POLIMER DESTEKLIi ORGANOKALAYHIDRUR BILESIKLERININ YAPIMI
VE HALKA KAPANMA REAKSIiYONLARINDA KULLANIMI
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OZET

Bu ¢aligmanin amact genis bir kullanim alani olan kalay hidriirlerin reaksiyon sonrasi saflagtirma
problemlerini minumuma indirgemek igin bir polimere baglayarak kullanmaktir. {1k olarak MA 280 000
olan lineer polistiren ile galisiimis, bu polimere 6nce brom baglanmis, ardindan bu bromun farkl: alkil
gruplari ile yer degistirilmesi denenmistir. Lineer polimerin n-BuLi ile kullanilmast sorun oldugundan
kullammindan vazgegilmistir. Toz halindeki g¢apraz bagli polimerlerden de ayni nedenle vazgegilerek
ticari olarak satilan XAD4 tipi boncuk 20-50 mesh biiyiikliigiindeki polimerler ile caligmalar yapilmustir.
Amacimiza uygun ¢apraz bagli polimerler stispansiyon polimerlesmesi ile de elde edilerek kullanulmustr.
Yapilan deneylerle gok degisik boyutlarda ve gapraz bagl yapiya sahip polimerler elde edilmis ama bu
polimerler ile de yapilan galigmalarda polimer destekli kalay hidrir bilesigi olusmamigtir. Amacimizi
gergeklestirmek igin galigmalarda monomerlerden baglanilmasina karar verilmig, bunun igin ilk olarak
DVB ile Bu,SnHCI reaksiyona sokularak, sonraki asamada polimerlesme gergeklestirilmistir. Bu
polimerlesme; siispansiyonal, ¢ozelti polimerlesmesi ve kiitle polimerlesmesi olarak da yapilmugtir.
Bunlardan siispansiyonal polimerlegmeden sonug alinamadigs i¢in vazgegilmis, diger iki caligmadan ise
istenilen sonug alinmigtir. Elde edilen polimer hem LiAIH, hemde DIBAL-H ile indirgenmis, LiALH,
ile daha iyi sonug alinmistir. Amaglanan polimer elde edilince aktifligini incelemek igin oktil bromiir ile
reaksiyona sokulmus ve oktil bromiiriin indirgendigi gaz kromatografisi, TLC ve IR spektrumu ile
ispatianmustir.
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SUMMARY

SYNTHESIS OF POLYMER-SUPPERTED ORGANOTINHYDRIDE REAGENTS AND THEIR USE
IN CYCLIZATION REACTIONS

The purpose of thisstudy is to prepare polymer-supported organotin hydrides, which have a wide
range of use, so that, purificetion problems may be eliminated. First of all, linear polystyrene (MA 280
000) was used in our studies. Initially, bromine was attached, followed by some different alkyl groups. We
stopped working with this polymer due to problematic use of n- BuLi, and then it was done with the
powdered cross-linked resins for the same reason. Instead, commercially available XAD4 bead resin (20-
50 mesh), which can easily be swollen in appropriate solvents, became the one worked with. We tried to
synthesize the desired resin, which was appropriate for our purpose, by suspension polymerization with
different degree of cross-linking and with different “mesh” size. We classified synthesized resins using
different size of the sieves and worked with these resins. The studies that have been done with these resins
have also not helped us to get the palymer-supported organotin compounds. As a result, tin compound was
connected to monomer by reacting DVB with Bu,SnHCI, followed by the polymerization which has been
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performed via suspension polymerization, solution polymerization, and bulk polymerization. Suspension
polymerization was dropped because it didn’t give expected results. Yet, other two studies that have been
done via solution and bulk polymerization did give expected results. Obtained resins were reduced both
with LiAIH, and with DIBAL-H. The results obtained from the reduction reactions with LiAIH, were more
satisfactory.

