T.C.
ADIYAMAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

iZOKUMARIN TUREVLIi YENI KOPOLIMERLERIN SENTEZIi
VE TERMAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

IBRAHIM KILINC

KiMYA ANABILIiM DALI

ADIYAMAN, 2019



T.C.
ADIYAMAN UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

IZOKUMARIN TUREVLIi YENi KOPOLIMERLERIN SENTEZi VE
TERMAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Ibrahim KILINC
Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dah

Bu tez 25/06/2019 tarihinde asagidaki jiri {yeleri tarafindan
oybirligi/oygoklugu ile kabul edilmistir.

Prof. Dr. Adnan KURT
Damisman

Prof. D}:. Murat KOCA Prof. Dr. A. Orhgn GORGULU
Uye Uye

Prof. Dr. Murat KOCA
Enstitii Miidiirii

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge ve fotograflarin kaynak
gosterilmeden  kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunu’ndaki hiikiimlere tabidir.



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

iZOKUMARIN TUREVLIi YENi KOPOLIMERLERIN SENTEZi VE
TERMAL OZELLIKLERININ ARASTIRILMASI

Ibrahim KILINC

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danmisman : Prof. Dr. Adnan KURT
Yil : 2019, Sayfa sayist: (72 + xi)

Juri : Prof. Dr. Adnan KURT
Prof. Dr. Murat KOCA
Prof. Dr. A. Orhan GORGULU

Mevcut ¢aligmada, izokumarin tiirevli bir monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-
2-0kso-etil metakrilat (IKEMA) monomerinin metil metakrilat (MMA) ile farkli
bilesimlerde bir seri kopolimeri serbest radikalik polimerizasyon yontemi
kullanilarak hazirlandi. Kopolimer sistemlerinin spektral karakterizasyonunda FTIR
ve 'H-NMR teknikleri kullanildi. Farkh bilesimlerdeki izokumarin tiirevli
kopolimerlerin termal Ozellikleri termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile
belirlendi. %48 izokumarin birimi (IKEMA) ihtiva eden poli(IKEMA:0,48-ko-
MMA) kopolimer sisteminin termal bozunma kinetigi detaylica arastirildi. Bu
amagla, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van
Krevelen ve Horowith-Metzger gibi farkli kinetik metotlar kullanildi. Referans
kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerji degeri Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger metotlarina gére 126.17 kJ/mol ve 125.32 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu iki
metot ile en iyi uyum Coats-Redfern metoduyla (E = 128.43 kJ/mol, R = 0.9986)
saglandi. Buna gore, izokumarin halkas1 igeren yeni bir kopolimer olan
poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin Dymekanizmasi tek boyutlu yayilma tipi
yavaglama mekanizmas: iizerinden 5 °C/dakika optimum 1sitma hizinda termal
bozunma mekanizmasinin ilerledigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler:izokumarin igerikli kopolimer; Termal bozunma
kinetigi; Aktivasyon enerjisi;Bozunma mekanizmasi.
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In present study, a copolymer series of an isocoumarin derived monomer 2-
(isocoumarin-3-yl)-2-oxo-ethyl methacrylate (IKEMA) with methyl methacrylate
(MMA) at different compositions was prepared by free radical polymerization
method. At the spectral characterization of copolymer systems, FTIR and *H-NMR
techniques were used. Thermal properties of isocoumarin derived copolymers at
different compositions were determined by thermogravimetric analysis method
(TGA). Thermal degradation kinetics of poly (IKEMA:0,48-co-MMA) copolymer
system containing 48% isocoumarin unit (IKEMA) was investigated in detail. For
this purpose, different kinetic methods such as Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-
Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen and Horowith-Metzger method were
used. Thermal decomposition activation energy of the reference copolymer was
calculated as 126.17 kJ/mol and 125.32 kJ/mol according to Flynn-Wall-Ozawa and
Kissinger methods. The best fit with these two methods was achieved using the
Coats-Redfern method (E=128.43 kJ/mol, R=0.9986). Accordingly, it was
determined that the thermal decomposition mechanism of a novel copolymer
containing isocoumarin ring poly(IKEMA:0,48-co-MMA) proceeded through a D;
one-dimensional diffusion type deceleration mechanism over the optimum heating
rate of 5 °C/min.

Key words: Isocoumarin derived copolymer;Thermal decomposition
Kinetics; Activation energy; Decomposition mechanism.
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1. GIRIS ibrahim KILINC

1. GIRIS

Bir¢ok dogal bilesikte mevcut olan o6zellikle biyolojik ve optik o6zellik
gosteren izokumarinler ve izokumarin tiirevleri tibbi kimya (ila¢ kimyasi) basta
olmak {iizere bir¢cok bilimsel ve teknolojik alanda kullanilmaktadir. Dogal ortamda
yaygin bulunan bu bilesik tiirevlerinin laboratuvar ortamindaki sentetik sentezi ve
dogada bulunmayan yeni tiirevlerinin eldesi son yillarda 6nem kazanmistir. Ozellikle
sahip oldugu benzersiz ve 0Ozel kimyasal yapisi sayesinde genis bir yelpazede
potansiyel bilesikler olarak kullanilmalar1 s6z konusudur.

Alt tiyeli ve oksijen igeriklibir heterosiklik bilesik olan a-piranon (2H-piran-
2-on) bilesigi doymamis lakton halkasin1 iceren dogal bilesiklerin onemli bir
liyesidir. oa-piranon halkasina benzo grubunun baglanmasiyla (kaynagsmasiyla)
izokumarin olarak adlandirilan yeni bir heterosiklik bilesik sinifi olan izokumarinler
elde edilmektedir. izokumarinler dogada yaygin bulunan ve kumarin olarak
tanimlanan lakton tiirevli bilesikler ile yapisal benzerlikleri olduk¢a yiiksek olup bu
bilesik sinifi ile yapisal izomerlik gosterirler. Kumarinlere benzer olarak aromatik
lakton halkali izokumarinlerin de dogada bulunma bolluklar, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zellik gibi ¢ok sayidaki 6zellikleri sayesinde 6nemli ilgiye sahiptir.

Ote yandan, farkli reaktif fonksiyonel gruplara sahip ¢ok sayida polimer
giiniimiizde basariyla sentezlemekte ve test edilmektedir. Bu polimerler, sadece
makromolekiiler o6zelliklerinden dolayr degil, ayn1 zamanda sahip olduklar
fonksiyonel ozelliklerinden dolayr da spesifik uygulamalarda kullaniimaktadir.
Ancak, izokumarinler ile ilgili yapilan ¢aligmalarin neredeyse tamami organik sentez
ile kiigiik molekiillerin eldesine yoneliktir. Literatiir bilgimiz dahilinde, izokumarin
tirevli farkli metakrilat kopolimer sistemlerin gelistirilmesine ve bu kopolimerlerin
termal bozunma kinetiklerinin arastirilmasina yonelik herhangi bir calismaya
rastlanilmamistir. Bu sebeple, mevcut c¢alisma, izokumarin tiirevli kopolimer
sistemlerinin gelistirilmesini ve termal bozunma kinetiklerinin arastirilmasin

hedeflenmektedir.



2. ONCEKIi CALISMALAR ibrahim KILINC

2. ONCEKI CALISMALAR

[zokumarin veya diger adiyla 1H-2-benzopiran-1-on bilesigi, heterosiklik
bilesik sinifinda yer almaktadir. Bu bilesik tlirevi, basta biyolojik ve farmakolojik
ozellikler olmak tizere ¢cok sayida 6nemli 6zelligi ihtiva eden dogal iiriinler i¢in kilit
rol oynamaktadir. Izokumarin yap1 iskeletine sahip bu dogal iiriinlerden bazilari
(Sekil 2.1)’de gosterildigi gibidir. Benzer sekilde, izokumarin iskelet yapisina sahip
sentetik bilesiklerin de antialerjik, antibakteriyel, antifungal, antitiimor, anti-
inflamatuar, antidiyabetik, fitotoksik ve proteaz inhibisyon aktivitesi gibi onemli
derecede  biyoaktivite  sergiledigi  gdzlemlenmistir  [1,2].  Ornegin, 3-
aminoizokumarinlerin antiarterioskleroz oldugu ve kan kolesteroliinii diisiiriicii
Ozelligi tasidigr bilinmektedir [1]. Benzer sekilde, imidazol-1-il-siibstitiic 3,4-
dihidroizokumarin, bir aldosteron sentez inhibitorii olarak kullanilir [1]. Capillarin,
arternidin, oosponol and oospolactone gibi izokumarin yap1 iskeleti igeren ilaglar
mantar enfeksiyonlari i¢in kullanilirken, cytogenin, reticulol ve diaporthin igerikliler
antitimor/antiartiritic ajanlar olarak ve ayrica, thunberginol A ve thunberginol B
maddeleri ise antimikrobiyal bilesikler [1] olarak kullanilir (Sekil 2.2). Ayrica,
izokumarinler c¢esitli heterosiklik kompleks bilesiklerin sentezinde anahtar ara

iriinler seklinde kullanilmaktadir [3].
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COOH
OH
Bnw NH onH o
(0]
Cl Metlein Doscorone A

OchratoxinA

MeO
OH (0] CHy
OMe ”
O (@]
OMe OH HO =
OH NN
OMe (0] (0]

Fusarentin
] Sescandel B Brevifotin
Ho |
OH (|)|
HO 0
P
OH
OH
OH Hydranenol

Phelligridin

Sekil 2.1 Izokumarin iskelet yapili baz1 dogal iiriinler.
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(|3| OH (|)|
O (@)
OMe Ph = R:
N R’
\ ) R21=H
N R“=COCH,OH

aldoterone
sentez inhibitor

O I I
= NHLOBn

Capittarin Thunberginol A(R=H)
Thunberginol B(R=Me)

Sekil 2.2 izokumarin birimli baz1 biyolojik aktif bilesikler

1.1. Basit ve Siibstitiie izokomarinlerin Dogal Olusumu

Dogal olarak bulunan izokumarinler ve dihidroizokumarinler, Ceratocystis,
Cladosporium, Fusarium, Penicillium ve Aspergillus gibi mantar tiirlerindede
bulunur. Izokumarin glukozit, patojenik bocek mantari olan Torrubiella tenuis BCC
12732 tiirtinlin  kiiltiirtiniin  ekstraksiyonundan izole edilmektedir [4]. Bunlarin

4
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disinda, 3,4-dihidroizokumarin tiirevleri, ketorediiktaz katalizli dinamik indirgeyici
kinetik ¢oziimleme yontemiyle Escherichia coli / ADH-A hiicrelerinde asimetrik
biyo-katalitik dontisiimler neticesinde elde edilebilmektedir [5]. Benzer sekilde, bazi
izokumarinlerin tlirevleri Giiney Cin Denizi'nden [6] toplanan siingerlerden
tiiretilmis Penicillium sp. MWZ14-4 tiirli mantarda bulunmaktadir [6]. Kumarin
tiirevlerinden bazilar1 da mangrov tiirevli mantar olan Acremonium sp. PSU-MA70
icinden bulunmustur [7]. Ayrica, fermantasyon iiriinii olarak yeni izokumarin
tiirevlerinin varhigi, endofitik mantar olan Aspergillus versicolor iginde [8] ve ayni
zamanda denizden elde edilen mantar olan Aspergillus flavus OUCMDZ-2205 iginde
bulundugu rapor edilmistir [9]. Ayrica, similanpyron C isimli izokumarin tiirevi,
deniz silingerinde bulunan bir mantar tiirli olan Aspergillus similanensis KUFA
0013'ten izole edilmistir [10]. Graphis vestitoidlerin spor kaynakli mikozoflari
ekilmis ve yeni bir izokumarin tiirevi izole edilmistir [11]. izokumarinlerin mantar ve
diger mikroorganizmalarda dogal olarak bulunmalarinin yani sira, Umbelliferae,
Asteraceae, Rutaceae, Leguminosae, Moraceae, Rosaceae, Rubiaceae, Solanaceae
gibi bitki ailelerinde de bulunmaktadir. Asetilenil yan zincirli klorlanmig bir
izokumarin ve 3,4-dihidro tiirevi, Kuzey Tayland’in yagmur ormanlarinda bulunan
Basidiomycete Gymnopus tiiriinden izole edilmistir [12]. Yeni bir isokumarin tiirevi
olan ve cauda-coumarin olarak isimlendirilen isokumarin bilesigi, Wang ve
arkadaslar1 tarafindan Lindera caudata bitkisinin kabugundan izole edilmistir [13].
Ayrica, bazi izokumarin tiirevleri, Stevia lucida Lagasca bitkisinin yaprak ve
saplarindan da izole edildigi literatiirde bildirilmistir [14].

[zokumarinlerin sentezinde kullanilan genel metotlardan bazilarma asagida
kisaca deginilmistir. En Onemli metotlar arasinda cesitli gecis metal katalizli
eslesme/ciftlesme, ilave/eklenme, halkalasma ve bag acgilma reaksiyonlar

bulunmaktadir.
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1.2. Gecis Metal Katalizérleri Kullanilarak izokumarinlerin Sentezi

1.2.1. Paladyum Katalizérleri Kullamlarak izokumarinlerin Sentezi

Gecis metali katalizorleri kullanilarak izokumarin sentezi iizerine Oncli
calisma 1998 yilinda Miura ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir. Yaptiklari
calismada, Pd(OAC); katalizorii varliginda aromatik karboksilik asitlerin ve stirenin

bir oksidatif ¢apraz baglanma reaksiyonunu bildirmislerdir [15] (Sekil 2.3).

