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OZET

Dialdehitlerin aseton veya aktif metilen igceren bagka bilesiklerle kon-
densasyonuyla elde edilen polidienonlar ¢éziinmezlikleri yiiziinden ¢ok az
ilgi gormiiglerdir. Polidienonlarin tam eslenmig bir sistem elde etmek
amaciyla incelenmelerine ragmen, ortaya ¢ikan maddelerin elektriksel
iletkenliginin gok az oldugu bildirilmigtir. Bu maddeler genellikle digiik
birlesmeye isaret eden agik.veya koyu kahverengi rengindedirler. Diger
yandan, enonlarin karbon-karbon ¢ift baglar: niikleofilik katilma reak-
sivonlarina uygundur. Ornegin, aminlerin Michael tipi katilmas: amino
ketonlar: olugturur. Amonyagin mesitiloksit ile reaksiyonu 2 amino izo-
propil metil keton verir.

Bu ¢alismada, tereftalaldehidin asetonla kondensasyonu sirasinda o-
lugan ¢ift baglara amino asid gruplarmmn katilmasini inceledik.

I
OHC < O)-CHO + Hal - C - CHy + ——

0
FHC{O)-CH=CH ol aNH, —
CH

0 oo™
il
—CH, ~C -
_Eug -<::>-§H CH, CH, -
NH T}”‘l
CH,  (Hy
oo™ Co0~

Ortaya cikan polimerin ilging bir ézelligi, amino asitlerin zwitter i-
yonik karakterini belirten asidik ve bazik su ¢ozeltilerinde ¢Oziinebilir-
ligidir. Amino asitlerin katilmasi kullanilan kosullara baghdir. Yiksek
NaOH (katalizér) konsantrasyonunda, fonksiyonlagtirilmas: neredeyse ni-

celikseldir.

Aldehitlerin amino grubuyla aldimin ve aldehitamin olugturan reak-
siyonlar: yogun NaOH ¢ozeltileriyle devam ettirilirler. Bu yolla, glisin ve
alanin gibi, amino asit ta.§1ya.n, 1500-6500 molekil agirhikh poliketonlar
elde edilmigtir.



INCORPORATION OF AMINES AND AMINO ACIDS
INTO POLYENONES
SUMMARY

Amino acid containing polymers have found substantial interest in
medical applications such as polymeric drugs, electrodialysis membranes,
enzyme carriers, etc. @—amino acids are, by far, the most importaxit, since
they are essential building units of all proteins. With the exception of
glycine, all the a~amino acids posses asymmetric carbon atom, and are
optically active in nature.

Except glycine, all the a—amino acids possessing L— configurations
are obtained by acid or enzymic hydrolysis of proteins. Proteins are nat-
urally occurring polymers which are built up of various a—amino acids.
These polymers are formed in body by enzymic dehydration of amino
acids, in which molecular weights range from 5000 to a million. Labora-
tory preparation of proteins, which are called polypeptide, is somewhat
difficult. For instance, thermal dehydration of a~amino acids does not
give polypeptide, instead this process results in cyclodimerization to give
1,4 diketopiperazines.

Laboratory preparation of polypeptide is achieved by stepwise con-
densation of N— or C—protected amino acids. Thus, an a- -amino acid,
which is N—protected by t-butyloxy carbonyl group, is interacted with
another a—amino acid, which is C- terminated by esterification in the
presence of a dehydrating agent such as DCC. This procedure gives a
dipeptide. Then, ester group is removed by regioselective hydrolysis with
HBr-CH3; COOH and peptide linkage is exterited from this end. -

step 1
BocNH, + GH;COOH + H N-GH-COOR o
R R
7
Boc-NH-GH-C-NH-GH-COOR —%ee > BoC:NH-GH-C-NH-GH-COOH
R R hydrolysis R R
(dipeptide )



Step 1 and step 2 are repeated with dipeptide and C- terminated amino
acid to obtain tripeptide. Thus, a peptide chain can be built up from
one end by repeated interaction with esterified amino acid. This requires
a final removal of N- protecting group. By this way, Fisher (1901-1907)
was able to prepare 18—-membered polypeptide chain.

Structurally, polypeptides can be regarded as Nylon-2’s. Many pro-
tecting groups have been introduced. Among them, five amino protecting
groups are important. These are benzyloxy carbonyl, t— butoxy carbonyl
(Boc), triphenylmethyl (trityl), ptoluene sulfonyl (Tosyl, Ts— ) and ph-
taloyl. A common protecting group for carboxyl group is its methyl or
ethyl esters.

It is impeortant that psetecting group should be easily introduced and
removed under mild conditions, so that the peptide bond is not hydrol-
ysed and that no racemisation occurs. A different approach to peptide
synthesis is N—-carboxyanhydrate (NCA) method. In this method, an a—
amino acid is first treated with phosphene in aprotic solvents to give a

cyclic carbamic acid anhydride.

COOH -
R-CH/ + COCl, —— R-CH \

\NH‘Z

The resulting NCA derivative is polymerized by heating in an organic
solvent such as dimethylformamide, dioxane, etc., in the presence of a
catalyst, e.g. amines, water, etc. T

The polymerization proceeds via CO, evolution

9
AL 0
n R-CH™ ™\, A ’
| p — ENH{I)H-C} +  nCo,
n-1
NH\C R
I}
0

The resulting polypeptide consists of one type of amino acid. If a mix-
ture of different anhydrides is used, the product is a polymer containing
different residues in random distribution.



Recently, polyglutamide membrane obtained by this procedure has
been demonstrated to be very efficient in electrodialysis for enantioselec-
tive separation of rasemic mixtures of amino acids.

Perhaps, the most elegant approach to prepare polypeptides is solid—
phase synthesis, which was first introduced by Merrifeld in 1963. In
solid~phase synthesis, an amino acid or a peptide is bound chemically to
an insoluble chloromethyl styrene-divinyl benzene resin. Then the chain
is built up by the procedure in accordance with the method given above.
The method may be illustrated as follows:

%—@%-m + Boc-NH-CH-COOH =21,
| Et; N
R

solid phase
T step 2
i—-@—CHz-O-C-CH-NH-Boc a8 >
! 1. HCI-CH, -COOH
2. Et3N
o] step 3
I -H, O
CHz"O"C'CI:H'NHZ + HOOC-CI: H-NH-Boc -—D'E—"
R R
CI? o}
i
%__@— CH O-C-CH-NH-C-CH-NH-B0s
R R

By repeating the steps 2 and 3, a desired length of polypeptide is
prepared. When the desired peptide has been synthesized. the esterbound
linking it to the resin can be split by dry HBr in trifluoro acetic acid.

This method has been automated. that each addition of the appro-
priate amino acid is carried out automatically at a predetermined time.
Some outstanding advantages of the solid—phase method are:

i) Because of the use of an insoluble solid support, purification of the
products is easily performed by a simple filtration, and washing with
a suitable solvent.



ii) The yields are generally high.
iii) The time has been considerably shortened.

iv) The order of amino acid sequences and the number of the repeating
units can be predetermined.

