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Ozet

Bu galismada, salisil aldehit ve monoklorasetonun reaksiyonundan 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon bilesigi

sentezlenmis ve sentezlenen bu bilesik ile 4-hidroksi benzaldehitin reaksiyonu sonucu (2E)-1-(1-
Anahtar kelimeler benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on bilesigi elde edilmistir. Elde edilen kalkon bilesigi
Kalkon, Gapraz bagh

polimer, Hidroliz.

metakriloil klorlr ile esterlestirilerek kalkon yan gruplu metakrilat monomeri sentezlenmistir.
Sentezlenen kalkon igerikli metakrilat monomeri ile divinil benzen ve trimetilsilil metakrilat
monomerleri serbest radikalik yolla polimerlestirilerek ¢apraz bagh polimerler elde edilmistir. Yapi
karakterizasyonunda FT-IR ve "H-NMR teknikleri kullanilmistir. Sentezlenen ¢apraz bagl polimerlerin
asidik ortamdaki hidrolizi ile polimerlerdeki kalkon gruplari uzaklastiriimistir. Boylece capraz bagh
polimerlerde kalkon bilesigine uygun kovuklar olusturulmustur.

Synthesis and Acidic Hydrolysis of Crosslinked Polymer Containing

Chalcone
Abstract
In this study, 1-(1-Benzofuran-2-yl) ethenone compound was synthesized from the reaction of salicyl
aldehyde and monochloracetone, and as a result of the reaction between this synthesized compound
and 4-hydroxybenzaldehyde, (2E)-1-(1-benzofuran-2-yl)-3-(4-hydroxyphenyl)-2-propen-1-one
Key words

compound was obtained. Chalcone compound obtained was esterified with methacryloyl chloride and
chalcone side group methacrylate monomer was synthesized. Synthesized chalcone-containing
methacrylate monomer were polymerized with divinyl benzene and trimethylsilyl methacrylate
monomers through free radical polymerization and cross-linked polymers were obtained. FT-IR and -
NMR techniques were used for the structural characterization. he chalcone groups in the polymers
were removed by hydrolysis of the synthesized cross-linked polymers in acidic medium. Thus, cavities
appropriate for the chalcone compound were created.

Chalcone, Cross-linked
polymer, Hydrolysis.
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1. Giris

Yapisinda heteroatom ihtiva eden halkal bilesikler
ve bunlarin tlrevleri, ziraat ve tip alaninda
kullanilmaktadir.  Bu  bilesiklerden birisi de
benzofurandir. Benzofuran, kaynama noktasi 170
°C olan kolay polimerlesebilen kararsiz bir sividir.
Fonksiyonel gruplu polimerler, hem akademik hem
de endistriyel agidan 6nemli bir yere sahiptir. Bu
fonksiyonel gruplu polimerler, modifikasyona
uygundur. Fotopolimerler, makromolekiiler ve
fotoduyarlh grubun o6zellikleri dikkate alinarak
kullanilir. Bu gruplardan 6zellikle kalkon, timin veya
kumarin gibi fotokrosslink olabilen fonksiyonel
gruplara sahip polimerler, fotolitografi (Jeong ve
ark. 2005), non-lineer optik materyal (Zhang ve ark
1999), ileri mikroelektronik (Mizoguchi ve

Hasegawa 1996), likit kristal materyaller (Song ve
ark. 2002) ve elektrofotografik kaplamalar (Allen ve
ark. 1998) alanindaki 6nemlerinden dolayi polimer
alaninda olduk¢a ©6nemli bir arastirma alanini
icermektedir. Kalkon ve kalkon tiirevleri de bu
ozelliklerinden dolayr organik kimya, polimer
kimyasi ve tip alanlarinda buyik o6lcide dikkat
cekmistir. Kalkon halkasi ihtiva eden c¢ok sayida
dogal ve yapay bilesigin 6nemli derecede biyolojik
aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir (Trenor ve ark.
2004).

Molekiler baskilama (bellekleme) yontemi, farkl
yapilardan iyonlarin ve organik molekillerin
ayrilarak fonksiyonel ve akilli polimer eldesi ve elde
edilen polimerlerin cesitli uygulamalarda
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kullanilmasini hedefleyen yeni ve modern bir
malzeme gelistirme yontemidir.