After synthesizing the desired reagent, we test the activity by using 1-bromooctane and monitored
the reaction with TLC, GC and IR proofing the reduction of 1-bromooctane to octane

Keyword: Polymer, polystyrene, organotin reagents, polymer supported organotin reagents,

GIRiS:

Polimer kimyasinda “destekli ” tanimy, belirli oranlarda, karigik veya diizgiin bir sekilde bir polimer
zincirine baglanmis olan reaktif gruplarin olusturduklan polimer yapilar1 anlaminda kullanilmaktadir. Burada
destek, reaktif grubun bagh oldugu polimer veya kopolimerdir. Bu polimerler ¢apraz bagl veya lineer
olabilmektedir. Reaktif gruplar, polimer zincirinin sagladigi bu destege, dogrudan veya bazi alifatik gruplarla
birlikte baglanabilmektedir.

Son yillarda polimer destekli reaktifler ile galigmalarda gok énemli gelismeler olmustur.
Kombinatorial kimya adi altinda yeni bir kimya dali ortaya ¢ikmustir. Hatta ticari olarak belirli gruplarin
bagh oldugu polimerler satilmakta bu polimerlerden uygun olani alinarak bilimsel amaglarla
kullanilmaktadir. (Daniel, Villalgordo, 1998) Ayrica biyokimyada da ¢ok genig uygulama alanlari bulmaktadir.
Artik bu yondeki ¢aligmalar bir endiistri halini almgtir.

Polimer destekli bilesiklerle alismanin en 6nemli, yararlar soyle 6zetlenebilir:
1. Polimer destekli reaktifler, siiziilerek safsizliga neden olmadan kolayca ortamdan ayrilabilir.

2. Saflagtirma kolayli1 nedeniyle yapilan reaksiyonun verimini arttirmak amaciyla normalden daha fazla
miktarda reaksiyona sokulacak olan reaktif madde, polimer destekli oldugu igin, sorun yaratmayacaktir.

3. Bir polimer destekli reaktifin kullanildig1 bir reaksiyonda harcanan reaktif rejenere edilerek yeniden
geri kazanilabilir, bu da hem zaman hem ekonomi agisindan énemlidir.

4. Endiistrideki uygulamalarinda, neredeyse tiim polimer reaksiyonlarindan sonra yapilmas: gereken,
polimerlerin filtrelenmesi ve yikanmasi islemleri i¢in bir stirekli proses kurulabilir.

5. En dénemli yararlarindan biride, organokalay bilesikleri gibi monomer haldeki ¢ziinebilir, kokulu, ugucu
ve ozellikle toksik olan reaktiflere bir gapraz bagli veya lineer polimer destegi saglanarak bu ézelliklerin
ortadan kaldirtlabilmesidir. Ayrica toksik olmamalari agisindan gevreye verecekleri zararlarda asgari diizeye
indirilmis olur.
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MATERYAL ve METOD

Deneysel ¢alismalar:
Capraz bagh (boncuk) polistirenin TI(Ac), katalizirliigiinde bromlanmas

500 ml lik iki boyunlu cam balona geri sogutucu ve damlatma hunisi takildi. 10 g gapraz bagh
polimer 150 ml CCl, de sisirildi. 0.59 g (1.8 mmol) TI(Ac),.3H,0 katilarak karanlhkta 30 dakika kanistirilda.
10 mi CCl, iginde 6.8 gr (0.042 mol) brom damlatma hunisi yardimiyla yavag yavas katildi. Reaksiyon
karisimi 2 saat oda kosullarinda karnistirildiktan sonra 2 saat geri yikama yapildi.  (Siire daha uzun
tutulursa polimerler pargalaniyor.) Bromun rengi tamamen kaybolduktan sonra filtre edildi. Sirayla CCl,,
aseton,aseton-su karisimi, aseton, benzen ve en son olarak metanol ile sokslet cihazinda yikandi. 40°C de
vakum altinda 24 saat kurutuldu. IR: 2928, 1587, 1484, 1443, 1401, 1072, 1020, 822, 755, 700,
537 cm?!