COOH = ©
Pd(OAC),(10 mol%o)
SN Cu(OAC),(10 mol%) T o
| - RT—
R—— + - |
| o
_— MS,DMF, 100 °C =N N ph

Sekil 2.3 Pd(OAcC); kullanarak izokumarinlerin sentezi.

Jiang ve calisma arkadaglari, benzoik asitler ile bromoalkinlerin oksidatif
baglanmasi yoluyla ve katalizor olarak Pd(TFA); kullanilarak 3-siibstitiie izokumarin
tiirevlerinin hazirlanmasina yonelik yeni bir yontem gelistirdiler (Sekil 2.4) [16].
Bagska bir c¢alismada, PdCl,-CuCl, Kkatalitik sistemi varhiginda, orto-
allilbenzaldehitler, su icinde siibstitiie izokumarinlere doniistiiriilmiis ve bir domino

reaksiyon dizisi yoluyla reaksiyon gergeklestirilmistir (Sekil 2.5). [17].

COOH PA(TFA),(10 mol%) o
Br DPEPhos(15 mol%)
K,CO,(2.0 equiv
I X | | 2CO4( quiv) _ R'—\ o
A DMSO/EtOH( 2:1) -
RY 120°C R

Sekil 2.4 Paladyum (11)-katalizli bromoalkinlerin benzoik asitler ile reaksiyonu.
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R' R'
OMe , PdCL,(0.5 equiv.) oMe 3
N CuCl,(2.0 equiv.) X R
R> CHO H,0, reflux 2 O

Sekil 2.5 Katalizor olarak PdCl; kullanildig1 izokumarinlerin sentezi.

Miura'nin Oncii ¢aligmasindan sonra, izokumarinlerin sentezlenmesi igin
cesitli substrat ve katalitik modifikasyonlar basarilmistir. Glimiis oksit varliginda
benzoik asitlerin vinylarenlerle olan benzer bir Pd - katalizli C-H olefinasyon ve
oksidatif eslesme reaksiyonuyla izokumarin tiirevleri yiliksek verimle sentezlenmistir

(Sekil 2.6) [18].
P 0
COOH Pd(OAc), (5 mol%) ||
\ Ny, AgO (L0 equiv) TN o
R—— | + J% owEmstoc U
|/ _ DMF,MS, 110 °C FNF X

Sekil 2.6 Ag,0 varliginda Paladyum (II)-katalizli izokumarinlerin sentezi.

Larock ve arkadaslar1 1999 yilinda izokumarinlerin sentezi i¢in, Pd katalizorii
varliginda, orto-halojen / triflat-siibstitiieli aril esterlerin alkinler ile olan
reaksiyonunu rapor etmislerdir (Sekil 2.7, 4A) [19]. Benzer olarak, Pd katalizorii
varliginda, 2-iodobenzoik asidin ¢esitli aleniltributiltin tiirevleri ile Stille eslesme ve
oksagilizasyon tepkimeleri yoluyla 3-siibstitiie izokumarinlerin iyi verimle
sentezlerini bagsarmislardir (Sekil 7, 4B)[20]. Diger bir ¢alismada, 2-iodo aromatik
asitlerin  Pd(dppf)CIl,.CH,Cl, katalizorii varliginda amid-siibstitiieli alkinlerle
halkalagma reaksiyonu neticesinde 1yi verim ve miikemmel regioselektivite ile 3,4-
disiibstitiie izokumarinlerin sentezi basarilmistir (Sekil 2.7, 4C) [21]. Benzoik

asitlerin bir orto pozisyonunda yerlesik bulunan siklopropan halkasi, katalizor olarak
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PdCl, kullanilarak aktive edilmis ve sonugta, izokumarin tiirevlerinin olugmasi

saglanmstir (Sekil 2.7, 4D) [22].

PdCl, (10 mol%)

CuCl, ( 2.0 equiv)
Pd(OAC)Z (5 mOI%) dioksan, 100 °C
Na,CO, (1.0 equiv) X=siklopropan

LiCl ( 1.0 equiv) y=0OH
DMF CH,CN, 100 °C
X=Br.|,OTf:Y=OMe X
7N
R_| or
Rl = Y

== |

SnBuy o) Rl — EWG

N
Pd(OAG), (5 mol%)

PPh, (10 mol%) Pd(dppf)Cl,.CH,CI, (5 mol%)
(n"Bu),NBr(1.0 equiv) K,PO, (3.0 equiv)
DMF 25°°C/80 ° 1,4 dioksan, 100 °C
X=1, Y=0OH X=1, Y=0OH

I
_|\ X o)
RA] N
NNl A EWG
|
R" R
4C 4D

Sekil 2.7 Paladyum Kkatalizorleri  kullanilarak  orto—siibstitiie = aromatik
asitler/esterlerden izokumarinlerin sentezi.

Ilave olarak, Pd (II)- katalizdrii varhiginda aril esterlerin alkin bagl zincir
uclu halkalasma reaksiyonuyla miikemmel verimlerde, siklohekzan-kaynasik
izokumarinlerin sentezi rapor edilmistir (Sekil 2.8) [23]. Izokumarinleri sentezlemek

icin tasarlanan diger bir calismada, ¢ikis maddeleri olarak izosiyanatlarin ve alfa-

8
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(orto-haloaril) siibstitiieli ketonlarin kullanildig1 Pd (II)- katalizli reaksiyonlar, Ji ve
caligma arkadaglari tarafindan bildirilmistir (Sekil 2.9) [24].

HO X
[(dppp)Pb(H,0),](0Tf),
(3 mol%) 1M XX
R . - R
| MS, dioksan, 100 °C pZ o
CO, tBu I
O

X=C(CO,Et),,CH,

Sekil 2.8 Alkin uglu karbonil bilesiklerin halkalagsmasiyla izokumarinlerin sentezi.

NS
R3 o (i)Pd(OAC),(2.5 mol%)
Z
-~ Br DPEPhos(5 mol%)
K,CO,(2.0 equiv.)
2 DMF, 120 °C
R™ Y7
R | .. . >
_— (i)HCI, THF, riflaks

Sekil 2.9 Orto-siibstitiie aromatik karbonil bilesikler ve ter-butil izosiyanatlardan
izokumarinlerin sentezi.

Tersiyer butil 2-alkinilbenzoatlarin olefinler ile olan benzer bir Pd(Il)-
katalizli oksidatif eslesme reaksiyonu, izokumarin tiirevlerini vermistir (Sekil 2.10)
[25]. Ayrica, Willis ve meslektaslari, siibstitiie izokumarinlerin sentezi i¢in bir Pd (0)
katalizorii  kullanilarak alfa-(orto-haloaril) siibstitiie ketonlarin karbonilasyon
reaksiyonunu basarmislardir (Sekil 2.11, (1)) [26]. Siklik ve asiklik ketonlarin her
ikisi de yiiksek izokumarin verimi saglamak i¢in CO balon basinci altinda iyi

substratlara doniistiiriilebilir. Zhu ve arkadaslari, bir CO kaynagi olarak fenil format
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kullanarak izokumarinlerin Pd (1l) -katalizli molekiil i¢i karbonilasyon sentezini
bildirmislerdir [Sekil 2.11, (2)].
E

1 — |

2

R . R ||
O'tBu PdCI,(10 mol%) 0
o 0 = = 1
S DMSO, O,(1 atm), 7085 °C R
1
R
X

E

Sekil 2.10 Orto-alkin-siibstitiieli aril esterlerden izokumarinlerin sentezi.

O
o |
\ \ (@]
RUL ﬁ - RE (1)
_— 3 Cs,CO, (3.0 equiv.) = R3
toluen. 110 °C 5
2 R
O\H/H
(@)

PdCI(MeCN), (5 mol%)
R DPPF (10 mol%)

I
R N || Et,N (2.0 equiv.) X o)
[ _ o - R—i 3]
Br N,, 95 °C, 24 h N gL
Sekil 2.11 Paladyum katalizli karbonilasyon reaksiyonlar1 kullanilarak
izokumarinlerin sentezi.

Py

Lu ve meslektaslari, izokumarinleri sentezlemek amaciyla Pd (OAc), ile
katalizlenmis orto-alkinilbenzoatlarin metil vinil keton ile halkalagsmas1 reaksiyonunu

rapor etmislerdir (Sekil 2.12). [27]

10
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/
/ \/ ‘|’|

“ CO,Me Pd(OAC), (5 mol%) Rl i X o)
LiCl(4.0 equiv.
Rl_: (4.0 equiv.) - N R
\ AcOH/toluene/H,0, r.t.
R’ o

Sekil 2.12 Katalizér olarak Pd(OAc), kullanilarak orto-alkinilbenzoatlardan
izokumarinlerin sentezi.

1.2.2. Bakir Katalizorleri Kullamlarak izokumarinlerin Sentezi

Son yillarda, C-C ve C-heteroatom baglarinin olusum tepkimeleri i¢in bakir
tuzlari siklikla kullanilmistir [28]. Bu katalizor sisteminin avantaji, ekonomik olarak
ucuz olmas1 ve iyi fonksiyonel toleransa sahip olmasidir. Ilave/halkalasma [29] veya
eslesme/halkalasma [30] tepkimeleri yoluyla indoller, benzofuranlar, kinolinler,
izokinolinler, kinazalinler, kinazolonlar, izoflavonlar vb. gibi heterosiklik bilesiklerin
sentezlenmelerinde farkli Cu-katalizli reaksiyonlar rapor edilmistir. Bakir iyodiir
(Cul), bakir bromiir (CuBr), bakir kloriir (CuCl), bakir(I) tiofenkarboksilat (CuTC)
gibi cesitli bakir(I) tuzlart C-O bag olusumu icin kullanilmistir. Benzer sekilde,
izokumarin tlirevlerinin sentezi i¢in de bakir katalizorleri kullanilmistir. Cu(l) ile
katalizlenen 2-halobenzoik asitlerin ve 1,3-diketonlarin domino halkalasma
tepkimeleri ile 3-siibstitiie izokumarinlerin sentezi etkili yontem olmustur [SeKil
2.13, (1)] [31]. Benzer olarak, 2-iyodo-N-fenilbenzamitlerin 1,3-dikarbonil
bilesikleri ile Cu (I) katalizli tepkimesi de 3-siibstitiie izokumarinlerin sentezini

vermektedir [Sekil 2.13, (2)] [32].

11
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COR?

<

cor’
Cul (10 mol%)

(6]
) _ ||
| X K,PO, (2.0 equiv.) I X o)
R-—T— » R-—
|
| = DMF, 907120 °C = = R1

X=Cl, Br, |
1)
o 0
.
Ph M
I R R
Oy M

|| Ph
Cul (10 mol%) \N
Cs,CO, (2.0 equiv.) (0] 0
I : : m \(
/
DMSO, N, R R 2

Sekil 2.13 Cu(l) kullanarak orto-halobenzoik asitlerden/amidlerden izokumarinlerin
sentezi.

3,4-Disiibstitiie izokumarinler, C-O ve C-C baglarinin eszamanli olusumuyla
bakir halojeniir katalizli orto-halobenzoik asitlerin alkinler ile reaksiyonundan
sentezlenebilir (Sekil 2.14, A) [33]. 2-bromobenzoatlarin siklohekzan-1,3-diyonlarla
veya agilik 1,3-diyonlarla Cul-katalizli tepkimesiyle halka-kaynasik izokumarinleri
vermistir (Sekil 2.14, B) [34]. Ayrica, beta-iyodobenzoik asit tiirevleri ve terminal
alkinlerin Cul-katalizli heterohalkalagsma, 3-siibstitiieli izokumarinleri vermistir
(Sekil 2.14, C) [35]. Benzer bir Cul-katalizli reaksiyon, Lee ve arkadaslari tarafindan
bildirilmistir. Yaptiklar1 ¢alismada, 2-iyodobenzoik asidin terminal alkinler, 3-
arilpropiolik asit ve trimetilsililasetilen gibi alkinler ile reaksiyonu sonucunda 3-
slibstitiie izokumarinleri elde etmislerdir (Sekil 2.14, D) [36]. Bu reaksiyon daha
sonra izokumarinlerin sentezi i¢in daha ¢evreci bir yaklasim yol olmast bakimindan
Cul-K,CO3-PEG katalizorilinlin kombinasyonuyla ultrasonikasyon kosullarda tekrar
gerceklestirilmistir  [37].  1-(2-halofenil)-1-3-diyonlarin ~ yeniden  diizenleme
reaksiyonu takiben bir molekiill i¢i Cul-katalizli Ullmann tipi-C arilasyon

tepkimesiyle 3-siibstitiie izokumarinler sentezlenmistir (Sekil 2.15) [38].

