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OZET

Bor minerali ve onun tdrevleri olan bjikler; tarimdan sanayiye, tiptan ilag ve
kozmetik sanayisine, enerjiden ikgtn araclarina kadar gdli endustri dallarinda farkli
malzeme ve drdnlerin Oretiminde kullaniimaktadiréy® bircok alanda kullanilabilir
olmasindan dolay! giinimiizde buyik 6nemntaktadir. Ozellikle kanser (zerine yapilan
arggtirmalardan bor nétron yakalama tedavisi (BNCTY, w® bor tirevi bilgiklerin dnemli bir
yonunid ortaya koymaktadir. Kisacasi bor ggaslari insangiin ihtiyaclari icin gelecge ik
tutabilecektir.

Bu tez cakmasinda N, O dondér atomlarini ice®'-(1E,1'E)-(etan-1,2-diilbis(azan-1-
il-1-yiliden))bis(methan-1-il-1-yiliden)diphenale 2,2'-(propan-1,3-diilbis(azan-1-il-1-yiliden))
bis(methan-1-il-1-yiliden)diphendigandlariyla boronik tirevi maddeler etkiligilerek yeni
tiirden bor kompleksleri elde edilstir. Sentez basargenda elde edilen tiim biiler 'H & °C
NMR, LC-MS-IT-TOF, LC-MS/MS, TGA/DTA, UV-Vis., Elerantel Analiz, XRD, SEM,
FTIR gibi spektroskopik cihazlar kullanilarak katetize edilmstir.

Deneysel basamakta 6ncelikli olarak ligandlarirtessari gerceklgtirildi. Bu ligandlar
ile fenil boronik asitin farkli fonksiyonel grubalsip formlari ile reflaks sistemi kullanilarak
borlu bilesikleri elde edildi. Bu kompleksler transfer hidrogsyonda kullanilarak molekillerin
katalitik etkinligi aragtirildi.

Ayrica NaBH/'Un dietilen glikol dimetil eter ve 3,5-lutidin iléek kristal ¢cakmalari
yapildi. Bu kristallerden NaBjtiglim kristalleri asetofenonun kiral indirgenmede
kullanildi. NaBH:3,5-lutidin kristallerinin ise Xginlari ile yapisi aydinlatilarak bor igerikli
piridin tirevi ile olyturdugu yeni bilgik arsstirmaya eklendi.

Aldehit grubu iceren boronik asit turevleri ile amgrubu iceren aromatik biléler
etkilestirilerek yeni turden bor iceren imin(C=N) ligandlalde edildi. Bu boronik Schiff bazi
ligandlari antikanser ve antimikrobiyal amach kmlildi. Prostat kanser hicreleri tzerine
yapilan cakmalarda sglikli hiicrelerin canl kalarak, kanserli hicreleganhliginin distugi

goralda.

Ayrica 2,2-difenil-1-pikril hidrazil (DPPH) standdina kagl antioksidan ozeli
calisildi. Fiziksel uygulamada ise boyaya duyarl giiiéicreleri (DSSC) elde edilmesinde
kullanildi. Giing hiicresi olarak kullanilabilme verimleri él¢uldi.

Yapilan tim uygulamalar, bor tlrevi olan bu kikéerin ilgi ¢ekici bir sekilde birgok

disiplinde 6nemli bir yere sahip olgunu gosternstir.



ABSTRACT

Boron and its derivatives have been using in various fields such as agriculture,
medicine, pharmaceutical and cosmetic industry, energy and communication tools to get
suitable materials for human life. Due to the fact that being usable in many areas it has
comprised a great importance. Especially, the cancer treatment activities which one of them
was newly developed is Boron Neutron Capture Therapy (BNCT) has the most significant
aspect of using the boron and its different derivatives. Briefly the boron studies may enlighten
the future for human demand.

In the present thesis, N and O donor atoms bearing ligands such as 2,2'-(1E,1'E)-
(ethane-1,2-diylbis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methane-1-yl-1-ylidene)diphenol ~ and  2,2'-
(propane-1,3-diylbis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methane-1-yl-1-ylidene)diphenol were treated
with various phenyl boronic acid derivatives to synthesize novel boron complexes. All of the
boron compounds which were synthesized during the experimental step were characterized by
'H & ¥C NMR, LC-MS-IT-TOF, LC- MS/MS, TGA/DTA, UV-Vis., Elementel Analysis,
XRD, SEM, FTIR.

Firstly, the synthesis of ligands which will be employed with boronic compounds was
done. The reflux system was used for the reaction between these ligands and substituted aryl
boronic acids. Obtained these boron complexes were applied for the transfer hydrogenation
reactions to determine the catalytic approaches.

The single crystal producing experiments with NaBH, and diethylene glycol dimethyl
ether was also studied. The crystals of NaBH4:Diglyme were utilized for the reduction of
acetophenone to chiral alcohols. NaBH,4:3,5-Lutidine crystal which is one of the pyridine
derivative was also identified by X-ray diffraction.

Furthermore, aldehyde group bearing phenyl boronic acids were reacted with aromatic
amines to get boron containing imine (C=N) ligands. These kind of boronic ligands were used
for anticancer and antimicrobial purposes. Prostate cancer cells were treated with boronic
compounds and it was seen that the cancer cells decreased while the most of healthy cells are
still viable. The antioxidant features were also searched according to standard of 2,2-
diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH). Dye sensitized solar cells (DSSC) were fabricated to
determine the physical properties of boronic ligands.

As a conclusion, the results showed that the obtained boron derivative compounds can

significantly occupy an important role in many research disciplines.
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1.GIRIS

1.1. Bor

Grup 13 elementlerinden ametal olan tek elemerar. dgzal olarak boraks
bilesigi, NaoB4Os(OH)4.8H,0, ve kernit NaB4Os(OH)4.2H,O olarak bulunur. Borun
kimyasal Ozellikleri grup icerisindeki elementlendgarklilik gdsterir. Bununla birlikte
bor, silisyumla belirgin bir diagonal skiye sahiptir.

> Grup elementlerinden bor ve silisyum oksijen ilgOBve SiQ seklinde
asidik oksit olgturur, aliminyum ise amfoterik oksit afturur.

> Bor ve silisyum ¢ok sayida polimerik oksit yapNa&r camlar olgturur.

> Bor ve silisyum yanici gaz hidrirler gturur.

Grup 13 elementleri Amp* deserlik elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Bu
konfigirasyon tim elementlerin bglkleri icerisinde +3 oksidasyon basagnada
olmasini 6nerir. Bor gdli allotroplar seklinde bulunur. Amorf bor kahverengi tozdur
ancak sert ve dayanikli olan kristal yapili bor pmelak siyah kristallegeklindedir.
Kristal yapili olan 3 kati faz yapi ida olarak 20 yuzli ikozahedrah Bicerirler. Sekil
1.1) (Atkins 2009)

Sekil 1. 1B;2ikozahedral yapisi

Bu ikozahedral birim bor kimyasinda tekrar edennbatiftir. ikozahedral birim
diger grup 13 elemenntlerinin bazi metal ici kikéerinde AlCuLis, RbGa ve K3Gas
olarak bulunur. Bor inerttir ve normal §dlar altinda rahatlikla bélinen bor sadece flor
gaz! ve nitrik asit tarafindarsiadirilir.  Borun ikili hidrojen bilgikleri boran olarak

adlandirilir. En basit Gyesi diborandirfg).
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Sekil 1. 2Diboran Yapisi

Elektron eksiklgi olan ve yapisi genellikle 2c,2e(2 merkezli, 2k&lenlu) ve
3c,2e(3 merkezli, 2 elektronlu) gar ile tanimlanir. Képri 3c, 2e glar boran
kimyasinda tekrarlanan bir konudur. Tim bor hidetirkarakteristik ygl alevle yanar
ve bircggu hava ile temasinda patlayici Bekilde tutyur. Alkali metal tetra hidrir
boranatlar (NaBklve LiBH,) laboratuvarda ggu bor-hidrojen bilgikleri igin prekursor
olarak ve genel indirgeyici ajanlar olarak cok kallidir. Bor trihalojendrler BX
Ucgen duzlem molekilleri icerirler. Gruptakgdr elementlerin halojentrlerinden farkh
olarak gaz, sivi ve kati hallerde monomeriktirig¥; ve BCk gaz, BBg ucucu sivi, Bj
katidir. (Cizelge 1.1) (Atkins 2009)

Cizelge 1 1Bor trihalojendrlerin 6zellikleri

-127 -107 -46 50

-100 13 91 210

130 175 187 210
-1112 -339 -232 +21

Ucguculuktaki bu gilim molekuldeki elektron sayilariyla gdma kuvvetlerinin
gucundeki argla tutarlidir. Bor trihalojenurler eksik oktete gallup Lewis asitidirler.
Lewis asit sirasi Bf< BCk < BBr3 ve bali halojentrlerin elektronegatiflik sirasiyla
ters orantilidir. Elektron eksikji halojen atomlari ve bor atomlari arasindasatu
(X - B) mtbaslariyla kismen giderilir. Halojen atomlari tarafaxdbor atomu tzerindeki
bos p orbitallerine elektron verilmesiyle kismi doldlartirilir. Lewis asidindeki bu
egilim daha kuguk ve hafif olan halojenlerin kullapiX-B 1t baglarinin daha etkin bir
sekilde olymasiyla engellenir. F-B a en guclu tekli bglardan biri olarak bilinir.

Borun en dnemli oksiti BD5'tur ve borik asitin dehidrasyonu ile hazirlanir.
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4B(OH)(k) — > 2BO;3 (k) + 6H,0(s)

-

Oksitlerin cam formu kismi olarak sirali trigonal OB birimlerinin g
orgusunden okur. Kristal BOs, sirali bir BQ birimi aglarinin oksijen Uzerinden
katilmasiyla meydana gelir. Metal oksitler egnB,0Os'te ¢Ozunir ve renkli camlar
olusturur. Bor oksit ve silika, borosilkat camlarin telnbilesenleridir. Kuvvetli B-O
baglarindan dolayr cam duk termal esnekfie sahiptir. Bu ylzden laboratuvar
gereclerinde isiya direncli malzemeler olarak kulla. (Atkins 2009)

B-N baslarini igeren birgcok molekuler bgéler vardir ve bunlarin gau karbon
bilesiklerine benzerdir. BN ve CC iceren bhilderin arasindaki benzerlikler bu
birimlerin izoelektronik olmasiyla aciklanabilir. 8 N nin en basit bikkleri BN dur.

Bu bilesik boroksitle birlikte bir azot bilgginin 1sitilmasiyla kolaylikla sentezlenir.

B,Os(l) + 2NHs(g) —2%%  2BN(s) + 30(g)

BN yapilarinda biri grafitte oldiu gibi atomlarin diizlem tabakalarindan solu
BN'Un bazi fiziksel 6zellikleri grafitle benzerdiOrnesin grafit ve BN'Un herikisi de
kayganlik hissi verir ve mekanikte strtinme onlegiarak kullanilir. Bununla birlikte
BN beyaz ve iletken olmayan katidir. Tabakali BMidarkli olarak B ve N’nin en lyi
bilinen doymamy bilesigi borazindir (BNsHg). Borazin, benzenle izoelektroniktir.

Kaynama noktasi 55 °C olan renksiz sividir.

1.2. Bor Nitrartin (BN) Uygulamalari

Hegzagonal BN, havacilik ve uzay sanayinin ihtigagiigrultusunda ilk olarak
gelistirilmi stir. Oksijen ortaminda kararhdir ve 900 °C’nigagsindaki buhardan
etkilenmez.lyi bir termal yalitkanhidir. D§iik termal esnekdie sahiptir ve termajoka
karsi direnclidir. BN’'nin bu uygulamalari sanayide y#@ks sicaklikli potalarin
yapilmasina olanak gamistir. BN’Gn tozu, termal yalitkan ve kalip birakma
yapiminda kullanilir. BN, nanottpleri yiuksek vakaitinda tungsten ytizeyinde azot ve
borun biriktiriimesiyle olgturulur. Bu nanotlpler, karbon nanotiplerin yandi
kosullarda yiksek sicalda dayanikli olarak kullash olabilir. BN tozlarinin parlaklik
ve yumuyakligindan dolayl kozmetikte ve sksel bakim urinlerinde ¢ok genbir

uygulama alani gdar. Toksik olarak bilinen bir 6zefli yoktur. Ayrica bir¢cok triinde
3
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%210 civarinda bulunmaktadir. Ogtie, tirnak ve dudak boyasi parlaticisi ve gkiik
gidericisi olarak formilasyonlara eklenigid yansitici 6zelfii ile 1s1gin saciimasina ve

kinsikhiklarin daha az gérinmesine olanak tanir. (A¢k2009)

1.3. Bor Kafesleri (Bor Klastirlar)

En basit hidrirlere ek olarak bor, hidrojen kikéeri gibi anyonik ve notral
Polimerik kafesli cgtli seriler olusturur. Bor hidrurlerin onikiye kadar Bor atomu ile
bilesikleri olusabilir ve bunlar closo, nido ve arachno gibi Ucifsirayrilir. [BHq]?
formaltyle bor hidrirler closo yapisina sahiptirradse Yunanca kafes anlamina gelen
kelimeden alir. Anyonlarin bu serileri nginin 5 ile 12 oldgu yapilariyla bilinir.
Ornekler: [BHs]? trigonal-bipiramidal iyon, [BHe]? oktahedral iyon, [BHis]™

ikozahedral iyon.

T

9 closo-[BH > 10 closo-1,2-B,CH,

Sekil 1. 3Bor kafesleri

Bor kafesleri, BHn+4 formiline sahip oldgunda nido yapi olarak adlandirilir.
Ismi ise Latince yuva anlamina gelen kelimeden kidanmanaktadir. BHp.s formiiliine
sahip kafesler arachno yapidir ve adini yunancanéeld anlamina gelen kelimeden alir.

Bor metaloboran olarak adlandirilan metal icerefedlari de olgturur. Bazi
durumlarda metal hidrojen koprileri Gizerinden Barir iyonuna bglanir. En genel
metal, metaloboranlarin genellikle gucli gruplarekt M-B baslarina sahiptir (Atkins
2009).
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Polihedral boranlar ve borhidrirlerle yakirgkiii yapilar karboranlardir. B ve
C atomlarinin herikisininde bulungu kafeslerin genibir ailesidir. N6tral olan BC;Hg

notral karboran [BHs] ? nin benzeri bir yapidir.

1.4. Bor Elementinin ve Bilgiklerinin Kullanim Alanlari

Borun temel kullanimi borosilikat camlardadir. Ba@abirgok evici kullanima
sahiptir. Orngin su yumugaticisi, temizleyici ve pestisit olarak kullanimurtiardan
bazilaridir. Borik asit, antiseptik olarak kullanil Amorf kahverengi bor, havai
fiseklerde parlak y@l renk vermesi icin kullanilir. Bor bitkiler icitemel bir mikro
besindir. Hafif gucli bor lifleri spor ekipmanlada ve uzay sanayisinde kompozit
materyaller olarak kullanilir. Borun bir¢cok hjlgi elmasin sertfiine yaklgik oranda
sert olan materyallerdir. Kiibik BN yuksek basingtmtezlenir ki bu onu ¢ok pahall
yapar. Renyum diborit, Uretimi sirasinda yiuksekizs intiya¢c duymaz ve dolayisiyla
sentezi ucuzdur. Fakat renyum pahall bir metaltietero elmas” olarak bilinen bazen
de BCN olarak etiketlenen yapi elmas ve BN'Un patlasok sentezi ile olgur. Bu
bilesikler elmasin yerine bicaklarin ve ara¢ gereclé&@siminde kullanilir. Sodyum
perborat NaB®@ camair Urlnlerinin parlatiimasinda temizleyici materyaé dg
beyazlaticisi olarak kullanilir. Sodyum perboragkstillere kagi klor iceren
parlaticllardan daha az =zarar vericidir ve genlellikTAED olarak kisaltilan
tetraasetiletilen daimin gibi bir aktifierici ile karistirildiginda diguk sicakliklarda da
kullanilir. Boranlar roket yakiti olarak da kull&abilir fakat glvenli olarak saklanmasi
zordur. Boranlar amonyumboran (BtBH3) kompleksleri olarak H depolayici

materyallerseklinde de incelenirler (Atkins 2009).
1.5. Borun Basit Hidrurleri

1.5.1. Boranlar

Borun en basit hidrir biggi B,Hs seklinde olan gaz halindeki diboranlardir.
Daha yuksek boranlar sBg olarak sivi halde bulunabilirler. Katilar ise;oBi4
formundadirlar. Boranlar bir Lewis bazi tarafindsitiintrler. Diboran bir hidrir ve bor
halojeniriin metatezi ile sentezlenebilirler dahksgl boranlar ise diboranlarin kismi

pirolizi ile hazirlanir. Tum borhidrirler yanicidimazen patlayicidir ve go hidrolize
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duyarlidir. BHe bor halojenirtin eter icerisinde ya LiAJia da LiBH, ile metatez

sonucu laboratuvarda hazirlanabilir.

3LiBH(et) + 4BR(et) ——» 3LiBF(et) + 2BHq(g)

Hem LiBH, hem de LiAlH, LiH gibi hidrojen transferi icin iyi birer
ayiractirlar. Fakat genellikle LiH ve NaH tercihiledcinki bunlar eter icerisinde
¢ozunurlige sahiptir. Sentezler havanin olmadiortamlarda gergekge. Cunku
diboranlar hava ile temas halinde tutrdar. Diboranlar oda sicakinda ¢ok yavs bir
sekilde bozunurlar. Bozunma sonucwiB14 iceren, céziinmeyen ve ugucu olmayan sari

katilarla ytksek bor hidrirleri oturur.

1.5.2. Hidroborasyon

Sentetik kimyacilarin reaksiyon repertuarlarinieri bir bilesende ¢oklu

baglara HB nin katilmasi olan hidroborasyondur.

Hy B—OR, + HC=CH, —=* o CH.CH,BH, + R,0
Bir organik kimyacinin bakiacisiyla hidroborasyonun birinci triinindeki C-B
bagi, C-H ba& veya C-OH bglarinin sterospesifik olumunda bir gegi
basamaindadir. Bu reaksiyon cok genbir ¢ssitlilikte organoboranlarin hazirlanmasi

icin uygun bir metoddur.

1.5.1. Tetrahidroborat iyonu
Diboranlar alkali metal hidrirleriyle BH— tetrahidroborat iceren tuzlari
olusturmak tzere reaksiyona girer. Diboran ve LiH Unveuhavaya kar duyarlgindan
dolay! sentezler kisa zincirli polieter gibi susg@zicilerde ve havasiz ortamlarda
yapiimalidir.
B,Hg(poliet) + 2LiH(poliet) —— 2LiBH (poliet)

Biz bunu Lewis asidi olan BHin kuvvetli Lewis bazi olan Heaksiyonu olarak

gorebiliriz. BH; iyonu CH, ve NH," ile izoelektroniktir. Bunun 3 tiiri merkez
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atomunun elektronegatiflinin artmasi olarak kimyasal 06zelliklerdensagidaki
varyasyonu gosterir.
BH, CH NH;,"
Karakter: hidridik - protik

Burada, protik Bronsted asit karakterini niteleiiQse sulu ¢Ozeltide gecerli
kosullar altinda ne asidik ne de baziktir. Alkali migitrahidroboratlar ticari ayiraclarda
ve laboratuvarda cok kullaghidir. Bunlar genel indirgemelerde H kaynalarak ¢@u
H-B bilesiklerinin prektrsoru olarak kullanilir. Bu reaksijarin ¢@u polar susuz
cozuciler icinde gercekigrilir. Ornegin NaBH,, tetrahidrofuran THF icerisinde aldehit

ve ketonlarin alkollere indirgenmesinde kullanilir.

1.6.Hidrojen Depolamasinda Bor

Hidrojen yakiti hicreleri C temelli yakitlara aleatif olarak goérulir ve motorlu
araclar ile cep telefonu teknolojisinde uygulamahnlari argtirilmaya balanmstir.
Etkin bir yapi hicresi etkin bir H kaypena gereksinim duyar ve go metodoloji H
depolamasi igin gefiiriimektedir. Bunlar yiksek basing ve gdzeneklitengallerin
kullanimini gerktirir. Fakat derleri su ile reaksiyondan veya kimyasal kéerin
Isitiimasiyla H Uretmeleri Uzerine odaklagtm Bor ve amonyum hidrirler bu son
kategoride yer alir. Etkin bijekler ylksek ylzdelikte H icegine sahiptir. LiBH,
NaBH,, LiAIH 4 ve AlHz igin yaklaik % kitle dgerleri sirasiyla 18, 11, 11 ve 10’ dur.

Sodyum tetrahidroborat NaBHsu ile ekzotermik bir reaksiyonla;Hjazi agta
cikarir.

NaBH,(sulu) + 4HO(s)—> 4HK(g) + NaB(OH)(sulu)

Reaksiyon yakit hicresi veya motor icin Ni ve Ptakaérligiinde hizlica
Hidrojen Uretir. NaBH suda kitlece % 30 olarak kullanilir. Yakit gekilde atmosferik
basing altinda ugucu ve yanici olmayan bir sivHigbir yan reaksiyon veya ugucu yan
drtin ortaya ¢cikmaz. Borat Grin0 tekrar kullaniliabil

Amonyum boran, BBINH3, kitlece % 21’lik hidrojen icegiyle hidrojen
dretimi icin incelenmektedir. 1950°li yilarda roketakiti olarak incelenmi fakat
calsmalar yasaklanmgtir.  Amonyum boran, 500C’de isitildgl zaman hidrojen

salinimi yaparak bozunur. Kalinti ise kolayliklarigddnisime kazandirilamayan

7



1.GIRIS

BN’diUr. Son yapilan ¢caimalarda magnezyum borhidririin (Mg(BKH2NHz) amonyak
kompleksinin potansiyel hidrojen depolayici gidubulunmgtur. Kompleks kitlece
%16 hidrojen icerir. Bu kompleksin c¢Ozeltisi Ruteny katalizori Gzerine
gonderildginde ortaya cikar. Kompleks, 150 °C’'de bozunmayalaba 205 °C’de
maksimum hidrojen salinimini gercekiar. Bu Ozellikleriyle hidrojen depolayici
materyal olarak amonyum boranla yara halindedir.

1.7. Bor Trihalojendrler

Bl; diginda tim bor trihalojentrler elementler arasindeeldi reaksiyonla
hazirlanabilir. Bununla birlikte Bficin tercih edilen metot $6Oy icerisinde Cafile
B,Os; Un reaksiyonudur. Bu reaksiyon Galle H,SO, Uin reaksiyonundan alan HF

Uzerinden yurdr ve kalsiyum sulfatin karagilsu sekilde ifade edilebilir:

B20s5(k) + 3Caky(k) + 6H,SO4(s)

2Bfg) + 3[H;O][HSO,](s) + 3CaSQ(k)

Tam borhalojentrler uygun bazlariyla basit Lewisrigbekslerini olgtururlar.

Reaksiyonu isgu sekildedir:

BF3(g) + :NH3(g) —> F3;B——NH;(k)

Bununla birlikte borklortrler, bromrler ve iyodér ; su alkol ve hatta aminler
gibi thmli proton kaynaklari sayesinde protolizeydrlidirlar. Metatez reaksiyonlariyla
birlikte denel kimyada cok kullaghidir. Ornesin BClz'tin hidrolizi borik asiti olgturur
(B(OH)s).

BCl3(g) + 3H,O(s) — B(OHsulu) + 3HCI(sulu)

1.8. Bor Oksijen Bilesikleri

Borik asit sulu ¢ozeltide ¢ok zayif Bronsted asitidBununla birlikte denge,
sonraki p-bl@u oksoasitlerin basit Bronsted asiti proton transéaksiyonlarindan ¢ok
daha komplikedir. Borik asit aslinda zayif bir Lewasitidir. Gergcek proton kaygia
olan HO, HOB(OH); ile kompleksini olgturur.
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B(OH)g(sulu) + 2HO(s) === HO'(sulu) + [B(OH)[(sulu) ~ pK;=9.2

Bircok hafif p-blggu elementlerinde oldiu gibi, kondensasyon sonucu su
kaybiyla anyonlarin polimegene eilimi vardir. Bu ytuzden degik nétral veya bazik

cOzeltilerdesu sekilde denge reaksiyonu vardir:

3B(OH)y(sulu)===[BO4(OH),] (sulu) + H(sulu) + 2HO(s) K, = 0.85

Bu reaksiyonla 0rin olarak polinikleer anyonlarsalu Borik asitin alkolle
sulfurik asit varlginda reaksiyonuyla B(OR}eklinde basit borat esterleri glur.

B(OH); + 3CH;0H — 2% B(OCH);3 + 3H,0

Borat esterleri bor trihalojentrlerden daha zayefvis asitidir. Clnkd oksijen
atomu BR'te F atomunda oldtu gibi molekuller arasmt don6r atomu olarak davranir.
Elektron y@unlugunu bor atomunun p orbitaline verir. Bu ylzden Leasgligi olarak
incelendginde oksijen atomu bor Uzerine donér olarak flor atomundan cok daha
etkindir. 1,2-dioller selat etki ile guclu birsekilde borat esterleri ofturma
egilimindedirler. Bu sayede halkali borat esterleristluurlar.