Capraz bagh polistiren ile klorometiletil eterin reaksiyonu

100 ml’ lik 2 boyunlu balona geri sogutucu ve damlatma hunisi takildi. Balonun iginde 0.95 g
capraz bagli polistiren, 3 ml CCl, ve 1.2 g (12.7 mmol) klorometiletileter kanstirildi. Damlatma
hunisine 1 ml CCl,, 1 ml klorometiletileter ~ ve 0.4 ml SnCl, karigimi 0°C’ de damla damla balonda
karigmakta olan ¢ozeltiye katild1. 2 saat sonra deney sonlandirildi. Filtre edildi. Aseton, metanol ve cter
ile yikandiktan sonra sokslet cihazinda THF ile 4 saat yikandi. Vakumda 30°C” de kurutuldu. IR: 2928,
1600, 1553, 1260, 1017, 864, 793, 707, 520 cm’’

Divinil benzene Bu,SnHCI’ iin radikalik katilmas: ve {iriiniin stiren ile ¢oziicii icinde
polimerlestirilmesi

2 Boyunlu cam balon iginden argon gegirilerek 6.15 g (47 mmol) DVB, 7.15 g (23.5 mmol)
Bu,SnCl, ve 0.15g AIBN balon iginde kanstirildi. 5.6 g (23.5mmol) taze hazirlannms Bu,SnH, katilarak
kartsim 30-35°C arasinda 36 saat alkalandi. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC ile siirekli takip edildi. Baslangig
maddeleri tamamen kaybolunca reaksiyon bitirildi. Bu karisima 2.08 g (20mmol) stiren katildi ve tiim
karisim 20 ml benzen iginde géziilerek kontrollii olarak 1sitildi. 70°C iizerinde polimerlesme basladi.
Polimer bir kiitle halinde olustu. Reaksiyon tamamlanarak aseton iginde ¢oktiiriildii, filtre edildi. Sirayla
ascton, dietileter, metanol ile yikandi. Ascton ile sokslet cihazinda 4 saat yikama yapildiktan sonra

40°C’ de vakumda kurutuldu. IR; 2928, 1600, 1488, 1452, 1075, 758, 700, 540 cm™*

Not: Ayn bir deneyde yukaridaki sartlar kullanilarak benzen kullanilmadan polimerlesme
gergeklestirildi.

Polimer Destekli Organokalay Kloriiriin LiAIH ile indirgenmesi

fki boyunlu 100 ml cam balonun bir ucuna geri sogutucu digerine damlatma hunisi takildi.
Diizenekten argon gazi gegirildi. 4 g para-n-dibutilkalaykloriir polistiren 10 ml kuru THF iginde oda
kosullarinda 2 saat sisirildi. Argon altinda 5 ml THF iginde 1.14 g (30 mmol) LiAlH, hazirlanarak damlatma
hunisinin igine konuldu. Yavasca bir saat iginde vortex cihazinda calkalanarak damlatild:. Biitiin gece
calkalanmaya birakildi, Polimer ters gevrilmig huni kullanarak argon altinda filtre edildi ve birkag kez
kuru THF ile yikand:. Vakumda oda kosullarinda kurutuldu IR spektrumunda 1801 cm de Sn-H piki gozlendi.
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CALISMALARDA KULLANILAN YONTEMLER:
{1k galigmalarda lineer polistiren kullanildi. Lineer polistirene (MA 280.000) 6nce bromlama
yapildi Bromlama igleminde FeCl,.6H,0 veya TI(Ac),.3H,0 kullamldi. Bromlama isleminde kullanilan

TI(Ac),.3H,0 Lewis katalizorii ile daha saf iiriin elde edildigi igin tercih edildi. ( Farral, Fréchet,1976)
(Sekil 1)

<D Brz/CCla (/)
e )
' FeCb.6H20 &/’J
veya
Ti(Ac)3.3H,0
A Br

Sekil 1: Polistirenden bromopolistiren eldesi

Elde edilen p-brom polistiren birkag basamakta polimer destekli kalay hidriire doniistiiriildii.
(Weinshenker, Crospy ve Wong, 1975) (Sekil 2)
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Sekil 2: p-bromopolistirenden polimer destekli kalayhidriir hazirlama basamaklan

Bu reaksiyonlarda amaglanan polimer destekli kalay hidriir bilesigi elde edilmis olmasina ragmen
iiriiniin gabuk bozunmasi nedeniyle 6nce stiren halkasina alkil gruplan baglanip daha sonra alkil gruplarnin
ucuna organokalay bilesigi baglayarak daha kararlt polimer destekli organokalay hidriirler elde edilmek
istendi ve bu yénde ¢caligmalara agirlik verildi.
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p-brom polistiren ile allil bromiir reaksiyonu denendi. Bu amagla énce allil bromiir Grignard reaktifine
doniistiiriildi Sonra lineer p-bromo polistiren (MA 280 000) ile reaksiyona sokuldu.(Sekil 3)