12
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I
| \ o
R
N 2
R
Rl

Cul (5 mol%)

K,CO, (3 equiv) 1 2
I DMF, 90 °C R——R
Q_RZ CuCl, (10 mol%)
0% K,CO,, toluene

130 °C
I
2
| \ Y '
R
=
X
X=Cl,Br,l
1 Y=0H, OMe Ph X
R———
Cul (20 mol%) (X=COOH)
K,CO, (2.0 equiv) Cul (10 mol%)
DMF, 55 °C Cs,C0O,,DMSO
I |
R—I X @] I AN o
| R
a4 R AN = o
C D
4C 4D

Sekil 2.14 Bakir katalizli 2-halo-siibstitiie aril esterler/aril asitler kullanilarak
izokumarinlerin sentezi.

13



2. ONCEKIi CALISMALAR ibrahim KILINC

O 0 Cul (10 mol%) 5
[ prpikolinik asit (200 mol%) _ -
TN R K,CO, (200 mol%) NIG ﬁ
R_ _
l = X toluene, 110 °C NG N .
ﬁ /
2 0
R
N )
R

Sekil 2.15 1-(2-halofenil)-1,3-diyonlarin Ullmann-tipi C-arillenme tepkimesiyle
izokumarinlerin sentezi.

1.2.3. Rodyum Katalizorleri Kullamlarak Izokumarinlerin Sentezi

Izokumarinlerin verimini arttirmak i¢in, Miura grubu bir Rh (III) katalizorii
kullanarak benzoik asitlerin internal alkinler ile reaksiyonunu modifiye etmistir
[Sema 14, (1)]. Reaksiyon, inert bir ortamda stokiyometrik miktarda Cu(OAc),
yiikseltgeyicisi kullanilarak gergeklestirilmistir [39,40]. Daha sonra, ¢oziicii olarak
suyun kullanildig1 mikrodalga cihazinda reaksiyon gerceklestirilerek izokumarinlerin
verimleri arttirilmistir [41].Ayrica, CsOPiv katki maddesi varliginda Rh(III) katalizli
tersinir C-H aktivasyonu ve tersiyer-biitil perbenzoatlarin alkinler ile halkalasma

reaksiyonuyla izokumarinler elde edilmistir [Sekil 2.16, (2)] [42].

14
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1
COOH R
(Cp RNCl,), (0.5 mol%) ”
o AN N ‘ ‘ Cu(OAc), H,0 (2.0 equiv.) _ o :_ N o) W
l = o_xylene, N,, 120 °C NF R’
R2 Rl
R*R’=alkyf Ph)
o) \1/ Rl
| 1) (Cp RNCl,), (0.5 mol%) ”
N N o~ H CsOPiv (0.3 equiv.) N X o
l = + PivOH(1.0 equiv) - I = = 2
TFE, 80 °C R
RZ Rl

Sekil 2.16 Rodyum (1) katalizli benzoik asitlerin ve tert-butil perbenzoatlarin

alkinler ile halkalasmasi.

Sonraki caligmalarda, benzoik asidin elektronca zengin geminal siibstitiie

vinil asetatlar ile Rh(IIl) katalizli oksidatif eslesmesiyle baskin iiriin olarak 3-

stibstitiic izokumarinlerin olusumu bildirilmistir (Sekil 2.17) [43]. Benzer bir

reaksiyonda, Rh(I1l) katalizli C-H bag aktivasyonuyla 2-aminobenzoik asitlerin alkin

ekleme tepkimesi neticesinde 8-siibstitiie izokumarin tiirevleri sentezlenmistir (Sekil

2.18) [44].
2
R\H/OAC
COOH
[RhCp*CL,],(5 mol%) H
e X CuO@0equiv) KI@Omol%) 1 i N 0
|
= toluenem, 100 °C NS R2

Sekil 2.17 Benzoik asitlerin ve vinil asetatlarin rodyum(III) katalizli halkalagmasi

15
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Ph
/
1 HN
(CpRNCl,),(1 mol%)
Cu(Oac),(5 mol%) 0]

Z Q
I ©)
3+ Q
Y
Py
N

oxylene, 120 °C

Sekil 2.18 8-siibstitiie izokumarinlerin sentezi.

Son zamanlarda, Rh(lll)-katalizli amit-yonlendirici halkalasmayla pirolidin
amidlerin siklik alkenil karbonatlar ile AgBF, katki maddesi varligindaki
tepkimesiyle 3-siibstitiie izokumarinlerin sentezi rapor edilmistir (Sekil 2.19) [45].
Ayrica, Liu ve arkadaslari 3,4-di-siibstitiie izokumarinlerin sentezi igin Rh(III)
katalizli C-H aktivasyonu ve halkalagsmasiyla benzamitlerin diazo bilesikleri ile olan
reaksiyonunu bildirmislerdir [Sekil 2.20, (1)][46]. Diger bir ¢alisgmada, Shang ve
meslektaslar1 molekiiller arasi C-H aktivasyonu ve molekiill i¢i esterlesme
reaksiyonlariyla ilerleyen Rh(III) katalizli benzoik asitlerin ve siklik diazo-1,3-

diketonlarin reaksiyonunu gelistirerek izokumarinlerin sentezini bagsarmiglardir

[Sekil 2.20, (2)] [47].

1
~ 2 212 o) e}

ot R AgBF, (20 mol%) X R’
70°C
e\ _
+ OJ (ii))AcOH
N\
o

Sekil 2.19 Amit ve alkenil karbonatlarin Rodyum(III)-katalizli halkalagsmas1
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N2
I o«
R’ R \
I o]
O NR {Cp*RhCl,}, (2.5 mol%)
N R p 202 4. o o
AgShF,(10 mol) ”
Ac,0(1.6 equiv. P
Lo S04 i) Y 0 @)
R | AcOH(0.4 equiv) R I
> _ .
= DCE, 100 °C \/ R
R4
R’ .
RQO/
Y I
[
COOH N .
0 rR-IL
TN [CpRNCL,], (2 mol%) = ) )
R _ ]
= DCE, 100 °C, 2h > o

Sekil 2.20 Rodyum(III) katalizli diazo bilesiklerinin halkalagsmas1

Liu ve meslektaglar1 izokumarin tiirevlerini sentezlemek amaciyla bagka bir
Rh(IIT) katalizli molekiiller arast tersinir C-H aktivasyonu ve halkalasma
tepkimesiyle  orto-benzilhidroksilaminlerin ~ ve  alkinlerin  etkilesimlerini
incelemiglerdir [Sekil 21, (1)] [48]. Ayrica, guanidin-yapisik izokumarin tiirevleri,
benzimidazotiyadiazin 5,5-dioksitlerin internal alkinler ile Rh(IIT) katalizorii

varligindaki oksidatif halkalagma tepkimesinden sentezlenmistir [Sekil 21, (2)] [49].
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ITIEtZ
o] OH 1
(CpRhCl,), (5 mol%) ”
‘ ‘ AgOAC(30 mol%) o 1)
+ TFE, 60 °C N2
R’ e
R'0,C =
R4
N (CpRNhCL,), (5 mol%)
= | \|( AgSbF, (10 mol%)
S N Cu(OAc), H,0 (20 mol%) )
3 S
R 7 o DMF, 65 °C

Sekil 2.21 Rodyum(III) katalizli halkalagsma reaksiyonlari.

1.2.4. Rutenyum ve Iridyum Katalizorleri Kullanilarak izokumarinlerin Sentezi

Izokumarinlerin sentezi i¢in kullanilan gecis metali katalizorleri ile ilgili
yapilan diger c¢alismalar, nispeten daha az pahali olan rutenyumun aromatik
asitler/anhidritlerin  alkinler ile reaksiyonlarinda  bir  katalizér  olarak
kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmistir. [RuCl, (p-cymene)], ile Kkatalizlenmis
anhidritlerin  alkinlere  dekarbonilatif ilavesi tepkimesiyle izokumarinlerin
sentezlendigi bildirilmistir [Sekil 2.22, (1)] [50]. Benzer olarak, benzoik asitlerin
alkinler ile Rutenyum(I1) bis-karboksilat katalizli reaksiyonu tek yiikseltgeyici olarak
oksijenin kullanildig1 ¢alisma olarak rapor edilmistir [Sekil 2.22, (2)] [51]. Benzoik
asitlerin 2-halofenoller ile ligand P(Cy)s'iin varligindaki Ru(II) katalizli tepkimesiyle
2,3-aril-kaynasik izokumarinler sentezlenmistir (Sekil 2.23) [52].

18



2. ONCEKIi CALISMALAR ibrahim KILINC

o 1 / 0
J ; |
X [RuCl,(p'cymene)],(2.5 mol%) X
R o) > R-— 1)
| . |
= \\ t/AmOH, 100 °C = R
o) 1
R’ R
COOH / o}
R |
AN [RuCL,(p'cymene)],(5 mol%) | X
R : NaOAc (1.0 equiv), MeOH g R_l/ @
P aOAc (1.0 equiv), Me R2

0, veya hava (1 atm), 45 °C

Sekil 2.22 Rutenyum (1) katalizli anhidrit ve benzoik asitlerin alkinlerle tepkimesi

R
COOH OH [RuCl,(p'cymene)], (4.0 mol%) = A
X PCy, (1.0 equiy) S | o
S N K,CO,(1.0 equiv) Z
T~ ) TR : g
P = NMP, 80 °C | N o
/\/RZ

Sekil 2.23 Rutenyum (1) katalizli benzoik asitlerin 2-halofenoller ile halkalagsmasi

C-H aktivasyonu ve halkalasma reaksiyonu i¢in Iridyum (IIT) komplekslerinin
katalitik aktivitesi baz1 ¢alismalarda incelenmistir [53] ve Cp*Ir(111) komplekslerinin
benzoik asitlerin ve alkinlerin oksidatif kenetlenme reaksiyonlar1 i¢in etkili
katalizorler oldugu kanitlanmistir [Sekil 2.24, (1)]. Bu kenetlenme reaksiyonun
Ru(Il) katalizorii kullanilarak yapilan sonraki modifikasyonunda, katki maddesi
olarak KPFg varliginda izokumarinlerin verimlerinin daha da arttirabildigi
bulunmustur [Sekil 2.24, (2)] [54]. Aymi f{iriin, reaksiyonun Kkatalizér olarak
[RuCly(p-cymene)], ve katki maddesi olarak AgSbFg bilesiginin kullanilarak
tekrarlandiginda tiriin verimi daha yiiksek degerlerde elde edildigi bildirilmistir [55].
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Di-siibstitiie alkinlerin Ru-siklometalli kompleksleri [56] ile stokiyometrik
reaksiyonu herhangi bir yiikseltgeyici olmamasi durumunda Ru(0)-izokumarin

sandvi¢ komplekslerinin sentezlenebildigi rapor edilmistir [57].

Ph
/
Ph
COOH o
(Cp*IrCl,), (2.5 mol%)
AgOAC (2.0 equiv) O
> (@5)
MeOH, 60 °C, 16h = oh
Ph
R3
RZ/ O
COOH
[RuCl, (p'cymene)], (2.5. mol%) AN o
N KPF,.H,0(1.0 equiv) UL )
R—1 - |
[ > = = 3
= t AmOH, 120 °C R
R2

Sekil 2.24 Iridyum ve Rutenyum kompleksleri ile katalizlenen benzoik asitler ve
alkinlerin halkalagmasi

1.2.5. Nikel, Cinko, Giimiis, Demir, Kobalt ve Altin Katalizorleri kullanarak

Izokumarinlerin Sentezi

[zokumarin sentezine yonelik reaksiyonlarin ¢ogu Paladyum (Pd), Bakir (Cu),
Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh) ve Iridyum (Ir) katalizérlerinin kullanimi ile devam
etse de, Nikel (N1), Cinko (Zn), Giimiis (Ag), Demir (Fe), Kbalt (Co) ve Altin (Au)
katalizorlerinin kullamldig1 birkag reaksiyon da literatiirde bildirilmistir. Ornegin,
Xie ve arkadaslari, izokumarinlerin sentezi i¢in anhidritlerin alkinler ile Ni(0)
katalizli dekarbonasyonlu halkalasma reaksiyonunun mekanizmasini incelemistir
(Sekil 2.25) [57]. Baska bir ¢alismada, izokumarin tiirevlerinin sentezi igin dialkil

¢inko reaktiflerinin 2-[orto-(metoksikarbonil) fenil]-2,3-allenoatlar ile tandem
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Michael ekleme/intramolekiiler halkalagsma reaksiyonu i¢in 1liman reaksiyon
kosullar1 gelistirilmistir (Sekil 2.26) [58]. 2-iyodoenol esterlerinin giimiis asetat
ortamli halkalasma reaksiyonu gerceklestirilerek siibstitiie izokumarinlerin sentezi

basarilmistir (Sekil 2.27) [59].

(@)
(@)
Jo® |
. Ni(0) o)
+ . . -CO - = R
\ ,

o) R R}

Sekil 2.25 Anhidrit ve alkinlerin Nikel (0) katalizli halkalagsma tepkimesi

(R%),Zn (1.5 equiv)

CH,CI,, 3saat OR

Y

R*
P
X

@]

sonra 100 °C, 1 saat

Sekil 2.26 Tandem Michael ekleme/molekiil i¢i halkalasma reaksiyonu ile
izokumarin sentezi.