Bor oksit, BOs, asidiktir ve borik asitin dehidrasyonuyla hazirlanir.

Metal boratlarin veya erimiB,Og'lerin hizli sgautulmasiyla genellikle bor
camlar olgur. Bu camlarin az bir teknolojik 6neminin olmasiregmen silika ile
sodyum boratin birlenesinden borosilikat camlar gl (Pyrex gibi). Borosilikat

camlar termagoka kasi direnclidir ve direkt 1sI kayriana veya alev tzerine tutulabilir.

1.9. Borun Azotla Bilesikleri

BN’Un termodinamik olarak kararli fazlar grafitteldugu gibi atomlarin

dizlemsel tabaklarini icerirler. Bor ve azot atommisr birbirini izledigi dizlem

9
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tabakalar kenarlari payan hekzagonal yapilardan ehustur. B-N uzunlgu 145
pm’dir. Bu ise 333 pm olan grafitteki C-C pazunligundan ¢cok daha kisadir. BN ve
grafit arasindaki fark, BN'de kogu tabakalarin atomlarinin glanmasi ile olgur. B ve
N atomlari bgarili bir sekilde Ust Uste istiflenrgiir. Grafitte ise hekzagonal halkalar

caksmayacaksekilde diizenlenngtir. (Atkins 2009)

—aP o
« Ny e
4 Thg

Sekil 1. 4 Hekzagonal BN katmanlarinin yapisi

1.10. Metal Boritler

Elementel bor ve bir metalin yiksek sicakliktakie#it reaksiyonu ile kullagii
bircok metal boritler olgur. Ca ve dier bazi elektropozitif metallerin bor ile reaksiyonu

sonucu MR bilesiminin bir fazi olwur.

Ca(s) + 6B(ky—= Cafk)

Metal boritler cok gesi bir bilesim olarak bulunurlar. Bor atomu sayisiz tirde
yapilar olgturabilir. Bunlar izole bor atomlarini iceren zidei, kafesler ve
duzlemlerdir. En basit metal boritler izole®Byonlarini iceren metalce zengin
bilesiklerdir. Bu bilesiklerin en genel 6rnekleri MB formuline sahiptir. Buradaki M
disUk oksidasyon basardadaki ortada veya sondaki (Mn’dan Ni'e) 3d metatiden
biri olabilir. Metal boritlerin bir 6nemli sinifise MB bilesimine sahip burkulmg

hekzagonal glari veya dizlemleri igerirler.

10
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Sekil 1. 5AIB,yapisi

Bu bilesikler ilk d metalleri (Sc’dan Mn’a) ve magnezyum,inahyum ve
uranyumu iceren elektropozitif metallerle g@lo. Tipik olarak MB ve MB;;
yapisindaki borca zengin boritler M’nin bir elektazitif metal olmasi durumunda daha
ilgi cekici bir yapilya sahiptir. Bor atomlari, oyukla birbirine bglanmasinda
birlestirici bir ag olarak davranir. MB bilesiklerinde (Na, K, Ca, Sr, Ba ve f o
metalleri gibi elektropozitif metalleri ile ofan) Bs oktahedralleri kibik bir 6rgu

olusturmak icin dikey uzantilarina planirlar.

Sekil 1. 6 CBgyapisi

Be kimeleri etkilgtikleri katyonlara bl olarak -1, -2 ve -3 yuklerini tarlar.
MB1, bilesiklerinde bor atomunungiari daha yakin ikozahedron yapilardan ziyade
kuboktahedral yapilara pia bir temeldedir. Bu tip bilgkler f blogu elementleri gibi
daha &ir elektropozitif metallerle okurlar (Atkins 2009).

11
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1.11. Boronik Asitler

1.11.1. Yapi ve Bglanma

Fenil boronik asitin Xqini kristal yapisi 1977 yilinda Rettig ve Trotter
tarafindan rapor edilrgiir. Kristaller ortorombiktir ve her asimetrik birinfarkli iki
molekul igerir. Bunlar bir ¢ift O-H...O hidrojen Bernyla bailidir. CBO, duzlemi
benzen halkasiyla ayni dizlemdedir. C-B laisi bgimsiz iki PhB(OH) molekuli
icin 6.6° ve 21.4°dir. p- metoksi fenil boronik as#kdrboksi-2-nitrofenil boronik asit
gibi diger aril boronik asitlerin Xsini kristalografik analizleri ggerleriyle uyumludur.
Son yillarda heterosiklik boronik asitlerin (2-bromre 2-kloro-5-piridil boronik asit)

yapilar rapor edilnstir. (Hall 2005)

NO,
OH OH OH
/ / / N\ _y
X B HO,C B X B
\ \ _ \
OH OH N OH

X=H, OMe X=Br, Cl

o/w
O \

\ /

OH O\)

Sekil 1. 7 X-1sin1 kristalografisi ile analiz edilen boronik asit turenwl

1.11.2. Fiziksel Ozellikleri ve Kullanimi

Beyaz kristal kati olarak bulunan bircok boronikitasozel tedbirler
gerekmeksizin agik havada kullanilabilir. Ortamstarinda boronik asitler kimyasal
olarak kararhdir ve ¢ok uzun bir sure icin raf dngosterebilirler. Yuksek sicakliklarda
bile borik ve borinik asitlere bozunmgikmi gostermezler. Atmosferik oksidasyon ve
oto-oksidasyonu minimize etmek icin inert atmosfaltinda saklanmaldir.
Dehidrasyona gradigi zaman ister su tutucu ayiracglarla isterse de skiksakumliu
evaporasyonla olsun boronik asitler halkali veyaedr oligomerik anhidrirleri

olustururlar. (trimerik boroksinler gibi)
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0—B
/N

R B 0
N/
0—B

R

Sekil 1. 8Boroksin Yapisi

En ¢ok kullanildgl reaksiyonlar Suzuki ¢capraglesme reaksiyonlaridir. Havaya
maruz birakilan kuru boronik asit 6rnekleri hizlimazunma glimindedir ve boronik
anhidriurler oto-oksidasyon prosesininglasicilari olarak tahmin edilmektedir. Bu
yuzden boronik asitlerin genellikle biraz nemli bwalde saklanmasi daha uygun
olacaktir. Ticari olarak satilan az bir miktar sueriginden dolayr uzun sureli
korunmasini gdar. Kolay dehidrasyonagusamalarindan dolay! boronik asitlerin erime
noktalari ¢cok da guvenli @ddir. Boronik asitlerin Lewis asitlii ve hidroksil
gruplarinin hidrojen kA yapabilme ozellikleri bu bikgklere polar karakter
kazandirmaktadir. Boronik asit tarafinin polaritesrasmen bora substitie hidrofobik
gruplardan dolayr birgcok boronik asit amfifiliktirBircok boronik asitin kismi

¢6zunurligh notral sularda ve polar organik ¢coziculer icerisindariyfiiall, 2005)

1.11.3. Guvenlik tanimlamalari

Tiptaki uygulamalarindan hareketle ggo boronik asitlerin  dier organik
bilesiklere kiyaslandiinda belli bir toksisitesi yoktur. Sudaki az bir i@k cozunurlgu
disUk seviyeli toksisite gosterir ama bu da bobrekdafindan blylk oranda atilir.
Yagda ¢Oziinebilen daha biuyik boronik asitler orta e toksiktir. Boronik asitlerin

cevreye kag bir tehdit olgturucu yona de yoktur.

1.11.4. Asidik karakter

Degerlik elektronu eksikfiinden dolayi boronik asitler @ orbitaline sahiptir.
Bu karakteristik 6zellik onlari timh bir organikewis asiti yapar ki bu da bazik

molekillere koordinasyonunu @ar koordinasyonla karbon konfiglrasyonu gibi
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tetrahedral bir yapiyla sonuclaniki hidroksil grubunun olmasinagaen ¢gu boronik
asitin asitlik karakteri Bronsted asiti gibiglkelir. Anyonik bir liganda koordine oldiu
zaman olgan negatif yik bor atomu Uzerinde gosterilmesiggen aslinda ¢ hetero

atom Uzerine yayilntir.

1.11.5. Suda Komplekslgme Dengesi ve Boronat Anyonunun Yapisi

Suda boronik asitlerin asitlik karakterleri 1900’allarin baindan beri
bilinmesine rgmen boronat anyonunun (konjuge baz) yapisi 1958hayikadar
aydinlatiimanmygti. Lorand ve Edward boronik asitlerin sulu ortanagigonik tetrahedral
turlerinin oluacaini gostermytir. Bu sekilde suyu iyonlgtiracgzini dolayli proton
transferiyle hidronyum iyonlarinin glacgsinin éne surmgler ve bu proton transferinin
cogu boronik asitlerin asitlik karakterini belirlegdni rapor etmglerdir. Bu yluzden ¢gu
boronik asit en iyi ve kararli hidroksi boronat anynu olgturabilen elektrofilik bor
asidik k&eak 1930’lu yillarda
elektrokimyasal metotlar kullanilarak olculgtir. Fenil boronik asitin pKa dgeri

atomuna sahiptir. Boronik asitin sudaki
8.8'dir. Boronik asit borik asitten biraz daha faakidik karaktere sahiptir. (borik asit
pKa=9.2) Aril, alkil gruplarina sahip farkh tir barik asitlerin asitlik dgerleri de

farkhdir. teteahal

olusumundan sterik olarak engellenmesi dolayisiylaliaskuvveti de azalacaktir.

Hacimli gruplarin olmasinda dolayi boronat iyonunun

Ornesin o-metil boronik asit p- izomerinden daha azlikskaraktere sahiptir. (2-metil
boronik asit: pKa=9.7; p-metil boronik asit: pKa=9.3). (H2005)

OH 0

R—B + 2H,0 R—B/ + HO
OH “oH
OH OH

R—E  + 2HO R—EB—OH, + HO
OH OH

Sekil 1. 9Boronik asitin sudaki iyonkama dengeleri
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1.12. Boriceren Bilssiklerin Kimyasi

1.12.1. Bor-Azot B&lari ve Sentezdeki Uygulamalari

Farmasotik sanayide enantiyomerik olarak safsiklere olan gereksinimin
artmasindan dolay! son yillarda asimetrik sentdaa igi blytk oranda artmaktadir.

Bu tir bilesiklerin sentezi ¢gtli metodolojilerin kullaniimasiyla bgrilmaktadir.

1.12.1. Hidroborasyon ve Asimetrik Sentezde Borun @ini

Asimetrik sentezde elektron noksagnlolan bor tirlerinin uygulamalarina artan
bir ilgi olusmaktadir. Bor temelli sentezlerin g@masi Helber C. Brown ve arkatki
tarafindan cekirdek bir cama olarak yayinlanan 1956'h yillara dayanir. Bu
calsmasindan oturi Herbert C. Brown daha sonra Nobellidddalmstir. Bu
calismada olefinlerin yeni bir teknikle trialkilborankar kagilik gelen alkollere

doniUmu aratirimistir.(Kelly 2008)

1.12.2. Boronik Asit ve Dioller Arasinda Kovalent Ekile simler

Fenil boronik asit ilk olarak 1860’'ta Frankland aaAndan etil boronik asitin
sentezinin rapor edilmesinden 20 yil sonra, 188MWtehealis ve Becker tarafindan
sentezlenngtir. Michealis ve Becker bor trikloriir ve difenil v@nin etkilgtirilerek
dikloro fenil boronatin olgmasi ve daha sonra bu Bil@n hidroliz ve
kristallendirilmesi ile boronik asiti okiurmasiseklinde yayinlanglardir. Bu strateji
1909 yilinda Grignard ayiraglari ve trialkil boeatliizerinden boronik asitin klasik bir
yontemle sentezinin yayinlanmasindan sonra dimgdtit. Fenil boronik asit ve
diollerin ilk bilesikleri bundan hemen sonra ortaya cikmgmi 1954'te Kuivila ve
arkadalan tarafindan farkli tirden dioller ve fenil boi& asit kargiminin solvasyonu
rapor edilmgtir. Bu ise halkali boronat esterlerinin glumunu Oneren sakkaritler ve
poliolleri icerir. Lorand ve Edward tarafindan farldakkaritler ve fenil boronik asit
arasindaki bglanma etkilgimleri potansiyometrik bir inceleme ile rapor eddk
calisma gengletilmistir. Bu bilim adamlari fenil boronik asit anyonurtriahedral
geometrisini yapidaki ihtilaflara ganen ilk olarak dnernglerdir.
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OH OH
b5 ]|3‘/0H
on

Sekil 1. 101959'da boronat anyonunun®skars spf
incelenmesinin ilkgekli

Bugiin boronik asitlerin susuz veya bazik sulu odandliollerle hizli ve geri
donkUmlh olarak reaksiyona girerek halkall boronat retiei olusturdusu
bilinmektedir. Ayrica boronik asitlerin dikarboksili asitler gibi ve a-hidroksi
karboksilik asitler gibi nikleofillere kar iyi bir baglanma ilgisinin oldgu da rapor
edilmistir. En ¢ok bilinen etkilgimler cis-1,2 veya 1,3- diollerle olan etlkilelerdir.

Bunlara da 5 veya 6 Uyeli boronat ester halkalarirstaiurlar.

(l)H OH o o
B OH" _]|3/0H ™ on B/ /b)n
~N ~
OH =——= ~ o
OH 0
| L
©/ Son + HOU oy —2H:0 ©/ ~0 B)

Sekil 1. 11Boronat Esteri Olgumu; Bazik Sulu Ortamda Geri Dogiimlt (A),
Aprotik Cozucllgerisinde Geri Dondiimsuz (B)

Halkali boronatin olgumunun bor merkezindeki hibrilene lGzerine cok gegi
bir etkisi vardir. Serbest boronik asit ticgen duziapilidir ve sphibritlesmesi yapmy
bir geometridedir. Boronik asit bir diolle etkjtezsi zaman bg acisi 120°den yakjek
113%ye azalir. Bu da &phibritlesme sistemindeki ideal Baacisi olan 109°ye daha
yakindir. Diollerin bglanmasi ile bor merkezindeki hibrigie tiirti spden tetrahedral
geometri olan spe deisir. Diollerin katilmasi ayni zamanda bor atomunurwise
asitligini de degistirir. Asitlikteki bu desisim kompleksleme sirasindaki O-B-O Ka

acilarinin etkilemesi olarak aciklanir. Diol kondensasyonu Uzerire Inerkezi
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cevresindeki geometrinin kontrol edilmesi, su gibkieofilik bir grubun katilmasina da
yardim eder. (Kelly 2008)

HO
_OH HO, \OH
B‘ - ‘OH2 - B OH
© —_ = Daha az asidik (A)
o_ 0 Of
B*--0H, -B—OH
- Daha ¢ok asidik (B)

Sekil 1. 12Halkali boronat esteri ojumu ile sglanan Lewis bazi
(B)'de bor merkezi daha asidik hale getiriliyor

Boronik asitin sp hibritlesmesinin olgumu Wulff ve arkadgar tarafindan
1982 yilinda rapor edilrgir. Bu bilim adamlari bor atomunun tetrahedral bir

konformasyonla uygun bir amine -NB koordine kovalent k#a baslandigini

gostermglerdir.
N
R=H, Me

Sekil 1. 13Molekul ici N - B etkilesimi ile bir diole ihtiyag
birakmadan bor atomunun tetrahedral
dizenlenmesi

T

HO,

\

I [@)
/FU

A

1.13. Magnezyum dibor Siperiletkenleri

Magnezyum diborit MgB50 yili gkin bir siredir laboratuvar catnalarinda
bilinen ucuz bir bilgiktir. Bu basit bilgigin 2001 yilinda superiletken bir yapiya sahip
oldugu bulundu. Jun Akimitsu ve cama arkadglari sans eseri olarak Mghin
sogutuldusunda elektrik direncini kaybegini kesfettiler. Bu sirada yiksek sicaklikta

super iletkenlerin performansini arttirmada kulemi materyalleri karakterize
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ediyorlardi. Bu bulg diinyada super iletkenler tzerine yapilarstaraalara buyik bir
ivme kazandirdi. Hacimli materyallerde Mgin geck sicaklgl 38 K'dir. Sadece ¢ok
daha komplike kuprat yapilarla bu gde ailmistir. Bircok olctimlerin ilki, MgB
kullanarak siseden toz halde alinip kullanma ile yapgtm Yiksek kalitede MgB
basing altinda yakjg&k 950C'de Mg tozlarnyla borun birlikte Isitiimasiyla
sentezlenebilirince filmler, kablolar veseritler bu sayede ofturulmustur. Bunlarin
superiletken magnetlerde, mikrodalga habenede ve enerji uygulamalarinda
potansiyel bir kullanimi olmgiur. Magnezyum diborit, magnezyum atomlarinin
birbirini izleyen katmanlarla grafit dizleminde aofgh gibi bor atomlari ile birlgerek
kendi basit yapisini ofturur. Magnezyum atomu 2 gerlik elektronunu bor atomunun
agina verir. Borun iletkenlik bantlarina verilen elekt sayisinin daésimi geck
sicaklgini etkileyebilir. Bilgigin geck sicaklgl magnezyum atomlarinin aliminyum
atomlari ile yer dgistirmesi durumunda d@r. Bakir atomlarinin katkilandiriimasiyla
artar. MgB'nin geck sicaklgl teorik olarak tahmin edilenden daha yuksek olup
yaklasik olarak 15 K'dir. Bu fark kafes icerisindeki gimle aciklanmaktadir. Bu ise 2
elektron ciftinin Cooper ciftinin okmasina izin verir. Materyal icerisinde direngsiz

olarak yer dgistirmesine neden olur.

1.14. Kanser Tedavisinde Bor Bilgkleri

Beyin tumorleri icin radyoterapinin umut verici yebir sekli disik enerjili
notronlarla bor bilgiklerinin isinlanmasini icerir. Bor nétron yakalama terapisi (BN
bir hastaya'’B etiketli bor bilgiginin enjekte edilmesini ve bunlarin tercihli olarak
tiimor hiicrelerine bganmasindan ibarettir. Nétronlaginlandgr zaman'B niikleer
fisyon tepkimesi (zerinden yiriir. Helyum cekigtlgbir alfa parcagil) ve ’Li*

cekirdesi olusur ve yaklaik olarak 2.4 MeV’luk bir enerji salinir.

]0 + 1 4 o+
5B 01’1 —>2He + ZLI

Bu uygulama igin en c¢ok umut verici hiikler polihedral borhidrarlerdir
(NaB12H1:SH ve NaBioHio). Fakat bu ilerlemeyi sinirlayan faktoér timor hierigle

etkilesen bor miktaridir. Bor-karbon(B-C) nano-parcacikidaki son gefimeler bir
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bulus olabilir. Bu nano-parcaciklar hastanin kendi tumdrlicreleriyle etkilgtirilir ve
hastaya sonra tekrar enjekte edilir. Bunlar timadiiarelere giderek nano-parcaciklari
dagitirlar.  Nano-parcacikalar  hicre  kazanimini  arttirampeptitlerle  de
kaplanabilmektedir. Buekilde floresan bir boyayla etiketlerynnano-parcaciklarin
vicut icinde takip edilmesine de olanak tanir. (Azatark. 2006; Kankaanranta ve ark.
2012; Nakamura, 2009)

1.15. Borun Besinlerle Etkilgimi ve Terapotik(Tedavi Edici) Kullanimi

Bor meyvelerde, sebzelerde ve findikta yiksek miktabulunan eser bir
mineraldir. insanglu icin timden temel bir besin olarak gosterilmemesrggmen
gelisen olaylar bor eksikginin ve gereksiniminin biyolojik etkilere yol agtni gosterir.
Bor mineral metabolizmasini, beyin fonksiyonunu egfgrmansini secilen hormonun
seviyelerini etkileyen bir element olarak gostegktedir. Mineral metabolizmasina ve
kemik olwsumu ile ilgili hormonlara etkisinden dolay!r bor gksinimi osteoporozu
engellemesiyle dnemli bir element olaralgedendirilir. Epidemilojik bulgular diyette
uygun bor kullanimini énermektedir. Bu da eklemhdtini onleyici bir unsurdur.
Sinirli klinik gozlemler bu kgullardaki bor etkilgimi icin olasi bir roli destekler.
(Kelly 1997)

1.16. Besinlerde Bor Kaynaklari

Bitkilerdeki bor miktarinin, toprakta borun vamima ba&li olmasindan dolayi
elde edilen mahsul bitkinin yetigi ortama da bgi olmaktadir. Bu da bor iceiinin
cesitli oranlarda olmasi ile aciklanabilir. Genelde gék derecede cokelmeye maruz
kalan topraklar az seviyede bor icerir. Bitki g®hi ise bordan yoksun olarak
sonuglanir. Yaprakli sebzeler, narenciygirdlaki meyveler, findik, su bitkileri gibi
bitkilerin merkezindeki gidalar bor icin en iyi kagklar olarak dgerlendirilir. Sarap da
diyete 6nemli bir miktarda bor katan bir icecek ralka tiketiimektedir. Bunlarin
coklukla oldgu bir diyet ginde 2-6 mg bor gar. Gunluk bor ahmi catli
degiskenlere bglidir. Sudaki borun konsantrasyonugeafik kaynaa gore dgisiklik
gosterir. Bazi bdlgelerde su ve su temelli iceceldkr bor en yiksek oranda bor
alimina destek olabilir. Besin secimi gunluk bormahi 6nemli derecede etkiler.

Meyveler, sebzeler, yumru kokler; tahillardan ve lengal dokulardan daha c¢ok
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dersimde bor icerir. Bor birgok kisel bakim trunlerinin dnemli bir icei ve besin
koruyucu olarak da kullaniimaktadir. Avustralya (82¢)’de son yapilan bir cainada
20 ve 53 yaindaki erkek ve bayanlardaki diyetlerde bor alimguflik bir periyotta
deserlendirildi. Erkek ve bayanlardaki ortalama bomalsirasiyla 2.28 mg/gin ve 2.16

mg/guin olarak bulunnytur.

1.17. Metabolizma

Besinlerdeki bor sodyum borat ve borik asit simdigisteminde iyi bigekilde
emilir. Bu bilesikler mukoz membranlar ve yarali ciltlerden de @mBununla birlikte
ciltle direkt temastan vicuda alinmaz. Hayvanlaumysak dokularinda diilk dozlu
borlu beslenmeleriyle higbir bor birikimi goérilmegtii. Bununla birlikte akut
zehirlenme vakalarinda beyinde ve kagacidokularinda borik asit miktari 2000 ppm
gibi yuksek bir dgerde rapor edilngtir. Birka¢ gun icerisinde yuksek bir miktarda bor
tuketimi kandaki bor miktarini yiksek derecederarttDoku dengesi, borun fazlasinin
ure ile atiimasiyla sganir. Insanlarda ure igerisindeki bor miktari, bor destekl
beslenmelerle her zaman artar. Bulgular, kemikte Wdkimini destekler. Bununla
birlikte bor diyetinin birakilmasi kemiklerdeki b@eviyesinin hizla dimesine sebep

olur. Hayvanlarda borik asitin yari dmri yaglabir giin olarak tahmin edilmektedir.