Mg
\/\Br — e N MgBr
Eter/THF

THF
Br

Sekil 3: Lineer p-brompolistirenin Grignard reaktifi ile reaksiyonu

Allil grubunun baglanmasi igin literatiirde kullanilan yonteme benzer bir yontem denendi.
(Weinshenker, Crospy ve Wong, 1975 ) (Sekil 4)

THF MgBr2 ERO
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Sekil 4: p-brompolistiren ile allil bromiiriin reaksiyon basamaklar

Bagka bir galismada polistiren Lewis asitleri katalizorliigiinde, klorometil etil eter ile reaksiyona
sokuldu. Bunun igin birkag yontem denendi. (Hudge, Sherrington, 1980) (Sekil 5)

AlC,
_3
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CH2CI
%) O CiHEOCHET el
+
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CH2Cl
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CH2Cl
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CH2ClI

Sekil 5: Polistiren ve klorometil etil eterin reaksiyonlar
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Elde edilen p-kloro metil polistiren halkasina allil bromiir baglamak igin bir seri reaksiyon denendi

(Sekil 6)
5 . n-BuLi _THE_ __\/l.
CH,Cl CHLi

THF MgBr.Et,O

CH,Ql CHoli CHaMgBr

Sekil 6: p-klorometilpolistiren ile allil bromiiriin reaksiyonlar

Bu ¢aligmalarda alkil gruplart baglanmis olmasina ragmen polimere organokalay bilesikleri
baglanamad. Istenilen sonug alinamayinca hazir boncuk makroporéz 6zellikteki polimer alinarak calismalara
bu sekilde devam edildi. Calismalar igin énce XAD4 tipi polistiren tercih edildi. Bu polimer 20-60 mesh
bityiikliigiinde ¢apraz bagli 6zellik gostermekte ve THF iginde sisebilmektedir. Bu polimer ile de
organokalayhidriir bilesigi olugturulamadi. Ayri bir reaksiyon olarak XAD4 polimeri ile klorometil etil
eter, SnCl, ve ZnCl, katalizérliigiinde klorometil baglanma reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Sonraki
asamalarinda ise allil grubu baglanamadi.

Farkl1 bir yéntem olarak daha énce yapilmus bir galigmadan yararlanildi. (Farral, Fréchet,1976)

Bu amagla gapraz bagh polimer énce 65°C de n-BuLi ile reaksiyona sokulduktan sonra farkli dibromo
alkil gruplan ile ve allil bromiir ile reaksiyonlar: denendi. (Sekil 7)
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Sekil 7: p-klorometil polistiren ile allil bromiir ve dibrome alkanlarin degisik kosullardaki
reaksiyonlar: (Dibromoalkan olarak 1,2-dibromo etan; 1,3-dibromo propan ve 1,4 dibromo biitan kullanildr)
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Stirenin 4- pozisyonuna Sekil7’deki 2. denklemde elde edilen alkil halojeniir bagli polistiren ile
organokalay bilesiginin reaksiyonlari denendi.

. THF MgBn. 2,0
+ n-BuLi————»» —_—
-780C 0°C
B Li MgBr
n-Bu2SnH,
+
n-Bu2SnCl2
—_——
THF rr}lix
- SnCl
J |
B nBu

Sekil 8: Alkil halojeniir bagl polistiren ile organokalay bilesiginin reaksiyon denklemi
(®Deneylerde boncuk ve toz halindeki ¢apraz bagh polimerler kullanilmistir. ®Bu galigmada elde edilen
uriiniin indirgenmesi yapilamamaistir.)

Burada amaglanan polimer destekli organokalay kloriir elde edilemeyince reaksiyonlarin yoni
monomerlere kaydinldi. monomer olarak stiren, gapraz bag yapici olarak divinilbenzen (DVB) kullanilarak
degisik boyutlarda ve kroslink 6zelliklerde polimerler elde edilmeye galigildi.