A brief insight which we have been concerned so far is devoted to
the polymers consisting of amino acids in the main chain. There are
few successful models to prepare the polymers with the amino acids as
pendant units. One of the all well-known procedure is Mannich reaction
of amino acids with formaldehyde and a suitable proton donor such as
acetone or malonic acid derivatives.

o)

1l 1l i
CHyC-CHy + NH + CHO —— —E—CHZ-CHTC-CHTCHﬁﬁ;
CHR CHR

COOH Cl:OOH

By this procedure, low molecular weight peptides, in which nitrogen
of amino acid is a member of the chain, are obtained.

Another approach for the direct incorporation of amino acids into
polymers is Michael condensation of amino acids via amino groups to the
activated double bonds in bisaycryl amides.

o)
CH=CHCNHCHNHC-CHECH,  + NHy ——
SHR
CooH
? 1l
—EI\II-CHZ—CHZ-C-NH-CHQ-NH-C—CHTCHZ}—
CHR n
ooH
T T
CH,=CH-CN NCoHH, v, .
CHR
COCH

—[-CHZ-CHZE NANE-CHz-CHZ-N-}-
N ('?,_l_';z
COOH

ix



o) (o]
]
CH2=CH.8-NON~C-CH=CH2 + NH,

e /N 9
i i ‘
—-{CHTCHTC-[\\_/N-C-CHTCHTI\II
n

ik
COONa

By this—methéd, low molecular weight water soluble amino acid poly-
mers are obtained.

A different method involves preparation of N-acryloyl amino acids
and their radical polymerization to give high molecular weight polymers.

i
CH=CH + NH, —= CH;=CH-C-NH-CH-COOH —22V-> —GCHz-?H%,
do . . C-NH-CH-COOH
: : I
Cl COOH o R

In the present study, we have described a new method for incorpora-
tion of amino acids into polymer. This method is based on Michael-type
of addition of amino groups of amino acids to the activated double bonds
in polychalgones. Generally, ethylenic bonds in enones are known to
be susceptible to the addition of amines, thioles and hydrocyanic acid.
For instance, benzal acetone readily reacts with hydroxyl amine to form
corresponding hydroxyl amine.

O - o — Oppoen
I

|
CH G2
=0 CI'FO
]
CH, CHy

This reaction seems to be general for all enones. A simple dienone, 1,4
benzoquinone also reacts with amines to give amino substituted quinone.

o) o OH 0
NH-R NH-R NH-R
+ R-NH, -_— — —_—
g oxid.
]



The intermediate hydroquinone is reduced by unreacted qiunone in
the mixture to form aminoquinone. This reaction has recently been used
to obtain thermally stable polyquinones, starting from 1,4 benzoquinone
and a suitable aromatic diamine.

In the studyubenzalacetone was chosen as the.model compound and,
its amino acid addition capability was tested by interacting with glycine
and L-alanine.. "™~

|
CH, 7=°
CH,

H-NMR spectra and potentiometric titration of the resulting product
establish the proposed addition compound.

At the second step of the study, acetone-terephtalaldehyde polymer
was prepared. By adjusting the amount of the catalyst NaOH, we were
able to prepare soluble acetone-terephtalaldehyde polymer which has
molecular weight 4600. The higher amounts of NaOH in different sol-
vents resulted in formation of insoluble polymers.

H-NMR spectra of the soluble polymer represent a similar pattern
with those given by Kaul and Fernandez. In the spectra, the peak around
8, 10 ppm, has been assigned as proton of enolate form by these authors.
However, no evidence has been indicated on this point. The same peak is
also observed in our case. However, we also observed additional aliphatic
proton peaks between 2,5-3,5 ppm. Also the signals of enolate protons
are not observed at so much lower frequencies. For this reason, the signal
at about 10 ppm cannot be assigned to enolate proton. Instead, it must
belong to aldol proton which forms at the first step of interaction with
acetone. Because of this fact, aliphatic proton signals are also observed.
This signals must represent aldol proton prior to dehydration step.

Attempts to addition of glycine and alanine to the acetone—terephtal-
aldehyde polymer gave different degree of additions ranging from 36-62%,
depending on the reaction time and the solvent used.

It is interesting to note that, after addition of amino acids, the poly-



mer becomes totally soluble in water. This is also another clear evidence
of amino acid addition to the polymer.

Moreover, we have treated the insoluble acetone-terephtalaldehyde
polymer with excess of ethanol amine. Ethanol amine behaves both as
reagent and solvent. After addition of ethanol amine, the product sur-
prisingly becomes soluble in ethanol amine itself and it is also soluble in
acidified water. This observation clearly indicates that insoluble acetone—
terephtalaldehyde polymer is not in crosslinked form.

As a consequence, active ethylenic groups in acetone—terephtalalde-
hyde polymer is suitable for addition of amino acids and various amino
compounds, including proteins.

And the method presented here offers a new route to preparé amino
acid containing polymers. These new polymers are expected to find var-
ious applications in medicine and physical chemistry, etc.



BOLUM 1 GIiRIS ve AMAC

Dialdehitle-aktif metil#tt gruplu molekiillerin kondensasyonundan elde
edilen polienonlar konusunda literatiirde gok az sayida galigma vardir.
Bunun nedeni, bunlarin ¢éziinirliiklerinin olmayigidir. Polika.lgonlér ge-
nel adiyla da bilinen bu polimerlerin bazilarinin hekza metilfosforamit ve
DMSO gibi ¢ozlciilerde ¢oziindiikleri belirtilmekle beraber, bu ¢oziintir-
l{igiin nispeten disiik molekal agirhikli polikalgonlar igin gegerli oldugu
daha sonra ortaya gikmusgtir.

Bu ¢aligmaya konu olan polienon, tereftalaldehitle asetonun baz kata-
lizli kondensasyonundan degisik ¢dziicii ve gartlarda elde edilmigtir. Bu
polimerin yari—iletken olarak kullanimim hedef alan iki patent [1,2] cahg-
masinda, bunun ince film olarak hazirlanabildigi belirtilmektedir. Kaul
ve Fernandez tarafindan yakin zamanda yapilan bir caligmada ise [3], bu
polimerin kademeli olarak hazirlanmas: gartlar incelenmisg, ancak sonugta

¢ozliinmez bir madde elde edilmistir.

Bu ¢aligmada kataliz konsantrasyonu ayarlanarak hem c¢oztinebilen
diigitk molekil agirhkli, hem de ¢éztinmeyen yiksek molekil agirhkl
aseton—tereftalaldehit polimeri elde edilmisgtir.

Enonlardaki etilenik ¢ift bagin aktif bir bag oldugu ve bu ylizden
aminlerin Michael katilmasimin yapilabilecegi ileri strilmigtur [4] Bu

calismamin amaci, polienon yapisindaki aseton—tereftalaldehit polimerine
amino asitlerin katilmasinin mimkiin olup olmadigim ortaya koymaktir.
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amino asitlerin katilmasinin mimkiin olup olmadigini ortaya koymaktur.
Bunun i¢in dnce benzal aseton model bilegik olarak secilmis ve bunun
amino asit katma ozelligi incelenmigtir. Daha sonra katilma reaksiyonu

aseton—-tereftalaldehit polimer tizerinde gergeklegtirilmistir.