1.18. Biyolojik Fonksiyonlar

Borun canl sistemlerde bir proton aktaricisi dtadiolayli bir sekilde katki
sgladigl disinulmektedir. Bu hicre zar yapisina ve fonksiyontivaetki yapar.
Bitkiler icin borun mutlak olarak temel bir elemesitdusunun belgelenmesine @aen
hem hayvanlar hem de insanlar igcin tumden temel dement oldgu hentz
gOsterilmemgtir. Bu disiinceyle birlikte bor gereksiniminin hayvanlarin kedojik
fonksiyonlari Gizerine net bir etkisinin olgiw da gdsterilmektedir. Deney hayvanlari bor
ile desteklendiinde cevaplarinda (davratarinda) ytiksek derecedegigklik gosterir.
Borun hayvan modelinde yam suresi Uzerine bir etkisinin okglu gésterilmektedir.
Bununla birlikte yontem hentiz belirli giédir. Bor diyetinde hem @risinda hem de
yoklugunda Drosophila’nin ortalamagam siresinde % 69’luk bir azalma goruktiii.
DusUk seviyedeki bor diyetinde ise ggan siresi % 9.5 artgtir. Beyin

elektropsikolojisi ve biljsel performans, 3 ghkli yash erkek ve kadin ¢caimasinda
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borun diyet manipilasyonuna kerk belirlenmitir. (Yaklasik olarak 3.25 mg bora
karsi 0.25- 2000 kcal/gun)Biik bor alani alfa bandinda gucle orantili olarakigtir.
Delta bandinda gucli orantili bgekilde arts gortlmitir. S& sol simetrisinde ve
beyin dalga uyumundaki gir deisiklikler beyin fonksiyonunda bir etki gosteili
cesitli yonleriyle kaydedilmgtir. Yiksek degimde bor alimiyla karlastirildiginda
disuk diyet bor, belirgin birsekilde daha zayif performansla sonuclagtimi El
becerileri, el gbz koordinasyonu, dikkat, algi, kodlakiaa sureli bellek ve uzun streli
bellek gibi slevlerde zayiflik gérulmgtir. Bu calgsmalardan elde edilen bilgiler insan
beyin fonksiyonlari Uzerine bgéel performans ve atiklik (uyaniklik) gikilevlerde rol
oynayabilecgini gosterir. Diyet bor yoklgu, kanda hemoglobin konsantrasyonunu
arttirir. Bor mineral metabolizmasini da etkilénsan hormonlari lzerine de etkisi
oldugu gosterilmektedir. Bor iceren ilk besin gatasi 119 gin boyunca 0.25 mg ve
daha sonra 48 gun boyunca 3 mg kadinlara verilbestenmeleri sganmstir. Bor
destgi; kalsiyumu, toplam plazma konsantrasyonunu ve reagmm ve kalsiyumun
idrar bgaltimini azaltrgtir. 17 betaestradiole testesteronun serum konsantrasyonunu
arttirmstir. Bati diyetinde atletik sporlarda idrar mineeail ve kan Uzerine bor
gereksiniminin etkileri belirlenmek istengtir. Bulgular bor gereksiniminin mineral

seviyeleri tzerine 1hmli etkinsini olgunu dnermytir.(Kelly 1997; Penland 1994)

1.19. Yokluk Belirtileri ve Semptomlari

Ozellikle insanlarda bor eksikii izerine bilgiler ¢ok sinirhdir. Bor ahmi
yetersiz oldgunda vicudun stresli bir durumda ofdudistinulir ve gereksiniminin
artmasina neden oluinsanlar ve hayvanlarin diyetleri manipiile egidie kalsiyum,
magnezyum, vitamin D ve metiyonin gibi besinlerdakisiyonel eksikliklere neden
olarak buyuk sayida diyet bor tepkileri ortaya ¢ik&l gin bor yoklgunda insanlarda
belirlenebilir bir etki ortaya cikgn bulgularla gosterilngtir. Bor eksikligi diyetinden
dolay! deistirilen parametreler bor degieyapildginda aniden 8 gin boyunca artar.
Bor yoklugu icin patogonomik bir durum s6z konusugilleen, kan Ure azotu ve

keratinin bor tiiketim sirasinda yukseidiespit edilmstir.
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1.20. Besin Etkilgimleri

Vitamin D: Diyet borun, @ vitamini eksiklginde mineral metabolizmasindaki
karisikhi gl hafiflettigi yoninde énemli bulgular vardir. 26 ginin sonuodaivlerin
yetersiz D vitaminiyle beslenmeleri, besin tiketimive plazma kalsiyum
konsantrasyonunu azafity plazmada glikoz konsantrasyonunu beta-hidroksau
trigliserit, kolestrol trityodotironin ve alkalin &fataz aktivitesini arttirgs goralmistar.
Gerekli bor, civcivlerin yeterli vitamin D ile beslmesiyle plazma glikoz ve
trigliseritten konsantrasyona doner. Yiksekatede kalsiyum, magnezyum ve fosfor, D
vitamininden yoksun vitaminle beslenen farelerdegulgnan diyetin gerekli bor
icermesi durumunda godzlenmektedir.

Kalsiyum: Bor gereklilginin kalsiyum metabolizmasi tzerine olumlu bir stki
vardir. Gunde 3 mg bor gereksinimisdt magnezyum diyeti uygulayan 7 kadinda ve
uygun magnezyum diyeti uygulayan 5 kadinda minaratabolizmasini Géli
endekslerle etkilergiir. Kadinlar 119 gin boyunca ginde 0.25 mg bor igere
donsUmin diyeti yapnsiardir. Bor gereksinimi idrarda magnezyum ve Kkalsiyu
olusumunu belirgin bir sekilde azaltmgtir. Diyet magnezyumun dik oldysu
durumlarda depresyon daha ¢ok gorigtuii

Bakir: Olasi bulgular bor gereksiniminin insanlarda hieakir hem de bakira
bagli enzimlerin serum seviyelerini arttiggigoralmistir. Gunlik 3 mg bor gereksinimi
45 yag Ustl 5 erkge ve 0.23 mg diiik bor diyetiyle beslenen 5 kadina 63 giin boyunca
uygulanmasi yiuksek oranda eritrosit, sUperoksit diam serum enzimatik,
sertloplazmin ve plazma bakir ile sonuclagtmi Daha sonraki caimada ayni
desiskenler doyum miktarindaki bor ile beslenme siragknddisik bor diyetiyle
beslenenlerle ayni oranda yiksek bulustumu

Magnezyum: Magnezyum yoksunfiununsiddetli miktarda olmasi tipik bor
eksikligine neden olur. Magnezyum ve bor arasinda 6nemletkilesimin olduguna
isaret eder. Bor ve magnezyumun birlikte ekgiklhayvan kemiklerinde zararli
desisimlere neden olur. Bununla birlikte gerekli bor ptemda, magnezyum
konsantrasyonunu ve gginini arttirir. Bor gereksiniminin  serum magnezyum
konsantrasyonunu arttig bayanlarda yapilan catnalarda goralmgiar. Serum
magnezyum konsantrasyonu bor katkili diyetlerle ldvesn hareketsiz gayan
bayanlarda, borla beslenen atletik bayanlardan daha old@gu gorulmitir. Bu
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bulusun egzersiz sirasinda terleme ve idrar ile bor kagbarttginin gostermesi ile

aciklanabilir.

1.21. Hormon Etkilesimleri

Farelerde gerekli diyet bor temel olarak plazmadlingni plazmapiruvat
konsantrasyonunun ve keratinkinaz aktivitesini tzal Plazma tiroksin (T4)
konsantrasyonunu arttirir. Bor gereksinimi ayni zagaaplazma aspartat transaminaz
aktivitesini digurar. Hayvan deneylerinde bor destd vitamini eksikligi sonucu
olusan plazmada alkalin fosfatazin yikselmesini demg®¢éELSEN D vitamini yani
sira streoit hormonlarinin da sentezi i¢cin bor gebdeceini hipotezinde sdylengtir.
Cunkt D vitamini testesteron ve 17 beta-estradidbi gsteroit hormonlarinin
biyosentezinde bu yapilar birden ¢ok hidroksilasygorulir. Borun bu hidroksil
gruplariyla Lewis asiti gibi davranarak kompleksustlirabilmesinden 6tirt streoit
yapilarina hidroksil gruplarin katilmasini kolagtleacaini 6ngérmitir.  Borun
belirtimemis bir sekilde hormonlari hizlh inaktivasyondan koruyabégc de
onerilmektedir. Diyet borun 0.25 mg dan 3.25 mg'amtir alimi 17 beta-estradioliin

plazmada % 50’den daha fazla artmasina yol @aapor edilmgtir.

1.22. Borun Klinik Uygulamalari

Osteoporoz bor seviyesinin ketm hem fonksiyonel hem de bgiensel
Ozelliklerine etkisi yoninde onemli bulgular vardDeney hayvanlarinda histolojik
bulgular bor desggnin gelisim plaklarinin olgunlgmasini arttirdii énermgtir. Bor
uzun kemiklerin gedien ve kireclenen bdlgelerinde de en yiksek konasydwndadir.
insan cakmalari bor yoksunigunun Kkalsiyum metabolizmasi ile skili olaraktan
zararli kemik olgumuna ve desgine neden olabile@ vurgulanmstir. Bor ve
magnezyum optimal kalsiyum metabolizmasi icin gidéekve bu gereklilik yali kadin
ve erkeklerde kemik kaybini 6nler. (Kelly 1997; Penlag#l4)

1.22.1. Eklemiltihabi

Besinlerde bor eksikli bazi durumlarda eklem iltihabina neden olan aktdr
olarak rapor edilmgtir. Dlnya Uzerinde bor aliminin rutin olarak gunlik mg veya
daha az olmasi durumunda eklem iltihabi oranlarir20 ile % 70 oldgu tahmin

edilmektedir. Halbuki bor aliminin gunlik 3 ile 10gnolmasi durumundan eklem
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iltihabi vakalar % 0-10 arasindadir. Analitik bulgueklem iltihabi olan kilerde
uyluk baglarinda, kemiklerde ve sinoviyal sivilarda bor kamsasyonunun gkl
kisilerle kasilastirildiginda diguk oranda oldgu gorulir. Bor desfg alan hastalarin
kemiklerinin de bor ile desteklenmentiastalarin kemiklerine oranla daha zor kegildi

de gbzlemlenmektedir.

1.22.2. Toksikoloji

Bor tim organizmalar icin potansiyel olarak toksiknasina rgmen borik asit
ve boraks olarak gida koruyucu ve pestisit amagliakilir. Hayvanlar hizli bgaltim
yeteneklerinden dolayr boru genlikle biriktirmezlémsanlarda dgrulanms zehirleme
vakalari az olmakla birlikte, bocek o6ldurict ve hoigeren ev Urdnlerinin kazayla
yenmesi sonucu gorulngtiir. Yaniklarin cok miktarda borik asitle etkitigilmesi
sonucu da boyle bir durum s6z konusudur. Antiseptéeen borik asitlerin yaryl
kullanimi yeni dgumlarda ve bebeklerde hala en genel toksik kazatabdridir. Borik
asidin yarali bir ciltten hizhca emiliminden dolayyaygin yaralanmalarda
kullanilmamalidir. Hayvanlarda glik seviyede bor maruzu ggfni azalttg
gorulmektedir. Gedimi azalttgl, deri bozukluklarina neden olgiu ve erkeklerde
ureme sistemi fonksiyonunun baskilanmasina nedduswl goriilmektedir.insanlara
damardan verilen 100 mg bor veyg@izan verilen 270 mg borik asidin hicbir
olumsuzlga ve toksik garetlere neden olmagi gorilmistir. Bor okside havadan
maruz kalma ve hidrasyon Urind olan borik asidendeuz kalmada solunum ve goz
tahrislerine neden oldgu rapor edilmektedir. Akut bor zehirlenmelerinin ngé
belirtileri kusma ve mavi-yd renkteki ishaldir. Dger semptomlari akut maruziyetle
karin &risi, deri ve mukoz membranlarindagkdi, merkezi sinir sisteminde depresyon
ya da uyariima, sarihk ve anormal kagaei fonksiyonlaridir. idrarda riboflavin
bosaltimi da akut borik asit yenmesi sonucu ortayaig@ikrapor edilmektedir. N-
asetilsistein bor b@altimini arttirma kabiliyetinden dolay! zehirlenngeirumlarinda
tercih edilen bir mudahaledir.

1.22.3. Dozaj

Duzenli psikolosik fonksiyonlar ve osteoporozundimhesi icin optimum doz

gunlik 3-6 mg arasindadir. Borun en iyi ainmasmeyveler, sebzeler ve findiklardaki
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bolluguyla bir diyette olmasiyla diyet yaparsikerin ginliik 3 mg elementel bor iceren
bu hususlari dikkate almasi gerekmektedir. Ekletmaitii olan kgiler giinde 3 kez 3 mg
bir dozla bor alarak 2-4 aylik deneme periyoduylguladgl gorialimistir. (Kelly
1997; Penland 1994)

1.23. Antioksidanlar

Insan organizmasinda radikallerin yiiksek seviyedsi sonucu hiicre ve doku
tahribatlari gorulir. Bunun temel nedeni serbestkedigrin etrafindaki gruplardan
elektron kopararak elektronlaringlestirme esilimleridir. Bu da doku ve hicrelerin
bozularak cgtli hastaliklarin ortaya c¢ikmasina neden olur. Bundnlenmesini
salayacaksekilde etkinlik gosteren d@l veya sentetik maddeler antioksidanlar olarak
adlandirilir.

Vicutta ve bircok besinlerde yer alan lipitler, W@mhidratlar, proteinler, ve
nikleik asitler oksidasyonastayabilir ve canli organizma igin zararl olabilkcestim,
Alzheimer ve kansere neden olabilir. Oksidasyopema olayi genellikle “Oksidatif
Stres”seklinde adlandirilir. (Aruoma 1997; Papas 1996)

Bu durumun temel nedenleriningmada reaktif oksijen ve azot turleri gelir.
Reaktif oksijen ve azot tirleri insan viicudundsitiesekillerde meydana gelirler:

e Hucrenin normal solunumu sirasinda yan Urin olaeaktif oksijen ve azot

tarleri olusur.

e Superoksit ve hidrojen peroksit miktari, bazi biydekdllerin (adrenalin,
dopamin, tetrahidrofolat, sitokrom P450 ve elektt@nsport zincirlerinin bazi
bilesikleri) oksijen tarafindan dgudan oksidasyonuyla artabilir. (Fridovich
1986; Halliwell 1994).

e Vicudumuz, dgal ve insan kaynakli radyasyona maruz kalabilir. &k
enerjili elektromagnetiksin, suyu parcgalayabilir ve hidroksi radikali gurur.
(Von-Sonntag 1987)

Reaktif oksijen ve azot turleri ghridan da organizmaya alinabilirler. Sigara

dumaninin ana bifgsi NO,'dir. NO"in sigara olefinleri ile reaksiyona girmesiyle
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karbon merkezli radikallerin oftugu disunulmektedir. Ayrica sigara i¢cimi nétrofilleri
aktive ederek dolayl olarak serbest radikal Uretiminrragktadir. (Papas 1996)

Oksidasyon, radikalik zincir reaksiyonlarl Uzerindeylrir. Radikaller
eslesmemg elektronlarini gestirme esiliminde olduklari icin 6zellikle gesek basl
elektronlari koparirlar. Bu 06zellikleri, radikallarikimyasal olarak aktif olmalarini

sglar ve bunlarin organizmadaki vanlibiyomolekillerin modifikasyonuna sebep olur.

Reaktif oksijen ve azot tirleri DNA bazlarini hasagratarak mutasyona sebep
olur. &~ ((Anggard, 1994; O.l. Aruoma, 1997), OHve ONOO ,DNA hasarinin
sebebi olarak bilinir. DNA hasari kanserden soruolan ba faktérdur (Floyd 1988;
Guyton 1993; Takeuchi 1994; Yermilov 1995).

Antioksidanlar, oksidasyonu {angi¢c ve/veya gelme basamanda onleyen
veya geciktiren maddelerdir. Canli organizmalardaiosidan aktiviteye sahip
bilesiklerin bulunmasi ygam icin 6nemli bir ihtiyactir. Antimutajenik, antilanojenik,
yaslanmay geciktirici gibi birgcok etki canlilardaknaoksidan 6zellikteki maddelerden
kaynaklanir. (Cook 1996)

Antioksidan maddelerin eksikinde reaktif oksijen ve azot turleri kanser,
diabet, kireclenme, parkinson, AIDS, beyin ve kalp dlddari gibi bircok hastagin

ortaya ¢ikmasina sebep olurlar. (Packer 2002).

Dogal kaynakh antioksidanlar, bitkilerde bulunan feko bilesikler
(tokoferoller, flavonoitler, fenolik asitler), azatl bilesikler (alkaloitler, Kklorofil
turevleri, proteinler, aminler), organik asitler verd&&noitlerdir. Sistein, metiyonin,
histidin, triptofan ve lizin gibi aminoasitler ileliurlerce zengin olan tiyoredoksin

proteini de antioksidan 6zellik gosterirler. (Larson 898aylor 1980).

Bircok epidemiyolojik cakma bol meyve-sebze tiketiminin kalp-damar ve
kanser hastaliklarini azafitni ortaya koymstur. Sebze ve meyvelerin bu 6zellikleri
icerdikleri antioksidan maddelere (askorbik asikoteroller, karotenoitler, flavonoitler)
dayandiriimaktadir. Orin yesil cay yapraklari (-)-epikatin, (-)-epikatgin gallat, (-)-
epigallokatsin ve (-)-epigallokatgn gallat icerirler ve antihipertansif, antioksidgtHo

ve ark. 1992) gibi etkilere sahiptirler. Kgitder metal iyonlarini bgayici ve oksijen
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radikalini tutucu antioksidanlar olarak taninirl@marowicz 1996; Ho 1992; Husain
1987; Stampfer 1993).

Diger taraftan sentetik antioksidanlar gidalarin bozasini 6nlemek ve raf
omrand uzatmak icin kullaniimaktadirlar. GUnumuzdelAB (butillenmis hidroksi-
anisol), BHT (bdtillenmi hidroksitoluen), PG (propil gallat) ve TBHQt- (
butilhidrokinon) en c¢ok kullanilan sentetik antiak@nlardir. Ancak sentetik
antioksidanlar ve oklturduklari yan drlnlerin géli hastaliklara yol acgabile@mi
ortaya koyan ¢cajmalarvardir. (Yamazaki 2007)

1.24. Boyaya Duyarl Gune Hticreleri (DSSC: Dye-Sensitized Solar Cell)

1.24.1. DSSC’lerin Tarihsel Gekimi

A
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*Oh Giines 15181
P“‘fﬂ

iletken cam kaf‘gll
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—
® %( ¥
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Sekil 1. 14DSSC’de enerji akininsematik gosterimi

Fotovoltaik olay ilk kez 1839 yilinda Edmond Becrplgarafindan bir elektrolit
icerisine daldirilan gumi elektrot Gzerine sik disurtlmesiyle potansiyel farkin
olustugunu gozlenmesiyle bilinmektedirilk silisyumlu fotovoltaik hiicre 1954'te
ABD’deki Bell Laboratuarinda, Pearson, Chapin ve émutlarafindan % 6 verimle
gerceklgtirilmi stir.
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Fotovoltaikler ilk zamanlarda, metal/yariiletken gieeyinden olgmaktaydilar.
Bu tarz olgturulan fotovoltaiklerin verimleri ¢ok diikti. Daha sonra yapilan
calismalarda, yariiletken/yariiletken ara yuzeylerinin hda iyi verim verdgi
gozlemlenmy ve p-n eklemine sahip bu hucreler ilk olarak 1941'de COdnafindan
silika kullanilarak rapor edilngiir. Bugtinki silisyum ginghucrelerinin mijdecisi olan
malzeme 1954'te Chapin tarafindan tretsitmi Bu hiicreden % 6 verim elde edikwie
o dénemde oldukca blyuk ilgi uyandigtm. Su anda mevcut gugédicrelerinde dinya
rekoru % 24'tur.

Organik gune hicresi fikri, kolaylikla Uretilebilen ve genialanlarda
islenebilen, dilk maliyetli organik ve polimer fotovoltaik malzetagn gelsimi ile
ortaya ciknmgtir. Bazi organik malzemeler ile ginenlicre verimlerinde Barih
sonuclarin elde edilmiolmasi ve organik donoér-akseptor molekiller adasipiksek
verimli yuk transfer proseslerinin ortaya konmasn yillarda organik gunehticreleri
Uzerine olan agtirmalarin yg@unlasmasina sebep olmgwr. Gung hicrelerinde
kullanilan organik malzemeler; iletken polimerlefpyalari, pigmentleri ve sivi
kristalleri icermektedir. Bunlarin icerisinde iletkgolimerler, foto fiziksel 6zellikleri
en iyi bilinen ve ¢akilan malzemelerdendir.

M. Gratzel grubu tarafindan kiciik aktif alanlardal(enf) DSSC hiicrelerinin
donisuim verimi %10.8 olmasina gmen, daha gepialanlarda (>1 cf) ise déngim
verimi ECN grubu (Hollanda Enerji Asarma Merkezi) tarafindan % 8.23 olarak
bulunmutur. Bu grup, ayrica bazi alanlarda amorf Si gUhécreleri ile rekabet
edebilmgtir. DSSC'lerin en dnemli 6ze#li, pahali olmayan bikenlerden olgtugundan
dogasindan gelen ik maliyetidir. Ayrica DSSC'lerin olduk¢ca basit inet
teknolojilerinin olmasi ve uygulanabilirlik alanlarn geng olmasi da 6nemli 6zellikleri
arasindadir. (Gratzel 199&ratzel 2003; Sariciftci, 1992)

1.24.2. DSSC’lerin Yapisi

Boya ile duyarl hale getiriligting gdzesi 3 ana bélimden elu. En Ustte, gelen
IsIg1 gbzenin icine iletmek amaciyla, gecirgen bir cam buluGamin altinda, anotta
(metal oksit ve metal oksit-boya katmanlari) elde ediidoelektronlari toplamak
amaclyla, iletken bir katman olan TCO (Transpdtatken Oksit) yer alir.

28



Salih PSA

Cam

TCO
Platin

Elektrolit
Boya
Tio,
TCO

Cam

Sekil 1. 15DSSC’lerin genel yapisi

TCO tabakasinin hemen altinda, ¢cok ince halde namgapkli metal oksit
katmani (genellikle Tig) yer alir. Bu katman, nano yapisi sayesinde, haylisgar
ylzey alanin sahiptir. Metal oksit katmaninin alainde foto aktivitesi yuksek boya
katmani (genelde rutenyum poli-pridin esash) bulunPoli-piridin boya tabakasi
aktivite artirnmi icin kovalent ki metal oksit tabaka ile ¢cevrelengtit. Bu katmanin
disinda ise elektrolit ve redoks ciftinin bulunglutabaka yer alir. G6zenin en altinda
yine iletken bir katman iceren (TCO), platin ile kapli, gegirgam katot bulunur.

Fotonlar Cam Ak TCO

Pt TOD CamAlthk

1. Fotonlar gecirgen cam vyardimiyla foto aktivitesi kyék boya

molekdllerine carparak onlari uyarirlar. Uyarilanydanolekulleri, n tipi taayict nano

parcacikli metal oksit katmani ( TiZrO,, NiO, SnQ) tarafindan cekilir.
2.

Boya molekilleri bu tepkime sonucunda yukseltgengrezitif yukli
hale gecer
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3. Elektrolit, yikseltgenen boya molekullerini tekraitnhallerine cevirir.
Bu durumda elektrolitte yukseltgengyalur.
4. Elektrolit de katot ytzeyindeki platin elektrotlgardimiyla tekrardan

indirgenerek elektrik dénguiisiniin tamamlanmasigiasa

DSSC’de kullanilacak boyalardan elde edilecek elekenerjisinin verimini

arttirmak icin @agida verilenleri barindirmalidir. Bunlar;

1. Kullanilacak boya goérunur bolgedabsorpsiyon yapmalidir. Bdylece tek
katmanl gunghucreleri icin gerekli olan 1.35 eV bant agakagslanms olur.

2.Boya, yariiletken yilizeyiyle gucli adsorpsiyon yapohal

3. Boyanin uyarilmy hal enerjisi, TiQ'in iletkenlik bandinin ¢cok az tGzerinde olmal ve
enerji farki elektron transferine izin verecek ykglikte olmalidir. Ayrica boyanin temel
hal enerji dizeyi de elektrolitin indirgenme-ytkgehme potansiyelinin biraz altinda
olmalidir. Bu durumsigin elektrge cevrilmesi ile elde edilen foto-voltajin en yikse
seviyede olmasi ve enerji kayiplarinin minimum gedle tutulmasi icin gereklidir.
(Spangaard 2004; Schmidt-Mende 2005)

4. Uyariilmis boyanin TiQ'in iletkenlik bandina yapilan elektron transfeake
hizli olmahdir. Cunku floresans ve fosforesans gitiimleme reaksiyonlarina imkan
verilmemelidir. Molekulin uyariimasi tercinen metdigant-yuk transferi (MLCT)

turiinde olmalidir.

5. TiO, ylzeyine adsorplanmiolan boya, ¢cajma kaullarinda (yariiletken-

elektrolit ara ylzeyinde) uzun sire kararh olmaldir.

6. Cozunurligh iyi olan boya tercih edilmelidir ve yariiletkera@sorplanmasi

icin baglayici fonksiyonel grup icermelidir.
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7. Gune hucrelerinin verimini ve kararlgini olumsuz etkileyebilecek yan
reaksiyonlara sebep olmamasi icin giihécresine dgen sigin boya dgindaki dger

katmanlar tarafindan (yariiletken veya elektrolityemimasi istenmez.

1.24.3. Boydle Duyarli Hale Getirilmi s Giines Gozelerinde (DSSC)

Kullanilan Boyalar;

Boya duyarli gung hucrelerinde (DSCC) cok gdi sinifa ait boyalar
kullaniimaktadir. Polipiridiller, ftalosiyaninler, ndolinler, porfirinler, kumarinler,
perilenler, trifenilaminler, konjige polimerler bunglar icinde bulunmaktadir. Boyalar
icinde en yuksek verim elde edilen rutenyum polititirevieri (Gratzel hicrelerinin
ilk Oncusu) yapilandir. Ancak rutenyum polipiriddoyalari sistemler icgin uygun
degildirler. Boya kullanimini sinirlayan etkenler arada ciks maddelerinin pahali
olmasi, sentezlerinin zor olmasi, molagwona katsayilarinin giik olmasi ve gine

spektrumunun yalnizca gérinir bolgesinde yapmalgriagalir.