Bu yontemde, yapi, cevresi ile etkilesim kuran bir
kalip gibi davranir. Capraz baglanacak monomerler,

yapi ile Dbirlikte polimerlesir. Basit olarak
monomerler, yuva molekille bir kompleks
olusturur. Polimerizasyon gergeklestikten sonra

yuva molekilld uzaklastirilir. Boylece capraz bagl
polimer icerisinde yuva molekllini tekrar
baglayabilecek bir bosluk olusur (Diltemiz 2006).
Baski polimer hazirlama asamalari Sekil 1.1 de
Ozetlenmistir.

Molekiiler baski  polimerlerinin  hazirlanmasi
genellikle ¢ basamakhdir. (Wulff ve ark. 1977,
Mosbach ve Arshady 1981):

e Monomer ile kalip molekili arasinda bir
bag olusturulur.

e (Capraz baglanmayi saglayici kimyasal ile
olusturulan monomer - kalip moleklli
polimerlestirilir.

e Uygun bir yikayici ile kalip molekili
polimerden uzaklastirilir.
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Sekil 1.1. Molekiler baskili polimer hazirlama asamalari
2. Materyal ve Metot

2.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) Etanon’un Sentezi (BF)
1-(1-Benzofuran-2-il) etanon bilesigi literatlire gore
sentezlendi (Coskun 2008).

2.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)
prop-2-en-1-on’un Sentezi (BFH)

3 boyunlu 100 ml’lik reaksiyon balonuna (1-(1-
benzofuran-2-yl)ethanone) dan 4 g (0,025 mol) ve

4-Hidroksi benzaldehitten 3,05 g (0,025 mol) ilave
edildi. Bu karisimin igerisine 10 mL kuru 1,4-dioksan
ilave edildi ve oda sicakliginda bir stire karistirildi.
Elde edilen karisima 1,77 g (1,56 mL, 0,0125 mol)
BF;.Et,0 yavas yavas ilave edildi ve oda sicakliginda
3 saat karistirildi. Bu siire sonunda 250 mL saf suda
coktarildi. Coken kisim sizildi ve kurutuldu.
Eterle yikandi. % Verim: 40. E.n: 254 °C (Coskun
2008).

Sekil 2.1. BFH’ nin sentez reaksiyonu

2.3. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-
1-il]fenil metakrilat’in Sentezi (BFFM)

3 boyunlu 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna BFH
bilesiginden (0,6 g, 0,00227 mol), trietilen aminden
0,25 g (0,35 mL, 0,0045 mol) ve 10 mL THF ilave
edildi. Daha sonra 0°C’ye sogutulan reaksiyon
karisimina damla damla 0,26 g (0,24 mL 0,0025
mol) Metakriloilklorir ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakhginda 24 saat karistirildi.  Karisim suda
coktirildi ve slizildd. Kurutulduktan sonra
etanolde kristallendirildi. Verim: % 40 (Coskun
2008).
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Sekil 2.2. BFFM nin sentez reaksiyonu

2.4. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-
1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen Capraz Bagh
Kopolimerin Sentezi [P (BFFM-ko-DVB%90)]

Kauguk kapakli polimerizasyon tiiptine 4-[(1E)-3-(1-
benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil
metakrilat’dan 0.05 g (0.16 mmol) 0.21 g (1.6
mmol) divinilbenzen ve ¢ozici olarakta THF (3 mL)
konuldu. Daha sonra baslatici olarak 0.004 g (0.20
mmol) AIBN ilave edildi. Elde edilen karisim,
60 °C’ye ayarl yag banyosuna konuldu ve 5 saat
beklenildi. Olusan kross-link polimer, polimer
tipinden cikarilarak sizge¢ kagidi lzerinde oda
sicakliginda ¢ozlicliniin ugmasi beklenildi. Polimerin
yapisi FT-IR ile karakterize edildi. Kopolimerin
olusum reaksiyonu Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. P(BFFM-ko-DVB%90)'nin Sentez Reaksiyonu