Caligma sonuglar: gostermigtir ki, ¢ozuinmeyen aseton—tereftalaldehit
polimeri bile amino asitlerle ve etanolaminle reaksiyon sonucunda, bek-
lenmedik bir gekilde suda ¢6zlinir hale dénligmektedir. Bu da gdstermis-
tir ki, kondensasyonda.ele-gegen ¢éziinmez aseton—tereftalaldehit polime-
rinin kendisi gapraz bagli olmayip, etanolaminle ve glisinle suda tamamen

¢oziinen polimer haline doniigmektedir.

Sonug olarak, polienonlara amino asitlerin ve etanol aminin yeterli
reaksiyon siiresinde %100’e yakin oranlarda katilabilecegi ortaya konmus-
tur. Bu sonug gostermistir ki, polienonlar enzim immobilizasyonu, enan-
siyoselektif membran hazirlanmasi, vs., gibi amagclarla yakin gelecekte
onemli uygulama alanlari bulacaktir. Amino asitlerin polimerik yapiya
hidroliz olmayan baglarla baglanmig olmas: elde edilen yeni maddeleri

benzerlerinden tustlin kilan 6zelliklerinden birisidir.



BOLUM 2 TEORIK BOLUM
2.1. Amino Asitler ve Amino Asit igeren Polimerler
Yapisinda NHz ve COOH grubu igeren tiim bilegiklere kimyada amino

asit denmekle beraber, canli organizmalar igin dnemli olan amino asitler

a—amino asitlerdir.

NH,-CHy-COOH HN-CHyCH,-COOH
B-alanin
glisin(-amino asit) (B—amino asit)

Canli organizma igin 6nemli olan 20 tane a—amino asit vardir. Bunlardan
glisin hari¢ digerleri asimetrik C atomu igerirler ve optikge aktiftirler.

Canli organizmada olanlar, polarize 1g1%1 sola kiran L- amino asitlerdir.

Amino asitlerin sentezi igin 3 6nemli ana yol vardir. Bunlardan en
Snemlisi Strecker yéntemidir. Bu yontemde bir aldehit once NH4Cl ile,
daha sonra NaCN ile reaksiyona sokulur.

—~NH;

R-CHO + NH4, Cl + NaCN — R-CH\CN (2.2)

Olusan 1,amino 1,siyano bilesigi hidrolize ugratilarak a—amino asit elde

edilir.

R-CH . ————» R-CH (2.3)
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Amino asitlerin kimyasal-ozellikleri gunlardir: a-amino asitler 1sitil-
diklarinda yiiksek verimle 1,4 diketo piperazin olustururlar.

H
N
NN 2.4
2reH 2 — >  RLH ¢=0 (24
~~COOH . HC
0=C -
\N/ R
|
H

B—-amino asitler sitildiginda, NH; ¢ikigt ile akrilik asitleri verirler.
-NH, (2.5)
~v—amino asitler 1sitilinca, begli halkali laktam prolidon verirler.
l C' =0 (2.6)
HzN-C Hz‘C Hz'C Hz-C OOH T N/
‘ !
H

§—-amino asitler 1sitildiginda ise, altili halkali laktam verirler.

5 7 B -«
HzN'C HZ-C Hz"C HZ-C HZ_C OOH ———= O
~ \\O

)
H

W ve daha ileri amino asitler sitildiginda ise poliamidleri verirler.

0
NH,{CHo)s-COOH — — —[—NH-(CHz)s-(E‘l,—}— (2.8)
n
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Aslinda, o~amino asitler de, insan viicudunda, enzimlerin etkisiyle
poliamidleri (ki bunlara poli(peptid) denir) verir. Bu gekilde bir nevi
Nylon—-2’ler olugmaktadir.

Enzim

NH,CH-COCH — '\'Hz‘CH'C'%‘ (2.9)
R ({dehydrogenaze) .

(ir cesit Nylon-2)

Bu reaksiyon, N~karboksianhidrid (NCA) yontemi denilen bir yolla labo-
ratuvarda da gergeklegtirilebilmektedir.

Bu yontemde, amino asit once fosgenle muamele edilerek N— karbok-

sianhidriti (NCA) olugturulur.

Cl C")
__COOH | <
R-CH\NH + (l:z .4 R_,CI‘H \o
2
Cl (2.10)
HN\C/
|
O
NCA

Bunun isitilmasiyla da, COq ¢lugiyla, molekiil agirhgs Mw=2000~
20000 olan polipeptit (poliamino asit) elde edilir [5].

O
(l!;
/ \ o
s [ 4
R.?H ) o C C-C‘ZH-NH 5 11"
HN\ / 2 n (2.11)
C poliamino asit
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Yakin zamanda, glutamik asidin (2-amino glutarik asit) karboksian-
hidridi kullanilarak elde edilen membramn elektrodializle rasem karig-
mindan amino asitlerin saf enansiyomerlerinin kesin olarak ayrilmasinda

kullanilabilecegi gdsterilmistir [6].

Ancak, insan viicudundaki proteinler tek bir amino asidin homopoli-
meri olmayip, birden ¢ok sayidaki a—amino asit segmentlerinden olugan

ve dizilig siras: 6nemli olan polipeptitlerdir.

istenile; diziii§ sirasinda amino asit igeren polpeptid elde edilmesi
1901-1907 y:llar: arasinda Fischer tarafindan gerceklestirilmistir. Daha
sonra gesitli aragtirmacilar tarafindan da uygulanan bu yéntemde, genel
olarak, amin grubu, belirli bir X~ grubuyla korunmusg bir amino asitle,
karboksil grubu etil ya da metil esteri seklinde korunmus ikinci bir amino
asitle THF gozticide DCC (disiklohegzilkarboimid) varliginda kondanse
edilerek dipeptid elde edilir.

o
il
X-NH-CHCOOH  +  HpN-CH-COOE! %—-— X-NH-CH-C-NH-CH-COOE!
R R : R R
Dipeptit

(2.12)

Ikinci adimda, ester grubu HBr-CH3COOH kangimu vasitasiyla se-
¢imli olarak hidroksitlenerek, karboksil grubu serbest hale gecirilir. Bu
hidroliz igleminde, baglangictaki amino grubunu koruyan X~ grubu hid-
rolize ugramaz. Bundan sonra, bir ucu serbest karboksil haline gelen
dipeptid, Gglincii adimda. ilk adimda oldugu gibi. esterlegmis bir amino
asitle aym gekilde reaksiyona sokulur ve bunu takiben, ikinci adimdaki
hidroliz kademesi aynen uygulamr. Bu sekilde tripeptid elde edilmis olur.
Bu iglemler arka arkaya tekrarlanarak, 18 tiyeli polipeptit zinciri elde edi-
lebilmigtir. Bu iglemlerin sonunda, baglangictaki amino grubunu koruyan
grup secimli olarak hidrolizlenerek, baglangig ucu serbest karboksil grubu
olan polipeptit zinciri elde edilmig olur. Amino grubun koruyan X~ grubu



0
Benzil oksi karbonil

CgHs
CgHis
Trifenil metil (triti)

gruplan en yaygin kullamilan gruplardir.