Deneysel ¢alismalarda siispansiyon polimerlegmesi sistemleri kuruldu. Bu sistemlerde
monomerlerden, mikroporoz ve makropordz polimerler elde edilerek bu polimerler ile de farkli kosullarda,
polimer destekli kalay hidriir bilesikleri elde etme reaksiyonlan denendi. Bu amagla degisik kaynaklardan
yararlanildi. (Sherrington ve Hodge 1980; Okay, 1986) Siispansiyon polimerlesmesinde temel amag su ve
organik faz olan iki ayr1 fazi bir arada bir mekanik karistirici ile karigtirarak organik fazi su iginde kiirecikler
halinde dagitmak ve her bir kiirenin iginde ayr1 ayn polimerlestirme gergeklestirmektir. Bu deneylerde
DVB ve stiren oranlar degistirilerck farkli kroslink $zellikte polimerler elde edildi.

—_—

MWW

N AIBN
_————’
Siklohekzanol

80 °c
& Krosink M akropordz
Boncik Kopolimer

Sekil 9: Siispansiyon polimerlestirilmesi ile kroslink polimer eldesi

Bu yéntemle yapilan %5 ve %12 kroslink polimerler ile dnce p-brompolistiren elde edildi. Bu
reaksiyon sorunsuz yiirimektedir. (Sekil 1) %5 ve %12 kroslink polimerler ile Sekil 2, 3,4, 5,6,7 ve 8
deki deneyler tekrarlandi. Sonuglar karsilastinildiginda ticari olarak satilan toz ve XAD4 tipi kroslink
polimerlere benzer sekilde gergeklestigi gorilmektedir. Farkli olarak ¢oziicii iginde daha iyi sigmekte
ama daha kolay pargalanmaktadir. Polimerlerin parcalanmasin azaltmak icin mekanik karistirici ile
karistirmak ve ¢oziicii oramm yitksek tutmak gerekmektedir. %l ve %2 kroslink polimerler de elde
edilmesine ragmen siserek gok gabuk pargalanmasi nedeniyle kullammmindan vazgegildi.

Diger yandan monomerden baglayarak aym polimerleri elde etmek icin yapilan galigmalar asagida
Ozetlenmisgtir.
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IIk olarak allil magnezyum bromiir p-bromostiren ile reaksiyona sokulmugtur

ki
\/\Br+Mgﬂ> \/\MgBr

eter
Z e
THF
\/\MgBr+ |Q ——— Q
Br

Sekil 10: Grignard reaktifi ile stirenin reaksiyonu

Daha sonra polimerlestirme islemine gegilmis ve p-allil stiren, stiren ile karigtirtlarak AIBN
araciligiyla radikalik olarak polimerlegtirilmistir.

AIBN, Styren
—_— »

800C

Sekil 11: p-allil stirenin polimerlesmesi

Olustugu varsayilan polimer allilik yapidaki ¢ift baga dibiitilkalay grubu baglamak amaciyla 151k
altinda bir reaksiyon gergeklestirilmistir. (Sekil 12)

Bu,SnCl, + BuySnH,

Bu,SnHCI
Kuru THF
n-Bu—=Sn- nBu
1
cl
LiAlHy _Reaksiyon
Kuru THF vermedi

n-Bu—Sn- n-Bu
1
Cl

Sekil 12: p-allil polistiren ile organokalay bilesiginin katilma ve indirgenme reaksiyonlari
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Monomer kullanilarak yapilan ¢calismalardan biride DVB ile n-Bu,SnCl, ve n-Bu,SnH, karigiminin
reaksiyonudur. DVB’¢, dibutilkalaykloriir bilesigi baglandiktan sonra siispansiyon polimerlestirilmesi
ile boncuk polimerler elde edilmeye caligildr. (Gerigk, Gerlach, Neumann, 1990)