2.5.  4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-
en-1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen-trimetil silil
metakrilat Capraz Bagh Terpolimer Sentezi
[P(BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)]

4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-
illfenilmetakrilat-divinil benzen-trimetilsilil
metakrilat Sentezi 2.4’deki prosediire gore
gerceklestirilmistir. Terpolimerin olusum
reaksiyonu Sekil 2.4’de verilmistir. Polimerin yapisi
FT-IR ile karakterize edildi.

o o
H,C=—C
| HC=CH  pe=
O Yo
| = 0—|Si—CH;
2 " CH=CH, CHs

BFFM-DVB-TMSMA

Sekil 2.4. P(BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5) Sentez
Reaksiyonu

2.6.  4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-
en-1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen Polimerinin
Asidik Hidrolizi

Sentezlenen polimer, 1 M H,S0, ¢Ozeltisi ile 24 saat
boyunca 50 °C’'de hidroliz edildi. Hidroliz sonrasi
elde edilen polimer sizildi. Stizgeg kagidinda kalan
polimer saf su ve THF ile yikanip kurutulmaya
birakildi. Hidrolizin olup olmadigl renk degisimi ve
kitle kaybi ile gozlenlendi. FT-IR ile karakterize
edildi. Asidik hidroliz sonrasi olusan reaksiyon Sekil
2.5’de gosterilmistir.
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Sekil 2.5. P(BFFM-ko-DVB%90) asidik hidrolizi sonrasi
olusan reaksiyon.

2.7.  4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-
en-1-illfenilmetakrilat-divinilbenzen-trimetil silil
metakrilat Polimerinin Asidik Hidrolizi

Sentezlenen polimerin hidrolizi 2.6’daki prosediire
gore gercgeklestirilmistir. Asidik  hidroliz sonrasi
olusan reaksiyon Sekil 2.6’ da gosterilmistir.

24 53at 50 °C | 1M H,S0,

H3T
—%HQC—C——CHz‘CH ——H;C—(|3—CH;+
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CH—CHz o
= H—}n
Sekil 2.6. (BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5) asidik hidrolizi
sonrasl olusan reaksiyon.

3. Bulgular
3.1. BFH"In Karakterizasyonu
Sentezlenen kalkonun FT-IR spektrumu Sekil 3.1.,

degerlendirmesi Tablo 3.1. , 'H-NMR spektrumu
Sekil 3.2. ve degerlendirmesi Tablo 3.2'de verildi.
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Sekil 3.1 BFH’in FT-IR Spektrumu

Tablo 3.1. BFH’in FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Turi

3246 OH gerilme
3100-3000 =CH gerilme(Aromatik)
1645 C=0 gerilme
1609 Aromatik C=C gerilme
1575-1547 Alifatik C=C gerilme
1164 C-0-C asimtrik gerilme
l
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Sekil 3.2. BFH Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg

400 MHz)

Tablo 3.2. BFH'In 'H-NMR sonuglari

Kimyasal Sinyal Tiirli

Kayma(ppm)

10,17 -OH

8,21-6,89 Aromatik halka protonlari

3.2. BFFM’nin Karakterizasyonu

BFFM’In FT-IR

spektrumu Sekil 3.3,

degerlendirmesi Tablo 3.3., 'H-NMR spektrumu
Sekil 3.4., degerlendirmesi Tablo 3.4’de verildi.

|||||
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Tablo 3.3. BFFM’in FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirli

3119-3000 =C-H gerilme(Aromatik)

1727 C=0 gerilme

1646 C=0 gerilme (C=C-C=0)

1609 Aromatik C=C gerilme

1580 Alifatik C=C gerilme

1164 C-O-C asimetrik gerilme
o - ‘ S
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Sekil 3.4. BFFM Bilesiginin 'TH-NMR Spektrumu (DMSO-

d¢ 400 MHz)
Tablo 3.4. BFFM’In 'H-NMR spektrumu
degerlendirmesi
Kimyasal Kayma  Sinyal Tiirii
(ppm)
7.93-7,15 Aromatik halka protonlari
6.38 —CH,=C protonlari (C=0’ye gore cis
hidrojen)
5.78 —CH,=C protonlari (C=0’ye gore
trans hidrojen)
2,03 CH; protonlari

. _____________________________________________________________________________________________________|
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3.3. P(BFFM-DVB%90)’in Karakterizasyonu

Kopolimerin ~ FT-IR  spektrumu  Sekil 3.5,
degerlendirmesi Tablo 3.5’de. verilmistir.