2
o§ R
RL
@] 0] AgOAC (1.2 equiv) H
N DMAP (1.2 equiv) TN o)
> R——
|
Y I CH,.CN, r.t. N R:
R— | 2
NN COR

Sekil 2.27 Giimiis katalizli 2-iyooenol esterlerden izokumarin sentezi.
Zeni ve arkadaslari, izokumarinler elde etmek ic¢in tek reaktif olarak 2-
alkinillaril esterlerini veya diorganil dikalkotenitlerin varliginda FeClz ortaml

halkalasma reaksiyonunu bildirmislerdir [Sekil 2.28, (1)] [60]. Yakin zamanda,
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Daugulis ve meslektaglari, kobalt katalizli C-H aktivasyonu ve halkalagma
reaksiyonuyla benzoik asitlerin ve alkinlerin tepkimesinde baz olarak (TMS),;NH,
yiikseltgeyici olarak oksijen ve ko-yiikseltgeyici olarak da Ce(SQOy); bilesiklerinin
kullan1ldig1 izokumarin sentez tepkimesini rapor etmistir [Sekil 2.28, (2)] [61]. Ote
yandan, Blum ve meslektaslari, altin ve paladyumun birlikte c¢apraz kenetlenme

tepkimesini  katalizleyerek  izokumarinlerin  sentezlenebildigini  bildirmistir.

(Sekil2.29) [62].
FeCl,(1.5 equiv)

. |
/ = Rl
(0]
. |
OMe

FeCl,4(1.5 equiv)
RZY(O 5 equiv)

@)

CH,CL,, r.t.

(Y=Se, S, Te; R=H,R, R’=alkil, aril)

=

R

Co(hfacac), (20 mol%)
COOH PivOH (50 mol%)
(TMS), NH(2.0 equiv) H
o N Ce(S0,), (2.0 equiv) oI X o) @)
[ > [

o

= CF,CH,OH, 110 °C, 48h N g2

1
R

Sekil 2.28 Demir ve kobalt katalizli halkalagsma reaksiyonlari ile izokumarin sentezi.
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PPh,AuCI/AgOT(5 mol%)
Pd,dba, (5 m,1%)

Y

CH,Cl,, 23°C

Sekil 2.29 Bir ¢ift katalitik sistemin varliginda izokumarinlerin sentezi.
1.3. Metal Katalizoérlerin Yoklugunda izokumarinlerin Sentezi
Youn ve arkadaslari, izokumarinlerin sentezi i¢in aktive edilmemis bir alkin

iskelet sistemine sahip orto-alkinilbenzaldehidlerin NHC-katalizli, oksidatif

halkalagsma reaksiyonunu gelistirmistir (Sekil 2.30) [63].

! cHO SIMesHCI (20 mol%) ! I
| X DBU (40 mol%) | X o}
2 = MeCN, air, 80 °C =
R X % R2 ¥ = R3
RS
X=CH, N

Sekil 2.30 Orto-alkinilbenzaldehidlerin oksidatif halkalasmasi ile izokumarinlerin
sentezi.

2-halobenzoik asitlerin ve 1,3-diketonlarin bakir katalizli halkalasma
reaksiyonunun iirlin olarak izokumarinleri verdigi rapor edilmistir. Daha sonra,
sadece baz olarak Cs,CO3; ve ¢oziicii olarak da CH3CN kullanilarak bu baslangig
malzemelerinin halkalagma tepkimeleri icin metal katkisiz reaksiyon sartlari
gelistirilmistir (Sekil 2.31) [32,64]. Stilbenkarboksilik asitler diselenidler ve disiilfiir
reaktifleri ile halkalasma tepkimelerine maruz birakilarak izokumarin tiirevleri
sentezlenmistir. Bu reaksiyonda bis(trifloroasetoksi) iyodobenzen bir yiikseltgeyici

ajan olarak kullanilmis ve tiriinler miikemmel verimlerde elde edilmistir (Sekil 2.32)
[65].
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2. ONCEKI CALISMALAR
I
COOH P N ﬁ
X
o AN Cs,CO, (1.0 equiv) N X o)
T > T
= CH,CN, 100 °C NS

Sekil 2.31 Orto-halobenzoik asitler ve 1,3-diketon kullanilarak izokumarinlerin

metalsiz ortamda sentezi.
I
PhSeSePh o
(20 mol%) _
Ph(OCOCF,), Ph PhSeSePh
(10 mol%)

SePh
Ph(OCOCFy),

COOH F
(ji/\ (1.2 equiv)

pn CHLCN, r.t. + o (1.2 equiv)

i CH4CN, rt.

Sekil 2.32 izokumarinlerin stilben karboksilik asitlerden olusumu.

Yamashita ve arkadaslari, keto amitleri N,N-dimetilbenzamit ve asit ortaml
halkalasma reaksiyonlar1 ile muamele ederek thunberginollerin sentezi igin ¢ikis

maddesi olarak kullanilan izokumarinleri sentezlemistir (Sekil 2.33) [66].
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o)
o) CH
\\fNM e, Xy 8
3 1
RY CH, R R
t'BuLi(1.0 equiv)
NEt, > NEt,
R2 o) R2 0]

AcOH
— >
reflux
Sekil 2.33 Keto amitlerin halkalagsmasi
Rapor  edilen  bir  c¢alismada, izokumarinlerin ~ sentezi  ig¢in

ortoalkinilbenzoatlarin molekiil i¢i halkalasma reaksiyonlarinda asitlerin bir
diizenleyici olarak kullanilabilecegi bildirilmistir [Sekil 2.34, (1)] [67]. Benzer
sekilde, 2-(4-hidroksibut-1-in-1-il) benzaldehidler aseton iginde Jones ajani ile
etkilestirildiginde, iyi diizeyli verimde 3-siibstitiie izokumarinler elde edilmistir
[Sekil 2.34, (2)] [68]. Halkalasma reaksiyonlari arasinda, elektrofilik halkalagma

reaksiyonu son yillarda heterosiklik bilesiklerin sentezinde temel rol oynamistir.
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ﬁ o)
OR CF,SO,H/H,S0,/CF,COOH o]
A toluen, riflaks = R
R @)
X
R
Zcho |
jones ajan (3.0 equiv) R X @) ||
> I
/ / aseton/0 °C, 10 min N R
OH )
R

Sekil 2.34 Izokumarinlerin sentezlenmesi igin asit katalizli molekiil ici siklizasyon
reaksiyonlart.

Orto-(1-alkinil) benzoatlarin IC1, I, PhSeCl, p-O,NCgH4SC1 ve HI bilesikleri
ile 1liman tepkime kosullar altindaki elektrofilik halkalagma reaksiyonu, miikemmel
verimlerde gesitli siibstitiie izokumarinlerle sonuglanmistir [69]. Yine ayni reaksiyon
kosullar1 altinda, 2-bromobenzoatlar ve terminal alkinler arasindaki Sonogashira
capraz-kenetlenme reaksiyonundan elde edilen orto-(1-alkinil) benzoatlar, elektrofil-
uyartlmis halo-halkalagsma reaksiyonlar1 iizerinden 4-haloizokumarinleri ¢ok iyi
verimle gergeklestirmistir [70]. Blum ve arkadaslari, borilli izokumarinlerin
olusumuna yol agan orto-alkinil esterlerin elektrofilik oksiboronasyon reaksiyonunu
bildirmistir (Sekil 2.35) [71].
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COOMe H

' N bor elektrofil [B] T 0
R [ L R_|

= toluen, 100 °C, 24 saat N 2
AN R

R [B]
[B]=BBr;, BCl,

Sekil 2.35 Orto-alkinil esterlerin elektrofilik oksiboronasyonu ile izokumarin sentezi.

Iyodohalkalasma reaksiyonu genellikle iyi fonksiyonel grup toleransi sergiler
ve kullanim1 kolaydir. Bu reaksiyon, ayn1 zamanda, izokumarin tiirevlerinin sentezi
icin de uyarlanmistir. Ornegin, dimetil 2,2’-(buta-1,3-dien-1,4-diil) dibenzoat, ICI
varhiginda tek adimda iyodoizokumarin tiirevine doniistiirilmiistiir Sekil 2.36) ( [72].
Basit alkil ve aril siibstitiieli izokumarinlere ek olarak, son zamanlarda ferrosin
stibstitlieli izokumarinler de basarili bir sekilde sentezlenmistir. Bu ferrosin-
izokumarin bilesikleri, ferroseniletinil tereftalat ve dimetil 2,5-bis(ferroseniletinil)
tereftalatin asitle katalize edilmis molekiil i¢i halkalasma reaksiyonlar1 ile

sentezlenmistir [73].

| N
=
COOMe V% 40
H ICl, DCM | A ©
r
I o
MeOOC | SN §O
=

Sekil 2.36 Iyodohalkalasma reaksiyonu ile izokumarinlerin sentezi.
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Mikrodalga 1sima altinda triflik asit katalizli 2-(alkinil) benzamidlerin
halkalasma reaksiyonundan ¢ok iyi verimlerde izokumarinler elde edilmistir (Sekil
2.37) [74]. 3-Siibstitiie izokumarin tiirevleri, beta-diketonlarin 2-bromo-3-
nitrobenzoik asit ile Hurtley-retro-Claisen halkalagma tepkimesi ile elde edilmistir
(Sekil 2.38) [75].

|
CONH
2 TfOH, toluen o
MW (300 W) = R

R

W
§.9
Va
‘»

(@]
O O _
| R
Me R
COOH NO,
Cu tozu, KOt'Bu
Br t'BuUOH, reflux + o
NO, |
(@]
/
Me
NO,

Sekil 2.38 Izokumarinlerin sentezi igin Hurtley-retro-Claisen halkalasma tepkimesi

Isokumarin sentezi i¢in bu halkalasma reaksiyonlarina ek olarak basit
kondensasyon, halka ac¢ilmasi ve izomerizasyon reaksiyonlar1 gibi reaksiyon tiirleri
de modern sentez metotlar1 icinde kullanilir. Ornegin, yeni izokumarin tiirevleri
homoftalik anhidritin farkli non-steroit anti-enflamatuar ilaglar ile kondensasyon

tepkimesinden sentezlenmistir (Sekil 2.39) [76]. Mitsunobu reaksiyon kosullari
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altinda 3-siibstitiie ftalitlerin molekiil i¢i halka agilmasi tepkimesi neticesinde
izokumarinler sentezlenmistir (Sekil 2.40) [77].
@)

@] 0]
|| "7 |
@) TMG, (C,H,);N 0]

o CH,CN =

Sekil 2.39. Homoftalik anhidrit ve agil kloriirlerin kondensasyon tepkimesi

o DEAD(10 mol%) O
// PPh, (1.5 equiv) ”
6M TBHP (dekan/ 2.0 equiv) TN o)

T
(@)
Y

= THF, 25 °C N 1

Sekil 2.40 3-Siibstitiie ftalitlerden izokumarinlerin sentezi.

Kumarinlerin  izokumarinlere  izomerizasyonu, 4-hidroksikumarinlerin

benzinlerle reaksiyonuyla elde basarilmistir (Sekil 2.41) [78].
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OH
| X X
R
= N
o) o)
+ i
CH,CN, 80 °C
OTf
10 \
R=1-
ZS

Sekil 2.41 Kumarinlerin izokumarinlere izomerizasyonu.

2.4.Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel

faktor gibi 6onemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek i¢in pek ¢ok analiz metodu

Onerilmistir. Tiim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde

edilebilir. Tim kinetik ¢alismalar izotermal dontistim hizinin, do/dt, sicakliga bagli hiz

sabiti (k) ve sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna (o) dogrusal olarak

bagli oldugunu kabul eder. Yani;

L& =KMf(a)

bagintisi  elde edilir. Bu ifade, doniisiim

sabit  sicaklikta

reaktantkonsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak aciklar.

Arrhenius esitligine gore:
k=Aexp(- E_
°(=7)
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Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, E aktivasyon

enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagintilar birlestirildiginde

STO‘ =A exp((— %) f(a)

bagintis1 bulunur. Eger 6rnek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hiz1 ile degisirse,
B=dT/dt, donlisim derecesindeki degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz

edilebilir. Bu sicaklik 1sitma siiresine baglidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 asagidaki gibi

yazilabilir.
da _ ,da
dt dT

ve Ustteki esitlik ile birlestirildiginde:

esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (Tp) ve bozunmaya karsilik
gelen sicakliga (Tp) integrali alindiginda, ve eger Ty diislik bir degere sahipse o = 0
olarak kabul edilirse, agsagidaki integral denklemi elde edilir.

g(oc)=f fd— :ﬂAf eRT dT
0 0

Burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
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bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon tizerinde
ilerler. Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA
egrilerinden reaksiyon mekanizmalarinin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar kati
hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in ilerde tablo halinde verilecektir.