Reaksiyon pek gok kez tekrarlanarak en uygun reaksiyon kosullan bulunmaya ¢alisildi. Bu
galigmalarin sonucunda en iyi yontemin DVB halkasina organokalay bilesigini bagladiktan sonra elde
edilen iiriin ile stirenin ATIBN Kkatalizorliigiinde yavasga polimerlesmesidir. Reaksiyon sonucunda elde
edilen tiriin LiAlH, ile indirgendiginde yapilmaya caligilan polimer destekli organo kalayhidriir bilesigi
elde edildi.(Sekil 13) Yapilan IR spektrumu sonucunda istenilen Sn-H baginin varliginda gorilmesi gereken
1801 cm piki belirgin bir sekilde gézlendi. Deneyden sonra yapilan analiz sonucunda polimerde % 24-
26 oraninda kalay bagli oldugu gériilmekiedir

|

4
+ n-Bu,SnCly/n-Bu,SnHy———»
Bu-Sn-B
|
Cl
s
Benzen - %
Bu- | n-Bu Bu-Sn-Bu
Cl &
LiAlH, _
THF
Bu-Sn-Bu Bu-Sn-Bu
| |
Cl H

Sekil 13: Monomerlerden baglayarak polimer destekli organokalay hidriir bilegigi eldesi
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Buraya kadar yapilan polimerler iginde en uygun olan ve indirgenebilen polimer destekli
organokalay hidriir bilesiginin aktifligini incelemek igin polimer ile oktilbromiir kuru THF iginde
reaksiyona sokuldu.(Verim %78) (Sekil 14)

WWBr+§——>\/\/\/\ +
Bu-Sn-Bu

Bu- Sn Bu
T

Sekil 14: Polimer destekli kalay hidriir ile oktilbromiiriin indirgenme reaksiyonu

Reaksiyon sonrast yapilan analizler polimer destekli kalay hidriir bilesiginin indirgenme
reaksiyonlarinda aktif oldugunu géstermektedir. TLC, IR ve GC sonuglari da bu sonucu desteklemektedir

TARTISMA:

Reaksiyonlarda kullanilan lineer ve kroslink polistirenlerin tiimiinde bromlama iglemleri sorunsuz
gergeklesmektedir. Katalizor olarak FeCl, yerine TI(Ac), kullanildiginda elde edilen p-brom polistiren
daha saf elde edilmektedir. Hem lineer hem de kroslink p-brom polistiren ile allil bromiir ve dibromo
alkan bilesikleri ile reaksiyonlan gergeklestirilmekte ama sonraki asamada organokalay grubunun
baglanmasi gergeklesmemektedir. Klorometiletil eter ile hem kroslink hemde lineer polimerler reaksiyona
girmekte ve p-klorometil polistiren olugmaktadir. Reaksiyon strasinda lineer polimerler kroslink 6zellik
kazanmaktadir. Lineer polimerler ile gahisilirken kargilagilan en énemli sorun n-BulLi ile yapilan reaksiyon
sonucunda olusan BuBr ve asir1 n-BuLi’un ortamdan uzaklagtirilmast olmaktadir. Bu sorun kroslink
polimerlerde yasanmamasi nedeniyle,bu tiir yapilarin kullanilmas: ve elde edilmesi tercih edildi.
Siispansiyon polimerlestirilmesi ile istenilen biiyiikliikte ve kroslink 6zellikte polimerler elde edilmesine
ragmen polimerlerin yapihist pek gok faktgre bagl oldugundan reaksiyon kosullarina gok dikkat etmek
gerekmektedir Bu yontemle elde edilen kroslink polimerler, XAD4 tipi polimere gére daha iyi sigmekte
ama daha kolay pargalanmaktadir. (Monomer kullanarak polimer destekli organokalay hidriir bilesigi
yapmak igin yapilan bagka bir galismada énce DVB’e organokalay bilesigi bagland:.) Elde edilen organokalay
bagli bu monomer 6nce kroslink polnnerlesme51 ardindan LiAIH, ile mdlrgenme reaksiyonlar1 ile amaglanan
polimerler elde edildi

Bu deneysel galisma sonuglan polimer destekli organokalay hidriirler yapmak igin en uygun
yontemin monomerlerden baglayarak énce organokalay bilesigi baglanmasi, ardindan polimerlegtirme ve
indirgenme yapilmasinin daha iyi sonug verdigini gostermektedir. Bu polimerlerin indirgenme
reaksiyonlarinda aktiflikleri de ispatlanmig ama rejenere edilerck tekrar tekrar kullanilabilmesi, ayrica
organik reaksiyonlarda halka kapanma ve indirgenme reaksiyonlarinda kullanilabilmesi i¢in polimerin
gelistirilmesi yoniinde ¢aligmalara devam etmek gerckmektedir
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