. <'3Ha o
CHy-C-0C-
CHy (2.13)
T-butoksi karboni(BOC)

o]
] ~
o] ("3/
P-toluen sulfonil (tosil) .
Ftaloil (phtaf)

(2.14)

1963 yilinda yaginlagan Merrifeld’in “solid faz peptit sentezi” ySntemi,

yukaridaki yontemin ¢apraz bagl polimer {izerinde daha kolay ve cabuk

o e

yirliyebilecegini gdstermistir [7].

Yaymnlandigy tarihlerde pek ilgi gekmeyen Merrifeld’in makalesi, 1970’-
Ii yillardan itibaren gittikge artan bir dikkat gekti. Ciinkii bu makalede

tarif edilen yolla, istenilen dizilig sirali polipeptit sentezi miimkiin ola-

biliyordu.

2.1.1. Solid Faz Peptid Sentezi

Bu sentezde %2-10 divinil benzenle ¢apraz baglanmis vinil benzil

kloriir kopolimeri kullamlir, ki buna Merrifeld reginesi ad: verilir.
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= = |
@ * @ —>  Menifield reginesi
I
CH,

A

2.1
L (2.15)

Bu regine tizerinde sentez yapabilmek i¢in kullamilacak amino asitler,

Snce butil Kloroformatla tiretan haline getirilir.

GHs T 79 e
CH3-(I.-OH + C‘J=0 - CH;,—C%-O-C-CI + CH-R
!
CHa cl CHs COOH

Boc (butoksi karbonil)

lNHs R
\ / Boc-NH-CH-COOH

g
CH4-C-0-C-NH-CH-COOH
o : (2.16)
CHa

Adim adim peptit sentezi agagidaki gibi yapilir:

Birinci adim: Boc'lanmig amino asit trietilamin varhginda klorometil

gruplar lizerinden regineye baglanir.

R
i
i_@_CHTC’ +  HOOC-CH-NH-Boc _ EWN (2.17)
. 1.adim
(recineye baglanma)
Ikinci adim:
OR o]
%—@—cr—qz-o-&c':xﬂ-uwaoc HO-CHyCOoH) i—@—Cl-tz-o-&-gH-NHz
- 2adim

(2.18)

Tretilaminle ve suyla muamele edilerek amino grubu serbest hale gegirilir.

olarak gésterilir
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Uglincii adim: Bu adunda, amino asit baglanmig regine, su ¢ekici bir
madde olan DCC (disiklohekzilkarbodiimid) varhginda Boc'lanmig bir

amino asitle muamele edilir.

2% R C.H. N=C=
%@'CHNGCHNH: +  HOOCCHNHBoc —i oGS

OR OR ' o
i i + NH-C-NH
CHyO-C-CH-NH-C-CH-NH-Bog

Disiklohekzil tre
(P05 ile tekrar DCC haline gelir®

(2.19)
Sonraki adimlar: Bundan sonra, Boc grubu ikinci adim tekrarianarak

uzaklagtirilir. Daha sonra iigiincii adim tekrarlanarak, igtincii bir amino
asit baglamir. Bu gekilde, artik ikinci ve iglincli adimlar stirekli tekrar-

lanarak, istenilen tekrarlama sayili ve istenilen siraya uygun polipeptit

(polimere bagh olarak) elde edilir.
Son adim: Bu adimda, polipeptit polimerden koparilir. Bu ig amid

bagina dokunmayan, fakat ester bagim pargalayan HF + CF3COOH ile
secimli olarak hidroliz edilerek yapilir.

g—@\CHTO'E‘EH—C NH-(IOE-(ITH N 1.HF+CF;-COOH
_),',_ Hy 2. EtN g
R QR
HeF o+ HOOC-CH—{-NH-C-CH%—NHZ (2:20)
n

l Poli (pegtit)

Tekrar kullandir

Sonug olarak, bu yolla istenilen polimerlegme derecesinde ve istenen

sirada polipeptid elde edilmig olur.
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Simdi, bu reaksiyon agamalarim otomatik olarak gergeklestiren ve su
anda Merrifeld makinasi denen aletler geligtirilmistir. Su andaki Mer-
rifeld makinalarinda, yilda 20-50 g kadar polipeptit elde edilebilmektedir.
Buradaki kapasite tekrarlanan finite sayis1 arttikca diigmektedir.

2.2. Yan Zincirde Amino Asit Iceren Polimerler

Buraya kadar, ana ziqcirde amino asit igeren polimerlerden, polipep-
titlerden s3z ettik. Yan Zincirde amino asit igeren polimerler de sente-
zlenmistir. Bunlar, dzellikle, rasem karigimlarindan amino asitlerin enan-
siyomerlerinin ayrilmasinda, kolonlarda stasyoner faz olarak kullamlmaya

adaydarlar.

Bu amagla, akriloil klorir, amino asitle muamele edilerek karboksi

metil akrilamid elde edilmisgtir [8].

R
CHz-‘-Cl:H + HzN-Cl:H-COOH —> CHp=CH
CI:=O (!:=
Cl F\IIH
H—C':—R
. CQOOH
Radikal "{CHz -CH}—
polimerizasyon Cl:=0n
f
H-%R (2.21>
COOH

Yan zincirde amino asit igeren sentetik polimerlere diger bir ornek,
Mannich reaksiyonu ile yapilan ve diigitk molekil agirhkli polimer veren
yontemdir. Bu ySntemde, aseton veya uygun bir proton donér formalde-

hitle amino asit varhginda kondenzasyona ugratilir {9, 10].
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P
HyC-C-CH; + 2 CH,0 . NH,-HC!
|
?Hz
? COCH
— _g CHz-CHz-C-CHz-CHz-N%—
[-dn (2.22)
s
COOH

Burada, molekiil agirhginin kiigiik olmasinin en muhtemel sebebi, halkal
{irtinlerin de olmasidir.

Bir diger yontemde ise, diakriloil gruplar iceren molekiillere amino
asitlerin amino gruplarimin Michael katilmas: ile de amino asit yan grup-
lu polimerler elde edildigi kaydedilmistir [9]. Ornegin, diakriloil piper-
azin veya metilen bisakrilamid sulu ¢bzeltide. sodyum glisinat ile katilma

sonucu, ana zinciri poliamid-aminler olan polimerleri verirler.

o o
i}
CH2=CH-<'§-N©N-C<;H=CH2 + N
|

—_—
ik (2.2
COONa (2.23)
n ® N\ 9
LCHZ-CHZ-C-I\\_/N-C-CHz-CHz-{\II -
7
COONa
(l? o]
It
CHp=CH-C-NH-CHNH-C-CH=CH,  + NH, —_
)
"
COONa (2.24)

Q Q
—[ CHy-CHy-E-NH-CH,-NH-ECH,-CH,-N
n

e
COONa
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Her iki polimer suda ¢Gziiniir. Bu.polimerlerin biyolojik amagh kul-
lanimlar: ile ilgili ¢aligmalar, Mustafaev ve Kabanov tarafindan yapil-

migtir.