Bunun yaninda rutenyum tabanh kromoforlara nazamayanik boyalar daha yuksek
molar absorpsiyon katsayisina sahiptirler. Bu dutama istenilen aralikta absorpsiyon

yapan boyarmaddelerin sentezi mumkunddr. (Sariciftc2 1 @ratzel 2003; Son 2011)

1.23.4. DSSC’nin Avantajlari

1. Klasik gung hucrelrinin aksine yiiksek sicaklik ve stk radyasyon
kosullarindan etkilenmezler. Bilhassa bulutlu havadardiing isininin  diguk oldusu
yer ve zamanlarda enerji Uretimi acisindan oldukca alainta

2. Farkli renklerde vesik gecirgenliklerinde Uretilebilmektedirler.

3. DusUk stk siddetlerindeki yiksek verimlerinden dolay! binanige ve
Isima agisindan amsiz enerji Uretebilmeleri sayesinde de binalareegre edilmy
sistemlerde kullanilabilirler.

4, Cam gibi sert yuzeylere uygulanabilmelerinin yama ssnek ve hafif
malzemeler seklinde de Uretilebilirler; cep telefonlari, dizastilgisayarlari gibi
elektronik cihazlarda, sanabilir sarj Gnitelerinde ve giysilerde kullanilabilirler.

5. Kolay uretilebilmektedirler.

6. DusUk yogunluklu uygulamalardir.

7. Hafif yapili olmalarina rgmen sglamdirlar.
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1.24.5. DSSC’lerin Dezavantajlari;

1. Elektrolitin sivi olmasi, sicaltin belli deserlerde olmasi sorununu
ortaya ¢ikarmaktadir.

2. Ayrica elektrolitte bulunan ucgucu organik Rilder insan sgligl ve
doga acisindan risk ofturmaktadir. (Schmidt-Mende 2005; Son 2011)

1.25. Hidrojenasyon

1.25.1. Transfer Hidrojenasyon

Coklu balar iceren organik bikgklerin bir katalizor destgyle indirgenmesi
olayina genellikle hidrojen aktarim reaksiyonu veyansfer hidrojenasyon denir.
Olayin mekanizmasi ise, katalizér tarafindan hidroj@ayna&indan bir hidrojenin
koparilip substrata yani doymame¢oklu b& iceren gruba aktariimasseklindedir
(Gladiali 2006; Ozdemir 2005)

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari genellikle ak#ék, termal veya

fotokimyasal olarak gerceldebilir

Asagidakisekilde transfer hidrojenasyonun genel reaksiyonu vegtim
DH, + A —~ D + AH,

—

H vericisi DH’den A substratina hidrur transferi, BHHidrojen vericisi; A:
Hidrojen alicisi

R Katalizor \_/ R
N N
‘ Baz -
)\ Hidrojen vericisi
R H /\ H
Ar—NO, Ar—NH,

Sekil 1. 16 Coklu balarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi, Katalizor:
metal kompleksi:; Baz: ¥CO;, NaOH, KOH,'BuOK, Hidrojen
vericisi: 2-Propanol, HGBI/NEt;
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Transfer hidrojenasyon yaygin olarak kullanilan oéicin yuksek basingli
hidrojenin kullanilmadan ekonomik ve cevreye duydnr sekilde elde edilmesine
olanak sglayan etkin bir prosestir. ila¢c sanayisinde kullanilabilecek optikce aktif
ikincil alkollerin sentezinde kullanilabilmesi apidan da ila¢ tasariminda énemli bir
metot olmaktadir. (Backvall 2002)

Bir mol hidrojenin alkolden ketona transfer edibngeklinde bilinen hidrojen
transfer reaksiyonlarr 1925'den beri bilinmektediOrijinal versiyonunda 2-
propanolden, bir ketona hidrojenin transferinde alyum izopropoksit kullanilngi ve
bu indirgenme kgedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-Verley (MRANJirgenmesi
olarak adlandirinstir (Sekil 1.17). (Meerwein 1925)

o) OH _ OH 0
Al(O-'Pr);
+ +
Ry Ry Ri Rz
fazlasi

Sekil 1. 17Ketonlarin “Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV)” yontenie ikincil
alkollere indirgenmesi

Hidrojen transfer reaksiyonlar reversible(terginreaksiyonlardir, bgangic
maddesiyle alkol veya ketonugia kullaniimasi tepkime yonuni gigtirmektedir. Bu
yuzden ketonlarin MPV indirgenmesi, mesela trankfdrojenasyonda, 2-propanoliin
fazlasi kullantlir.
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Sekil 1. 18Meervin-Ponndorf-Verley (MPV) mekanizmasi

Geck metal katalizli transfer hidrojen reaksiyonlaritkadrnek 1960’da Henbest

tarafindan rapor edilgtir. iridyum hidrir DMSO kompleksi katalizér olarak
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kullanilarak makul sonuglar alngwr. ilk Ru Kkatalizli transfer hidrojenasyon
reaksiyonu pratik olarak Sesson ve Blum tarafingapiimstir. Bu uygulamadaki

dezavantaj ise reaksiyon icin gerekli sicgikiiyiksek, dongiimin ise az olmasidir.
(Gladiali 2006; Samec 2006; Shimizu 2007)

1.25.2. Transfer Hidrojenasyonda Hidrojen Kaynaklan

Ketonlarin indirgenmesinde ilk zamanlarda ggolukla basin¢h hidrojen
kullaniimaktaydi. Busekilde de patlama riskinin olmasindan dolay! aké&fnolarak

hidrojen kaynd icin formikasit-trietilamin (HCGQH/Et:;N) veya 2-propanol kullanilir.

0 OH OH 0o
)L + )\ )\ * )k
R{ R> R{ Ry

Sekil 1. 192-propanolin hidrojen kaygaolarak kullanimi

Reaksiyonda goruldiil gibi (Sekil 1.19) izopropil alkol hidrojenini kaybederek
asetona yukseltgenir. 2-propanolin ucuz, kolay ettlleldlir ve cevreye kar zararli
olmamasli ve c¢ozucilerin pH'sinigigirmemesi gibi avantajlari da vardi2-propanol
ve Urandn ikincil alkol olmasi tansfer hidrojenasy@aksiyonlarinin tersinir olmasina
neden olmaktadir. Ancak reaksiyonun tersinir olnassmetrik transfer hidrojenasyonu
icin istenen bir durum dddir. Bu ylzden aseton ojtuktan sonra sistemin
distillenmesi gerekmektedir.

Formik asit-trietilamin kagimi 2-propanole gore daha uygun hidrojen
kaynaidir. Cunku formik asit-trietilaminin  agik sistemdeklehidrojenasyonuyla
COyin aciga cikmasindan dolayr tersinir @ieir (Sekil 1.20. 5:2 oranindaki
formikasit-trietilamin azeotropik kanmi indirgen madde olarak siklikla kullanilir ve bu
da oda sicaklinda tek faz verir. 20-60°C deki bircok ¢ozicl iergabilir ve yiksek
substrat degimi salar ve boylece tersinmez ve rasemik olmayan yulg@akumler
elde edilm§ olur. Ancak formikasit-trietilamin kullaniminin, kagstekslerin
bozunmasina neden olarak Kkatalitik etiimi kaybetmesine neden olmasi gibi
dezavantajlari vardir. (Gladiali 2006; Ozdemir 2005sfi@ovich 1992)
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Sekil 1. 20Formik asitin hidrojen kayria olarak kullanimi

1.25.3. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Katalizr Aktive Edicileri

KOH, NaOH veya sodyum alkoksit gibi gucli bazlamsfer hidrojenasyonda
katalizor aktive edicileri olarak kullanilir. Reaksn sirasinda baz alkolden proton
kopararak alkoksit okiurmakta ve bu alkoksit dé-eliminasyonu ile aktif bir tir olan

metal hidrur tdrlerini olsturmaktadir.

1.25.4. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Substrédar

Asetofenon ve turevleri transfer hidrojenasyondggya olarak kullanilan
substratlardir. Bu substratlardaki aromatik halkéggll farkli stbsttentlerin olmasi
gerceklgtirilecek reaksiyonunun hizini gigtirir. Ornegin, asetofenonun aromatik
halkasinin tzerinde bulunan elektron c¢ekici birpgtCF;) transfer hidrojen reaksiyon
hizini artirirken, elektron verici gruplarin olmaga (-CHy) bu reaksiyonun hizini
azaltacak yonde etki eder. (Gladiali 2006; Ozdemir 280&mizu 2007)

1.25.5. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Katalzérler

Enantiyosecici hidrojen transfer reaksiyonlarindagek kullanilan yapilar, kiral
fosfor ve azot ligandlar iceren mono- ve polini@leRu(ll), Rh(l) ve Ir(l)
kompleksleridir. Ru(ll) komplekslerinin transfer higenasyon reaksiyonlarinda
mikemmel enantiyosecicilik gostermesi, ayrica rutemyn dger gecs metallerine
gore diguk maliyetli olmasi nedeniyle bu tir reaksiyonlandaenyum kullaniimasi
avantajlidir. Aren ligandlarinda halkanin alkillersnereaksiyonun okmasini
kolaylastirir ve daha asimetrik bir ortam turmasini sglar. Bu ylizden aromatik
ketonlarin transfer hidrojenasyonunpaimen veya mesitilen rutenyum kompleksleri
basit benzen kompleksinden daha yiksek bir enadgioilik gosterir. Bu durum
polialkillenmis arenlerin gittikgce artan sterik etkisi nedeniyteran artani(pi) elektron
vericiligine veya cekici ikincil C(sPH/u etkilesiminin katkisi nedeniyle gegihalinin
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kararhliginin artmasina dayandirilabilig€kil 1.21), (Gladiali, 2006; Meerwein, 1925;

S|IiIIIiZU, 2007, Zassinovicll, 1992)
%H
)i{ Ru H

H [N

NN M
Ph | H
H, %
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Sekil 1. 21 Metal-ligand bifonksiyonel katalizi yoluyla Ru-
monohidrur Gzerinden H-transferinin gebali

1.25.6. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Ligandar

Asimetrik H-transferinde kullanilan ligantlar azatksijen, fosfor, kikdrt ve
arsenik gibi atomlardir. Bu ligandlar bidentat, tntkt ve tetradentat olabilir. Ligandlar,
-XH protonlu verici merkezine sahip olup olmamaitarib&li olarak anyonik ya da
notral olarak siniflandirilabilir. Hidrojen transferekanizmasinda bu 6zellik 6nemli bir
rol oynar.

Test edilen potansiyel anyonik ligandlar arasinéan hkatalitik peformans hem de
substrat kapsami yoninden en etkili olanlari 1,2nanalkoller ve monotosillenmi
diamin turevleridir. (Gladiali 2006)

1.25.7. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Ligandarin Ozellikleri

Ligandlarin  elektronik ve sterik 06zellikleri asimi&t reaksiyonlarin
enantiyosecicifiini ve reaktivitesini etkileyen en belirgin faktértir. Yeni kiral
ligandlarin sentezlenmesi ve dizayni asimetrik lkata gelecekteki ge$imi igin
zorunlu hale gelmgtir. Cogu katalitik yontemlerin karngakligl ve mekanizmalarin
anlailmazhg! kiral ligandlarin gelimesini yiksek oranda deneysel galalara bgh

kilmistir. Yeni kiral ligandlar olgturulurken bazi genel kurallara dikkat etmek gareki
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Ik olarak, ligand hem kendi etrafinda hem de tamrmagda stereojenik merkez
olusumunu sglayan metal merkezi etrafinda ideal sterik cevigtarmalidir.ikincisi,
yeni ligandlar enantiyosecicilik ve reaktivitede®ektron gereksinimini kadamalidir.
Uclinciisti ise, yeni ligand endustriyel anlamda kalkegilabilir olmalidir. (Gladiali
2006; Samec 2006; Shimizu 2007)
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Zhang ve arkadgtari tarafindan dort adet fenol-piridin tirevleapor edilmgtir;
bunlar 1,6-bis(2-hidroksifenil)piridil bor naftalir,,6-bis(2-hidroksi-5-metilfenil)piridil
bor naftalin, 1,6-bis(2-hidroksifenil)piridil bor 2-@toksi benzen, ve 1,6-bis(2-hidroksi-
5-metil fenil) piridil bor 2-metoksi benzen bgl&leridir. Bor bilesiklerinin yapilari tek
kristal X-isin1 kirtnimi ile belirlenmytir. Molekdler istiflenme molekiler arast...mtve
hidrojen b& etkilesimleri ile karakterize edilmgtir. DSSC analizleri 1 ve 2 nolu
yapilarin, 3 ve 4 yapilarindan yiuksek camsi gsigakigiyla (Tg) ve erime noktaliyla
(Tm) iyi bir termal kararhiga sahip oldgu gosterilmgtir. Bor kompleksleri ¢ozeltide ve

katl halde acik mavi bir luminesans 6zellik gostegtmi( Zhang 2006)

Gul ve arkadglari 4-(4-formil-3-hidroksifenoksi) ftalonitril (1) ve onun
kondensasyon UriinG olan 2-aminofenol ile tridefiigt dsli) ONO ligandi olan 4-(3-
hidroksi-4-(((2-hidroksi  fenil) imino)-metil) fenak) ftalonitril (2) bilesigini
sentezlenglerdir. (2) nolu bilesik ile fenil boronik asidin sonraki kondensasyoteide
ftalonitril gruplu bir Schiff bazinin yeni bir bonik esteri(3) elde edilmgtir. Boronat
esteri (3) yuksek kararlilik gosterir ve yapisindaki koordikevalent bgh B-N ve
kovalent bgh B-O baslarindan dolay! acik havada kullanilabilir. Bu yebilesikler
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elementel analiz, IR, UV-vis, kiitle spektroskoptsl; *C- ve'B NMR spektroskopisi
ile karakterize edilnstir. (Ozcelik & Giil 2012)

Barba ve arkadéari N-B koordine kovalent ka iceren 8 adet [4.3.0]
heterobisiklik boronatlarin sentezini gitamislardir. Monomerik bilgikler, aril boronik
asitlerin ONO dondr atomlarini iceren 3sldiligandlarla reaksiyonu sonucu elde
edilmistir. B-fenil grubunun para konumundaki substitiemteEezometin C=N bgna
elektronik etkinin iletimine neden olur. Bu da-NB koordine kovalent Ganin olusmasi
sonucu polarlanmaya neden olur. Ayni zamanda @t kgandlar, benzen dibor
komplekslerinin olgmasi icin 1,4-benzen diboronik asitle de reaksiygimar. Bu tip

bilesiklerin yapilari X-gini analizi ile dgrulanmstir. (Barba ve ark. 2005)

R:F, Cl,
Br, Me,
OMe, CHO,
COCH;CF5

Zhang ve arkadtar, potansiyel dermatolojik olarak iltihap Onleyic
uygulamalari icin bor iceren fosfodiestera2DE4)inhibitdrlerinin tasarim ve sentezini

calismiglardir. PDE4 inhibitorleri iltihap onleyici ajanlar olarak valkd edildi. Fakat
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vicuttaki kusmaya neden olan yan etkileri ile derBligI ortaya koyuldu. Karboksilik
ester gruplari ile bor igerePDE4 inhibitorlerini birlestiren 1limh ilag tedavisi
stratejisini rapor etrgierdir. Bu da iyi bir potansiyel ve dilkk kusturucu ozelgi ile bir

seri benzoksaborol biilerinin kesfine imkan tanimgtir. Bu bilesikler olasi vicuttaki

yan etkilerini sinirlandirarak dermatolojik kullamiicin amaclanmtir. (Zhang ve ark.

2010)
OH
NG ! M O
X \ § B
| P 0 — Et0 | %
N o -
NT o

Rydzewska ve arkaglari dietil fosfitle (N-benzil) benziliden imin -Beronik

asitin reaksiyonunda hidroksi bor aza fosfonikiassdusumunu argtirmiglardir. Orto
konumda boronik asit iceren amino benzil fosforskia esnasindaasirtici bir sekilde
hidroksi bor aza fosfonik asit aimnustur. Bu bileik protik ¢coziculerde kararsiz olgu
gorulmistar. Bilesigin yapisi X-gini analizi ile aydinlatiingtir. Bu bilesigin kiral
yapida olmasina gmen sentro-simetrik yani her iki enantiyomerin didtie
bulund@gu uzay grubunda kristallenmektedir. Bu yapi orgakiikyada, hidroksi bor

aza fenantren turevlerinin olgu nadir yapilardan biridir. (Rydzewska ve ark. 2009)

0 0
o/

/

Bubnov ve arkadgari, bor bisiklik ve kafes bikgklerinin yer secicip-hidrur
transferi reaksiyonlarini ¢camiglardir. Bisiklik ve kafes bor iceren —at kompleksaiar
asetil klortr ile reaksiyonlar calimaktadir ve anahtar basamak skopribai hidrir

ayrilmasinin icerilmesidir. 7-substitiie 3-metil-3-bor bisiklo [3.3.1]non-62gn —at
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kompleksleri kagilik gelen 5-metilen-3-alkil siklohekz-2(3)-en-Ixiktil (dialkil)
boranlara dongiiralmistir. Reaksiyonun sentetik uygulamasi ise 5-metilen-3
alkilsiklohekz-2(3)-en-1-ilmetil(dialkil)boranlar|8,5-dimetilen-1-R-siklohekzen ve
Ozellikle de  3,5-dimetilen-1-izopropenil  siklohekeen dénigtirilmesi ile
tanimlanmgtir. 2-alkil-1-bora adamanten ve 4-alkil-3-bora lwadamanten
bilesiklerinin —at komplekslerind@-hidrir transferi yer secici olarak gercekt@stir.
Substitiie olmayan kopru fada ise sirasiyla 2-alkil-7-metilen-3-bor bisik3d}.1]
nonan ve 8-metilen-3-bor bisiklo [4.3.1] dekansohustur. (Bubnov ve ark. 1986)

Kilic ve arkadslari, salen tipi ligandlari ve onlarin flor/fengelath bor
komplekslerinin sentezini, floresans 06zelliklerine varomatik ketonlarin transfer
hidrojenasyonunu c¢amislardir. Flor ve fenilselatll kompleksleri ilgili ligandlarla
farkli ¢ozuculer icerisinde BFOEt ve BPR kullanarak sentezlegier. Bor
kompleksleri, yapilarinda bulunan koordine kovaleB+N ve kovalent B-O
baglarindan dolayr havada yiksek kararlihk gosterreekt Elde edilen bor
kompleksleri'H, *C NMR, °F NMR spektrumu, elementel analiz, FT-IR, UV-Vis.,
LC-MS ve floresan spektroskopisi ile karakterizalnaidtir. Bor komplekslerinin
[L(1,2)BF;] ile [L(1,2)BPhy], izopropanolun (iso-PrOH) hidrojen kayhaolarak
kullanildigi ortamda, aromatik ketonlarin kdrk gelen alkol tirevlerine indirgenmesi
icin transfer hidrojenasyon reaksiyonunda uygulamyapiimstir. Katalitik calsmalar
elde edilen tim bor komplekslerinin, 0.1 M izopropagdzeltisi icerisinde aril veya
alkil ketonlarin transfer hidrojenasyon icin iyirdi katalitik prekursor oldiunu

goOstermgtir. (Kilic ve ark. 2014)

II{ H
X NH C—N NH
|
/ ! /
0—B —
A [0} B
[ ¥ [ >
F F
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Leitao ve arkadgari, amin-boran ve amino boranlar arsinda metadtazak
hidrojen transfer reaksiyonunun mekanizmasini steiaiglardir. Amin—boranin
Me,NH-BHs, aminoboranaPrL,N=BH, metalsiz olarak hidrojen transferi ile d@tin
kinetigi calisildi. iPLNH-BHzve siklo diborazen [M#N-BH], Urlnlerinin gegici
Me,N=BH, Uzerinden elde edsii detayli olarak incelendi. Detayl bilgi ise DFT
hesaplamasi ve izotop etiketleme ile elde edildind®eilizerine sistemin yaklani,
farkli oranlarda ve gitli sicakliklardaki THF icerisindé'B NMR spektroskopisi ile her
iki yonlU olarak goruntilenmgiir. Basit iki basamakli hidrojen transfer/dimerizas
prosedurine gore elde edilen sicaklik-konsantraspomiclarinin simtlasyonu, her iki
dengenin de katil@ oran sabitlerini ve termodinamik parametreleriices vermitir.
Ortam sicakfiinda iki molekulli hidrojen transferi ileri yondengergoniktir (enerji
gerektirir) (AG1°@05) = 10 + 7 kJ-mal; AG; *0s5) = 91 £ 5 kJ-mal). Aminoboranin,
Me,N=BH,, sonraki egzergonik dimerizasyonu tarafindan yénitiim ileri yondeki
denge reaksiyonu da gercedite (AGy°295) = —28+ 14 kJsmot). Me;NH-BH; ve
iPr,N=BH, molekullerinde NH ve BH kisimlarinin sistematik e@um etiketlemesi,
belirlenecek hidrojen kullanimi ile kinetik izotagkisine (KIE) izin verir. (Leitao ve
ark. 2012)

Me\“re/ . iPr\ /iPr Me\N /Me H\lpr/ iPr
N N +
'|3 ’ ‘|3| / ]|3|\ / I|3\
/ |\ /7 \ H H H | H
WOl H H H H
B A M ¢

Pasto ve arkadtari B-Stirenboronik, 2-fenil etan boronik, 2-fenil etand-1
bisboronik,a-stirenboronik, 1-feniletan boronik, ve 1-fenil eth/2-bisboronik esterleri
sentezlenglerdir. Fiziksel ve kimyasal ozelliklerini de aydatinglardir. Bisboronik
esterler dier boronik esterlere kiyasla elektrofilik substy@msa kagi cok tepkisizdir.
Doymams boronik esterler olduk¢a uygun dibromlar vermesi iuygunsekilde brom
eklendi. Boronik esterler sirasiyla 2-brom-2-ferstdioronik ve 1-brom-1-
feniletanboronik esterleri vermesi icin serbestikallere bromlamaya maruz kaldi.
Bisboronik esterler sonraki reaksiyonlarda ve el@siyona grayan kararsiz bromitleri
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termal olarak Uretmek icin serbest radikal brgmiasina maruz birakildi. Beik
bromitlerin kimyasal 6zellikleri agarildi. (Pasto ve ark. 1969)

Reginato ve arkadhkar tiyazolotiyazol- ve benzobistiyazolo- temdiiiesikleri
capraz glesme reaksiyonlari ile gerceklirerek yeni tlrden boyaya duyarli gigne
hicrelerindeki (DSSC) uygulamalarini gahislardir. Boyaya duyarli gigehicreleri
(DSSC), dguk maliyeleri ile glesen iyi etkinlikleri ile son on yilda énemli bir iig
odazl olmaktadir. Bu tir aygitlarin performansini amt@da en 6nemli unsur optik
kimyasal yapilariyla organik foto-duyarli kilklerin gelistirilmesidir. Bu tlr
bilesiklerden Da-A (dondrsti-akseptdr) yapisinda olanlar bu amagc icin umutcveri
olmaktadirlar. Birgcok De-A yapisina sahip boyalar ginimuize kadarsgelmistir.
Capraz glesme reaksiyonlari da @-A yapisina sahip biggklerin eldesinde, esnek
sentetik stratejisi olaraksgiz bir yontemdir. Bu mikro-bakin amaci, boyaya duyarli
bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilan kros-kaplingksigonlarin uygulamasinin altini
cizmektir. CUnkl tiyazolotiyazol- ve benzobistiyazoltemelli boyalarin yeni bir
sinifinin sentezi 6rneklenmektedir. (Reginato ve ark320

SO o
- SRCIGS
O O AL

\_/ i

Khan ve arkadgdari Bor-dipirinlerin, porfirinler ile tamamlayicitidsi ile gucli

bir floresans boyalar Uzerine sentezingt@mistir. Porfirin/metaloporfirin tlrevleri
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tiptan malzemeye kadar siii uygulamalarda redoks 6zedli ve uygun optik 6zellik
gosteren kromoforlardan biridir. Ancak, porifinlerbir kusuru mavi-ygl spektrum
aralginda (450-550 nm) zayif absorpsiyonlarinin olmasidir. Maegil alandaki
porfirin tdrevlerinin absorpsiyon 6zellnin gelistirmedeki yaklaimlardan biri de, bu
alanda geni absorpsiyon kabiliyeti olan kromoforlarin olmasidBor-dipirinler
(BODIPY’ler) mavi-yssil alanda gucli absorbe olan yiksek floresans laogal ve
porfirinlerle tamamlayici 6zelliklerine sahiptir. Bozamanlarda,sahip olduklari
kovalent ve non-kovalent Bl BODIPY-porifin eslenikleri ve fullerenler gibi dier
parcalarla bgantili, desisik uygulamalarda kullanimlarindan dolay! bircok hed
alindi. Birkag sentetik stratejiler kompleks fotoméler ve kapilar icin basit BODIPY-
porfirin eslenigi sentezlenerek gsatirildi. Bu calismada, yalniz BODIPY iceren
kovalent ve non-kovalent Pl esleniklerin (konjugeler) potansiyel uygulamalari,
Ozellikleri ve sentezi anlatildi ve porfirin BODIRYorfirin ve dger gruplar érngin
fullerenler iceren geniklerle birlestirildi. (Khan ve ark. 2013)

