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Robert Howard
Grubbs

(27 Subat 1942 - 19 Aralik 2021)

Merve Calisir ve Dr. Adil Denizli

Hacettepe Universitesi, Kimya B6lim(, Beytepe, Ankara

obert H. Grubbs organometalik kimyada 6nct
ilerlemeler kaydetti ve polimer kimyasin
akademik kimya boélimlerinde yeni bir
¢aga tasidi. Kariyerinin baskin odagi olefin
metatezinin katalizlenmesiydi ve ¢abalari, bu
reaksiyonu organometalik bir meraktan, dinyadaki
cogu organik sentez laboratuvarinda ve buyuk
Olcekli endustriyel islemlerde kullanilan temel bir
reaksiyona donusttrdd. Ortam atmosferinde ve hatta
suda calisan ilk ve tek olefin metatez katalizorlerini
tanittr. Bu katalizorler Grubbs Katalizorleri olarak
bilinir ve bu katalizorlerin farkli nesilleri, metatez
reaksiyonunda farkli seviyelerde aktivite ve secicilik
saglar. Bu katalizorler organik sentezde, kimyasal
Uretimde ve polimer sentezinde yaygin olarak
kullamlmaktadir. Grubbs'un polimerlerdeki yenilikleri,
yuksek mukavemetli ve dayanikli polimerlerin
tasarimini, fotonik ve elektronik malzemeleri ve tip igin
biyomateryalleri kapsiyordu.
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Robert (Bob) Howard Grubbs, 27 Subat 1942'de babasi tarafindan Kentucky kirsalindaki
Calvert City ile Possum Trot arasinda yar1 yol olarak tanimlanan Howards Grove adli yerde

insa edilen aile evinde dogdu. Mitevazi tasra kdkenleri hemen goze carpiyordu ve Bob,
son derece mitevazi ve dost canlisi bir insan olarak biliniyordu. Bob, kendi biyografisinde,
erken yasamim dolayli olarak onu sentetik kimyager olmaya hazirlayan bir stire¢ olarak
tammladh. Ciftligin etrafinda bir seyler insa etmeyi, tamir etmeyi ve makinelerle ¢calismay:
seviyordu. Bu ilgisini molekil yapimina ve reaksiyonlarin nasil calistigint anlamaya aktard.
Bob, Florida Universitesi'nde Profesér Merle Battiste’nin laboratuvarinda lisans egitimi
alirken reaksiyon kimyasi calismalarina ve 6zellikle reaksiyon mekanizmalarini ¢ikarmaya
olan tutkusunu fark etti. Bob uzun boylu bir adamdi, boyu 1,80°di ve baslangicta Florida'da
basketbol oynamay1 deneyebilecegini disinmistli ama neyse ki kimyager olarak daha
iyi oldugunu fark etti. Profesdr olarak 50°li yaslarina kadar okul i¢i takimlarda oynamaya
devam etti. Bob, Florida Universitesinde 1963'te Kimya alaninda lisans derecesini ve
1965'te Yiksek Lisans derecesini aldi. O sirada Battiste, doktorasimi strdirmek icin
Columbia Universitesi'ndeki Profesér Ronald Breslow'un laboratuvarina yaptig yolculugu
kolaylastirdi. Breslow, organik bilesiklerdeki antiaromatiklik Gzerinde c¢alisiyordu ve
Bob, metal komplekslerinin bu yiksek derecede reaktif antiaromatik organik bilesikleri
nasil stabilize edebilecegini anlamakla ilgileniyordu. Bu, onun demirle stabilize edilmis
siklobutadien bilegiklerinin kimyasi Gzerinde ¢calismasiyla sonuclandi ve 1968°de Columbia
Universitesi'nden doktorasini aldi. Bob'un organometalik kimyaya olan ilgisi derindi ve tim
kariyeri boyunca bu alana ve uygulamalarina bircok katkida bulundu.

New York City'ye vardiginda Bob'un tagrali
gecmisi belliydi ve Robert yerine dogum
adi olan Bobby veya Bobby Howard olarak
taniniyordu. Breslow, Bob’a adini akademik
cevrelerde daha kabul edilebilir olacak
sekilde Robertolarakdegistirmesinidnerdi.
Sonu¢ olarak,
baslangicinda yasal olarak adim Bobby
Howard Grubbs'tan Robert Howard
Grubbs'a degistirdi. Bununla birlikte, New
York'ta doktora sonrasi ¢alismasi sirasinda
tamstig1ve 1967'de evlendigi Brooklyn'den
Helen O'Kane de dahil olmak Uzere, onu
genclik yillarindan taniyanlar ona Bobby
veya Bobby Howard demeye devam ediyor.
Bob'un Breslow'daki demir siklobutadien
bilesikleri Uzerine arastirmasi Laboratuar,
muhtemelen, o dénemde organometalik
demir kimyasi alaminda olduk¢a aktif
olan Profesér James Collman ile Stanford
Universitesi'nde doktora sonrasi calismalar