Bu tez calismasinda izokumarin tiirevli monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-2-
okso-etil metakrilat monomerinin ticari 6neme sahip metil metakrilat monomeri ile
kopolimer sisteminin termal bozunma kinetigini degerlendirmek amaciyla Flynn-
Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith-
Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin  tamami {stteki  integral
denkleminin farkl yaklasik ¢oziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir [79,80]. Verilen
doniistim degerleri aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-

Ozawa metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

0.457 E

log 8= log|_ g'(A‘TE)R ] -2315-

burada B 1sitma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gore aktivasyon enerjisi log B —
(1000/T) grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457 E/R) degerine esittir. Bu
metotta log B ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin yiizde
dontisiimler i¢in egriler birbirine paraleldir.

Diger kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki gibidir

[81]:

In((% ):{InAI‘E—R + InCn(l - amax)”'j} - F\E>_Tmax

max

Burada; Tmax, bozunmanin maksimum hizda gergeklestigi sicakligina karsilik gelir ve
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dTG’den belirlenir. omax maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.

Aktivasyon enerjisi, ln(B/szax)’ya kars1 1000/Tax grafiginin egiminden hesaplanir.
Mevcut calismada, izokumarin tiirevli kopolimerin termal bozunma

mekanizmasini belirlemek i¢in Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metot, asagidaki

esitligi kullanmaktadir.

Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a)
fonksiyonlari (Cizelge 2.1) herbir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, In[g(a)/T?]
e kars1 1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Herbir grafik dogrusal
bir egri verir [82].

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle

hesaplanir:

In [ﬂ ] = [n ,BA_IFEQ + 3.63504095 - 1.89466100 In EJ - 1.00145033:—1_

Tl.89466100

In[g(o)/T-8%%1%) & karg1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [83]. Bir diger yontem olan Madhusudanan
metodunda ise aktivasyon enerjisinin ve kati hal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesinde kullanilan esitlik asagidaki gibidir [84]:

o (GO IEH AE | 3772050 - 1.921503 In EJ - 1.000955716 £
Tl.921503 ﬂ R RT

In[g(a)/T 2% - 1000/T grafiginden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
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esittir. Ve bu deger ile herbir g(a) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi bulunur.
Kat1 hal bozunma mekanizmalarinin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu
tespit etmek i¢in, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith-Metzger Kinetik

metotlari ile karsilagtirildi. Van Krevelen metodu esitligi asagidaki gibidir.

log g(@) = logB + (F\I’E_T + 1) logT

r

T, referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tpmax sicakligit olarak alindi. Her g(a)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a)’ya karsi logT grafiginin egiminden
belirlenir [85]. Bu metoda benzer olarak Horowith-Metzger metodu da yaklasik
integral denklem ¢o6ziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan 6
sicakligt kullanilmaktadir. 6 = T — T, degerine esittir. En son olarak Horowith-

Metzger metodunda asagidaki esitlik elde edilir [86].

EQ
Ing(e) = _RT2

Ing(a) - T grafiginden elde edilen egim, E/RT/ degerine esittir. Kat1 hal bozunma
tepkimelerinin mekanizmalart i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlarina gére her
bir g(a) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi hesaplanir [87].Cizelge 2.1. Kati hal
bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlar

seklinde olup bu tez hazirlanirken bu fonksiyonlardan faydalanilmistir.
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Cizelge 2.1 Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan
g(a) fonksiyonlar

Sembol

g(a)

Kat1 hal mekanizmasi

Sigmoidal egriler

A

[-In(2-)]"

Cekirdeklesme ve biiylime
(Avrami esitligi 1)

As [-In(1-0)]*" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 2 )
Ay [-In(1-a)]" Cekirdeklesme ve biiyiime

(Avrami esitligi 3 )

Yavaslama Egrileri

Ri1

Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Tek boyutlu hareket)

R, [1-(1-a) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Alan daralmasi)
Rs [1-(1-0) ] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Hacim daralmasi)
D, o Tek boyutlu yayilma
D, (1- a)In(1- o)+ a | Cift boyutlu yayilma
D3 [1-(1- o)) Uc boyutlu yayilma
(Jander esitligi)
D4 (1- 2/3 a)(1- | Ug boyutlu yayilma
a)?? (Ginstling-Brounshtein esitligi)
F1 -In(1- o) Partikiil tizerinde tek ¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
F, 1/(1- o) Partikiil iizerinde iki g¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
Fs 1/(1- o) Partikiil iizerinde iki g¢ekirdekli rasgele

cekirdeklesme
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v’ 2-Karboksibenzaldehit (Sigma-Aldrich)

v Monokloraseton (Sigma-Aldrich)

v" Sivi brom (Sigma-Aldrich)

v Sodyum metakrilat (Sigma-Aldrich)

v Glasial asetik asit (Sigma-Aldrich)

v Trietil amin (Sigma-Aldrich)

v Metil metakrilat (Sigma-Aldrich)

v' Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck, 75%)

v’ Magnezyum siilfat, sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich)
v" Tetrahidrofuran, kloroform, N,N-dimetil formamit (Sigma-Aldrich)
v" Etanol, metanol (Teknik)

v’ Argon gazi

3.2. Kullanilan Cihazlar

v FT-IR Cihazt/ Perkin Elmer Spectrum 100
v" NMR Cihazi/Bruker 300 MHZ NMR spectrometer
v SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
v' Hassas Terazi/Precisa —B220A
v" Evapratér/BUCHI-Rotavapor R-210
v Vakumlu Etiiv/ Niive EV018
v" Termostatli yag banyosu/Wisebath
v Isiticih manyetik karigtirict/VELP-ARE
v' Cam malzemeler; polimerizasyon tiipleri, termometre, huni, beher, baget,

damlalik, pipet, stizge¢ kagidi, numune siseleri
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3.3. 2-(Iizokumarin-3-il)-2-0kso-etil metakrilat (IKEMA) monomerinin sentezi

[zokumarin tiirevli bir monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil
metakrilat (IKEMA) monomerinin sentezi dnceki ¢alismalarimizda mevcut bir dizi
deneysel islem takip edilerek gergeklestirilmistir. Bu amagla, ilk olarak 2-
karboksibenzaldehit (2,33 g, 1,53 mmol), monokloraseton (0,14 g, 1,53 mmol) ve
TEA (0,15 g, 1,53 mmol) rekatiflerinin 130 °C’de yaklasik 3 saatlik susuz ortam
tepkimesinden 3-asetil izokumarin bilesigi sentezlendi (Sekil 3.1a). Sentezlenen
bilesik etil alkol iginde kristallendirilerek saflagtirildi [88,89].

3-Asetil izokumarin bilesigi sentezlendikten sonra, bu bilesigin (0,5 g, 1,87
mmol) glasial asetik asit (50 mL) varliginda sivi brom (Br, 0,3 g, 1,87 mmol) ile 5
°C’de olan brominasyon tepkimesi gergeklestirildi. Stvi brom ekleme islemi bittikten
sonra karigim oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karigtirici {izerinde
karistirlldi.  Stire sonunda, karisim saf suda ¢Oktiiriilerek 3-(2-bromo  asetil)
izokumarin bilesigi sentezlendi. Bilesik asetik asitte kiristallendirilerek saflastirildi
(Sekil 3.1b).

Son olarak, IKEMA monomerinin sentezi gergeklestirildi. Bunun igin, 3-(2-
bromo asetil) izokumarin (0,5 g, 1,87 mmol), sodyum metakrilat (0,205 g, 1,90
mmol) ve THF (50 mL) bir reaksiyon balonuna eklenerek olusan karigim bir 1siticili
magnetik  karigtirict  lizerinde 24 saat boyunca riflaks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve THF vakum altinda uzaklastirildi. Elde
edilen iiriin saf su icinde coktiiriilerek IKEMA monomeri ayristirildi. Monomerin

sentezine yonelik sentez Sekil 3.1¢’de gosterildi [90,91].
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o}
o 0
D S N
c _OH 130 °C, reflux 0
| |
o
(a)
Q o}
X
Bry, AcOH X Br
_—
© o}
| |
(b)
o}
CHs THF Chs
X Br + H,C —_— H,C=—
0,
S o 85°C o o

(c)

Sekil 3.1 IKEMA monomerinin sentezi
3.4. izokumarin Tiirevli Kopolimerlerin Sentezi

Izokumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin gelistirilmesi amaciyla 2-
(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat monomerinin (IKEMA) metil metakrilat
(MMA) ile farkli bilesimlerdeki kopolimerleri serbest radikalik polimerizasyon
yontemi kullanilarak sentezlendi. Cizelge 3.1°de verilen miktarlarda IKEMA ve
MMA monomerleri alinarak her bir polimerizasyon tiipline ayr1 ayr1 eklendi. Bu
monomer karisimlarinin {izerine Cizelge 3.1°de verilen ve her bir bilesim i¢in gerekli
miktarlardaki AIBN baslaticis1 ve DMF ¢o6ziiclisii eklendikten sonra polimerizasyon
karigimlart 10 dakika siiresince inert argon gazindan gegcirildi. Tiiplerin agizlar
kapatilip 6nceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi. 43 saat sonra tim

tiipler i¢in polimerizasyonlar sonlandirildi. Kopolimerizasyon karigimlari etanolde
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iki kez ¢oktiiriilerek saflastirildi. Polimerler siiziildii ve sabit tartima gelinceye kadar
40 °C’de kurutuldu. Farkli bilesimlerde izokumarin tiirevli poli(IKEMA-ko-MMA)
kopolimer sistemleri hazirlandi. Bu kopolimerizasyon i¢in uygun sematik gosterim

Sekil 3.2°de gosterildi.

CHs CHs

H,C— + H2C:§7
(0]
o
o \

0} CH
1) 3

AIBN

60 °C, DMF

/

o

Sekil 3.2 izokumarin tiirevli kopolimerlerin sentezi

Cizelge 3.1 Kopolimer sistemleri i¢in kullanilan reaktiflerin miktari

Polimer IKMA | MMA | AIBN (gr) DMF (mL)
(gn) (ar) (monomerin (monomerin

agirlikca 5 kat)
%10’nu)

Poli(IKEMA) 0,300 |- 0,030 1,5

Poli(IKEMA:0.25-ko-MMA) 0,1142 | 0,098 0,0212 1,061

Poli(IKEMA:0.48-ko-MMA) | 0,1904 | 0,070 0,0260 1,302

Poli(IKEMA:0.64-ko-MMA) | 0,2665 | 0,042 0,0308 1,543
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4. BULGULAR

4.1. 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) Monomerinin

Karakterizasyonu

Izokumarin yan dalli 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA)
monomeri belirtilen kosullarda sentezi basarildi. IKEMA monomer sentezi
asamasinda ¢ikis maddeleri olarak kullanilan ve onceki sentez kisimlari verilen 3-
asetil izokumarin (Sekil 3.1a) ve 3-(2-bromo asetil) izokumarin (Sekil 3. 1b)
bilesiklerinin karakterizasyonlari 6nceki ¢alismalarimizda detaylica tartisildigindan
bu calismada tekrar belirtilmemistir [90,91]. Ote yandan, sentezlenen monomer olan
IKEMA monomerin karakterizasyonlar1 FTIR ve 'H-NMR spektrumlari ile tekrar
basarilmis ve ilgili spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’de verilmistir.

Spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2° de 6zetlenmistir.