2.3. Enonlara Amin Katilma Reaksiyonlar:

Enonlar, aromatik aldehitlerle metil ketonlarin baz katalizli konden-
zasyonunundan elde edilitler. Bunlarin en basit fiyesi, benzaldehitin ase-
ton fazlasindaki reaksiyonu ile olugan benzal aseton ya da benzidilen ase-

ton denilen bilegiktir [11].

0 o)
1]
@—cx-lo + HCCCHy —» @-cz—;:cx-&-c-?;x—g

Benzal aseton

(2.25)
Aldehit fazlasinda ise, bu reaksiyondan dibenzal aseton ele geger.

o) o}
i F ;
2 @—cm + CHyCCHy - » @-cmc&é@mm—@

Dibenzal aseton

(2.26)

Aym sekilde, benzaldehit asetofenonla, benzal asetofenonu olugturur.

0o 0]
il ]

Benzal asetofenon (chaigone)
(2.27)

Buradaki karbon—karbon ¢ift bag:, karbonil grubunun elektron ¢ekici etki-
siyle aktiflegtirilmigtir. Bu yzden, enon yapisindaki cifte baga aktiflegmisg
etilenik bag da denilmektedir.

Nitekim, bu baga hidroksilamin katilabilecegi Harries ve Jablonski
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tarafindan gdsterilmistir [12, 13]. Bu'gah§ma.ya. gore, reaksiyon agagidaki
sekilde ylirimektedir.

o o
1l
<<:j>—cx-1=c:-|-c-cx-|3 + NHyOH —» ©>_?H.caz.¢";.cg3
NH
OH

(2.28)

Her ne kadar hidroksilamin katilmas: sirasinda, hidroksilaminin kar-
bonil grubuna nasil olup da etki etmedigi bir soru igareti olarak kalmak-
taysa da, bu katilma reaksiyonunun karbonil grubuyla kondenzasyon re-
aksiyonundan daha hizhi yuridigi bigiminde yorumlanabilir. Ayd bilegi-
ge etilen diamin katilmasinin da miimkiin oldugu rapor edilmistir [14, 15].
Buradaki amin katilmasini mtmkin kilan sey, bitigik karbonil grubunun
C=C’na aktifleyici etki yapmasidur.

C=C bagma karbonilden daha elektron g¢ekici bir grubun bagh ol-
mas1 halinde, bu tir baz katalizli katilma reaksiyonlarimin daha hizh
yirtiyecegi beklenmelidir. Nitekim, C=C bagna CN grubunun bagh
oldugu akrilonitrilde (CH;=CH-CN) bu katilma ¢ok daha hizh yirir, ki

bu reaksiyona 6zel olarak siyanoetillendirme reaksiyonu adi verilir [16].

Siyanoetillendirme reaksiyonlar1, bu ylizden, hemen hemen kantitatif
bir sekilde yiiriir. Asagida bu siyanoetillendirme reaksiyonlar: verilmigtir.

R-OH + CHp=CH-CN —MOEl . R.O-CH,CH,CN (2.29)

RANH, + CHp=CHCN — —= R-NH-(CHyCHyCN), (2.30)

NaOEt 2.3
RSH + GCH=CHCN — > R-S-CHyCHCN (2.31)

Dolaysiyla, siyanoetillendirme reaksiyonu da bir tiir aktiflegmis ¢ift baga
katilma reaksiyonudur. Cift baga yaptiklar etki bakimindan bu gruplar
g6yle siralanabilir:
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N > -C-R -C-NH2> -C-O~R> R (2.32)

2.4. Polienonlar

Polienonlar, dialdehitle asetonun kondenzasyonundan elde edilirler.
Bunlann en basiti, tereftalaldehitle asetonun kondenzasyonundan elde
edilenidir.

o o]
1l
wc«@—ﬂ::o " HeC-C-CHy —> %ca—@—ccha-c":-cu%z
H n

(2.33)
Bu reaksiyon, ilk kez Loew tarafindan [17] 1885’de rapor edilmistir. Elde

x—

edilen polimerin higbir ¢oziiclide ¢Oziinmeyisi ¢ok eskiden beri bilinme-
sine ragmen, kullamim alani bulunmamig olmasinin belki de en 6nemli
sebebidir. 1968 tarihli bir Fransiz patentinde tarif edilen regeteye gére
hazirlanan polimerin, hegzametil fosforamidde ¢ozindigi ve bundan yar:
iletken ozellikli, esnek, kahverengi-siyah filmlerin hazirlanabilecegi ileri
sturtlmustir [1]. Ancak, daha onemli bir Rusca literatiirde [18] 6ne si-
rildiigiine gore, yar1 iletken ozelligi gosteren bu polimer higbir organik
¢ozliclide ¢oziinmez ve erimez. Bu ¢6zlinmezlikten dolayi. polimerin

yukaridaki formilde verilen yapis: hipotetiktir.

Polimerin yapisimi ortaya koymak icin 1991°de Kaul ve Fernandez
[3] tarafindan yapilan bir gahgmada, tereftaldialdehit once aseton faz-
lasinda reaksiyona ugratilarak iki ugta aseton bakiyesi bulunan trimer
elde edilmigtir. Bunun tereftaldialdehit asirisinda etkilegtirilmesiyle bu
defa iki ucu aldehit olan bir pentamer elde edilmigtir. Islem bu sekilde
adim adim strdirtlerek, aseton—tereftalaldehit oligomerleri elde edilmis
ve bunlarin NMR’1 yardimiyla yapisi agiklanmak istenmistir. Burada
verilen H-NMR spektrumlarmn gosterdigine gore, aromatik ve etilenik
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protonlar § (7.5-8 ppm) aralifinda gézlenmekte, fakat bunlarin yamsira,
10 ppm civarinda, daha diigiik giddette bir pik daha gozlenmektedir. Aym
literatlirde, bu pikin enol yapisindan kaynaklandig ileri sliriilmiigtiir.

2.5. Aseton—Tereftalaldehit Polimerine Amino Asit Katilmas:

Benzal aseton ve mesitil oksitteki aktif ¢ift baglara aminlerin katilabi-
leceginin biliniyor olmasi, bizi, aseton-tereftalaldehit polimerindeki aktif
cift baglara, aym bigimdé amino asitlerin amin gruplar {izerinden katilip

katilamayacagini aragtirmaya yonellti.

Bu amacla, bu galigmada once benzalaseton model bilegik olarak se-

cilip, buna glisin katilma reksiyonunun gsartlar: belirlendi.