Chan-Navarrove arkadglar salisilidenbenzohidrazinderyildayan organobor
bilesiklerini tiretmg ve sentez, karakterizayon, yapi ve fotofiziksel lddetini
argtirmigtir. Bir seri stbsttte olng2-hidroksisalisiliden benzohidrazidleri fenilborkn
asitli reaksiyonda iyi verimde fenil-bor komplekstee donigtardi. BOtin yeni

bilesikler NMR, UV, IR, spectroskopisi and kltle spectroskopisitkdrakterize edildi.
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ki kompeksin X-ray yapilari bor atomlarinin tetrdra bir geometride oldiunu
gosterdi. Kompleksteki bor atomundtB NMR kimyasal kaymalari da tetrakoordine
bor merkezi varfilyla olustu. Serbest benzohidrazid ligandlarin ve bor kongi&in
fotofiziksel 6zellikleri belirlendi ve 18° ve 10 saniye arafiindaki 6murleriyle %1 ‘in

altinda drtin oldgunu gosterdi(Chan-Navarro ve ark. 2013)

Vinod ve arkadgari, boya duyarl ginehicresi uygulamalar cercevesinde
cinko oksit katkili son derecgeffaf ve iletken bor sentezini gtamislardir. Sol-jel
metoduyla cinko oksit filmlerle (ZnO:B) ojmus son dereceseffaf ve iletken bor
katkill filmler rapor edildi. Tavlama sicafli350 C'den 550 C‘ye kadar dgistirildi ve
borun katkili konsantrasyonu butin filmlerde % Olérak muhafaza edildi. Bk
sicaklktaki filmlerde gerilim, yuksek sicakliktakiavlanmg filmlerden olgan
gerilimlere gére daha basinghdir. 7.9 x40 cm minumum bir direnci ve maksimum
% 91 gegirgenfii 450 C'de tavlanmy filmler icin gozlendi. Bu tiir son derece
transparan ve iletken ZnO:B ince film, boyaya duyaling hlcrelerinde pencere

malzemesi olarak kullanilabilivinod ve ark. 2012)

Hong ve arkadglari, boya duyarl gunehdcreleri icin TiQ nanotlp dizi foto-
anoddan daha iyi azot katkill TiGhanoparcaciklar hazirlayip anamislardir. Boya
duyarli giing hucrelerinin gucli bir dorim verimi, agikga foto-anodlarin yapisi ile
ilgilidir. Boya duyarli giing hticreleri icin, Titanyum oksit {D,) nanotip ince filmin
foto-anod dyeleri icin en iyisidir. Ancak, yetersig ylzeyi ve gesi band belugu
onlarin guclt bir dongilm verimini sinirlamgtir. Bu ylzden, solvotermal yontemi
kullanarak titanyum oksit nanoparcgicia azot katarak ylzey modifikasyonuyla
anodizasyona takriben yeni bir titanyum oksit néapofilmi rapor edildi. Titanyum
oksit (TIO,) nanotiplere duvari boyunca azot katkili titanywksitin (TIO,)
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birlesimi, sadece boya yukleme icgin gerir alan sglamadi ayni zamanda elektrodun
iletkenliginin artmasina, % 2.53'lik gucli ddiim etkisinin Uretiminde, saf (D)
nanotipin (1.8 um uzurgunda) fotoanodla % 68 daha yuksek olmagilasal.
daha 0Once rapor edilen ayni nanotip uzgumha gore % 4.9 daha yiksek qidau
gosterdi.(Hong ve ark. 2014)

Hanlu ve arkadslari, fenol piridil bor komplekslerinin luminesangdiliklerini
ve elektronik yapilardaki teorik camayi aragtirmiglaridir. HOMO ve LUMO enerjileri
gibi elektronik 6zellikler, genol-piridin donor kammi iceren bg bor kompleksinin
iyonizasyon potansiyeli ve band ghagu, Becke-Lee-Young-Parr kompozit gigm
korelasyon fonksiyonu (B3LYP) ile yonluk fonksiyonel teorisi calldi. Bu
komplekslerin absorpsiyon spektrumu, 6-31 temel iketzamana bgi yogunluk
fonksiyonel teorisi ardirildi. Hesaplanan sonuclar HOMO ve LUMO komplekisiie
ikisininde elektron verici substitientlerin (gldnd NH) istikrarsiz (kararsiz) oldiunu
gosterdi. Iyonizasyonlardan goriilen, onlar iyi bir deliksitaa yetengi oldugunu ve
HOMO enerjilerin d@rusal oldgunu gosterdi. TDDFT (zamana ga yogunluk
fonksiyonel teorisi ) hesaplamalari, fenol piridil birirdeki farkli stibsitientlerin bu bor
komplekslerinin absoprsiyonunda sembolik gidi&lige yol actgini gosterdi.
Bilesiklerin elektronik ve optik ozellikleri ve yapisélesaplamalar deneysel verilerle
dogrulandi.(Hanlu ve ark. 2007)

Suzuki ve arkadgari, bor-dipiromethenler ve perilen diimid iceremndr-
akseptor dizilerinin kontrolli forofiziksel yonteerdeki son geymeleri Uzerinde bir
calsma hazirlanglardir. Bu calymada, bor-dipirometenler (BODIPYs) ve perilen

diimitleri iceren dondr-akseptor dizilerinin fotokyasal yontemleri ile ilgili son

a7



2. ONCEKI CALI SMALAR

calismalari 6zetlensier ve cozelti ve c¢okelti sistemleri icindeki dorakseptor
dizilerindeki elektron transferi ve temel fotofizdd Ozellikleri targmislardir. Ayrica
BODIPY’ler icin biyolojik sistemlerde gunehiicresi ve sensdrlerinin uygulamalarini
yapmslardir. Bu bilgikler genellikel floresan boyalar olarak karakteredilir ve direkt
uyarilmada bantlar arasi ggtei zayif etkinlik sergiler. Bununla birliktgu metodoloji
ile sistemler arasi gegn gucli bir sekilde uyariimasi da birka¢ csina ile rapor
edilmektedir: metal iyonlarini icerengia atomlarin varkinda; radikal substitient
varhiginda; ayri seviyelerde alan yuklerin birlgiminde. Bu metodolojiler lokal olarak
triplet seviyesine veya ayrilgyik seviyelerine uyarilmada segcici olarak kullanBu
islem sirasinda singlet temel seviyeye gecerken mimirenerji kaybi olur(Suzuki ve
ark. 2011)

Panda ve arkaglari, biyo-uyumlu donglimlerde porfirinlerin, ginehtcreleri
icin 1s1k Uretimi Uzerine ¢cagma yapnglardir. Fotosentez bakterisi Rhodopseudomonas
asitophila’nin ¢ik Uretimine duyarli kompleks L#hin X-1sinlari  kristalografik
calismalarindan sonra yaklk olarak on yildir yapay taklitlerinin bir cokiu
gelistirildi. Bulardan en iyi bilineni ygl bitkilerdir. Fotosentez birimlerinin geimis
kendini-monte edebilen polipirolik yapilari, etkibto-kaynakl elektron transferine yol
acmakta ve daha sonrakiemlerde gungenerijisi, cok etkin bigekilde kimyasal yakit
acisindan depolanir. @al fotosentez elektron transfer sirecinin yani , sk
dretiminin iyi ve dg@rulugu, ging enerjisini elektrik ya da der enerji formuna
donistirmek icin yapay sistemlerini tasarlamada kimyacilfizikciler ve dger
aragtirmacilar icin ilham kayna olmwtur. Daha da ©6nemlisi, bu yo6ntemlerin
temellerini anlamada, Ozellikle fotovoltaik uyguldara icin yapay fotodongiim
sistemlerinin etkili ve planh bigekilde gelgtirmek icin gereklidir. Dgal pigmentlerin
her yerinde olan porfirinler, gugefotoddonigima icin yapay molekuler bigdi
gelistirmede 6nemli bir yap! tadir. Dogal fotosentezin en basit takliti, bir elektron
donorun ve bir elektron akseptorin zayif cekimlédealent bglh ya da kendi kendini
tutan bir porfirin turevi olabilir. Porfirinlerin geek sik Gretim 6zellikleri, organik
fotovoltaiklerde duyarllgtiricilar olarak bilinen, 6zellikle foto-elektrokiragal boya
duyarli gune hucrelerinden veya hibrid gigéiicrelerinin en iyisi tercih edilerek
yapiimstir. Bu Gratzel tarafindan DSSC’nin gimden sonraki 20 yil igin bir porfirin

temelli duyarlik icinsimdiye kadar rapor edilenden en yuksek verimden9%) biri
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oldugunu gostermesi kayda gerdir. Bu calgmada, hedef, gigeenerjisi kullanimda
porfirin temelli biyo-duyarli Gzerine yapilan soalgmalari vurgulamaktir(Panda ve
ark. 2012)

Penland tarafindan diyette bor kullaniminin beyonksiyonlarina ve bisel
performanslari Gzerine etkisini atemistir. Eser element borun insanlar icin temel bir
besin olarak heniiz tanimlanmasingman insan ve hayvanlar Uzerinde yapilan son
calismalar, borun mineral metabolizmasi ve membran fguoksi icin dnemli bir
element olabilegé dnerilmektedir. Bor'un daha ileri fonksiyonel ledini argtirmak
icin beyin elektro-psikoloji ve bigsel performansi belirlendi. Sl&kh yash kadin ve
erkeklerle yapilan ¢ camada ginde 0.25 mg bora &lik 3.25 mg borun diyeti
uygulandi. Elektro-ensefalografik bilgilerin spekteaalizi G¢ ¢caymanin ikisinde bor
diyetinin etkilerini gosterdi. Dgiik miktarda bor alimi yiuksek miktardaki alimla
karsilastirildigi  zaman, dgilk frekans aktivesinin oraninda belirgin bir grti
gorulmistar. Yuksek frekans aktivitesinin oranindasile agir metal zehirlilgi ve
genel yetersiz beslenme olarak sik sik bir etkitjgr Ceaitli bili ssel ve psikomotor
beceriler tzerine performans diyet bor un etkigisterir. Yiksek oranda bor aligdi
zaman, dgiik diyet bor belirgin bigekilde digiik performansla sonuclanir. Ozellikle el
becerileri, el-g6z koordinasyonlari, dikkat, algi,&sireli bellek ve uzun sireli bellek
gibi calsmalar bu performans catnalar arasinda yer alir. Sonug¢ olarak bu ¢
calismadan elde sonug, insan beyin fonksiyonlarinda Wgsbkl performansinda bir rol
oynayabilecgini gosterir. Bor insangu icin temel bir besin oldtu ek bulgularla da
desteklenmektedifPenland 1994)

Azab ve arkaddari bor noétron yakalama tedavisi reaksiyonunu(BNCT
calismislardir. BNCT reaksiyonul®B atomu ve bir nétron arasinda gerce&te bir
reaksiyondur. Bu reaksiyondan idei cekirdesi ve a-parcaciklari olsur ki bu da
yuksek lineer enerji transferini gerceytiar. Ne bor atomu ne de nétronlar kendi
baslarina doku zararina neden olmazlar. Bununla bélikbr tarafindan bir nétron
absorplanmasi biyolojik kisimlar Uzerine efektif bnerji sglar. BNCT ikili sistemin
basarili olabilmesi icin sadece yiiksek enerijili néteordesil ayni zamandd®B’nun da
yuksek tumor konsantrasyonu kullanilir. BNCT ilk zanfar beyin timoérlerinde ve

melanomalarda(cilt kanser hicresi) uygulagtimi Bununla birlikte gelecekte ger
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tirden kanser hucrelerine de uygulanabigeagdirulmektedir. Cgtli boronik turleri
sinirl baaril sonuglarla klinik olarak da kullaniimaktad@ssitli tirleri ise umut verici

bir potansiyelle laboratuvarlarda incelenmekted@iinimizde BNCT ile ilgili klinik
denemeler sinirh sayida yurutilmektedir. Sinirlildeuminin en énemli nedenlerinden
birisi de notron kayna icin gerekli yiksek maliyetli ntkleer reaktordiklinik
sonuglar yiksek maliyete gler nitelikte olursa, BNCT tum dunyadaki hastanelerde
gunliik uygulanan bir prosedur firsati haline gdiebAncak BNCT’nin klinik sonuclari
diger kanser terapileri ile kafastirildiginda normal hiicrelerle tumor hicreleri arasinda
yeterli farklilagtirma olmadg icin ¢igir agan bir uygulama da gi&dir. Gelecekte
biyokimyasal ve fizikokimyasal olarak in vivo ol&r&imor hiicre hedefli yeni boronik
turleri Uzerine argirmalarin ygunlasmasi BNCT’'nin klinik olarak kullanimini cazip
hale getirebilir. (Azab ve ark. 2006)

Dembitsky ve arkaddari, bitkilerde, alglerde ve mikroorganizmalarda bor
iceren bilgiklerin dogal olarak bulunmasini caimislardir. Bor bilgiklerinin dogal
olarak bulunmasinin k&; tim iyonoforik poliketid makrolid antibiyotiklen aktivite
icin tek bir bor atomu ile borun en azindan birdkiynyasal rolini ortaya cikargtir.

Bu baks mikroorganizmalarda, deniz alg tirlerinde ve dambilkilerde oncelikli

olarak bor iceren bikklerin varligi ve da&itimi Gzerine ygunlasmistir. Bitkilerde bor

eksikligi 6-fosfoglukonat ve glikoz-6-dehidrojenazlarin ilbisyonunun serbest
kalmasina neden olur ve boylelikle fenol @lmu artar. Bu yagmali inhibisyonlar

borat ve koenzim NAD/NADH sisteminin ribitil hidreKlerini icerebilir. (Dembitsky
ve ark. 2002)
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Insan, hayvan, bitki ve mikroorganizmalarin farkl iemeri; uyarmada,
inhibisyonda veya kararlilikta bor bgi&leri ile reaksiyona girebilir.

Ornezin, enzim Ureazin membran Uzerinde immobilize ediimw®orik asitin
inhibisyonuyla gercekkgirildi gi bulunmutur. Borat ve borik asit inhibitorleri
hayvanlarda enzim sistemlerininsie gi icin inhibitorlerdir. Bu inhibisyon boratin aktif
taraflardan bglanmasiyla gercekeg. Ornesin, serin proteazin aktif bolgeskagida

gosterilmitir.

/H--- -(E) o NHWVW
N /B
I
H/ H H\NM
o s

Hasabelnaby ve arkagdari, beyin timorlerinin bor métron yakalama tedavis
icin 3-karbonil timidin benzerleri olan amino as#ter ila¢ etken maddelerinin sudaki
¢c6zunurlignl, sentezini, kimyasal ve enzimatik reaksiyonunuismpaslardir. 3-
karboranil timidin benzeri olan L-valin, L-glutama glisin ester ila¢ 6ncti maddelerini
(N5 ve N5-20H olarak simgelenen) beyin tiumdr hiemaln bor nétron yakalama
terapisindeki (BNCT) kullanimi icin sentezleshairdir. CUnki 6n klinik caimalarda
benzer bilgiklerin yetersiz sudaki ¢ozunurlukleri gaulanmstir. Amino asit ester 6n
ilaclar hazirlanmy ve hidroklorik tuzlarseklinde depolanngtir. Bu amino asit ester 6n
ilaclarinin sudaki ¢ozindrlikleri PBS (phosphatéfdyed saline) icerisinde pH=5, 6 ve
7.4'de degerlendirilmistir. Bu bilesiklerin kararhliklari ise yine PBS tamponu icende
pH=7.4'de incelenmgtir. N5'in 5-glutamat ester on ilaci ve N5 ile N5-BGn ester 6n
ilaclart 6n-klinik BNCT calgmalari icin ¢cok umut verici aday bgi&ler olarak

gorulmektedir. (Hasabelnaby ve ark. 2012)
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HO

O=BH @=C
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Moreira ve arkadgdari yeni oleanolik vinil boranatlarin sentezi vatifimor
aktivitesini calgsmiglardir. Pd katalizort ile kros-kapling reaksiyonlagardimiyla
bis(pinakolato)diborun vinil triflatle sentezini igeklestirmisler ve C3'te boronat ester
grubu iceren yeni bir seri oleanan tipi pentasiktikerpenoidleri elde etrglierdir. Bu
bilesikeri D ve °D NMR teknikleriyle karakterize etrlerdir. Bunlarin hematolojik
temelli panel Uzerine ve kati timor hucrelerineipaotiferatif(gelisim engelleyici)
etkilerinin degerlendirmesi Uc¢ aktif oleanolik vinil boranatlaeshis etmgtir. Bunlar
I6semi (Jurkat, K562), Burkitt lenfomasi (Jijoye), irah(Hela), kolon (SW480), ve
yumurtalik (SKOV-3) kanser hucrelerinin g@ini azaltmstir. Mekanizmalari ise
[6semi Jurkat hiicre hatti Gzerindensardmistir. Sonuclar borun oleanolik asitin i¢ine
girmesi ve amit bgarinin varlgiyla birlesmesi sonucu dnemli bir biyolojik etki ortaya
cikarmaktadir. Bu ise tumor hicreleri Gzerine apotbicre intihari) induksiyon ve
proteozomal aktivitenin inhibisyon etkisi yapmasidu da antikanser ila¢ tasariminda

potansiyel olarak kullanilabilecek bir kaliptir. (Moeire ark. 2013)
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Demirci ve arkadgari, bor elementinin mezenkimal kok hicreleriniuazsire
distik sicaklikta (Kriyobiyoloji) kalmasindan sonra thgini arttirici bir 6zellik
gosterdgini arastirmiglardir. Bu amag icin oncelikle bor elementinin insignmikrobu
kok htcrelerinin TGSCs:human tooth germ stem cellsriyo-korunmasi(dgiik
sicaklikta muhafaza) Uzerine etkisi @malmistir. Farkli bor konsantrasyonlarinin
(sodyum pentaborat pentahidrat (NaB)) karakteridigmes hTGSCs canlifii Gizerine
etkileri desisik zaman araliklar ile test edilgtir. DMSO igerisinde 20ug/mL
konsantrasyonu, dondurma, ¢6zme ve Uzun sureli kdyoma donglsu sirasinda
pozitifd etki gostermytir. C6zllmeden sonra hiicreler ylzey antijenlerifar&lilasma
kapasiteleri icin analiz edilglerdir. hnTGSCs’ler bor iceren ortamda dondurulmailar
birlikte, mezenkimal kok htcrelerinde hicbir @gklik olmadan kriyo-korunduklari
tespit edilmgtir. Calismalar NaB’un kisa veya uzun sureli kriyo-korumada
hTGSCs'lerin hayatta kalmalari Gzerine koruyucurbiroynadgini acikca gosterrsfir.
(Demirci ve ark. 2014)
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Etanol Mutlak (Sigma Aldrich), Toluen (Sigma AldrichBenzen (Sigma
Aldrich), Tetra hidro furan(THF) (Sigma Aldrich), Asa (Sigma Aldrich), 2-hidroksi-
1-naftaldehit (Sigma Aldrich)NaBH, (Sigma Aldrich), Fenil boronik asit (Sigma
Aldrich), 3-metoksi fenil boronik asit (Sigma Aldhy 6-metoksi-2-naftalen boronik
asit (Sigma Aldrich), 4-floro-3-formil fenil boroniksit (Sigma Aldrich), 3-formil fenil
boronik asit (Sigma Aldrich), 3-formil-4-metoksi fiéboronik asit (Sigma Aldrich), 2-
amino pentil alkol (Sigma Aldrich), 4-metil-3-nitfe@nil boronik asit (Sigma Aldrich),
Benzen-1,4-diboronik asit (Sigma Aldrich), 4-meteBametil fenil boronik asit (Sigma
Aldrich), 3-formil fenil boronik asit (Sigma Aldrigh Metanol (Sigma Aldrich),
Kloroform (Sigma Aldrich), n-hekzan (Merck),

3.2. Kullanilan Cihazlar

1. FTIR-ATR (Perkin Elmer Spectrum 100), Dicle Univéesi Egitim Fak.
Kimya Egitimi BolUmu.

2. UV-Visible Spektrometresi (Perkin EImer Lambda 2Bjcle Universitesi
Egitim Fak. Kimya Egitimi Bolumu.

3. 'H-NMR Spektrometresi (Bruker AV-400 MHz) Dicle Umirsitesi Fen Fak.
Kimya Boluma.

4. Elementel analiz (Costech ECS 4010), Dicle UnivessitBilim ve
Teknoloji Uygulama Argtirma Merkezi (DUBTAM)

5. XRD powder Cihazi (Bruker D8 DAVINCI) DUBTAM

6. TGA/DSC (Shimadzu) DUBTAM

7. SEM (FEI QUANTA 250 FEG) DUBTAM

8. LC/MS ve LC/MS-IT-TOF (Shimadzu LC/MS 8040) DUBTAM

9. Erime noktasi tayin cihazi(Barnstead Electrothermal 9100), Dicle
Universitesi Bitim Fak. Kimya Eitimi Bolumi.

10.  Etiv (Memmert), Dicle Universitesigiim Fak. Kimya Egitimi Bolumdi

11. Ultra Deiyonize Saf Su Cihazi (Sartorius Arium Conf, Dicle
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Universitesi Bitim Fak. Kimya Eitimi Bolimu

12. Evaporator (Heidolph Laborato 4001 Efficient), Diclgniversitesi
Egitim Fak. Kimya Egitimi Bolumu

13. Magnetik Karstirici (IKA C-Mag HS-7 ve Heidolph), Dicle Universii
Egitim Fak. Kimya Egitimi Bolumu

14.  GC (Shimadzu) DUBTAM
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3.3. Bor Turevi Bilesiklerin Sentezi

3.3.1(5E,9E)-16-fenil-7,8-dihidro dibenzol[d,l][1,3,7,1P]dioksa diaza boro

siklo tridesineBilesiginin Sentezi (L*-BY)

L! sentezi:2,2'-(1e,1'e)-(etan-1,2-diilbis(azan-1-il-1-yiliden) bilesiginin

sentezi

CHO A
/ \ —_—
+ H,N NH,
OH OoH HO

N,N'-bis(o-hidroksi benziliden)-1,2-diamino etan

[

N N
J

2-hidroksibenzaldehit etanl,2-diamin

Sekil 3. 12,2'-(1e,1'e)-(etan-1,2-diilbis(azan-1-il-1-yilidend))esi ginin sentezi

1,2-di Schiff bazinin sentezi literatlire gore gelegkilmistir. (Cheng ve ark. 2009;
Das ve ark. 2012; Danaee ve ark. 2013; Oz ve ark. 2013)

L B! sentezi:

[

HO. OH N
I’\I T\ll \B/ | T\‘I
GRS @ - Lo
0.
\B/

OH HO

Sekil 3. 2(5E,9E)-16-fenil-7,8-dihidro dibenzo[d,l][1,3,7,10,2]diok#iaza boro
siklo tridesin Biginin Sentezi

1,2-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,268 g) alinar@kfL toluen icerisinde

¢cbzlldi. Daha sonra 1 mmol (0,121) fenil boronik d€it mL toluen icerisinde
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¢cozllerek reflaks balonuna eklendi. Reaksiyon 110d#®C3 saat surduruldi. Reaksiyon
sonunda oda sicaklna kadar kagtirma slemine devam edildi. Okan acik sari
cOkelek suzulerek toluen ile yikandi ve kurutuldienkR Acik sarl, E.N: 321 °C,
Cozucu: Aseton:Metanol(1:1), DMSO.

'H NMR(ppm, DMSOdg): §=8.57 (CH=N),6=6.84-7.58 (Ar-H). FTIR-ATR (cm):
1316-1358v(B-0), 1058 ve 102%(B-C), 876v(B-Ph), 3046v(Ar-CH), 2936V (Alif-
CH), 1636v(Ar-CH=CH),1608v(C=N), 1151v(Ar-O).m/z: 355 [M+H] CaH1oN-O-B
(Ma:354.15 g/mol). UV-vis(nm)1,=216 €=2.16x10), 1,=279 €=2.79x16), 15=330
(€=3.30x10), 1,=376 €=3.76x10) (coziicii Aseton:Etanol (1:1)). Elemental Analiz:
Deneysel (Teorik) %C 74.92 (75.02), %H 5.04 (5.75), %N 6.52)7.6

3.3.2.((5E,9E)-16-(4-metoksi-3-metilfenil)-7,8-dihidro denzo[d,l][1,3, 7,10,2]

dioksa diaza boro siklotridesiBilesiginin Sentezi (L'-B?)