Gecirgenlik (%)

4000 3200 2400 1800 1600 1000 650
Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 4.1 2-(izokumarin-3-il)-2-0kso-etil metakrilat (IKEMA) FTIR spektrumu
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Cizelge 4.1 2-(1zokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat IKEMA) FTIR spektrumu
degerlendirmesi

3111-3041 Aromatik C-H gerilme titresimi
2993-2853 Alifatik C-H gerilme titresimi
1741 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
1722 Izokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme titresimi
1708 Izokumarin halkasindaki lakton C=0 gerilme titresimi
1672 Izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1634 Vinilik C=C gerilme titresimi
1601 Aromatik C=C gerilme titresimi
1138 C-O-C gerilme titresimi
|
il l
T T T T T T T T
12 10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 4.2 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) *H-NMR spektrumu
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Cizelge 4.2 2-(izokumarin-3-il)-2-0kso-etil metakrilat (IKEMA)monomerinin *H-
NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma
Proton Tiirii
(Ppm)
8.27 (1H) Izokumarin halkasindaki =CH- protonu
8.01-7.78 (4H) Izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1
6.17 ve 5.82 (2H) Vinilik =CH,, protonlari
5.45 (2H) Metakrilat esterine komsu —OCH,, protonlari
1.95 (3H) Vinil grubuna komsu -CHj3 protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢o6ziicli protonlart

4.4. Poli(iIKEMA) Homopolimer ve PoliIKEMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin

Karakterizasyonu

Serbest radikalik polimerizasyon yoOntemi kullanilarak  hazirlanan
Poli(IKEMA) homopolimerinin ve farkli monomer bilesimli yeni poli(IKEMA -ko-
MMA) kopolimer sistemlerinin karakterizasyonlar1 FTIR ve "H-NMR teknikleri ile
gerceklestirildi. Homopolimer ve kopolimer sitemlerinin FTIR spektrumlart Sekil
4.3(a,b,c,d)’de, *H-NMR spektrumlar1 ise Sekil 4.4(ab,c,d)’de gosterildi. Ilgili

spektrumlarin degerlendirmeleri ise Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4’da 6zetlendi.
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4. BULGULARI
- a
s
=
=
[:F}
e
!
T}
(e
4000 3200 2400 1800 1600 1000 650
Dalga savisi (cm™)
b
—
s c
=
=
Q
oo
‘4
1)
0O
d
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalga savisi (cm™1)

Sekil 4.3 Kopolimer sistemlerinin FTIR spektrumlaria)Poli(IKEMA),
b)Poli(IKEMA:0,25-ko-MMA), ¢)Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA),
d)Poli(IKEMA:0,64-ko-MMA).
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Cizelge 4.3 Homopolimer ve kopolimer sistemlerinin FTIR spektrum

degerlendirmesi
] Dalga sayisi
Polimer L Titresim Tiirii
(cm™)
3132-2898 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
1739 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
1722 Izokumarin keton C=O gerilme titresimi
Poli(IKEMA) 1715 Izokumarin lakton C=0O gerilme titresimi
1671 Izokumarin lakton C=C gerilme titresimi
1601 Aromatik C=C gerilme titresimi
1140 C-O-C gerilme titresimi
3082-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
. 1730 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
Poli(IKEMA:0,25- .
1721 Izokumarin keton C=0 gerilme titresimi
ko-MMA)
1604 Aromatik C=C gerilme titresimi
1144 C-O-C gerilme titresimi
3078-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
. 1731 Metakrilat C=0O gerilme titresimi
Poli(IKEMA:0,48- i
1720 [zokumarin keton C=0 gerilme titresimi
ko-MMA)
1603 Aromatik C=C gerilme titresimi
1144 C-O-C gerilme titresimi
3082-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
. 1733 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
Poli(IKEMA:0,64- _
1718 Izokumarin keton C=0 gerilme titresimi
ko-MMA)
1602 Aromatik C=C gerilme titresimi
1143 C-O-C gerilme titresimi
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b n
.fl '
A A A il
LVARY / VL I.J\_,-/ e
T T T T T T T T T T T T
11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
c _/’:
I | i
oA e e d
T T T T T T T T T T T T
11 10 o 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

aTAl A A \
/J/ Y A LYW 1 § 2 “’U/ N :
T T T

T T T T T T T T T
11 10 o 8 7 3 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.4 Kopolimer sistemlerinin *H-NMR spektrumlar1 a) Poli(IKEMA), b)
Poli(IKEMA:0,25-ko-MMA), ¢) Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA), d) Poli(iIKEMA:0,64-
ko-MMA).
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Cizelge 4.4 Homopolimer ve kopolimer sistemlerinin *H-NMR spektrum

degerlendirmesi
] Kimyasal
Polimer Proton Tiirii
Kayma (ppm)
Izokumarin halkasindaki =CH-
8.26
protonu
Izokumarin halkasindaki
7.95-6.64 ]
aromatik =CH- protonlar1
39 Metakrilat esterine komsu —
Poli(IKEMA) . OCHj protonlari
Polimer anazincirindeki metilen
2.27
protonlari
Polimer anazincirindeki metil
1.28
protonlart
3.35ve 2.50 DMSO ¢o6ziicti protonlari
IKEMA aromatik =CH-
8.22-7.80
protonlart
£ 39 IKEMA  metakrilat  esterine
. komgu —OCHj protonlari
Poli(IKEMA:0,25-ko- 257 MMA metakrilat esterine komsu
MMA) ' -OCHjs protonlari
Kopolimer anazincirindeki
1.91-0.73
metilen ve metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari
IKEMA aromatik =CH-
8.18 - 7.76
protonlar1
5 2 IKEMA  metakrilat  esterine
Poli(IKEMA:0,48-ko- . komsu —OCH; protonlari
MMA) 357 MMA metakrilat esterine komsu
. -OCHg3 protonlari
1.91-0.76 Kopolimer anazincirindeki
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metilen ve metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlar1
IKEMA aromatik =CH-
8.06 - 7.70
protonlart
IKEMA  metakrilat  esterine
5.34
komsu —OCHy> protonlar1
359 MMA metakrilat esterine komsu
. -OCH3 protonlar1
Poli(IKEMA:0,64-ko- Kopolimer anazincirindeki
2.09-0.99
MMA) metilen ve metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢6ziicii protonlari

4.5. izokumarin Tiirevli Kopolimer Sistemlerinin TGA Ol¢iimleri

[zokumarin  tiirevli  kopolimer  sistemlerinin  termal  davranislari
termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amacla, farklt monomer
bilesimli poli(IKEMA-ko-MMA) kopolimerleri azot gazi atmosferinde 10 °C/dak
isitma hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar isitildi. Elde edilen TGA
termogramlar1 tim kopolimerler i¢in Sekil 4.5°de birbiriyle karsilastirmali olarak

verildi. Bu kopolimerler i¢in 6l¢iilen bazi termal veriler Cizelge 4.5°de verildi.
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100 -

80 -

60 -

Kiitle Kaybi (%)

40 -

20 -

—poli(IKEMA:0,25-ko-MMA)

— poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)

— poli(IKEMA:0,64-ko-MMA)

100

200

300

Sicaklik ( °C)

400

Sekil 4.5 izokumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin TGA egrileri

500

Cizelge 4.5 Izokumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin termal davranislar:

Kopolimer Ta Th Te | 350°C’de | 400°C’de | 500°C’de
(°C) (°C) | kiitle | %Kiitle | %Kiitle | % Artik
kaybi Kaybi1 Kaybi1
°C)
Poli(IKEMA:0,25- | 243,04 | 460,86 | 402,88 | 38,22 48,89 13,74
ko-MMA)
Poli(IKEMA:0,48- | 246,67 | 462,65 | 409,54 | 36,85 46,81 22,57
ko-MMA)
Poli(IKEMA:0,64- | 245,32 | 464,74 | 413,77 | 35,90 45,36 26,06
ko-MMA)
Ta: Baslangig(%3 kiitle kaybi), Ty: Bitis, Te: %50 kiitle kaybr sicakliklar
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4.6.1zokumarin Tiirevli Kopolimer Sistemlerinin Termal Bozunma Kinetigi

[zokumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin termal bozunma kinetigini
degerlendirmek amaciyla referans kopolimer olarak poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimeri se¢ildi. Termogravimetrik analiz metodu kullanilarak, referans kopolimer
ornekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
azot gazi1 atmosferinde 1sitildi. Kopolimer i¢in farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen
termogramlar karsilastirmali olarak Sekil 4.6’da gosterildi. Referans kopolimer olan
poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) i¢in dlciilen termal veriler ise Cizelge 4.6’da 6zetlendi.

100 {  —
80
< —5 Cldak
% B 1 —10 C/dak
X 15 C/dak
= — 20 C/dak
X 40 -
20 A
0 T T T T
0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 4.6 Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri igin kaydedilen TGA
termogramlari
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Cizelge 4.6 Poli(IKEMA 0,48-ko-MMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki
termal davranislari.

Isttma | Toaglangic Thitis Tos0 300°C’de 350°C’de | 400°C’de
Hi1z1(°C) (°O) (°O) (°O) %Kiitle %Kiitle %Kiitle
Kayb1 Kayb1 Kaybi
5 232,88 446,97 396,82 24,14 39,28 51,24
10 246,67 462,65 409,54 16,22 36,85 46,81
15 256,31 467,38 415,76 12,91 34,81 45,05
20 259,99 474,34 416,43 11,36 35,14 45,50

4.6.1. Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda
oda sicakhigindan 500 °C’ye 1sitilan Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin

termal bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu

kullanildi [79,80]. Bu metoda goére kopolimerin farkli doniigiim yiizdelerinde

hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4.7°de, aymi kopolimer igin ¢izilen logf -
1000/T dogrulari ise Sekil 4.7°de verildi.
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Cizelge 4.7 Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri i¢in Flynn-Wall-Ozawa
metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjileri.

a (%) E (kJ/mol) R

7 109,98 0,9905

9 117,27 0,9885

11 124,53 0,9895

13 129,69 0,9919

15 132,37 0,9920

17 134,21 0,9908

19 135,15 0,9897

Ortalama 126,17

1,5

1,3 - ¢+A X ® A = n7%

\ A 9%

11 4 e 11%
o A o A * 13%
@) 0 9 il A 15%
2 ’ +17%

0 7 | * 19(y0

0,5

165 1,73 1,81 1,89 1,97
1000/T(K)

Sekil 4.7 Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri i¢in Flynn-Wall-Ozawa dogrulart
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4.6.2. Kissinger kinetik metodu

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)  kopolimerinin termal bozunma kinetigini
degerlendirmek amaciyla Flynn-Wall-Ozawa metoduna ek olarak, diger bir metot
olan Kissinger metodu kullanildi [81]. Bu metoda gore farkli 1sitma hizlarinda (5, 10,
15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitilan Poli(IKEMA:0,48-ko-
MMA) kopolimerinin in(B/I’max) - 1000/Tray grafiginin egiminden termal bozunma
aktivasyon enerji degeri hesaplandi. Kissinger metoduna gore ¢izilen grafik Sekil
4.8’de gosterildi.

-9
~ . y = -15,074x + 15,43
2_10 | R2=0,9903
N
—
—
=
= A -
-12

1,66 1,69 1,72 1,75 1,78
1000/T,,,,,

Sekil 4.8 Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri igin ¢izilen Kissinger grafigi
4.6.3. Coats-Redfern metodu

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla Coats-Redfern metodu kullanildi [82]. Bu metotta kopolimer
icin Cizelge 2.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri,

In[9(c)/T?] e karsi 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Poli(IKEMA:0,48-ko-
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MMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarinda oOlgiilen her bir termal bozunma

mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.8’de 6zetlendi.

Cizelge 4.8 Coats-Redfern Metoduna gore poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizx
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R = R = R
(kd/mol) (kd/mol)
A, 27,59 | 09967 | 32,82 |0,9965| 31,72 | 0,9999 | 36,80 | 0,9993
A; 15,37 | 0,9955 18,77 | 0,9954 | 17,99 | 0,9999 | 20,02 | 0,9992
Ay 9,28 0,9934 11,74 | 0,9937 | 11,13 |0,9998 | 12,63 | 0,9989
Ry 59,67 [0,9984 | 69,69 |0,9982| 67,73 1 73,56 | 0,9998
R 61,94 | 0,9979 72,30 | 0,9977 | 70,29 1 76,32 | 0,9997
Rs 62,71 | 0,9978 73,18 |0,9976 | 71,16 |0,9999 | 77,25 | 0,9996
D, 128,43 |0,9986 | 148,71 | 0,9984 | 144,92 1 156,66 | 0,9998
D, 131,42 | 0,9983 | 152,15 | 0,9981 | 148,31 1 160,29 | 0,9997
D 134,50 | 0,998 155,69 | 0,9978 | 151,79 | 0,9999 | 164,04 | 0,9996
D, 132,45 | 0,9982 | 153,33 0,998 | 149,46 1 161,95 | 0,9997
Fy 64,27 | 0,9974| 7496 |0,9972| 72,91 |0,9999 | 79,14 | 0,9994
F, 0,32 0,0311 1,47 0,3255| 1,15 |0,3215| 1,87 |0,4843
Fs 9,72 0,8745 12,27 |0,8905| 11,76 | 0,9223 | 13,28 | 0,919

4.6.4. Tang metodu

Tang metodu kullanilarak poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal
bozunma mekanizmasi ayrica belirlendi [83]. Bu metotta kopolimer igin kati hal
bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlar
(Cizelge 2.1) ile verilen her bir g(a) fonksiyonlarmin aktivasyon enerjilerinin
[g(c)/T*894661001 56 karg: 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Poli(IKEMA:0,48-
ko-MMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen her bir termal bozunma
mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.9°da 6zetlendi.
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Cizelge 4.9 Tang metoduna gore poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizx
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R = R = R
(kd/mol) (kd/mol)
A; 28,04 109968 | 3326 |0,9966 | 32,18 | 0,9999 | 3526 | 0,9993
A; 15,83 | 0,9957 19,23 | 0,9956 | 18,47 | 0,9999 | 20,50 | 0,9992
A, 14,21 0,994 12,22 | 0,9942 | 11,61 |0,9998 | 13,12 | 0,999
Ry 60,07 [0,9984 | 70,09 |0,9983 | 68,14 1 73,97 | 0,9998
R 62,34 0,998 72,70 | 0,9978 | 70,69 1 76,72 | 0,9997
Rs 63,11 | 0,9978 73,57 | 0,9978 | 71,56 |0,9999 | 77,65 | 0,9996
D, 128,74 10,9986 | 129,00 | 0,9984 | 145,23 1 156,95 | 0,9998
D, 131,72 | 0,9983 | 152,43 | 0,9981 | 148,61 1 160,58 | 0,9997
D 134,80 | 0,998 155,98 | 0,9978 | 152,08 | 0,9999 | 164,31 | 0,9996
D, 132,75 |0,9982 | 153,61 | 0,998 | 149,76 1 161,82 | 0,9997
Fy 64,66 | 0,9975 75,36 | 0,9972 | 73,31 |0,9999 | 79,53 |0,9994
F, 0,80 0,1647 1,96 0,4616 | 1,64 |0,4927 | 2,37 |0,6008
Fs 10,19 | 0,8844 12,74 | 0,8977 | 12,25 |0,9278 | 13,76 | 0,9242

4.6.5. Madhusudanan metodu

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla Madhusudanan metodu kullanildi [84]. Bu metotta kopolimer
icin kati1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(a)
fonksiyonlart (Cizelge 2.1) ile verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon
enerjileri, In[g(e)/T 9% - 1000/Tgrafiginin  egiminden hesaplandi.
poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarinda &lgiilen her bir
termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.10°da

Ozetlendi.
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Cizelge 4.10 Madhusudanan metoduna gore poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri.