lisanststd deneyiminin

yapma kararin etkilemistir.
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Collmanin laboratuvarinda kisa bir NIH Bursunu (1968-1969) tamamladiktan sonra Bob,
Michigan Eyalet Universitesi'ndeki fakiilteye katildi. Doktora sonrasi arastirmasi sirasinda,
olefin metatezi olarak bilinen gizemli metal katalizli reaksiyon ilgisini cekmisti. Bu reaksiyon,
karbon-karbon ¢ift baglarim (R1IR2C=CR3R4) etkili bir sekilde yariya indirir ve bunlan
yeni alken Urdnlerinin (RIR2CG=CR3R4, R1IR2C=CR1R2, R3R4C=CR3R4) karigimlar halinde
yeniden birlestirir. Bu problem ilk olarak Bob'un ilgisini organometalik kimyada ¢dzilmemis
bir mekanik problem olarak ¢ekti, ancak bu streci ve uygulamalarim mikemmellestirmek
onun tiim kariyerinin ana odak noktasi haline geldi. Baslangicta, olefin metatezi iin &nerilen
mekanizma, tek ve ¢ift baglarn kinldigim veya olustugunu gosteren, ¢ok sayida kesikli
cizgiye sahip bir metalin etrafinda dizenlenmis alkenlerden dort CRR" grubuna sahip belirsiz
bir sekilde formlle edilmis bir ara UrinU igeriyordu. Organometalik kimya alanm heniz
baslangi¢c asamasindaydi ancak yakin zamanda kesfedilen yeni bilesik tirleri, mekanik
hipotezleri genisletiyordu. Karbona ¢ift baga sahip bir gecis metalinin (M=CRR’) tanimlandig
metal karbenler, birkac yil 6nce E. O. Fischer (Nobel Odiili, 1973) tarafindan kegfedilmisti
ve genisleyen bir (L)xM=CRR sinifi vardi. Yapilar izole edilmisti ve aralarinda Charles Casey
ve Richard Schrock'un da bulundugu énemli kimyagerler tarafindan reaktivite ¢alismalan
yapiliyordu. Metal karbenler alkenlerle 2+2 siklokatilma reaksiyonuna girerse, halka
cerceve atomlarindan birinin metal oldugu dért Gyeli halkalar olan metallo siklobitanlar
Ureteceklerdir. 2+2 bélinmeyle ayristirma, yeni bir M=CRR' ve karistirilmig alkenler (yani
olefin metatezi) verebilir. Bu mekanizma ilk olarak Yves Chauvin tarafindan dnerildi, ancak o
zamanlar M=CRR' reaktivitesinin tam kapsami anlagilmamistu.
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1980’lerin basinda, en iyi
yasayan polimerizasyonlar
organolityum reaksiyonlari ile
gercgeklestiriliyordu ve bu nedenle
Grubbs metal dongiisii yolu yeni

arastirma yollari acti.

Bir karben katalizdrine kargi olan argiman, ortaya ¢ikan
metalosiklobltan ara Urininln, bir siklopropan ve indirgenmis
bir metal merkezi olusturmak icin indirgeyici eliminasyona
ugramasinin daha muhtemel oldugu ydénindeydi. Bu mekanik
bataklig1 incelemek i¢in Bob, déteryum etiketli alkenleri yerinde
Uretilen bir tungsten katalizérlyle kullanarak deneyler tasarlad.
Onun ufuk agicr galismalar, M=CRR’ gruplarinin ve metalosikllerin
asagida gosterildigi gibi olefin metatez reaksiyonunda olasi
ara Urdnler oldugunu ortaya koydu. Bob, 1978'de Kaliforniya
Teknoloji Enstitisi’ne tagindi ve kendi programiyla John Bercaw'in
programininbirlesimi, Caltech'iorganometalikkimyaninsicakyatagi
haline getirdi. O zamanlar olefin metatezini katalize edebilen izole
edilmis M=CRR’ bilegikleri hala yoktu. Bununla birlikte, DuPont'ta
Fred Tebbe tarafindan bir piridil grubu tarafindan aktive edildiginde
metatez aktivitesine sahip olan bir titanyum metalosen kompleksi
izole edilmistir. Tebbe reaktifi, bir piridil grubu AICI(CH3)2 grubuna
koordine oldugunda reaktif bir Cp2Ti=CH2 grubu serbest biraktr.
Bu bilesikler havaya ve termal agidan olduk¢a duyarli olmasina
ragmen Grubbs grubu, izobutilen ile olusturulan metalosikli izole
etmeyi ve karakterize etmeyi basardi. Tebbe Reaktifi, dnceki Fisher
karbenlerinden farkl olarak karbonda nikleofilikti ve karbonilleri
yuksek verimle alkenlere ((=0-->C=CH2) donustirebildi.