N N
| |
/ \ HO OH
. Y j@
o
+ —_—»
OH HO CH,
OCH;
CH,
OCH;

Sekil 3. 3((5E,9E)-16-(4-metoksi-3-metilfenil)-7,8-dihidro ditz[d,][1,3, 7,10,2]
dioksa diaza boro siklotride8itesiginin Sentezi

1,2-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,268 g) alinar@kf toluen igerisinde
¢6zildia. Daha sonra 1 mmol (0,165 g) 4-metoksi-3infetiil boronik asit 10 mL
toluen icerisinde c¢ozllerek reflaks balonuna ekilefkaksiyon 110 °C’ de 5 saat
surdurdldi. Reaksiyon sonunda oda sigaklt kadar kastirma slemine devam edildi.
Olusan acik tonlu sar1 ¢okelek suzilerek toluen ileagk ve kurutuldu. Renk: Acik
sarl, E.N: 285-290 °C, COzucu: Aseton.
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H NMR (ppm, DMSO#): 5=8.57 (CH=N),5=6.52-7.60 (Ar-H),5=3.44-3.71
(d, j=9.08 Hz, alif-CH)3=3.64 (d, j=14.3, Hz,Ar-OC}}, 5=1.74 (Ar-CH). °C NMR
(ppm, DMSOd): 5=117.97-137.72 (Ar-C}=164.56 (CH=N)5=160.80 (Ar-C-O),
5=123.32 (Ar-C-B),5=56.56 (alif-CH-), 5=16.87 (Ar-CH). FTIR-ATR (cmd):
1312v(B-0), 1059 ve 102%(B-C), 852v(B-Ph), 3001v(Ar-CH), 2941v(Alif-CH),
1460 V(Ar-CHs), 1608 (C=N), 1163-1152(Ar-0). m/z: 399 [M+H] CpaHosN:0sB
(Ma:398.26 g/mol). UV-vis(nm)2,=308 €=3.08x10), 1,=314 €=3.14x16), 15=328
(€=3.28x10), 1,=368 €=3.68x10) (¢dziici: Aseton). Elemental Analiz: Deneysel
(Teorik) %C 70.39 (71.38), %H 3.91 (4.82), %N 5.36 (6.03).

3.3.3. (5E,9E)-16-(4-metoksifenil)-7,8-dihidro dibenzo[#l,J1,3,7,10,2] dioksa

diaza boro siklotridesirBilesiginin Sentezi (L'-B)

l l
[\ HO_ OH
NN o d D
0O (0]
CLO Q=T

OH HO

OCH,

OCH,

Sekil 3. 4(5E,9E)-16-(4-metoksifenil)-7,8-dihidro dibenzold,l],$17,10,2]
dioksadiaza boro siklotride®iiesiginin Sentezi

1,2-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,268 g) alinar@kfl toluen icerisinde
¢cbzlldi. Daha sonra 1 mmol (0,151) 3-metoksi fenitohix asit 10 mL toluen
icerisinde ¢ozulerek reflaks balonuna eklendi. Rigaks110 °C’ de 8 saat surduraldu.
Isitma klemi durdurularak sistemin oda sicgkha kadar sgumasi sglandi. Coken
arin stzilerek toluen ile yikandi ve kurutuldu. ReAkik sari, E.N: 276-277 °C,

Cozucil: Aseton:Metanol(1:1)

'H NMR(ppm, DMSOe€): §=8.62 (CH=N),5=6.52-7.58 (Ar-H),6=3.77 (Ar-OCH),

$=3.45-3.47 (Alif-CH-). FTIR-ATR (cni!): 1363-1346(B-0), 1061 ve 1024(B-C),

758 v(B-Ph), 3047v(Ar-CH), 2990 v(Alif-CH), 1636 v(Ar-CH=CH-), 1607 v(C=N),
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1151 v(Ar-0). m/z: 385 [M+H] Cu3H21N,O3B (Ma:384.24 g/mol). UV-vis(nm):
M=216 €=2.16x10), 21,=290 €=2.90x10), 25=339 ¢=3.39x16) (¢dzicl

Aseton:Metanol (1:1)). Elemental Analiz: Deneysegd@fik) % C 68.59 (70.09), % H
3.66 (4.51), % N 5.37 (5.59).

3.3.4.(5E,9E)-16-(6-metoksinaftalen-2-il)-7,8-dihidro démzo[d,l][1,3,7, 10,2]

dioksa diaza bora siklotridesiBilesiginin Sentezi (L'-B*)

Lo ff;p

H,CO

H,CO

Sekil 3. 5 (5E,9E)-16-(6-metoksinaftalen-2-il)-7,8-dihidro dibeftl] [1,3,7, 10,2]
dioksa diaza bora siklotrideBitesiginin Sentezi

1,2-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,268 g) alinar@k. toluen icerisinde
¢6zuldu. Daha sonra 1 mmol (0,202) 6-metoksi naftéder boronik asit 10 mL THF
icerisinde ¢ozulerek reflaks balonuna damla darklieneli. Reaksiyon 110 °C’ de 4 saat
surddrdldi. Isitmaslemi durdurularak, kagtirma slemine devam edilerek sistemin oda
sicaklgina kadar sgumasi sglandi. Coken Grin stzulerek toluen ile yikandi ve
kurutuldu. Renk: Acik sari, E.N: 288-290 °C, Cozucu: Aseton.
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'H NMR(ppm, DMSO#€l): §=8.61 (CH=N),5=6.92-7.68 (Ar-H)$=3.81 (Naph-OCHh),
$=3.40-3.73 (Alif-CH-). FTIR-ATR (cm?): 1382-1354v(B-0), 1061 ve 102%(B-C),
752 v(B-Ph), 3042v(Ar-CH), 2993 v(Alif-CH), 1632 v(Ar-CH=CH-), 1607 v(C=N),
1150v(Ar-0). m/z:435 [M+H] Co7H23N205B (Ma:434.29 g/mol). UV-vis(nm)i;=311
(€=3.11x16), 1,=315 €=3.15x10), 25=323 ¢=3.23x10), 1,=346 ¢=3.46x10)
(cozuciu:Aseton). Elemental Analiz: Deneysel (Teofik)C 74.01 (74.67), % H 3.32
(4.34), % N 4.67 (5.04).

3.3.5. (BE,9E)-16-(4-metil-3-nitrofenil)-7,8-dihidro dibemo[d,l] [1,3,7,10, 2]

dioksa diaza bora siklotridesiBilesiginin Sentezi (L'-B)
N N
| l
I,‘I/ N\ HO\B/OH
| 0O O
+ —_—
NO,
CH, o,

CH,

OH HO

Sekil 3. 6 (5E,9E)-16-(4-metil-3-nitrofenil)-7,8-dihidro dibenzh] [1,3,7,10,
2] dioksa diaza bora siklotridesBilesiginin Sentezi (t-B)

1,2-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,268 g) alinar@kfL toluen icerisinde
¢ozildu. Daha sonra 1 mmol (0,180 g) 4-metil-3-ni&oil boronik asit 10 mL toluen
icerisinde c¢ozilerek reflaks balonuna damla darklieneli. Reaksiyon 110 °C’ de 5 saat
surddaralda. Isitmaslemi durdurulup, kastirma slemine devam edilerek sistemin oda
sicaklgina kadar sgumasi sglandi. Coken Urun sizulerek toluen ile yikandi ve
kurutuldu. Renk: Acik sari, E.N: 305 °C, Cozucu: Aseton.

'H NMR(ppm, DMSOdg): $=8.64 (CH=N),5=6.67-7.97 (Ar-H),5=2.34 (Ar-CH),

8=3.48-3.85 (Alif-CH). FTIR-ATR (cm): 1349-1314v(B-0), 1074 ve 102%(B-C),

751 v(B-Ph), 3046v(Ar-CH), 2960v(Alif-CH), 1611 v(C=N), 1633v(Ar-CH=CH-),

1152v(Ar-0). m/z:314 [M+H] Co3H20N304B (Ma:413.23 g/mol). UV-vis(nm)A;=310

(€=3.10x16), 1,=319 €=3.19x10), 25=322 ¢=3.22x16), 1,=355 €=3.55x10)
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(cozucl:Aseton). Elemental Analiz: Deneysel (Teofk)C 63.0 (63.85), % H 2.75
(3.18), % N 9.66 (10.17).

3.3.6. 2,2'-(propan-1,3-diilbis(azan-1-il-1-yiliden)) bistethan-1-il-1-yiliden)

()

N N
| l

CHO
A
—_—
+ NH, NH,
OH OH HO

N.N'-bis(o-hidroksi benziliden)-1,3-diamino propan

diphenolBilesiginin Sentezi (L%

2-hidroksi benzaldehit propan-1.3-diamin

Sekil 3. 72,2'-(propan-1,3-diilbis(azan-1-il-1-yiliden)) bisgethan-1-il-1-yiliden) diphenol

Bilesiginin Sentezi
L2 Sentezi: 1,3-di Schiff bazinin(2,2'-(propan-1,3-diilbis(azail-1-yiliden)) bis
(methan-1-il-1-yiliden) diphenol) sentezi literagligore gercekigirilmistir. (Locke ve

ark. 2009; Shelar ve ark. 2011; You ve ark. 2011;Sedaark. 2013)

3.3.7. 17-fenil-8,9-dihidro-7H-ibenzo[d,m] [1,3,7,11,2] dksa diaza bora

siklotetradesinBilesiginin Sentezi (L>-BY)

2 o on I
o A ' 'j@
OO =G,
0.
OH HO g

Sekil 3. 817-fenil-8,9-dihidro-7H-ibenzo[d,m] [1,3,7,11,2] dioksa déabora
siklotetradesBilesiginin Sentezi

1,3-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,282 g) alinarak. toluen icerisinde
¢o6zildu. Daha sonra 1 mmol (0,121 g) fenil boronik 48 mL toluen icerisinde
¢cozllerek reflaks balonuna eklendi. Reaksiyon 110d% 3 saat surdurdldd. Isitma
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islemi durdurulup, kastirma klemine devam edilerek sistemin oda sicaki kadar
soggumasi sglandi. Coken Urln suzilerek toluen ile yikandi veukuldu. Renk: Acik
sarl, E.N: 300-304 °C, COzucu: Aseton, DMSO.

'H NMR(ppm, DMSO#e): $=8.54 (CH=N),5=6.35-7.69 (Ar-H),6=3.49-3.52 (m, 2H,
Alif-CH »-). FTIR-ATR (cm?): 1346-1319%(B-0), 1065 ve 1028(B-C), 753v(B-Ph),
3064 ve 3046,(Ar-CH), 2932v(Alif-CH), 1608 v(C=N), 1643v(Ar-CH=CH-), 1152
V(Ar-0). m/z:369 [M+H] Cu3H21N,OoB (Ma:368.24 g/mol). UV-vis(nm):A,=313
(€=3.13x106), 2,=320 ¢=3.20x10), 13=325 €=3.25x10), *1,=370 €=3.7x10)
(cozuci:Aseton). Elemental Analiz: Deneysel (Teofik)C 74.09 (75.02), % H 5.30
(5.75), % N 6.28 (7.61).

3.3.8. 17-(4-metoksi fenil)-8,9-dihidro-7H-dibenzo[d,m] [3,7,11,2] dioksa
diaza bora siklotetradesiBilesiginin Sentezi (L*-B?)

m
m HO_ OH
NN e Cﬁ j@
o) O
O QY

OH HO

OCH,

OCH;4

Sekil 3. 917-(4-metoksi fenil)-8,9-dihidro-7H-dibenzo[d,m] [1,3,7,]ldioksa
diaza bora siklotetradeBifesiginin Sentezi

1,3-di Schiff bazi ligandindan 1 mmol (0,282 g) alinarakifl toluen icerisinde
¢bzlldu. Daha sonra 1 mmol (0,151 gmetoksi fenil boronik asit 10 mL toluen
icerisinde ¢ozulerek reflaks balonuna eklendi. Rgaks110 °C’ de 3 saat surdurildu.
Isitma lemi durdurulup, kastirma slemine devam edilerek sistemin oda sigakia
kadar sgumasi sglandi. Coken drtin stzulerek toluen ile yikandi veukuidu. Renk:
Acik sari, E.N: 290-292 °C, Co6zlcu: Aseton, DMSO.
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'H NMR(ppm, DMSO€): $=8.49 (CH=N),5=6.33-7.89 (Ar-H),5=3.70 (Ar-OCH),
$=3.51-3.55 (m, 2H, Alif-CH). FTIR-ATR (cnil): 1359-1341v(B-0), 1068 ve 1028
V(B-C), 746V(B-Ph), 3054v(Ar-CH), 2949 v(Alif-CH), 1612 v(C=N), 1641v(Ar-
CH=CH-), 1150 V(Ar-O). m/z:399 [M+H] CpsH2aN,0sB (Ma:398.26 g/mol). UV-
vis(nm): 1,=253 €=2.53x16), 1,=277 €=2.77x16), A5=352 €=3.52x10)
(¢cOzuci:DMSO). Elemental Analiz: Deneysel (Teorik)®670.42 (71.38), % H 3.70
(4.68), % N 5.43 (6.03).

3.3.9. (S,2)-1-((1-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftaler2-ol Bilesiginin

Sentezi (1)
CHO O
NH, OH O
\/:\/OH i OO _A HC

N OH

(S)-2-aminobutan-1-ol 2-hydroxy-1-naphthaldehyde I
NV

(S,2)-1-((1-hydroxybutan-2-ylimino)methyl)naphthalen-2-ol

Sekil 3. 10(S,Z)-1-((1-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftalere® Bilesiginin
Sentezi

2 mmol (0.172 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit 20 mlnetdcerisinde ¢6zuldu ve
iki boyunlu reaksiyon balonuna aktarildi. Sonra 2 ohr(0,180 @) (S)2-amino-1-

eklendi. 90 °C’'de 24 saat reflaksa birakildi. Reaksitmmamlandiktan sonra gan
homojen kagim evaporasyorgiemi ile ¢cézlctiden ve reaksiyon sirasindgatusudan

kurtarildi. Geriye kalan viskoz Urin sari renkli seik havada hemen bozunan bir

yapidadir. @]2§ -11.9° (C=0.5, DMSO).

FTIR-ATR (cmi?): 3226v(-OH), 3056v(Ar-CH), 2965v(Alif-CH), 1622 v(C=N), 1641
V(Ar-CH=CH-), 1183v(Ar-0). m/z:244 [M+H] C15H1;NO, (Ma:243.30 g/mol).
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3.3.10.(S,2)-5-¢til-2-fenil-4,5-dihidro nafto[2,3-h] [1,3,2] diokso aza boronik
Bilesiginin Sentezi (L>-B%)

:

N B
OH z O/ \@

Sekil 3. 11(S,Z)-5-¢etil-2-fenil-4,5-dihidro nafto[2,3-h] [1,8,2] diokso aza boroniBilesiginin

Sentezi

(S,2)-1-((1-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftalélel ligandindan 1 mmol
(0,243 g) alinarak 20 mL toluen icerisinde ¢ozuldah® sonra 1 mmol (0,121) fenil
boronik asit 10 mL toluen igerisinde ¢ozilerek akfl balonuna eklendi. Reaksiyon 110

°C’ de 5 saat surdurdldi. Gln acik sari ¢cokelek suzilerek toluen ile yikanel v

kurutuldu. E.N: 238-240 °C, Coziici: DMS@]E -6.7° (C=0.5, DMSO).

FTIR-ATR (cm?): 1377-135%(B-O), 1058 ve 102V(B-C), 748v(B-Ph), 3061v(Ar-
CH), 2931v(Alif-CH), 1608 v(C=N), 1125v(Alif-C-N=), 1625 v(Ar-CH=CH-), 1150
V(Ar-0). m/z:330.16 [M+H] CziH0NO,B (Ma:329.20 g/mol). UV-vis(nm)i,=257
(€=2.57x10), 2,=262 €=2.62x10), 15=307 €=3.07x10), 1,=401 €=4.01x10),
As=420 €=4.20x10) (cozlict: THF:DMSO, 1:1). Elemental Analiz: Dendy@eeorik)
% C 76.63 (76.62), % H 3.68 (4.12), % N 4.46 (4.25).
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3.3.11.(S)-3-etil-6-(6-metoksi naftalen-2-il)-3,4-dihidrmafto [1,2-h] [1,3,6,2]
diokso aza boronilBilesiginin Sentezi (L>B?)

' I B(OH),

Sekil 3. 12(S)-3-etil-6-(6-metoksi naftalen-2-il)-3,4-dihidnafto [1,2-h] [1,3,6,2] diokso aza

(0]
Vi \
\/E\/

OCH,

boroniBilesiginin Sentezi

(S,2)-1-((2-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftalélel ligandindan 1 mmol
(0,243 g) alinarak 20 mL toluen icerisinde ¢ozuldé@h® sonra 1 mmol (0,121) fenil
boronik asit 10 mL toluen icerisinde ¢ctzllerek akfl balonuna eklendi. Reaksiyon 110

°C’ de 5 saat surdurildi. QGlan acik sari ¢cokelek stzllerek toluen ile yikane v

kurutuldu. E.N: 242-245 °C, Coziicl: Dlvlscaa]?;J5 -3.5° (C=0.5, DMSO).

FTIR-ATR (cm?): 1376-1345/(B-0), 1059 ve 101%(B-C), 752v(B-Ph), 3052(Ar-
CH), 2961v(Alif-CH), 1607 v(C=N), 1127v(Alif-C-N=), 1625 v(Ar-CH=CH-), 1168
V(Ar-O). m/z:410 [M+H] CueH24NOsB (Ma:409.28 g/mol). UV-vis(nm):1;=304
(€=3.04x106), 1,=330 €=3.30x10), 25=401 €=4.01x10), 1,=420 ¢=4.20x16)
(cozucl: THF:DMSO, 1:1). Elemental Analiz: DeneySetdrik) % C 76.07 (76.30), %
H 3.78 (4.61), % N 3.60 (3.42).
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3.3.12.1-((S,E)-5-¢til-4,5-dihidro nafto[2,3-h] [1,3,6,2]dkso azaboronik-2-il)-
4-((S,2)-5-etil-4,5-dihidro nafto [2,3-h] [1,3,6,2Hiokso aza boronik-2-il) benzene
Bilesiginin Sentezi (L>B%)

<
] AT A
\O HC//N

S

Sekil 3. 131-((S,E)-5-¢til-4,5-dihidro nafto[2,3-h] [1,3,6,2]dioksoamronik-2-il)-
4-((S,Z)-5-etil-4,5-dihidro nafto [2,3-h] [1,3,6,2] dmkza boronik-2-il)
benzellesiginin Sentezi

(S,2)-1-((1-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftaléel ligandindan 2 mmol
(0,486 g) alinarak 30 mL toluen icerisinde ¢6zuldah® sonra 1 mmol (0,165 g) 1,4-
fenil diboronik asit 15 mL THF igerisinde ¢o6zullere&flaks balonuna damla damla
eklendi. Reaksiyon 110 °C’ de 6 saat surduruldi.s&®luacgik sari ¢okelek stizulerek
toluen:THF kagimi (1:1) ile yikandi ve kurutuldu. E.N: 308-310 °CpZDcl:

Toluen:DMSO (1:1).§] %) -10.6° (C=1, DMSO).

H NMR(ppm, DMSOek): 5=8.08 (CH=N),5=6.73-7.75 (Ar-H),5=1.01 (m, 1H, N-
CH-), 5=0.89-0.97 (m, 3H, -Ch), 5=1.60-1.71 (m, 2H, -CH). FTIR-ATR (cni®): 1342
v(B-0), 1062v(B-C), 747v(B-Ph), 3055v(Ar-CH), 2967v(Alif-CH), 1613 v(C=N),
1127 v(Alif-C-N=), 1630 V(Ar-CH=CH-), 1150 V(Ar-0). m/z:558 [M+H]
CagHaaN20B;  (Ma:557.29  g/mol).  UV-vis(nm): 1,=331 €=3.31x10), 2,=397
(€=3.97x10), As5=422 €=4.22x10) (coziici: DMSO). Elemental Analiz: Deneysel
(Teorik) % C 57.69 (58.51), % H 3.93 (4.90), % N 4.97 (4.83).
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3.3.13. (S,2)-5-¢til-2-(4-metil-3-nitrofenil)-4,5-dihidro afto [2,3-h] [1,3,6,2]
diokso aza boronilBilesiginin Sentezi (L>B*)

?-HIZ
@)
T

O
4
H,C N /B NO,
NO, \/\/O
CH,

Sekil 3. 14(S,2)-5-etil-2-(4-metil-3-nitrofenil)-4,5-dihidroafto [2,3-h] [1,3,6,2] diokso aza

boroniBilesiginin Sentezi

(S,2)-1-((2-hidroksi butan-2-ilimino)metil)naftalélel ligandindan 1 mmol
(0,243 g) alinarak 20 mL toluen icerisinde c¢ctziuldah® sonra 1 mmol (0,180 g) 4-
metil-3-nitro fenil boronik asit 15 mL toluen i¢cemde cozillerek reflaks balonuna

eklendi. Reaksiyon 110 °C’ de 6 saat surduruldis@luacik sari ¢okelek stzulerek

toluen ile yikandi ve kurutuldu. E.N: 227-229 °C, CGziuTHF. [x]f +1.5° (C=0.5,

DMSO)

'H NMR(ppm, DMSO#k): 5=8.14 (CH=N),5=6.56-7.82 (Ar-H)5=0.93-0.98 (m, 3H, -
CHa), $=1.00-1.05 (m, 2H, -CH), $=3.74 (s, 3H, Ar-Ch). FTIR-ATR (cni): 1378-
1334v(B-0), 1078-1013)(B-C), 748v(B-Ph), 3069v(Ar-CH), 2970v(Alif-CH), 1609
V(C=N), 1127 v(Alif-C-N=), 1626 v(Ar-CH=CH-), 1469 v(Ar-CHs), 1195 v(Ar-O).
m/z:389 [M+H7] CaH21N,04B (Ma:388.22 g/mol). UV-vis(hm)a,=281 €=2.81x10),
=311 €=3.11x16), *3=328 §=3.28x10), =380 ¢=3.80x10), A1s=396
(€=3.96x10). (¢oziici: THF). Elementel Analiz: Deneysel (Teofik)C 68.38 (68.06),
% H 3.41 (4.45), % N 7.28 (7.22).
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3.3.14. Sodyum Bor Hidrur ile Dietilen Glikol Dimetl Eterden Kiral
Kristallerin Sentezi [C¢H14NaOs", H4B] (BY)

e N/ s Cﬁ

a/O

BHO

Sekil 3. 15Sodyum Bor Hidrir ile Dietilen Glikol Dimetil Eterden Kirkristallerin
Sentezi

Sodyum bor hidrartn kristalleri; NaBK0.4 g, 13.2 mmol) tartilip 20 mL etilen
glikol dimetil eter igerisine eklendi. Bulanik ¢otiel saat boyunca isitildi. Daha sonra
suzuilerek elde edilen ¢ozelti vakum altinda 50 °G/ale hacme indirildi. Kalan ¢ozelti
ise 6 mL metil siklohekzan ile tabaka gtiurma (layering) yontemi kullanilarak, kristal
olusumu icin -20 °C’de derin dondurucuya birakgitm Kristaller 3 gin sonra elde
edilmistir. Kristaller higroskopik ve havaya karduyarhdir. (Antsyshkina 1993; Heine
ve Stalke 1997; Garnovskii ve ark. 2000; Flack 2003)

3.3.15. 3,5-Lutidin ve NaBH,; Reaksiyonundan [GsH2:BN,Na] Tek

Kristallerinin Sentezi (B?)

-

AN 1)50°C \-

2 NaBHy + 4 | H
P 2) methyl cyclohexane \

Sekil 3. 163,5-Lutidinve NaBH, Reaksiyonundan [GH2,BN,;Na] Tek Kristallerinin
Sentezi
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Ci14H2oBN2Na tek kristalleri; 5 mL piridin tirevi olan 3,5-Idtn igerisinde yeteri
miktarda NaBHYUn isitilarak c¢ozidlmesi ile gercekteilmistir. Doygun c¢ozeltisi
hazirlandiktan sonra ¢ozeltiden 3 mL’lik kisim tiip icerisine aktarilip Gizerine yava
yavg 2 mL metil siklohekzan eklengtir. (Layering Tekngi) daha sonra derin
dondurucuda 1 hafta bekletilgnve gtizel kristaller okmustur. Elde edilen kristaller
higroskopik ve havaya duyarhdir. Kristaller trikknP-1 uzay grubundadir. Asimetrik
bilesigin birim hicresinde Na atomlari BHoprisu ile 3,5-lutidin ligandina koordine

olmuglardir.

3.3.16. 2-fenilbenzol[d][1,3,2]dioksaborol-4-dBilesiginin Sentezi (B)

1 mmol (0,126 g) pirogalol(pyrogallol) 20 mL etarigérisinde ¢o6zilerek tek
boyunlu balona koyuldu. Daha sonra 1 mmol(0,121eg)l fooronik asit 20 mL etanol
icerisinde ¢cozulerek Uzerine eklendi. Reaksiyon X00de 2 gin reflaks edildi. Ofan
kahve renkli ¢ozelti evapore edilerek ¢ozucu vesatusu uzakkgirildi. Kati halde
¢oken Urdin balon igerisinden alinarak etiivde kurutukdwpp ve ark. 2003).