Isitma hz1
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R = R = R
(kJ/mol) (kJ/mol)
A, 27,93 0,9968 33,15 0,9966 | 32,07 | 0,9999 | 3514 | 0,9993
A 15,71 0,9957 19,12 0,9956 | 18,35 | 0,9999 | 20,38 | 0,9992
Ay 9,61 0,9938 12,10 0,9941 | 11,49 | 0,9998 | 13,00 0,999
R; 59,98 0,9984 70,00 0,9983 | 68,04 1 73,87 | 0,9998
R, 62,25 0,998 72,60 0,9978 | 70,60 1 76,63 | 0,9997
R3 63,02 0,9978 73,48 0,9976 | 71,47 |0,9999 | 77,56 | 0,9996
D, 128,68 | 0,9986 | 148,95 | 0,9984 | 145,17 1 156,90 | 0,9998
D, 131,67 |0,9983 | 152,38 | 0,9981 | 148,55 1 160,53 | 0,9997
Ds 134,75 0,998 155,93 | 0,9978 | 152,03 | 0,9999 | 164,27 | 0,9996
D, 132,69 | 0,9982 | 153,56 0,998 | 149,71 1 161,718 | 0,9997
Fi 64,57 0,9974 75,27 0,9972 | 73,22 |0,9999 | 79,44 | 0,9994
F, 0,68 0,1243 1,83 0,4292 1,52 0,453 2,24 0,5742
Fs 10,07 0,882 12,62 0,8959 | 12,12 | 0,9265 | 13,64 0,923

4.6.6. Van Krevelen metodu

Diger kinetik metotlardan elde edilen sonuglarin dogrulanmasi amaciyla

poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)  kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesinde Van Krevelen metoduna gore de hesaplamalar yapildi [85]. Bu

metotta kopolimer i¢in kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok

kullanilan her bir g(a) fonksiyonlarinin (Cizelge 2.1) aktivasyon enerjileri, log g(a) -

log Tgrafiginin egiminden hesaplandi. poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin

farkl1 1s1tma hizlarinda 6lgtilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon

enerji degerleri Cizelge 4.11°de 6zetlendi.
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Cizelge 4.11 Van Krevelen Metoduna gére poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizx
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R = R = R
(kd/mol) (kd/mol)

A; 33,47 [0,9987 | 38,92 |0,9984 | 37,96 1 41,15 | 0,9998
A; 20,74 | 0,9987 24,33 | 0,9984 | 22,19 1 25,78 | 0,9998
A, 14,37 | 0,9987 17,04 |0,9984 | 16,52 1 18,10 | 0,9998
Ry 66,88 | 0,9993 7721 | 0,9991 | 7545 |0,9999 | 81,46 1
R 69,25 0,999 79,92 |0,9988 | 78,12 1 84,33 | 0,9999
Rs3 70,05 [0,9989 | 80,84 |0,9957 | 79,02 1 85,29 | 0,9999
D, 138,48 |0,9993 | 159,26 | 0,9991 | 155,82 | 0,9999 | 167,88 1
D, 141,60 |0,9991 | 162,83 | 0,9989 | 159,98 1 171,65 | 0,9999
D 14482 10,9989 | 166,52 | 0,9987 | 162,98 1 175,55 | 0,9999
D, 142,68 | 0,999 164,06 | 0,9989 | 160,56 1 172,95 | 0,9999
Fy 71,67 |0,9987 | 82,70 |0,9984 | 80,85 1 87,26 | 0,9998
F, 5,08 0,9649 6,39 0,9637 | 6,14 | 09763 | 16,92 | 0,9726
Fs 14,89 | 0,9649 1762 |0,9635| 17,21 | 0,9763 | 18,80 | 0,9726

4.6.7. Horowith Metzger metodu

Horowith Metzger metodu kullanilarak polimerlerin termal

bozunma

mekanizmalar1 aydmlatilmaya calisildi [86]. Bu amagla, poli(IKEMA:0,48-ko-

MMA) kopolimerinin katt hal bozunma tepkime mekanizmalar1 i¢in en ¢ok

kullanilan her bir g(a) fonksiyonuna (Cizelge 2.1) karsilik gelen aktivasyon enerji

degerleri In g(a) - Tgrafiginin egiminden hesaplandi. Kopolimerin farkli 1sitma

hizlarinda &lgiilen her bir termal bozunma mekanizmasma ait aktivasyon enerji

degerleri Cizelge 4.12°de 6zetlendi.
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Cizelge 4.12 Horowith-Metzger metoduna gére Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiza

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R = R = R
(kd/mol) (kd/mol)
A; 43,18 |0,9992 | 48,88 |0,9991| 48,03 | 0,9993 | 51,30 1
A; 28,78 [0,9992 | 3259 |0,9991 | 32,02 |0,9999 | 34,20 1
A, 21,59 [0,9992 | 24,44 |0,9991 | 24,02 |0,9999 | 25,65 1
Ry 81,86 |[0,9997 | 92,57 |0,9996 | 90,97 | 0,9997 | 97,10 1
R 87,36 [ 0,9995| 98,49 |0,9993 | 96,90 | 0,9998 | 103,25 1
Rs3 90,02 [0,9994 | 101,32 |0,9992 | 99,76 | 0,9999 | 106,18 1
D, 163,71 | 0,9997 | 185,14 | 0,9996 | 181,95 | 0,9997 | 194,21 1
D, 169,91 | 0,9995| 191,88 | 0,9994 | 188,68 | 0,9998 | 201,22 1
Ds 180,04 | 0,9994 | 202,65 |0,9992 | 199,51 | 0,9999 | 212,36 1
D, 178,03 | 0,9995 | 200,32 | 0,9994 | 197,23 | 0,9998 | 209,90 1
Fy 86,35 [0,9992 | 87,76 |0,9991 | 96,07 | 0,9999 | 102,59 1
F, 9,21 0,9683 10,62 | 0,9669 | 10,43 | 0,979 | 11,24 | 0,9753
Fs 18,42 | 0,9683 | 21,24 |0,9669 | 2087 0,979 | 22,48 | 0,9753
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5. TARTISMA VE SONUC

Alt1 tiyeli bir oksijen heterosiklik bilesik olarak a-piranon (2H-piran-2-on)
bilesigi, doymamis lakton halkasini igeren dogal bilesiklerin 6nemli bir liyesidir. a-
piranon halkasina benzo grubunun baglanmasiyla (kaynagmasiyla) izokumarin olarak
adlandirilan yeni bir heterosiklik bilesik sinifi olan izokumarinler elde edilmektedir.
Izokumarinler dogada yaygm bulunan ve kumarin olarak tanimlanan lakton tiirevli
bilesikler ile yapisal benzerlikleri olduk¢a yiiksek olup bu bilesik sinifi ile yapisal
izomerlik gosterirler. Kumarinlere benzer olarak aromatik lakton halkali
izokumarinlerin de dogada bulunma bolluklari, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir
cok ozellikleri sayesinde onemli bir ilgi gérmektedir. Ozellikle, sahip oldugu
benzersiz ve 6zel kimyasal yapisi sayesinde genis bir yelpazede potansiyel bilesikler
olarak kullanilmalar1 s6z konusudur. Bir¢cok dogal bilesikte mevcut olan 6zellikle
biyolojik ve optik 6zellik gosteren izokumarinler ve izokumarin tlirevleri tibbi kimya
(ilag kimyasi) basta olmak tizere bircok bilimsel ve teknolojik alanda
kullanilmaktadir. Bu bilesikler, antifungal, antitiimor, antialarjik, antimikrobial,
antidiabetik, antiinflamatuar, fototoksik ve antikanser gibi g¢esitli biyolojik
aktivitelerinin yanisira yapilarindaki hiperkonjugasyondan 6tiirli 6nemli elektro-optik
ozellikleri mevcuttur.

Dogal ortamda yaygin bulunan bu bilesik tiirevlerinin laboratuvar ortamindaki
sentetik sentezi ve dogada bulunmayan yeni tiirevlerinin eldesi son yillarda 6nem
kazanmistir. Bu bilesiklerin sentezine yonelik geleneksel metotlarin haricinde gegis
metal katalizli reaksiyonlarda son zamanlarda denenmistir. Ozellikle Cu, Pd, Ag, Ru,
Rh ve Ir gibi gecis metallerin tuzlar1 veya bu metallerin komplekslerinin kullanildig:
izokumarin tiirevlerinin sentezine yonelik gecis metal Kkatalizli tepkimeler kayda
degerdir. Diger yontemler arasinda en parlak proses olarak halo-laktonlasma
tepkimeleri kullanilmaktadir. Dogada mevcut olan ve biyoaktif izokumarinlerin
sentezinin geleneksel yontemlerden farkli olarak son derece ileri teknolojilerin
kullanildig1 sentez yontemleri de s6z konusudur.

Ote yandan, farkli reaktif fonksiyonel gruplara sahip ¢ok sayida polimer

giinlimiizde basariyla sentezlemekte ve test edilmektedir. Bu polimerler, sadece
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makromolekiiler 06zelliklerinden dolayr degil, aynt zamanda sahip olduklar
fonksiyonel o6zelliklerinden dolayr da spesifik uygulamalarda kullanilmaktadir.
Izokumarinler ve tiirevleri, son yillarda moda bilesikler roliinii almis ve bir¢ok bilim
dalinda dénemli arastirma konular1 arasina girmeyi basarabilmistir. Ozellikle kiigiik
molekiiler boyutlu bilesikler halinde dogal ve sentetik olarak bilim ve sektorel
anlamda ivmeli bir kullanima sahip olmustur. Literatiirde yer alan calismalar, bu
bilesiklerin mikroboyutlu molekiilleri tizerinde yogunlasmistir. Bu bilesik sinifindan
tiretilmis metakrilat kopolimerlerin sentezine rastlanilmamaktadir. Bu anlamda ilk
kez sentezlenecek bu kopolimerlerin karakterizasyonu ve termal bozunma kinetiginin
arastirtlmas1 6nem arz etmektedir. Bu sebeple, mevcut ¢alisma, izokumarin tiirevli
kopolimer sistemlerinin  gelistirilmesini  ve termal bozunma kinetiklerini
arastirilmasini hedeflenmektedir.

Bu g¢ergevede, mevcut calismada izokumarin tiirevli bir monomer olan 2-
(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) monomerinin sentezi (Sekil 3.1)
onceki calismalarimizda detaylica acikladigimiz mevceut bir dizi deneysel islem takip
edilerek basarilmistir [86,87]. Sentezlenen IKEMA monomerin karakterizasyonu
FTIR ve 'H-NMR spektrumlar ile tekrar basarilmis ve ilgili spektrumlar sirasiyla
Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de verilmistir. Spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge
4.1 ve Cizelge 4.2° de ozetlenmistir. IKEMA monomeri igin kaydedilen FTIR
spektrumunda goriilen en karakteristik bandlar, aromatik C-H gerilme titresimi
(3111-3041 cm™),  alifatik C-H gerilme titresimi (2993-2853 cm™), metakrilat
C=0 gerilme titresimi (1741 cm'l), izokumarin halkasindaki keton C=0O gerilme
titresimi (1722 cm™), izokumarin halkasindaki lakton C=0 gerilme titresimi (1708
cm™), izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi (1672 cm™), vinilik
C=C gerilme titresimi (1634 cm'l), aromatik C=C gerilme titresimi (1601 cm'l) ve C-
O-C gerilme titresimi (1138 cm'l) i¢in atfedilmistir. IKEMA monomeri icin
kaydedilen 'H-NMR spektrumunda gdzlenen kimyasal kaymalardan 8.27 ppm
sinyali izokumarin halkasindaki =CH- protonuna, 8.01 — 7.78 ppm kimyasal kayma
araligindaki sinyaller izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina, 6.17 ve
5.82 ppm’de ¢ikan sinyaller vinilik =CHj protonlarina, 5.45 ppm’de goriilen sinyal

metakrilat esterine komsu —OCH; protonlarina, 1.95 ppm sinyali vinil grubuna
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komsu -CHj; protonlarina, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢oziicli
protonlarina atfedilmistir.