Grubbs, bu reaksiyonu ¢esitli baglamlarda kullanmis ve Wittig
reaksiyonu olarak bilinen fosforlu ilidlerle bu dénisime ydnelik
klasik yaklagima gore yiksek ¢cok yonliliguni gostermistir. Bob'un
polimerlere karsi kalic1 bir ilgisi vardi ve Michigan Eyaleti'ndeyken
polimer destekli organometalik katalizorler Gzerine ¢alismalar
yurittl ve metalosenler ve metal fosfin katalizdrleriigeren polimer
parcaciklar hazirlad.
devam etti ve klasik bir ¢alismada Grubbs, metalosikllerin
gergin siklik alken olan norbornenin canli polimerizasyonlarim
baslatabildigini  kamtladi. “Canli”

olusturan terminal reaktif tlrlerin

Ayrica metalosikller Uzerinde calismaya

terimi, polimer  zincirini

kalicr oldugunu ve bir
birinci monomer tiketildikten sonra bir blok polimer Gretmek
icin ikinci bir monomerin eklenebilecegini ima eder. Canl
polimerizasyonlar uygun kinetik gésterdiginde, polimer bloklarin
uzunlugu tekdizedir ve blok polimerler, bilesimlerine bagh
olarak organize mikro yapilar halinde birlesir. 1980’lerin basinda,
en iyi yasayan polimerizasyonlar organolityum reaksiyonlan ile
gerceklestiriliyordu ve bu nedenle Grubbs metal dongisi yolu

yeni arastirma yollarn acti.
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Canli polimerizasyonlarin sagladig firsatlarin farkina varan Bob, Halka Agic1 Olefin Metatez
Polimerizasyonundan (ROMP) yararlanan iletken polimerlerin sentezine 6nci katkilarla
baslayarak bir polimer programi baslatti. 1980'lerde, birkag Ust dizey akademik kimya

boliminln cekirdek arastirma alani olarak polimer kimyasi vardi ve ABD'deki polimer
arastirmalarimin ¢ogunlugu, polimerlerin tim yonlerine (kimya, fizik ve muihendislik)
odaklanan seckin kurumlarda gerceklestiriliyordu. Grubbs'un yillar boyunca kazandig
bircok basar1 ve onun bircok akademik cocugunun basarilart polimer kimyasinda
bir déntsiime yol acacaktir ve su anda hemen hemen her biyik kimya béliminin
polimerler ve yumusak malzemeler konusunda arastirma c¢alismalar bulunmaktadir.
1980’lerin sonlarinda Jean-Marie Basset, John Osborn ve en &nemlisi Richard Schrock
gruplan tarafindan bir dizi tungsten karben Uretildi. Schrock katalizéri daha az liganda
sahipti, alkenlerle reaksiyondan 6nce herhangi bir ayrisma reaksiyonu gerektirmiyordu
ve olaganistl aktivite sergiledi. Bununla birlikte, tim bu katalizérler ve daha 6nceki
titanyum bazli sistemler, cok Lewis asidik karaktere ve disik fonksiyonel grup toleransina
sahip olmalar gibi bir sinirlamaya sahipti. Metatez literatlrinde, metatez aktivitesi
gosterebilen ge¢ gecis metalleri (6rn. Ir, Rh, Re ve Ru) iceren, kotl tanimlanmis, katalizor
oncil kangimlarina iligkin raporlar gérilmistdr. Bu metaller “daha yumusak” elektronik
yapilart nedeniyle polar islevsellige kars1 dayanikli olabilirler. Sonug olarak, 1980 gibi
erken bir tarihte Bob, metatez aktivitesi olan ge¢ metallerden izole edilebilir katalizorler
bulmaya calisan 6grencilere sahip oldu. ilk ipucu, bir norbornen halkasi analogunun halka
agilmast polimerizasyonunu iceren bir projeden geldi. Burada kopri olugturan metilen,
iyon kanallar1 halinde birlesecek polimerler olusturmak icin bir oksijenle degistirilir; kdpri
olusturan oksijenler, iyon kanallarinda organize bir tetrahidrofuran benzeri tinel olusturur.