OH B(OH),
- U

OH

Sekil 3. 172-fenilbenzo[d][1,3,2]dioksaborol-4-dBilesiginin Sentezi

Bulgular: Elde edilen B kodlu bilesigin karakterizasyonu literatiirde (Kaupp, et al.,
2003). yapildiindan dolayr burada sadece birka¢ spesifik bilgdeetlenmgtir. Elde
edilen bulgular yapinin literatiirdeki ile ayniggelerde oldgunu gosternstir. Renk:
Aclk KahverengErime Noktasi: 163-165C.
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3.3.17.2-(6-metoksi naftalen-2-il)benzo[d] [1,3,2] dioksatwl-4-ol Bilesiginin
Sentezi (B)

-

Sekil 3. 182-(6-metoksi naftalen-2-il)benzo[d] [1,3,2] dioksabb#bol Bilesiginin
Sentezi

1 mmol (0,126 g) pirogalol(pyrogallol) 20 mL THFergsinde ¢oOzilerek tek
boyunlu balona koyuldu. Daha sonra 1 mmol (0,208-g)etoksi naftalen boronik asit
20 mL etanol icerisinde ¢ozulerek tzerine eklendialsiyon 100 °C’ de 3 gun reflaks
edildi. Olwan kahve renkli ¢ozelti evapore edilerek ¢oziuciohgan su uzakkgdirildi.
Kati halde ¢6ken Uriin balon icerisinden alinarakd¢ kurutuldu. E.N:198-202 °C,
Cozucil: Aseton, DMSO da ayri ayri ¢ozundr.

'H NMR(ppm, DMSOds): $=5.40 (Ar-OH), 5=6.49-7.88 (Ar-H), 5=3.95 (Naph-
OCHs). FTIR-ATR (cm): 1383-1324v(B-0), 1065-1022(B-C), 723v(B-Ph), 3050
V(Ar-CH), 3196 (Ar-OH), 1629v(Ar-CH=CH-), 1160v(Ar-O). m/z:291.08 [M-H]
CiHiB Os (Ma:292.09.22 g/mol). UV-vis(nm):1,=296 €=2.96x10), A,=311
(€=3.11x10), 25=319 ¢=3.19x106), 1,=330 €=3.30x10). (coziicii: Aseton). Elementel
Analiz: Deneysel (Teorik) % C 70.86 (69.90), % H 4.29 (4.49).
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3.3.18.  (5S)-5-(4-hidroksi fenil)-11-fenil -6,10,12trioksa-11-boratrisiklo
[7.3.3.02,7] tridekal(13),2(7),8trien-3-on Bilesiginin Sentezi (B)

@OH HO@ 0
HO O BOH) 4 0 0
) & \
1

OH O

Sekil 3. 19(5S)5-(4-hidroksi fenil}11-fenil-6,10,12trioksa-11-boratrisiklo [7.3.3.02,7]
tridekd (13),2(7),8trien-3-on Bilesiginin Sentezi

1 mmol (0,275 g) naringenin 30 mL mutlak etanolrisade c¢ozulerek tek
boyunlu balona aktarildi. Daha sonra 1 mmol (0,12feg) boronik asit 20 mL etanol
icerisinde coOzilerek Uzerine eklendi. Reaksiyon 200 de 24 saat reflaks edildi.
Olusan renkli ¢ozelti evapore edilerek ¢ozicl vesafusu uzakkgdirldi. Kati halde
¢oken 0rdn balon icerisinden alinarak etanoldetdtendirildi ve etiivde kurutuldu.
Renk: koyu sarl E.N: 210 °C, Cozucl: Etanol ve DMSO da ayrcéagtindr.

4 NMR(ppm, DMSOe): 5=5.44 (Ar-OH),5=6.52-8.01 (Ar-H). FTIR-ATR (ci):
1364-1334v(B-0), 1063-1024)(B-C), 759v(B-Ph), 3054v(Ar-CH), 2913 (Alif-CH),
3269 (Ar-OH), 1600v(C=0), 1627 (Ar-CH=CH-), 1155/(Ar-0). m/z:359 [M+H]
CoiH1sBOs  (Ma:358.15 g/mol). UV-vis(nm): 1,=216 €=2.16x10), 21,=290
(€=2.90x10), 13=334 €=3.34x10). (coziicu: Etanol). Elementel Analiz: Deneysel
(Teorik) % C 66.93 (68.42), % H 3.08 (4.02).

3.3.19.  3-((4-(hidrazin karbonil) fenilimino)metil) fenil loronik asit
Bilesiginin Sentezi (E)
B(OH), (HO),B

0
NHzOg~1|\I—NH2 + (;( A O
H
¢=0
H

Sekil 3. 203-((4-(hidrazin karbonil) fenilimino)metil) fenildsonik asitBilesiginin Sentezi

(@las)
lzl

(O;O
z
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1 mmol (0,151 g) 4-amino benzoik hidrazid 20 mL lakitetanol icerisinde
cozillerek tek boyunlu balona koyuldu. Daha sonramoh(0,149 g) 3-formil fenil
boronik asit 15 mL etanol icerisinde ¢tzilerek ireereklendi. Reaksiyon 100 °C’ de
24 saat reflaks edildi. Odan renkli ¢cozelti evapore edilerek ¢ozlcl vesalu su
uzaklatirildi. Kati halde ¢oken urlin balon igerisindemaftak etanolde kristallendirildi
ve etlvde kurutuldu. Renk: sari E.N: 350-361 °C, Cozuclu: Et@ibMSO da ayr ayri

¢Ozundr.

'H NMR(ppm, DMSO#): $=8.39 (CH=N),5=5.77 (Ar-B(OH)), 5=6.58-8.09 (Ar-H),
$=4.36 (N-H), 5=1.06 (m, 2H, -NH). FTIR-ATR (cmi‘): 3342-3218 (primer N,
3300-320 (BO-H), 1058(B-C), 759Vv(B-Ph), 3029v(Ar-CH), 3269 (Ar-OH), 1601
v(C=N), 1131v(C-N), 1180 Vv(Ar-0). m/z:284 [M+H] C1sH14N3OsB (Ma:283.09
g/mol). UV-vis(nm):A,=202 €=2.02x16), 1,=227 €=2.27x10), 15=321 ¢=3.21x106).
(cozucu: Etanol). Elementel Analiz: Deneysel (Tepfilk C 60.16 (59.40), % H 3.17
(3.98), % N 14.0 (14.84).

3.3.20. 3-((2,6-dimetoksifenil imino) metil) fenil boronikasit Bilesiginin
Sentezi (B)

N\

H,CO H,CO
A
CHO 4+ H,N e %=N
(HO),B H,CO (HO),B H;CO

Sekil 3. 213-((2,6-dimetoksifenil imino) metil) fenil boronik aBilesiginin Sentezi

1 mmol (0,153 g) 2,6-dimetoksi anilin 20 mL mutlakreol icerisinde ¢ozulerek
tek boyunlu balona koyuldu. Daha sonra 1 mmol (0,149 g) 3-fdemil boronik asit 15
mL etanol icerisinde ¢ozllerek Uzerine eklendi. Readn 100 °C’ de 24 saat reflaks
edildi. Olwsan renkli ¢ozelti evapore edilerek ¢ozicu vesatusu uzakkgirildi. Coken
urin balon igerisinden alinarak etanol igerisindest&llendirildi ve sonra etlvde
kurutuldu. Renk: ygl E.N: 230-240 °C, Co6zlcu: Etanol ve DMSO da ayrriay
¢Ozundr.
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'H NMR(ppm, DMSOds): 5=8.61 (CH=N),5=5.05 (Ar-B(OH}), 5=6.38-7.96 (Ar-H),
$=3.60-3.77 (Ar-OCH). FTIR-ATR (cni'): 3371 (BO-H), 1052(B-C), 704v(B-Ph),
3058 V(Ar-CH), 3269 (Ar-OH), 1585v(C=N), 1201 v(Ar-OMe), 1149 v(Ar-O).
m/z:286 [M-H CisH1gNO4B (Ma:287.12 g/mol). UV-vis(nm)i,;=251 €=2.51x10),
2,=330 €=3.30x10) (¢vziici: Etanol). Elementel Analiz: Deneysel (Tido% C 63.92
(63.19), % H 4.25 (5.66), % N 4.87 (4.91).

3.3.21. 3-((4-asetilfenil imino) metil) fenil boronik asitBilesiginin Sentezi

(B%

Sekil 3. 223-((4-asetilfenil imino) metil) fenil boronik aditilesiginin Sentezi

1 mmol (0,149 g) 3-formil fenil boronik asit 20 nthutlak etanol icerisinde
¢cobzllerek tek boyunlu balona koyuldu. Daha sonra rhom(0,135 g) 4-amino
asetofenon 15 mL etanol icerisinde ¢Ozulerek teeskiendi. Reaksiyon 100 °C’ de 24
saat reflaks edildi. Oban renkli cozelti evapore edilerek ¢oziici ve safu su
uzaklgtirnldi. Coken drtin balon icerisinden alinarak etagerisinde kristallendirildi
ve sonra etuvde kurutuldu. Renk:kirmizi E.N: 110-120 °Gu€6: Etanol ve DMSO da

ayri ayri ¢ozundr.

'H NMR(ppm, DMSO#€l): §=8.63 (CH=N),5=4.38 (Ar-B(OH}), 5=6.54-8.10 (Ar-H),
$=1.05 ((C=0)-CH)). FTIR-ATR (cm%): 3344 (BO-H), 1078-1048(B-C), 698V (B-
Ph), 3051V(Ar-CH), 1166 (Ar-O), 1661 (C=0), 1628(C=N). m/z:268 [M+H]
CisHuNOsB  (Ma:267.09 g/mol). UV-vis(nm): 1,=202 €=2.02x1G), 1,=325
(€=3.25x10), 1,=398 €=3.98x10) (¢oziicii: Etanol).
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3.3.22. 3-((2,6-dimetoksifenilimino)metil)-4-florofenilboraik asit Bilesiginin
Sentezi (B)

r

F H5CO F H;CO
A
CHO + HN C=N
H
(HO),B H;CO (HO),B H,CO

Sekil 3. 233-((2,6-dimetoksifenilimino)metil)-4-florofenilboribnasit Bilesi ginin
Sentezi

1 mmol (0,167 g) 4-floro-3-formil fenil boronik asRO0 mL mutlak etanol
icerisinde cozulerek tek boyunlu balona koyuldu. ®@onra 1 mmol (0,153 g) 2,6-
dimetoksi anilin 15 mL etanol icerisinde ¢ozuletederine eklendi. Reaksiyon 100 °C’
de 24 saat reflaks edildi. Gan renkli ¢cozelti evapore edilerek ¢ozicl vesatusu
uzaklatirildi. Coken drun balon icerisinden alinarak etagerisinde kristallendirildi
ve sonra etivde kurutuldu. Renk:koyu kahverengi UCHz Etanol ve DMSO da ayri

ayri ¢cozundr.

'H NMR(ppm, DMSOds): =8.70 (CH=N),5=4.57 (Ar-B(OH}), 6=6.23-8.12 (Ar-H),
8=3.72-3.74 (Ar-OCH). FTIR-ATR (cm"): 3374 (BO-H), 105(0/(B-C), 758v(B-Ph),
3058V(Ar-CH), 1583v(CH=N), 1202v(Ar-OMe), 1336 (Ar-F) 1151(Ar-0). m/z:304
[M+H ] C1sH1sNO4BF (Ma:303.09 g/mol). UV-vis(nm)a,=212 €=2.12x16), 1,=217
(€=2.17x10), A15=248 €=2.48x10), .,=340 €=3.40x10) (coziici: Etanol). Elementel
Analiz: Deneysel (Teorik) % C 62.67 (61.44), % H 3.90 (4.19), %a8 §4.97).

3.3.23. 3-((4-asetil fenil imino) metil)-4-floro fenil boraik asit Bilesiginin
Sentezi (B9

F
F
0 A o
R ﬁzN@Jk

(HO)B (HOLB

Sekil 3. 24 3-((4-asetilfenil imino) metil)-4-floro fenil boroniksd Bilesiginin Sentezi
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1 mmol (0,167 g) 4-floro-3-formil fenil boronik @ask0 mL mutlak etanol
icerisinde ¢ozulerek tek boyunlu balona koyulduh®aonra 1 mmol (0,135 g) 4-amino
asetofenon 15 mL etanol icerisinde ¢ozulerek tUeeskiendi. Reaksiyon 100 °C’ de 24
saat reflaks edildi. Oban renkli cozelti evapore edilerek ¢oziici ve safu su
uzaklatirildi. Coken Urun balon igerisinden alinarak etagerisinde kristallendirildi
ve sonra etivde kurutuldu. Renk: kirmizi E.N: 116-120 Cozucu: Etanol ve DMSO

da ayri ayri ¢ozundr.

'H NMR(ppm, DMSOd): 5=8.77 (CH=N),5=4.38 (Ar-B(OH}), 5=6.08-8.08 (Ar-H),
§=1.05 ((C=0)-CH). FTIR-ATR (cm): 3348 (BO-H), 1108v(B-C), 729 v(B-Ph),
3058 V(Ar-CH), 1661 (C=0), 1623v(CH=N), 1336 (Ar-F). m/z:286 [M+H
CisH1sNOsBF  (Ma:285.08 g/mol). UV-vis(nm): 1,=203 6:2.03x16), =241
(€=2.41x10), 15=323 £=3.23x10) (¢oziici: Etanol).

3.3.24. 3-((4-asetilfenil imino) metil)-4-metoksi fenil bamik asit Bilesiginin
Sentezi (BY

OCH;

_ OCH;
0 0
A
CHO + H,N —> C=N

(HO),B
Sekil 3. 25 3-((4-asetilfenil imino) metil)-4-metoksifenil bor&rasitBilesiginin
Sentezi

(HO),B

1 mmol (0,179 g) 4-metoksi-3-formil fenil borondsit 20 mL mutlak etanol
icerisinde cozulerek tek boyunlu balona koyulduh®aonra 1 mmol (0,135 g) 4-amino
asetofenon 15 mL etanol icerisinde ¢Ozulerek teeskiendi. Reaksiyon 100 °C’ de 24
saat reflaks edildi. Tum bylemler Ar atmosferi altinda yapildi. Glan renkli ¢cozelti
evapore edilerek ¢ozicl ve ghm su uzakigirildi. Coken Urin balon icerisinden
alinarak etanol icerisinde kristallendirildi ve sam\r atmosferinde kurutuldu. Renk:sari

E.N: 155 °C, Cozucu: Etanol ve DMSO da ayri ayri ¢ozunur.
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'H NMR(ppm, DMSO#g): $=8.84 (CH=N),5=4.38 (Ar-B(OH}), =7.16-8.08 (Ar-H),
§=3.78 (Ar-OCH), 5=1.05 (3H, (C=0)-CH). *C NMR (ppm, DMSOds): 163.48
(CH=N), 123.31 (Ar-C-B(OH), 125.31-154.07 (Ar-C), 56.33 (Ar-OGH 195.50
(C=0). FTIR-ATR (cn1): 3306 (BO-H), 1050-102%(B-C), 745v(B-Ph), 3054v(Ar-
CH), 1620 v(CH=N), 1256-1275v(Ar-OMe), 1661 (C=0).m/z:298 [M+H]
CiHieNOsB  (Ma:297.11 g/mol). UV-vis(nm): 1,=204 €=2.04x16), 1,=229
(€=2.29x10), 25=325 €=3.25x16) (¢oziici: Etanol). Elementel Analiz: Deneysel
(Teorik) % C 60.69 (61.68), % H 3.91 (4.43), % N 3.24 (4.51).

3.4. Antimikrobiyal ve Antikanser deneyleri

Antimikrobiyal testler farkli organizmalar Uzerindiest edildi. Bunlardan
bazilar Escherichia coli ATCC 25922, Pseudomonas aeruginosATCC 27853,
Staphylococcus aureusTCC 25923,Streptococcus pyogends CC19615,Candida
albicans ve Aspergillus nigerseklinde adlandirilan tdurlerdir. Testler disk difibzy
metoduna ile National Committee for Clinical Laboratory Standardsuidelines
(NCCLS, 199y protokoliine gore yapildi. Kisaca, test mikroorganiamataze sivi
kiilturlerden alinarak konsantrasyonlari bakterign 10° CFU/mI, maya icin 19
CFU/ml ve kif icin 10 spor/ml olacaksekilde ayarlandi. Bu soliisyonlardan 100 pl
alinarak bakteriler icin triptik soy agar, maya igabouroud dextrose agar ve kuf icin
potato dextrose agarlara steril bir bagetle iyiegilyr (steril swab ta ayni amag icin
kullanilabilir). Agarin ylzeyi oda isisinda kurudaktsonra (5-10 dk), agarin ylzeyine
cesitli konsantrasyonlarda desik antibiyotikleri iceren diskler yerkgirilir ve ekim
yapilms petri kaplari bakteriler icin 24 saat, mayalar i¢B saat 361 °C de ve kifler
icin 72 saat 251 °C de tutulur. Bu surenin sonuddkler etrafindaki inhibisyon
zonlar1 kumpas veya cetvelle Olculir ve standarnt tablosu ile kanlastirilarak duyarli

(S), indermediatel) ve duyarsiz (R) olarak gerlendirme yapilir.

3.5. Minimum inhibisyon Konsantrasyonu (MIK) Tayini

Bor iceren bilgiklerin disk difizyon testinde etkisinin bulunglu
mikroorganizmalar icin minimum inhibisyon konsastyan (MK) degerleri
belirlenmitir. Bakteri inokulasyonlart 12 saatlik sivi kiltérd hazirlanarak 0.5

McFarland standardina gore konsantrasyonlari ayamair. Bor bilesikleri iceren
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solusyonlar iki kat seri dilusyonlageklinde ayarlanngtir. 96 kuyucuklu htcre kultar
kabi icerisine, her bir kuyucuk icerisine 95 pl esi (bakteriler icin triptik soy broth,
maya ve kuf icin sabouraud dextrose broth) konulgFarland standardina gore
ayarlanmg mikroorganizma solisyonlarindan 5 pl kuyulara e#ikten sonra, her bir
sutunun ilk altt kuyucgunun icerisine bor bikegi solisyonlarindan 100 ul konuldu.
Yedinci kuyucuk icerisine 195 pl besiyeri ve 5 plkmorganizma solisyonundan
negatif kontrol olarak konuldu. Kulttr kabi sterit Bapak ile kapatildiktan sonra 20 sn
300 rpm de kultir kabi calkalayicisinda kanlarak bakteriler icin 24 saat, maya icin
48 saat 37+1 °C de, kiif icin 72 saat 27 +1 °C inkébidi. inkiibasyon sonunda
besiyerlerindeki mikrobiyal biyime ELx 800 univdrsaikro-plaka okuyucusunda
(Biotek Instrument inc, Highland Park, Vermont) aker icin 600 nm, maya ve kif
icin 530 nm de absorbans alarak belirlegtmi Minimum inhibisyon konsantrasyonu
bilesiklerin mikrobiyal buyumeyi inhibe eden en gk konsantrasyonu olarak
tanimlanmgtir.  Inkilbasyon  siiresi sonunda, MIK paeleri ve st
konsantrasyonlarindaki solisyonlardan 5 pul alinaakgun besiyerine transfer
edilmistir. Solisyon transfer edilen petri kaplar baktgriicin 24 saat, maya icin 48
saat 37+1 °C de, kif icin 72 saat 27 *1 °C inkubdmegtir. inkilbasyon sonrasi
mikrobiyal buyumenin olamagh konsantrasyon minimum bakterisidal konsantrasyon

(MBK) ve ya minimum fungisidal konsantrasyon olarak magdilmitir.

3.5. Antikanser Etkinlik Degerlendirmesi

Bor iceren kimyasallar denenecek olan kanser htatanin canligina olan
etkisinin aratirilmasi icin MTS testi kullaniingtir. Bu amacla drneklerin ana stoklari
DMSO icinde c¢Ozuldukten sonra, son konsantrasyor{ab-1-2-5uM) besiyeri
(DMEM) icinde hazirlanarak 96-kuyucuklu kudltir kapha sayillarak (5000
hicre/kuyucuk) ekilmgi olan hicreler Uzerine uygulargir. Numunelerin hicre
canhligi Uzerine olan etkileri PC-3 (insan prostat karsee L929 (fare fibroblast)
hicre hatlar kullanilarak 24, 48 ve 72 saat uygalasonrasi go6zlemlensgtir.
Maddelerin kanser hiicrelerine olan spesifikiin tespiti icin kontrol olarak gkl
hicre hatti (L929) kullanilngtir. Hicre canhignin tespiti MTS adi verilen hicre
canhligini mitokondriyal dehidrogenaz enzim aktivitesin@glb 6lcen bir metot
kullanilarak yapilir. Hicreler tzerine besiyeri belikte eklenen MTS maddesi hiicre
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canliliginin bir belirteci olarak renkli formazan kristail@n olusmasina neden olur.
Olusan renk dgisimi ELISA plaka okuyucusu kullanilarak absorbangtahtine dayal
sekilde deerlendirilmistir. Elde edilen dgerler Microsoft Office Excel veri tabani

kullanilarak dgerlendirilmistir.

3.6. Antioksidan Tayin Yontemleri

Antioksidan aktivite tayini icin sentezlenen botoassit bilgiklerinin p-karoten-
linoleik asit test sistemi ile toplam antioksidadiatesi, DPPH serbest radikal giderim,
ABTS katyon radikal giderim ve CUPRAC yontemlere ibktiviteleri tayin edildi.
Batin yontemlerin grafiklerindeki konsantrasyonlaeaksiyon kagimindaki son
konsantrasyonlardir.

3.6.1. p-Karoten-Linoleik Asit Yontemi (Toplam Antioksidan Aktivite
Tayini)

B-Karoten-linoleik asit test sistemi, linoleik asiksidasyonundan ileri gelen
konjuge dien hidroperoksitlerin inhibisyonunun digésine dayanmaktadir.
Sentezlenen borlu biilerin(B®, B®, B, B, B®, B! ve B'Y) 10 miligrami 10 mL
etanolde cozullerek stok cozeltileri hazirlandi. Baksc6zeltilerden 2, 5, 10 ve 20 pL
alinarak distile su ile hacimleri 40 pL’'ye tamandawe tzerlerinep-karoten-linoleik
asit ¢ozeltisinden her bir 6rge 160 pL ilave edilir edilmez mikroplaka reader ile
baslangic absorbanslari 490 nm’'de 6lculdi. Hazirlanareltiler 56C’de 120 dakika
bekletildi (Miller 1971). Bu slre sonunda absorbangtkrar 6l¢ctldip-Karotenin renk
acihm orani gagidaki formul ile hesaplandi.

R =In (a/b)/t
In: Dogal logaritma
a: Bglangic absorbansi
b: Inkiibasyonundan sonraki absorbans
t: Zaman (dakika)
Toplam antioksidan aktivite, kontrole gore % inhylmis olarak gagidaki denklem
kullanilarak hesaplanstir.
Toplam Antioksidan Aktivite (Ynhibisyon) = [Reontroi— Rsmel) / Riontro] X 100

Rkontror - Kontrollin renk acilim orani
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Remek Ornesin renk agilim orani

Her bir 6rnekten tg¢ paralel ggha yapildi. Standart olarak BHT weToc kullanildi.

3.6.2. DPPH (1,1-Difenil-2-Pikrilhidrazil) SerbestRadikal Giderim Yo&ntemi

Borlu sentezlerin serbest radikal giderim aktiatell,1-difenil-2-pikrilhidrazil
(DPPH) serbest radikali kullanilarak belirlendid&ledilen érnekleriiO mg'1 10 mL
etanolde c¢ozullerek stok c¢ozeltileri hazirlandi. BakcOzeltilerden 2, 5, 10 ve 20 pL
alinarak etanol ile hacimleri 40 pL'ye tamamland uzerlerine 0,1 mM DPPH
cozeltisinden 160 uL ilave edildi. Hazirlanan ¢dfsiin oda sicakfinda karanlikta 30
dakika inkiibasyondan sonra 517 nm’de absorbarilgndi. Elde edilen bu absorbans
deserlerinden % inhibisyon gerleri hesaplandi. Orneklerin absorbanssedkeri
kontrole kagi deserlendirildi. Serbest radikal giderim aktivitesi (%mhibisyon)
asagldaki ssitlik kullanilarak hesaplandi.

OI’mhibiSyon = (A&ontrol— Abrnek) I Axontrol X 100
A: Absorbans

Her bir 6rnekten tg¢ paralel ggha yapildi. Standart olarak BHT weToc kullanildi.