Sentezlenen izokumarin icerikli IKEMA monomerinin homopolimerizasyonu
i¢in serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanildi. Hazirlanan Poli(iIKEMA)
homopolimeri, FTIR ve 'H-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Homopolimerin
FTIR spektrumunda (Sekil 4.3a), 3132-3020 cm™ sogurum bandi aromatik C-H
gerilme titresimine, 2996-2898 cm™ band: alifatik C-H gerilme titresimine, 1739 cm’
! band1 metakrilat C=0 gerilme titresimine, 1722 cm™ bandi izokumarin halkasindaki
keton C=0O gerilme titresimine, 1715 cm™ bandi izokumarin halkasindaki lakton
C=0 gerilme titresimine, 1671 cm™ bandi izokumarin halkasindaki lakton C=C
gerilme titresimine, 1601 cm™ bandi aromatik C=C gerilme titresimine, 1140 cm™
bandi C-O-C gerilme titresimine atfedilmistir. Poli(IKEMA) homopolimeri igin
kaydedilen *H-NMR spektrumunda ise (Sekil 4.4a), izokumarin halkasindaki =CH-
protonu 8.26 ppm’de, izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1 7.95-6.64
ppm araliginda, metakrilat esterine komsu —OCH, protonlar1 5.39 ppm’de, polimer
anazincirindeki metilen protonlar1 2.27 ppm ve polimer anazincirindeki metil
protonlar: ise 1.28 ppm kimyasal kayma degerlerinde sinyal vermistir. Ayrica, 3.5
ppm ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢6ziicli protonlarina atfedilmistir.

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak 2-(izokumarin-3-il)-2-
okso-etil metakrilat (IKEMA) monomerinin metil metakrilat ile farkli bilesimlerdeki
bir seri kopolimeri hazirlandi. Bu amagla Cizelge 3.1°de ozetlenen gerekli reaktif
miktarlar1 almarak polimerizasyonlar gerceklestirildi. Izokumarin igerikli yeni
kopolimerler olan poli(IKEMA-ko-MMA) sistemlerinin bilesimleri ‘H-NMR
spektrumlarindan izokumarin ve metil metakrilat birimlerine ait integrasyon
yiiksekliklerinin oranlanmasindan hesaplandi. Buna gore ii¢ farkli kopolimer
bilesimli poli(IKEMA:0,25-ko-MMA), poli(IKEMA:0,48-ko-MMA),
poli(IKEMA:0,64-ko-MMA) kopolimerler sentezlendi. Bu bilesimlerdeki kopolimer
sitemlerinin FTIR spektrumlart Sekil 4.3(b,c,d)’de, 'H-NMR spektrumlari ise Sekil
4.4(b,c,d)’de gosterildi. Ilgili spektrumlarin degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge
4.3 ve Cizelge 4.4’de 6zetlendi. Karakterizasyonda referans kopolimer olarak %48
IKEMA monomer bilesimine sahip poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri
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secilmigstir. Her ne kadar diger kopolimer bilesimlerindeki spektral degerler kismen
bu referans kopolimerden farklilik gosterse de, genel anlamda ayni bdlgelerde
absorpsiyonlar goriilmiistiir. Bu nedenle, tim kopolimer bilesimleri i¢in ayr1 ayri
spektrum degerlendirmesine gerek duyulmamstir. Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimerinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.4c) goriilen en karakteristik bandlar:
3078-2844 cmaromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri, 1731 cm™ metakrilat
C=0 gerilme titresimi, 1720 cm™ izokumarin keton C=0 gerilme titresimi, 1603 cm’
laromatik C=C gerilme titresimi, 1144 cm*C-0-C gerilme titresimi  igin
kaydedilmistir.

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri igin kaydedilen "H-NMR spektrumu
Sekil 4.4c’de gosterildi. Diger kopolimer bilisimleri i¢in kaydedilen spektrumlarda
ayni sekil icerisinde gosterilmistir. Bu spektrumda 8.18 ppm - 7.76 ppm kimyasal
kayma araliginda kaydedilen sinyaller IKEMA biriminde yer alan aromatik =CH-
protonlarina, 5.33 ppm sinyali IKEMA monomer birimi metakrilat esterine komsu —
OCH; protonlarina, 3.57 ppm sinyali MMA metakrilat esterine komsu -OCHs
protonlarina, 1.91 ppm — 0.76 ppm sinyal araligi kopolimer anazincirindeki metilen
ve metil protonlarina, 3.35 ppm ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢dziicii
protonlarina atfedilmistir. Ilave olarak, IKEMA monomer birimindeki metakrilat
esterine komgu —OCHj> protonlarindan kaynaklanan ve iki protona karsilik gelen 5.33
ppm sinyaline ait integrasyon yiiksekligi ile MMA birimindeki -OCHj3 protonlarina
atfedilen ve li¢ protona karsilik gelen 3.57 ppm sinyalinin integrasyon yiiksekliginin
oranindan kopolimer bilesimleri 'H-NMR teknigi ile tespit edilmistir.

[zokumarin  tiirevli  kopolimer  sistemlerinin  termal  davramslari
termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amacla, farklt monomer
bilesimli poli(IKEMA-ko-MMA) kopolimerleri azot gazi atmosferinde 10 °C/dak
1sitma hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Elde edilen TGA
termogramlar1 tim kopolimerler i¢cin Sekil 4.5°de birbiriyle karsilastirmali olarak
verildi. Bu kopolimerler i¢in 6l¢iilen bazi termal veriler Cizelge 4.5’de 6zetlendi.
Elde edilen TGA termogramlarindan tiim kopolimerlerin benzer bir bozunma
davranis1 sergiledigi belirlendi. Tiim kopolimerlerin yaklagik 240 °C — 330 °C
sicaklik araliginda ve ayrica 330 °C — 450 °C sicaklik araligi olmak iizere iki
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kademeli  bir bozunma egrisi  gosterdi.  Poli(IKEMA:0,25-ko-MMA),
poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) ve poli(IKEMA:0,64-ko-MMA) kopolimerleri i¢in 10
°C/dak 1s1tma hizindaki baslangi¢ bozunma sicakliklari sirasiyla 243.04°C, 246.67 °C
ve 245.37 °C olarak 6l¢iildii. Kopolimer bilesimlerinde IKEMA birimlerinin artisina
paralel olarak bozunma sicakliklarinda yaklasik 3°C’lik bir kismi artis belirlenmistir.

Izokumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin termal bozunma kinetigini
degerlendirmek amaciyla referans kopolimer olarak poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
kopolimeri se¢ildi. Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak referans
kopolimerin termal davraniglar1 ve termal degradasyon kinetigi detaylica arastirildi.
Bu amagla, belirli oranlarda alinan poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimer 6rnekleri
azot gazi atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika gibi farkli 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) referans
kopolimeri i¢in farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen termogramlar karsilagtirmali
olarak Sekil 4.6’da gosterildi. Bu kopolimer i¢in elde edilen termal veriler ise
Cizelge 4.6’da 6zetlendi. Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin 5, 10, 15 ve 20
°C/dakika 1sitma hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari sirasiyla 232.88 °C,
246.67 °C, 256.31 °C ve 259.99 °C olarak ol¢iilmiistiir. Isitma hizinin artmasina
bagli olarak bozunma sicakliklarinda 6nemli bir artis tespit edilmistir.

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri igin farkli 1sitma hizlarinda
kaydedilen bozunma egrilerinden alinan verilerden yararlanilarak referans
kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
metotlarina gore tayin edildi. Bu iki metodun kullanilmasinin temel amaci, her iki
metodun reaksiyon mertebesini ve bozunma mekanizmasinin bilinmesine gerek
duyulmaksizin aktivasyon enerjilerini belirlemeye yarayan integral metodlar
olmasidir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu igin %7, %9, %11, %13, %15, %17 ve %19 gibi
farkli doniisiim degerlerinde 6l¢iimler alindi. Bu yiizdesel doniisiimlere karsilik gelen
verilere gore logf degerlerine kars1 1000/T sicaklik degerleri Sekil 4.7°de gosterildigi
gibi grafige gecirildi. Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir doniisiim
yiizdesine karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Cizelge

4.7°de verildi. Hesaplanan bu degerler arasinda Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)
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kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon enerji degeri 126.17 kJ/mol olarak hesaplandi.
Hesaplanan ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin aktivasyon enerjisi degeri
124,53 kJ/mol’liikk degeri ile %11 bozunma yiizdesine karsilik gelmistir.

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA)  kopolimerinin  termal bozunma kinetigini
degerlendirmek amaciyla Flynn-Wall-Ozawa metoduna ek olarak, diger bir metot
olan Kissinger metodu kullanildi [34]. Bu metoda gore farkli 1sitma hizlarinda (5, 10,
15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitilan Poli(IKEMA:0,48-ko-
MMA) kopolimerinin in(B/I’max) - 1000/Tray grafiginin egiminden termal bozunma
aktivasyon enerji degeri hesaplandi. Kissinger metoduna gore cizilen grafik Sekil
4.8’de gosterildi. Bu metoda gore aktivasyon enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in
gerek duyulan maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar (Tmax) 5, 10, 15
ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda sirasiyla 295.38 °C, 309.61 °C, 319.83 °C ve
323.17 °C olarak olciildi. Sekil 4.8’de gosterilen dogrunun egiminden aktivasyon
enerjisi 125.32 kJ/mol ve lineer regrasyon degeri R=0.9903 olarak hesaplandi.
Reaksiyon mertebesinden bagimsiz olarak akativasyon enerjilerinin hesaplanmasinda
kullanilan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina gore hesaplanan termal
bozunma aktivasyon enerji degeri arasinda oldukga iyi diizeyde bir uyum tespit
edilmistir. Her iki metoda gor hesaplanan aktivasyon enerjileri arasinda 0.85
kJ/mol’liik bir ener;ji farki bulunmaktadir.

Poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin
tespit edilmesinde farkli kinetik metotlar olan Coats-Redfern metodu, Tang metodu,
Madhusudanan metodu, Van Krevelen metodu ve Horowith Metzger metodu
kullanildi. Bu kinetik metotlarindan hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Flynn-
Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarindan elde edilen aktivasyon enerjileri ile
karsilagtirildi. Cizelge 2.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enetjisi,
Coats-Redfern metoduna gore, ln[g(a)/Tz]’e kars1 1000/T grafiginin egiminden, Tang

metoduna gore, In[g(o)/TH39400100

]’e kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin
egiminden, Madhusudanan metoduna gore In[g(a)/T %% - 1000/T grafiginden
elde edilen egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a)’ya karst logT grafiginin
egiminden ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen

egimden hesaplandi. Biitlin bu metotlara gore 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma
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hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer
regresyon (R) degerleri Coats-Redfern metodu icin Cizelge 4.8’de, Tang metodu i¢in
Cizelge 4.9°da, Madhusudanan metodu i¢in Cizelge 4.10’da, Van Krevelen metodu
icin Cizelge 4.11°de ve Horowith Metzger metodu i¢in Cizelge 4.12°de 6zetlendi.
Yukarida bahsedilen Kkinetik metotlardan hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri analiz edildiginde, biitlin metotlar i¢cin Dn yayillma tipi yavaslama
mekanizmalar1 dikkat c¢ekicidir. Zira, bu yavaslama tipi mekanizmalar igin
hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-
Wall-Ozawa (E = 126.17 kJ/mol) ve Kissinger (E = 125.32 kJ/mol) metotlarina gore
hesaplanan aktivasyon enerjilerine yakin degerlerdir. Dn difiizyon tip yavaslama
mekanizmalar1 arasinda 5 °C/dak isitma hizinda, D; tek boyutlu yayilma tipi
yavaglama mekanizmasindaki aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
metotlarindan hesaplanan degerlere en yakin degere karsilik gelmektedir. Coats-
Redfern metodu i¢in 5 °C/dak 1sitma hizinda D; tek boyutlu yayilma tipi yavaslama
mekanizmasindaki aktivasyon enerjisi E=128.43 kJ/mol ve lineer regresyon degeri
R=0.9986 olarak hesaplanmistir. D1 mekanizmasi ve 5 °C/dak optimum 1sitma
hizinda bu iki parametre Tang metodu i¢in E = 128.74 kJ/mol (R = 0.9986),
Madhusudanan metodu i¢in E = 128.68 kJ/mol (R = 0.9986), Van Krevelen metodu
icin E = 138.48 kJ/mol (R = 0.9993) ve Horowith Metzger metodu i¢in E = 163.71
kJ/mol (R = 0.9997) degerleri bulunmustur. Tiim bu kinetik metotlardan hesaplanan
aktivasyon enerjileri ve 1sitma hizlari, Flynn-Wall-Ozawa (E = 126.17 kJ/mol) ve
Kissinger (E = 125.32 kJ/mol) metotlar: ile karsilastirildiginda D1 mekanizmasi i¢in
5 °C/dak 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduyla (E = 128.43 kJ/mol, R = 0.9986)
en iyl uyumun varlig1 belirlendi. Bu sonuglardan, yan grup olarak izokumarin halkasi
iceren ve ayni zamanda yeni bir kopolimer sistemi olma o6zelligine sahip
poli(IKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin D; tek boyutlu yayilma tipi yavaslama
mekanizmas1 tiizerinden 5 °C/dak optimum 1sitma hizinda termal bozunma

mekanizmasinin ilerledigi tespit edilmistir.
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