NH,
| 48 h ;
H + CH ———nr= Y H- NH"CHz’COOH
] 2 kaynar metanoi ]
CH | & @ CH,

g=0 “Seh Lo (2.34)

CH, CH,
4-fonil 4-karboksi etil amino butan 2-on

Glisinin benzalasetona katilabilirliginin anlagilmasindan sonra, aym
katilma reaksiyonunun aseton-tereftalaldehit polimerine uygulanabilirligi
aragtirildi. Bunun i¢in, once pridin-metanol karngiminda asetonla teref-
talaldehitten kataliz NaOH miktan ayarlanarak, ¢oziinebilir bir polimer
(Mw=4600) elde edildi. Bunun aym sartlarda glisin ve alaninle reak-
siyonundan amino asit katilmig yapilar elde edildi. Ayni reaksiyonun
¢ozlinmez aseton—tereftalaldehit polimerine uygulanabilirligi ve titrasy-

onla katilan amino asit katilma ylizdeleri belirlendi,

Sonug olarak, bu ¢aligmayla, amino asitlerin polimer yapisina katil-
mas: ile ilgili yepyeni bir yol ortaya konuldu. Bu yolla elde edilen yeni
polimerlerde, amino asitler yapiya hidroliz olmayan baglarla bagh olup,

bunlar amino asitlerin optik izomerlerinin ayrilmasinda kullamlabilecek
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membran elde edilmesinde, vs., uygulama alan: bulmaya adaydirlar.



BOLUM 3 DENEYSEL KISIM'

3.1. Kullanilan Aletler

FT-IR dlgtimleri, Mattson 1000 FT-IR spektrometresisinde gergek-
legtirilmigtir. NMR spektrumlan ise 200 Mhz Bruker spektrometrede
élgilmigtlir. GPC spektrunu ise GPC Knauer ile gergeklestirilmistir.

pH olgtimler WIW pH 523 dijital pH~meter ve WITW Type E 50
pH elektrodlar kullamlarak, konditktometrik ol¢iimler ise WTITW LF 95

dijital kondiiktometresinde yapilmigtir.

Vizkozimetrik olgtimler Ubbelohhde viskozimetresi kullamilarak ya-
pilmugtir. Erime noktalar: ise Electrothermal erime noktas: cihazinda

gerceklegtirilmigtir.
3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler
Tereftalaldehit (Merck), benzaldehit (Merck), DMSO (Fluka), aseton

(Merck), NMP (Fluka), DMF (Fluka), pridin (Fluka), etanol (Teknik),
metanol (Teknik), THF (Merck).

Benzaldehit uygun sekilde distillenerek kullanilmigtir.
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3.3. Benzalaseton Sentezi

Benzalaseton, benzaldehit ve asetondan itibaren literatiirde tarif o-

lundugu [11] bigimde sentezlendi.

3.4. Benzal Asetona Glisin Katilmasi

Bu madde, glisinin bert#4lasetona katilmasiyla agagidaki sekilde sentez
edildi.

3.4 g (2.3 mmol) benzalaseton 30 ml metanolde ¢dzillerek, {izerine
1.74 g (23.0 mmol) glisin sodyum tuzunun 5 ml sudaki derisgik ¢ozeltisi
ilave edilerek, kargim 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Sogutulan
gozeltiden meydana gelen ¢okelek, az miktar N-metil pirrolidonda ¢oziin-
diirtilerek 80 ml suya karistimlarak boca edildi. Hafifce bulanik c¢dzelti
slizlillip, stiziintinin pH’si 0.1 N HCI ¢6zeltisi yardimmyla 4.2’ye getir-
ilerek ¢oktiirtiliip siiziildd. Kurutulan ham {iriin verimi 1.6 g (%31)dir.
CHCl3, alkol, THF, DMF ve DMSQ’da ¢6ztintir. Esterde ¢ozliinmez.

Etanolden yeniden kristallendirilen {irlin, ince tabaka kromatografide
tek bir bilegik olarak gorulur. En: 148°C’dir. Kondiktometrik titrasy-
onla karboksil grup igerigi 4.3 mmol bulunur, ki bu teorik olarak beklenen

4.33 mmol degerine deneysel hata sinirlar i¢inde tam olarak uymaktadir.

Bilesigin CDCl;’de alinan proton NMR'inda, §=7.3 ppm’de aromatik
protonlar1 gosteren 4 protonluk multiplet ile 3 ppm’de ortalannmug bir
multiplet bulunur. Bu multiplet CHjz harig diger alifatik protonlarla NH
protonunu gosterir. 1.6 ppm’de goriilen singlet, CH; protonlarina aif

olmalidir.
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3.5. Benzalasetona L—Alanin Kaj:xlmam

2 g (13.7 mmol) benzalasetonun 10 ml metanoldeki ¢ozeltisine 1.22 g
(13.7 mmol) L-alaninin 5 ml sudaki sodyum tuzu ¢dzeltisi ilave edilerek
10 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Suya dékiilen kangimin pH’sinin
4’e ayarlanmasindan meydana gelen ¢Skeltiden, bilesik, yukarida glisin
i¢in verilen regetye uygun olarak izole edildi. Verim: 0.8 g (%25). En:
80°C

3.6. Aseton—Tereftalaldehit Polimerinin Sentezi

Aseton—tereftalaldehit polimeri agagidaki ii¢ metodla, aseton ve teref-
talaldehitin NaOH katalizorligiinde kondenzasyonuyla elde edildi.

Metod A: 3 g (22.0 mmol) tereftalaldehit 30 ml metanol-pridin (1:1)
karigiminda ¢ozilerek tizerine 1.64 ml (22.0 mmol) aseton ilave edildi.
Reaksiyon kangimina 0.3 g NaOHin 2 ml sudaki ¢ozeltisi ilave edilerek,
16 saat oda sicakliginda karigtirildi. Olusan kati karigim, HCl ile asitlen-
dirilmig sulu ¢ozeltide dispers edilerek stiziildii ve kurutuldu. Acik sar
renkli {irtiniin verimi 2.5 g (%72) olup, higbir organik ¢oziiciide ¢dziinmez.

En> 280°C

Metod B: Bu metodda, aseton—tereftalaldehit polimeri literatiirde [10]
tarif edilen yonteme gére %83 verimle sentezlendi. {irfin yine higbir
¢ozliciide ¢ozlinmez. En> 280°C. (Not: Bu metodla elde edilen polimerin
DMSO’da ¢oziiniir oldugu belirtilmesine ragmen, polimerin bu ¢oziictide

tamamen ¢ozlinmedigi, ancak sigtigi belirlenmigtir.)

Metod C: Bu metodda elde edilen polimer metanol, etanol, THF,
DMF ve DMSO’da ¢oziiniir. Suda ve eterde ¢éziinmez. 2 g (15.0 mmol)
tereftalaldehit 15 ml metanolde ¢dziiliip, fizerine 1.1 ml (15.0 mmol) ase-
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ton ilave edilir. Cozeltiye 0.1 g Na.QH’m 1 ml sudaki ¢ozeltisi ilave e-
dilerek, 16 saat oda sicakliginda kargtinhr. Kangim suya boca edilerek
¢Oktiiriilditkten sonra, az alkolde yikanip, vakum etiiviinde 50°C’da 24
saat kurutulur.. Verim 1.8 g (%48). En: 110°C.