Bioreg Bilim b4

RuCl3'in etanol ve su dahil protonik
¢ozicllerde vyiksek ROMP aktivitesine

sahip  oldugu  bulundu.  RuCl3'in
aktivasyonu monomer tarafindan
glclendirildi  ve  Ru’nun  oksidasyon

durumu da dahil olmak Uzere sistemin
baz1 yonlerini ortaya c¢ikaran bir dizi
ayrntil mekanik ¢alismanmin  ardindan
1995 yilinda Grubbs, 1. Nesil Grubbs
katalizérini doguran bir grup bilesigi
tamttr. Bu ilk katalizér, Ru(ll) klorGrin
3,3-difenilsiklopropen ile
sokulmasiyla Uretildi, ancak bir Ru=CHPh

reaksiyona

Ureten reaktif grup olarak N=N2CHPh
oldukga Grubbs
katalizorleri hizla kimya laboratuvarlarinda
yaygin olarak kullanmilmaya baslandr. Dinya
¢apinda. Gen 1 Grubbs katalizérinin canl
ROMP Urettigi ve dolayisiyla kopolimerleri
bloke ettigi gosterildi.

kullanlarak, kararl
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Katalizér ayn1 zamanda son derece islevsellestirilmis sistemlerde
gec asama makrosiklizasyon stratejisi olarak kullanilabilecek
halka kapatma olefin metatez reaksiyonlan igin de kullanilabilir.
Grubbs ayrica halka kapanis olefin metatez reaksiyonunun dinamik
dengesinin karmagik molekiller aras1 komplekslere nasil yol
acabilecegini géstermeye devam etti. Oniimiizdeki 25 yil boyunca
Grubbs, bircok aktif Ru katalizord, farkl secicilige sahip katalizorler
ve hatta sulu ¢dzeltilerde kullamlabilecek suda ¢6zinir katalizorler
yaratmaya devam edecekti. Gen 1-3 katalizorlerinin yani sira Amir
Hoveyda grubu tarafindan gelistirilen ilgili daha kararli katalizorler
de yaygin olarak kullamlmaktadir. Bir dizineden fazla farkl tipte
Grubbs katalizérG ticari olarak mevcuttur ve daha iyi bilinen
varyantlardan bazilarnn burada gosterilmektedir. Bob, malzeme
biliminde katalizérleriyle ROMP1n glicinli gdsteren bir dizi 6ncl
calisma gerceklestirdi. Onceki aragtirmacilar, dayamkli kompozitler
yapmak amaciyla ¢ok ucuz bir hammadde olan disiklopentadienin
(DCPD) polimerizasyonunu arastirmislardi ancak sinirli bir basari elde
etmislerdi. Buradaki zorluk tam bir polimerizasyon elde etmektir.
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DCPD, norbornen benzeribir halka sisteminde bir gergin alkene ve gerilimsiz bir siklopentende olan bir bagkasina sahiptir. Grubbs katalizéru,
daha gergin alken ile secici olarak reaksiyona girerek bir sivi olan DCPD'nin, mermileri durdurabilen ve buyuk darbelere kirilmadan
dayanabilen sinirli capraz baglamaya sahip poli(DCPD) nesnelere donustirilmesine olanak tanir. Grup, sirf eglence olsun diye, kafanin
yerini bu polimerin aldig1 bir golf sopasi yapti. Bob poli(DCPD) sopasini bazi golf¢ilere 6diing verdi ve onlar da onun ¢ok iyi performans
gosterdigini gérdy. Bu bulusun potansiyelinin farkina varan Bob, Materia Inc. sirketini kurdu. Bob, melek yatirnmcilarla yapilan ve Hall of
Fame emekli bir Major League Baseball oyuncusunun seyirciler arasinda oldugu bir toplantinmin hikayesini anlatmay1 seviyordu. 1980’lerde,
birkag Ust dizey akademik kimya boliminin ¢ekirdek arastirma alani olarak polimer kimyasi vardi ve ABD'deki polimer arastirmalarinin
cogunlugu, polimerlerin tim yonlerine (kimya, fizik ve mihendislik) odaklanan seckin kurumlarda gerceklestiriliyordu. Grubbs'un yillar
boyunca kazandig1 bircok basari ve onun bircok akademik cocugunun basarilari polimer kimyasinda bir dénisime yol agacaktir ve su anda
hemen hemen her blyik kimya boliminin polimerler ve yumusak malzemeler konusunda arastirma calismalar bulunmaktadr.