27

Sekil 3.5. P(BFFM-DVB%90)’nin FT-IR spektrumu

Tablo 3.5. Kopolimerin FT-IR sonuglari

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

2923 Alifatik C-H gerilme
1747 -0-C=0 gerilme

1648 C=C gerilme (aromatik)
1166 C-O-C asimetrik gerilme

3.4. P(BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)’in
Karakterizasyonu

Terpolimerin ~ FT-IR  spektrumu  Sekil 3.6,
degerlendirmesi Tablo 3.6. verilmistir.

g
g
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Sekil 3.6. (BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)"in FT-IR
spektrumu.

Tablo 3.6. (BFFM-DVB%83-TMSMA%8,5)’In IR spektrum
degerlendirilmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3010-2921 =C-H gerilme (Aromatik)
1698 C=0 gerilme

1252 Si-CH3

1158 C-O-C asimetrik gerilme

4. Tartigma ve Sonug¢

Bu calismada, ilk 6nce literatir 1siginda asetil
benzofuran sentezlenmistir. Daha sonra kalkon
bilesigi ve kalkon yan gruplu monomer
sentezlenmistir. Serbest radikalik metotla (BFFM-
DVB %90) capraz bagl kopolimer ve (BFFM-DVB
%83-TMSMA  %8,5) c¢apraz baglh terpolimer
sentezlenmistir. Sentezlenen kalkon bilesigi ve
monomerin karakterizasyonunda FT-IR ve *H-NMR
teknikleri kullanildi. Polimerlerin karakterizasyonu
ise capraz bagli polimerler oldugundan dolayi
sadece FT-IR teknigiyle yapilmistir.

Polimerlerin hidrolizi asidik ortamda calisildi.
Bunun icin 1M H,SO, c¢Ozeltisi hazirlandi.
Kopolimer ve terpolimer, asidik ortamda 24 saat
boyunca 50 °C’de karistirildi. Daha sonra sizildi ve
kurutuldu. Baslangicta renksiz olan c¢ozeltiler
hidroliz sonrasi acik sari renk kazanmistir. Hidroliz
sonrasl polimerlerdeki kalkon gruplari ayrilarak
karboksilli aside donlsmustiir. Hidroliz sonrasi
kalkon gruplarinin ayrilmasi sonucu bosluklar
olusmustur.

P(DVB % 90 - BFFM) kopolimerinde hidroliz sonrasi
% 44,4 kitle kaybr olmustur. Hidroliz sonrasi
kopolimerin  FT-IR spektrumu Sekil 4.1 de
verilmistir. FT-IR spektrumundaki en karakteristik
pikler ise 1747 cm™ civarinda asit C=0 gerilmesi
1447 cm™ civarinda C-H gerilmesi ve 1250 cm™
civarinda da ester C-O gerilmesini gostermektedir.
Hidroliz 6ncesi ve sonrasinda kopolimerin SEM
goriintlsl Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 te gosterilmistir.

AKU FEMUBID 17 (2017) 011201
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Sekil 4.1. P(BFFM-DVB%90) hidroliz sonrasi FT-IR
spektrumu

-— lpm  FUEMLS
1.50kV SEI SEM

idroliz sonrasi SEM gorintisi

5.0

Sekil 4.3. Kopolimerin h

P(DVB%83-TMSMA%8,5-BFFM) terpolimerinde
hidrolizi sonrasi % 46,4 kitle kaybi olmustur.
Hidroliz sonrasi kopolimerin FT-IR spektrumu Sekil
4.4 de verilmistir. FT-IR spektrumdaki en
karakteristik pikleri 1736 cm™ civarindaki asit C=0
gerilmesi ve 1166 cm™ civarindaki ester C-O
gerilmesidir.
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Sekil 4.4. (BFFM—DVB%83-Ti\_/ISMA%8,5) hidroliz sonrasi
FT-IR spektrumu
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