Uriiniin THFdeki ¢dzeltisinde alinan jel gegirgenlik kromatogram
(GPC), (Sekil 6), sayica ortalama molekiil agirhgimn (polistiven stan-
darta gore) Mn: 2978 ve agirlikh ortalama molekill agirhgimin Mw: 4632
oldugunu gostermektedic. Polimerin sudaki viskozitesi vinp= 0.323 dl/g
(30£0.2°C) olarak olgiildd.

3.7. Coziinen Polimere Glisin ve L—Alanin Katilmasi

0.5 g (3.2 mmol) polimer 15 ml etanolde ¢dzilerek {izerine 0.48 g
(6,4 mmol) glisinin sodyum tuzunun 3 ml sudaki derisik ¢ozeltisi elde
edilerek ilave edilerek karigim sogukta karigtimldi. 10 dakikada olusan
cokelek siiziilerek sodyum tuzu halinde alindi. Vakumda 50°C’de 4 saat
kurutuldu. Verim: 0.6 g (%66). En> 330°C.

L~alaninin polimere katilmas: ise yukaridaki prosediirde yapilmugtir.
Verim: 0.25 g (%20). En> 300°C.

3.8. Cozunmeyen Polimere Etanolamin Katilmas:

Metod B'ye gbre hazirlanan ¢oziinmez polimerden 0.5 g alinarak,
izerine 30 ml etanolamin ilave edilir. 70— 80°C sicaklikta 3 saat boyunca
yapilan devaml karigtirma sonunda polimer ¢Oziiniir hale gelir. 100 ml
suya boca edilen karigimdan ilk anda herhangi bir ¢dkme olmaz. Iki
saat kadar bekletilme sonunda olugan hacimli ¢okelek sliziilerek alinip
kurutulur. Verim: 0.45 gr. Elde edilen Grun 0.1 M HCl’de renk hafif

pembeye donligerek ¢ozuntr. Polimer bu ortamdan ancak baz ilavesiyle
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tekrar ¢oktiiriilebilir. Kondimetrik titrasyon igin alinan kiigiik bir ornek
(0.2 g) tzerinde yapilan iglem, katilmanin hemen hemen %83 oraninda

gerceklegtigini kamtlar.



BOLUM 4 SONUCLAR ve YORUM

4.1. Model Bilegige Amino Asit Katilmas:

Model bilegik olan benzalasetona amino asit katilmasi, alkollli ¢dziicii-
de glisinin sodyum tuzu ile uzun siire kaynatilmasiyla gerceklestirilmistir.
Sogutulan reaksiyon kamgimindan ¢Oken glisin katilmig Girin stziilerek
ayrildiktan ve soguk alkolle yikandiktan sonra suya alinmig ve suda tama-
men ¢ozindigi gorilmisgtir. Sulu ¢bzeltinin pHimin 4.2’ye ayarlan-
masiyla coktiirilmis ve alkolden kristallendirilmistir. Kristallendirilen
liriniin amino asit icerigi kondiiktometrik (iletkenlik) titrasyonu ile be-
lirlenmig ve yapiya baglanan amino asidin gram bagina 4.3 mmol oldugu
anlagilmigtir. Bu da, amino asidin uygulanan reaksiyon sartlarinda ben-
zal asetona katilmig oldugunu kamtlamaktadir.

4.2. Aseton—Tereftalaldehit Polimerinin Yapasi

Aseton—tereftalaldehit polimeri hicbir ¢bzliclide ¢éziinmedigi icin. ya-
pist ile ilgili literatiirde herhangi bir bilgi yoktur. Yapisimun agagidaki

hipotetik formiil oldugu ileri strtilmisgtiir.

8] o
O+ modon, — Le(Oparalal
H H n
(4.1)

Biz galigmamizda, bu polimeri sentezlerken, kataliz olarak kullamlan
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NaOH miktarim ¢ok kiigik tutarak, etanol, THF, DMSO ve DMF gibi
¢oziiclilerde kolay ¢oziinebilen, dﬁgﬁ'k molekil agirhikh polimer elde et-
meyi bagardik. Bu polimerin DMSO,_g’daki 'H- NMR spektrumu (Sekil
A.T) yardimiyla yapisim agiklamak istedik. NMR spektrumu tig ayr pro-
ton grubu gdstermektedir.

Tablo 4.1. Cdziinen Polimerin NMR Spektrum Verileri

Kathlik proton
6 (ppm,
(multiplicity) oram
10.0 multiplet 4.2
7.50 multiplet 24
3.25 multiplet 14

6 = 10 ppm’deki bu pik, Kaul ve Fernandez’in aseton ve tereftalalde-
hitten kademeli bir gekilde elde ettikleri oligomerde de gozlenlenmis, fakat

bu pik adi gegen yazarlar tarafindan enolik protonlara atfolunmustur.

Ancak, o—f doymamig keton yapilarinda enolik tautomerlesme elek-
tronik bakimdan imkansizdir. Literatiirde de boyle bir ornek bulun-
mammaktadir. Bu proton, aldehitin asetonla kondanzasyonunun bir-
inci kademesindaki, yani dehidrasyondan 6nceki kademeye ait karbinol
protonu olmalidir. Yani, polimer, asagidaki gibi su ayrilma kademesi
tamamlanmg ve tamamlanmamsg gruplarin birarada bulundugu yapida

olmalidir.

TS T
%CH—@—C-CHZ-O-CH%‘% HC@*CH=CH-C-CH%:
] |
OH OH m n

(4.2)

Buna gore § = 10 ppm’deki OH protonlarimn diger alifatik protonlara
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oram 4.2/14 ~ 1/3 olup, bu oran yukaridaki formiile gore 2/6 olmaldir

ki integral orani yaklagik olarak buna esittir.

Diger taraftan, alifatik protonlarin sayisimin aromatik ve vinilik pro-

tonlara oram 14/24 oldugundan

6m _14
4dm +8n 24
yazilabilir. Buradan,
m+2n  24%6 n 18 n 11
m laxa it cT T oTu
bulunur. Buna gore,
m+n m 11 25 n 11
=—4l=41==— = =
- n TlT gl T T T

elde edilir.

Ayni oranlama, OH protonlanyla aromatik ve vinil protonlar arasin-

da yapildiginda ise,
2m 424
4m+8n 24

Aym iglemler sonucu buradan,

n
m+n

= %48

N'*—-‘
~1l &

sonucu elde edilir. Buna gore, su ayrilmas: tamamlanmg segmentin mol

oram ortalama
%44 + %48
)

4

~ %46

alimabilir.

Ancak, bu kondenzasyon polimerlesmesi, 1s1 veren bir reksiyonla il-
erler ve reaksiyon 1sis: dehidrasyonda omemli rol oynamalidir. Buzla
sogutulmug ortamda ve az miki;a.r NaOH kullamlarak yapilan iglemde, su
ayrilma igleminin tamamlanmammg olmas beklenmedik bir gey degildir.
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Ancak, normal yollardan elde edilen ve yiiksek molekiil agiclikhi olmas
beklenen ¢oziinmez polimerde ayni karbinol yapilarinin ayni dagihimda

olmasi beklenemez.
4.3. Yan Reaksiyon Olasihiklar:
Aseton ile tereftalaldehitin kondenzasyonu sirasinda beklenebilecek

yan reaksiyonlar, aseton ve tereftalaldehitin kendi kendilerine baz katalizli
reaksiyonlaridir.

Asetonun baz katalizli ortamda kendi kendine diaseton alkol veren

katilma reksiyonu enolik forma

CH3 O

c il ?H3 5"3
Ha'g *  CHyCCHy —» CHy-C-CH,C-CH,
OH

(4.3)

proton katilmasiyla gergeklesen bir reaksiyondur. Bu maddenin su ayril-

masiyla mesitil oksit verdigi bilinmektedir.

o 9 o
-H,0
CHyG-CHyC-CHy  —£»  CHyC=CHCCH, (44
OH

Tereftalaldehitin kendi basina baz katalizli reaksiyonu ise benzoin kon-
denzasyonu olup, bu reaksiyonla polibenzoin meydana geldigi 1963’de
Yokota ve Ishii tarafindan gdsterilmigtir [19].

O = 0%

(4.5)
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Buradaki polibenzoin yapis: ve dia.seton' alkol olugumu Gizerinden yiiriiyen
yan reaksiyon, polimerlesme derecesini azaltan yonde etki etmelidir. Bel-
ki de, ¢Sziinen polimer olugumu ile sonuglanan (az miktar baz kataliz
varliginda) polibenzoin olugmas: kondenzasyonla birlikte yiiriimektedir.
Bu polimerin *H-NMR spektrumundaki 10 ppm’deki sinyalde, benzoin
yapisimn OH’imin da katkisinin olmas: muhtemeldir. Ciinkii bu sinyal bir
singlet degil, bir multiplettir.

4.4. Goziinmez Polimgrin, Etanol Aminle Reaksiyonu

Cozlinmez polimerin yapisindaki enon gruplarna etanol aminin amin
grubunun katibip katilmadigim incelemek ve yapiya hidrofillik saglamak
amaciyla yapilan denemede, beklenmedik bir sonugla karsilagilmistir. Co-
ziinmez polimerin etanol aminin asins: ile yapilan muamelesinde, 2-3
saat hafifce 1sitma ve karigtirma sonunda polimer tamamen ¢oziiniir hale
gelmis; agir1 suya boca edilen karigimdan ani bir ¢okme olmamis, an-
cak 1-2 saat bekletilmekle hacimli bir ¢Skeltinin ayrildigs goériilmusgtiir.
Hidroklorik asit katilmasiyla kaybolan ve berrak hale gelen ¢ozeltiden
polimer yine baz ilavesiyle ¢oktirilmugtiir.

Bu deneme iki gercegi ortaya koymustur. Asetonla tereftalaldehitin
reaksiyonundan ele gegen ¢ozlinmez polimer ¢apraz bagli degildir. Enon
gruplarina énemli miktarlarda katilma olmus; etanol aminin katildig: yeni

polimerik yap: etanol aminde ¢6zlnir hale gelmistir.

[ o

I
=HCA©——CH=CH-C-CH\lT + 2n  HyN-CHp-CHo-OH —_—
L

NH-CHy-CH-OH (4.6)

|
Hc—@cwcx-if%-cx-iz
| S

NH-CH,-CH,-CH

|
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Olugan etanol amin katilmig polimerin sudaki viskoz ¢Szeltisinden
gogu, amin polimerinde goriilen faz ayrilmasi sebebiyle ¢dkmeye ugra-

migtir.

Kurutulan polimer &rneginin, ayari belli HCl ¢ozeltisiyle muamele
edilmesi ve asit a.gmsmin NaOH ile geri titrasyonu, amin igeriginin yakla-
ik molce %83 oldugunu gosterir, ki burada hidrasyon suyunun varlig dik-
kate alinmamigtir. Ele gegen etanol amin katilmig polimerin !H-NMR"1

heniiz elde mevcut degildim

4.5. Aseton—Tereftalaldehit Polimerine Amino Asit Katilmas:

Polimere amino asit katiimasi, ¢ozlinen polimerin alkoldeki ¢ozeltisine
glisin ve L-alaninin sodyum tuzlarinin ¢ok az miktardaki sudaki ¢ozeltisi
ilave edilerek gerceklestirilmigtir. Glisin takdirinde, oda sicakliginda bir-
ka¢ dakika iginde beyaz bir ¢okelek meydana gelmigtir. Cokeltinin asit
fazlas: ile muamele edilmesi ve fazla asidin NaOH ¢ozeltisiyle geri titrasy-
onu, katilmanin denenen reaksiyon sartlarinda molce %36 oranminda ger-
ceklegtigini gostermistir. Baglangig polimerinin suda ¢ozlinmedigi halde,
glisinle muameleden sonra suda ¢oziniir hale gelmesi amino asit ka-
tilmasinin en Onemli delilidir. Amino asit katilmig polimerler derisik
asitte ¢oziindiikleri halde, pH=3.8-5.6 aralifinda suda ¢okerler, ki bu da
amino asit katilmig polimerik yapilarin izoelektrik noktalarinin pH=3.8-

5.6 oldugunu ortaya koyar.

Bundan bagka, ¢dziinmez polimerin DMSQO’da bekletilerek sigirilme-
sinden sonra, glisin agiristmin Na tuzu ile etkilegtirilmesi sonunda, suya
dékiilen kamgimin ¢ogunun suda ¢oziiniir hale gectigi gorulmigtir. Bu
da, glisinin de tipk: etanol amin gibi polimerik yapiya baglandigim, ancak
reaksiyonun kinetik bakimdan difiizyon kontrollii oldugunu ortaya koyar.
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4.6. Sonug ve Yorum

Sonug olarak, aseton-tereftalaldehit polimeri capraz baghi olmayip,
yapisindaki enon gruplarma amino asit molekiilleri, amin gruplar: {ize-
rinden katilabilirler. Cézlinmez polimerde bu katilma difiizyon kontrolli

olup, reaksiyon sartlarma (¢dziicli ve zamana) baghdur.

Bu ¢aligma, amino asitlerin polimerik yapiya katilmas: ve baglanma-
nin hidrolize ugramayan baglarla meydana gelmesi bakimindan Snemli-

dir. Elde edilen amino asitli polimerlerin enansiyoselektif membran hazir-

lanmasi, vs., gibi alanlarda 6nemli uygulamalar bulmas: beklenmektedir.

Konuyla ilgili aragtirmalar sirdliriilmektedir.
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