3.6.3. ABTS Katyon Radikali Giderim Aktivitesi

B>, B°, B, B%, B%, B ve B kodlu bilesiklerin ABTS katyon radikal giderim
aktiviteleri 2,2'-azino-bis(3-etilbenzotiazolin-6Hsinik asit) kullanilarak belirlendi. Bu
bilesiklerin 10 mg’t 10 mL etanolde ¢o6zulerek stok céiedi hazirlandi. Bu stok
cOzeltilerden 2, 5, 10 ve 20 pL alinarak etanol éeiimleri 40 pL’'ye tamamlandi ve
Uzerlerine 7 mM ABTS katyon radikali ¢cozeltisind&60 uL ilave edildi. Reaksiyon
karanlkta 6 dakika bekletildikten sonra 734 nmalesorbanslari 6lgildi. Orneklerin
absorbans dgrleri kontrole kayi deserlendirildi. ABTS katyon radikal giderim
aktivitesi (% inhibisyon) gagidaki sitlik kullanilarak hesaplandi.

OI’mhibiSyon = (A&ontrol— Abrnek) I Axontrol X 100

Her bir 6rnekten tg¢ paralel ggha yapildi. Standart olarakToc ve BHT kullanildi.
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3.6.4. CUPRAC YoOntemi

CUPRAC yonteminde, orneklerdeki antioksidanesikler varliginda Cu(ll)-
Neokuproin (Nc) kompleksi, renkli Cu(l)-Nc kelatinadirgenir ve bu kelatin 450
nm’'de absorbansi d&lgulur. Hazirlanan 6Ornekler vendsdlarin Uzerine, son
konsantrasyonlari 10, 25, 50, 100 pg/mL olagailde Cu(ll), neokuproin ve NMDAcC
tamponu ilave edildi ve 1 saat sonra 450 nm'de diass Olculdi. Orneklerin
absorbans derleri standartlara kardegerlendirildi.

Her bir 6rnekten ¢ paralel cgha yapildi. Standart olarak BHT weToc kullanildi.

3.7. Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonu

Bir mol hidrojenin ketondan alkole transferi olaréiinen hidrojen transfer
reaksiyonlart 1925’den beri bilinmektedir. Orijinakrsiyonunda 2-propanolden bir
ketona hidrojenin transferinde aliminyum izopropbkaillaniimis ve bu indirgenme
kesfedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-Verley (MP\ipdirgenmesi olarak

adlandiriimgtir.

Transfer hidrojenasyon, kolay bulunabilir alkollegok sayida olmasina ve bu
tlr reaksiyonlari ekonomik ve cevre dostu yapamlilreaksiyonsartlarina (hidrojen

basincina gerek duymadan)balarak guclu bir strateji gosterir.

Asagidaki sekilde transfer hidrojenasyonun genel reaksiyonu vegtim

DH2 + A D + AH2

H vericisi DHYden A substratina hidrir transferi, DHHidrojen vericisi; A:

Hidrojen alicisi
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( N
o OH
Kat. / baz *
iso-PrOH -
R: H,4-F,4-Cl,4-Br, 2-CH30, 4-CH3z0
A y

Sekil 3. 26Ketonlarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi
(Katalizér: Baompleksleri; Baz: KOH, Hidrojen vericisi:

izo-Propanol)

Transfer hidrojenasyon ile ikincil alkollerin semi@e bizim hedeflegimiz
borlu yapilarin ne derece etkinlik gostgidincelenmgtir. Reaksiyonlar yukaridaki
sekilde gosterildii gibi inert atmosferde, oda kallarinda, reflaks sicaldinda,
katalizor miktari, baz vagli/yoklugu gibi parametreler kullanilarak kuru c¢éziculerde
gerceklatiriimistir. Bu desiskenlerle optimum kgullar belirlenmg ve sonuglar
tartisiimistir. Katalitik reaksiyonlar sonucu dclacak drtnlerin domgiiim yiizdeleri gaz

kromatografisi (GC) ile bulunnstur.

3.8. Boyaya Duyarl Guing Hucrelerinin Hazirlanmasi (DSSC)

Oncelikli olarak bir yiizeyi Pt kapl elektrotlarilizeri TiQ nanopartikiillerle
kaplanmg diger bir elektrot fiein icerisinde 450 °C’de yarinatsevlanir. Amagc Uzerine
adsorbe olmgsafsizliklar elimine etmektir. Tavlamglaminden sonra oda sicakina
kadar sgutulur. Deriik olarak hazirlanngmis ve boya amagcli kullanilacak’BB®, B’,
B®, B°, B® kodlu renkli ¢ozeltilere daldirilarak 1 gece beiile Bekletme kleminden
sonra yuzey etanol ile yikanarak cam kenarinasbutaboya molekulleri temizlenir.
Molekullerin  TiO, nanopatrtikiller tarafindan tutulmasi gkmir. Daha sonra bu
elektrotlar kolay eriyebilen bir plastik yardimiylaO, kapli alanin etrafindan birbirine
Isitilarak yapstirilir. Uzerinde delik bulunan elektrottan sistererisine elektrolit
¢cOzeltisi olarak 4 enjekte edilir. Camlarin her iki ucundan kiskagarging
simulatoriine bglanir ve foto-voltaj lgulir ve verimleri hesaplang§ekil 3.26)
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Sekil 3. 27Borlu Bilesiklerden Hazirlanan Gugeducreleri (DSSC)

Sekil 3. 28Giing Simulatoru ile DSSC’lerin Olgiimlerinin Yapyii
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1. (5E,9E)-16-fenil-7,8-dihidro dibenzo[d,I] [1,3,7,18] dioksa diaza bora
siklo tridesinBilesiginin Bulgu ve Sonugclari (L-B")

0 O
\B/

0

'H NMR Spektrum Sonuclari: $=8.57 ppm de goriilen pik azometin grubunda

(CH=N) bulunan karbon atomuna ait pikti=6.84-7.58 ppm aradinda gortlen pikler
ise Ar-H pikleridir. (Arunachalam ve ark. 2009; Knapp vie 2009; Kumar ve ark.
2009; Thaker ve Barvalia 2009; Vyas ve ark. 2011).

NN~ OO TOWOID NDDONMODANMOWOWNM AN O A= MNDOMMEC FTONAMI O O WO ®
O NODANDAMAD AW AW A FTNOW A= NN M= OO O DMO® OO MIT LN AN D
CFO PO~ OITOMAN~NNOON— OO TOPPOTNOI==LOM O DD O O ®© D
OO ANDADOWDOOD O = P T TNONNNNN A OO O O)O) O O O OO W= [~ © Wi

@ O O M~ [~~~ e e e e e = [ = [ [~ [ [ [ [~ [~ [~ [~ (O O (O O O O WO © O © WO O O WO W OO

N ee—— e W\e————"

J@w

T T T T T T
8 < 7.6 7.4 7.2 6.6 6.4 =)=}

WY b B e e

Sekil 4. 1 L*-B*bilesiginin *H NMR spektrumu

T
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Kiitle Spektrum Sonuglari: m/z: 355'de gozlenen pik [M+H CxH1dN-O,B kapal

formiluyle L'-B yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 354,15 g/mol'dir. Yaklgk
intensite §iddet) ise MS kromatograminda 2.5XXiblaylarindadir.

Ewvent#: 1 MS(E+) Ret. Time : 0.368 -» 0.772 Scan#:41->85

4.500e7
4.0007
35007
3.0007
250007 38101569
2.000e7 380.1595
1.500e74 3551600
1.00074 354.1636 356.1630 379.1624 3821574
5.000e6] l 391fs1n
o | " L L " " 1
300.0 3100 3200 330.0 340.0 350.0 360.0 370.0 380.0 390.0
region for 355.1600 miz
355.1600
100.¢-
50.0 |
354 1636 ‘ ‘ 156.1630
l |
| il
| \
i\ ISR i :
354.0 3545 3550 355.5 356.0 356.5 357.0 3575
©22 H19 N2 ©2 B [M+H]* : Predicted region for 355.1616 m/z
355.1616
100.0
50.0 ‘ ‘
354.1649 | 356.1646
I I {'\
I I \II
— I —al A, ,
354.0 3545 3550 3555 356.0 356.5 357.0 3575
Rank _ Scorel Formula (M) lan Meas. m/z__Pred.m/z|_Df. (mDa)| Df.(ppm) _ lso DBE
3 77.02 C22HI9N2028B [M+H]+ 3551600 355.1616 16 451 8542 150

Sekil 4. 2 L*-B* bilesiginin kiitle spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 1358 - 1316 ci B-O gerilmesi, 1058 cthve 1027 crit B-C
tiresimi, 876 cm' B—Ph titrgimi, 3046 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2936 &m
alifatik C-H titresimi, 1608 cmde C=N gerilme titrgimi, 1151 cm"de Ar-O gerilme

titresimi gozlenmektedir. 1636 cide goriilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine

aittir. 1089 crit ve 1071 crit'de gériilen serbest fenil boronik asit pikleri gdn triinde
kaymaya grams olup 1058 crit ve 1027cm* de goriilmigtiir. (Oueslati 2011; Buechi
ve ark. 1971; Faniran ve Shurvell 1968; Oueslati ve20k1; Singaram ve ark. 1984)
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100,9
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Sekil 4. 3L"-B'Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (UV-Vis.) Sonuclari: Aseton:Metanol (1:1) kagimi icerisinde
Olcilen UV-Vis spektrumunda 216, 279, 330 ve 376 dennax absorbans derleri

gorulmistar. Bu gegler isen—n* ve n-—n* gecislerinden ileri gelmektedir. 330 ve

376 nm’'de gorilen gepi pikler azometin gruplarinin -An* gecislerinden
kaynaklanmaktadir. 216 ve 279 nm’'de gorilen pikks 71— n* gecislerinden ileri
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010)

200,0 220 240 260 280 300 320 340 360 380 nzrt‘r?o 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600,0

Sekil 4. 4 L*-B* Bilesiginin UV-Vis Spektrumu
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Elementel Analiz Sonuclari: Teorik: (%)C, 74.60; H, 5.41; B, 3.05; N, 7.61; O, 9.03
olarak hesaplanmgtir. Deneysel veriler isesagidaki tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4. 1.>-B* Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Response Weight Weight Peak Element
| [mg] Teorik [%] Deneyl;el Type | Name
260,953 ; 0,083; 741 657i Ordnr  ;Nitrogen
7130,418 | 08411 7507 74927  Ordnr  Carbon
1828,417 | 0,063% 5oz 5047  Ordnr  fHydrogen
: 1,256 : 86,53 ! ]

SEM-EDX SONUCLARI: L*-B*bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda homojen

bir dagihm sergiledgi gorulmektedir. Bilgigin goruntust gimis fiberler ve c¢ime

benzemektedir. Uzunluklari ise 10-30n arasinda dgsmektedir. Tek fazli olarak
olusan bilsigin es zamanli EDX analizi kullanilarak, lokal haritalaneknigiyle %
10.69 bor icerdii tespit edilmstir. Bunun yani sira liganddan ve boronik asit tiirevinden
gelen C, N ve O miktarlari da tespit edigtm. ( Khan ve ark. 2013; Alaghaz 2014;
Alaghaz ve ark. 2014; Singh ve ark. 2014)

% 6/24/2014
0 | 4:13:55 P

Element Weight % Atomic % Net Int.
BK 10.69 12.09 14.1

e N K 6.48 5.66 8.1

LX) 1o Zoo 3.00 .00 500 600

Sekil 4. 5L*-B* Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari
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XRD_Sonuclari: Sentezlenen bigggin baglangic maddeleriyle kadastirilmasi sonucu

20 19°, 20° ve 26°de yeni pikler gorulgtar. Ayrica bazi piklerigiddetlerindeki dids

ise yine yeni bir maddenin afiwgunu gostermektedir. X-ray kirinim desenlerinin
incelenmesi sonucu kristal oraninin % 69, amorf onanise % 31 oldgu tespit
edilmistir. Bunun yaninda elde edilen yeni piklerin intesy@nu ve matematiksel
hesaplamasi sonucu kristal boyutunun ygklalarak 253-417 A civarinda, FWHM
degerinin ise 0.214-0.358 arginda cikmgtir. Bu iki deserin oldukca kicuk olmasi
kristal boyutunun iyi oldgunu ve de yapidaki gelmin kristal &irhkh oldugunu
destekler. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve @R820z ve ark. 2013; Parsons ve
ark. 2013)

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

st

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 6 L'-B!Bilesiginin XRD kirinim deseni

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L*-B* bilesiginin termal analiz grilerine bakildginda;
yaklasik 327 °C’ye kadar kararli olgu, bu noktadan sonra ise 2 adimda kitle kaybina

ugradgl gorulmektedir. ilk adimda yalde&k % 66’lik bir kiitle kaybinin oldgu ve buna
karsilik ise 23.18 joule’lik bir 1s1 dgsiminin meydana geld gortlmektedir. Bu %
kitle kaybinin fenil boronik asit b§gsi disinda kalan ligandin yapisina kewk geldigi

hesaplannstir. Ikinci basamakta ise % 10'luk bir kiitle kaybiyla 3ja@le’lik bir 1sisal
desisme meydana gelstir. DSC erisinde goérilen 316-327 °C agahda gortlen
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keskin endotermik pik ise 'tB' bilesiginin erime noktasina tekabiil etmektedir.
(Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2018gtbve ark. 2014)

TGA DTA TGA DTA
mg uv m uVv
0.0 Peak 19.78C 0.00
6.0 600 Onset  19.24C
Endset 792.12C
23.18J
Mid Poin  640.6<C 5 35k Peak  796.73C
q
4.0 I — Onse 114.41C 4.00F Onset 875.58C
1 P Endset 881.01C
\ Endse 839.4C 4 50.00 Heat 3.194 -50.00
\ Weight Los  -0.42'mg 735.45J/g
2.0 -0.850% 2.00
MidPoin 339,06 —_—
Onse 327.8C o
0.0 Endse 349.6C 0.00- Wi [ ]
. Wi N’\ ‘ W \uh’”
Weight Los  -2.84img N 1‘1 100,00 WYL 1 -100.00
-65.78:% \J { W
2.0t . . . . . 2,00k . . . . .
0.00 70.00 20.0( 30.00 20,00 50.0( 0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Time [min Time [min]
DSC
mW
r/
60 Peak  321.75C |
. Onset 316.84C
Endset  327.65C
Heat -77.25mJ
4.00- -38.63J/g
|
|
I
2.00 |
h \
|
| |
000 | |
b U
0,00 70.00 20.00
Time [min]

Sekil 4. 7 L-B'ligandinin TGA, DTA ve DSC termogrami

4.2. ((5E,9E)-16-(4-metoksi-3-metil fenil)-7,8-dihidroildenzold,l] [1,3, 7,10,2]

dioksa diaza boro siklotridesiBilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L*-B?)

I

A

5/

CH,
OCH;
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'H NMR_Spektrum Sonuclari: $=8.57 ppm de gériilen pik azometin grubunda (-
CH=N) bulunan protonlara ait pikti6=6.52-7.60 ppm aralinda gortlen pikler ise Ar-

H pikleridir. 6=3.44-3.71 ppm’de gorulen pik ise alifatik hidrokantara (-CH-) ait
piklerdir. 6=3.64 ved=1.74 ppm’deki pikler ise sirasiyla aromatik haikaerindeki Ar-

OCH; ve Ar-CH; gruplarindaki protonlardan kaynaklanir. (Arunaealve ark. 2009;
Knapp ve ark. 2009; Kumar ve ark. 2009; Thaker aevBlia 2009; Vyas ve ark. 2011;
Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve ark. 2008; Oz ve 8d3;2Parsons ve ark. 2013).

00 O~~~ [~~~ [~~~ [~~~ [~ © O © W WO WO O OO WO ©

\\\XV %//m/
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Sekil 4. 8L*-B?bilesiginin *H NMR spektrumu

i

13C NMR_Spektrum Sonuclari: *C NMR (TMS, DMSO-¢ & ppm) 117.97-137.72
ppm aralginda gorilen pikler Ar-C’lara, 164.56 ppm -CH=N imgnmubuna, 160.80
ppm Ar-C-O karbonuna, 123.32 ppm’de gorilen ise AB-Grapisindaki karbon
atomuna, 56.56 ppm ise alifatik -Gi@H,-"deki C atomlarina, 16.87 ppm gkeri ise Ar-

CHs yapisindaki karbon atomuna aittir. (Pretsch ve a008; Knapp ve ark. 2009;

Kumar ve ark. 2009)

91



4. BULGULAR VE TARTI SMA
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Sekil 4. 9L-B?bilesiginin **C NMR spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 399'da gozlenen pik [M+H CzsH23BN»O5 kapal

formiililyle L'-B? yapisina aittir. Bilgigin molekiil a&irlig 398.26 g/mol'dir. Yakkak
intesite ise MS kromatograminda 1.5Xt®laylarindadir.

MS Chromatogram
(x100.000)

1,60

169.008 Intefx100,000)

1,405 14

1,204

398000 398250 398500 398750 399000 399250 399500 309750 iz

1,005

0,80

0,604

0,404

00—, T TIC(H)@1

Sekil 4. 10L*-B?bilesiginin kiitle spektrumu
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IR_Spektrum Sonuglari; 1312 cni B-O gerilmesi, 1027 ve 1059 &nB-C tiresimi,

852 cm" B—Ph titrgimi, 3001 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2941 chalifatik C-H
titresimi, 1608 cm"de C=N geriime titrgimi, 1163-1152 crifde Ar-O gerilme
titresimi, 1460 cm* Ar-CHs, gozlenmektedir. ( Faniran ve Shurvell 1968; Bieh
ark. 1971; Singaram ve ark. 1984; Oueslati ve ark. 201igslati 2011;)

4

7
13
1398
1341,3]
82
80}
1496,33 ‘
78] N N 131222
%Tyg )
74 1597,80419,84
72|
o, O
1556,5!
70) N 126057
68|
661
64 CH,
62 .
OCH; | 1244,83
60| 1633,64
58]
55,
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 80C 600 400
cm

Sekil 4. 11 L*-B*Bilesiginin IR spektrumu
Elektronik Spektrum (U.V) Sonugclari: Aseton icerisinde Odlclilen UV-Vis

spektrumunda 308, 314, 328, 368 nm’de maksimum ahs®rifa..,) deserleri

gorulmistir. Bu gegjler isen —»* ve n—t* gecislerinden ileri gelmektedir. 328 ve 368
nm'de gorilen geni pikler azometin gruplarinin  nx* gecislerinden
kaynaklanmaktadir. 308 ve 314 nm’'de gorilen pikks 71— n* gecislerinden ileri
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 12 L*-B?Bilesiginin UV-Vis spektrumu

320 330 34C 350  36( 370 380

390 400 410 42C 430

nm

440 450 460 470 480 490 500,0

Elementel Analiz_Sonuclari: Elementel analiz sonucu teorik geler C, 71.38; H,

4.82; N, 6.03; seklinde bulunmstur.

gosterildii sekildedir.

Deneysel deerler ise sagidaki tabloda

Cizelge 4. 2.>-B?Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,897 i 128,031 0,043 536:  Odnr  Nitrogen
2 1527 139,807 : 0,560 ; 70397 " "Omdnr " { Carbon
3 5410 732,464 0,032 3,91 Ordnr Hydrogen
C4 11,877 Sulphur
Total 0,808 79,66

SEM-EDX SONUCLARI: L*-B?bilesiginin yiizey analizi incelenginde homojen bir

dagilim sergiledgi ve esilmis fiberlerseklinde oldgu gorulmektedir. Uzunluklari ise 5-

20 um arasinda dgsmektedir. Dguk vakumda (yalitkan 6zellikte oldundan) ve

16.000 kat buydtme ile yapilan bilgin es zamanli EDX analizi ile % 10.28 oraninda

bor icerdgi tespit edilmitir. Net olarak intensitesi de 17.9 olarak tespit edifimiLokal

haritalama yontemiyle bulunmasinagmaen yapinin C ve N yuzdeleri de kantitatif

elementel analiz sonuglarina oldukca yakigederdedir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve

ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014)
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/27/2014 | HV | pressure
10:07:29 AM | 20.00 kV | 120Pa | LFD | 16 000 x | 10.3 mm | Low vacuum DICLE DUBTAM

Sum Spectrum

Element Weight % Atomic% NetInt. NetInt. Error

o BK 1028 1.75 179 001
“ NK 641 5.66 116 001

g

i _
oK

g

Sekil 4. 13 L'-B?Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

XRD _Sonuclari: Sentezlenen bigggin baglangic maddeleriyle kadastirilmasi sonucu

20; 8.4°, 10° ve 179de yeni pikler gorulstir. X-ray kirinim desenlerinin incelenmesi
sonucu kristal oraninin % 67.7, amorf oraninin ise8243 oldgu tespit edilmytir.
Bunun yaninda elde edilen yeni piklerin integragyore matematiksel hesaplamasi
sonucu kristal boyutunun yaki& olarak 254-291 A civarinda, FWHM gerinin ise
0.304-0.355 arafinda oldgu gorulmigtir. Bu iki deserin oldukca kuglk olmasi kristal
boyutunun iyi oldgunu ve de yapidaki geimin kristal airlikh oldugunu destekler.
(Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve ark. 2008; Oz ve add;2Parsons ve ark. 2013)
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Sekil 4. 14L*-B?Bilesiginin XRD kirinim deseni

TGA/DTA/DSC Sonuglari: L*-B? bilesiginin termal analiz grilerine bakildginda;
yaklasik 314 °C’ye kadar yapida higbir kitlesel kayip amngur. Bu noktadan sonra ise

2 basamakli kiitle kaybi gortilmekteditk adimda yaklgik % 62’lik bir kiitle kaybinin
oldugu ve buna karlik ise 615.43 joule’lik bir 1sI dgsiminin meydana geldi
gorulmektedir. Bu % kitle kaybinin fenil boronik tasilesigi disinda kalan ligandin ve
bir metil grubunun toplam kitlesine kdrk geldigi hesaplannstir. Ikinci basamakta ise
% 10.34’luk bir kitle kaybiyla 1.75 joule’lik bir sal dgisme meydana gelrtir.
DSC erisinden de ankalacasl Uzere 279 °C’'deki endotermik pik molekulin erime
noktasina tekabull etmektedir. (Alaghaz 2014; Alagreark. 2014; Khan ve ark. 2013;
Singh ve ark. 2014).
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— DTA —— DTA
TGA DTA TGA DTA
m TGA w m TGA
6.0¢- | 6.0 |
) \\\ : ‘\J\Hew 252)
[ 0.00 [} 615.43/g 0.0C
\ Mid Point 677.77C
400 T Onsel 556.22C 4.0
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2.0¢ N -10.340% 2.0
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Onset 314.43C /_/ \\/
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Sekil 4. 15L%-B?bilesiginin TGA, DTA ve DTG termogrami

4.3. (5E, 9E)-16-(4-metoksi fenil)-7,8-dihidro dibenzd,[] [1,3,7,10,2] dioksa
diaza boro siklotridesirBilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L-B°)

OCH;

'H NMR Spektrum Sonuclari; 5=8.62 ppm’de goériilen singlet pik azometin grubunda

(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.52-7.58 ppm aradinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H pikleridir. 8=3.77 ppm’de gorulen singlet Ar—OGH ait, 6=3.45-3.47 ppm’deki

pikler ise -CH-CH,- alifatik grubundaki protonlardan ileri gelmektedir(Aachalam ve
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ark. 2009; Knapp ve ark. 2009; Kumar ve ark. 200%ker ve Barvalia 2009; Vyas ve
ark. 2011; Barba ve Rosa Santillan, 2005).
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Sekil 4. 16L*-B®Bilesiginin *H NMR spektrumu

T
9

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 385’de gozlenen pik [M+H C23H21BN>Os kapali

formiliyle L-B® yapisina aittir. Bilgigin molekil &irlig 384,24 g/imol'dir. Yaklgk
intesite ise MS kromatograminda 9% tiblaylarindadir.

M Chromatogram

(x10.000)
599'368 Inter(x1,000 ; ; ;
9,00 : § L e
] 1n : :
8,00 : ;
. 05 1
7,00 : |
6 00 ] 384,000 384‘1,250 384,500 384‘1,750 385,000 38%250 38\‘"),500 38%‘750 miz

5,00—3
4,00—3
3,00
2,007

1,00

0,0‘ ; IO:I‘ ; ‘0:2I ; IOl,:'}I ; I0:4I ; ‘O!SI ; ‘Olﬁl ; ‘017‘ ; ‘0‘,8I - IOLQ‘ ; I.
Sekil 4. 17L%-B®Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari; 1363 - 1346 cf B-O gerilmesi, 1061 cthve 1024 crit B-C
tiresimi, 758 cm' B—Ph titrgimi, 3047 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2990 ¢m
alifatik C-H titresimi, 1607 cmde C=N gerilme titrgimi, 1151 cmi"de Ar-O gerilme
titresimi gozlenmektedir. 1636 cide gorilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine
aittir. 1089 crit ve 1071 crit'de gériilen serbest fenil boronik asit pikleri gin

irinde kaymayagrams olup 1061 crit ve 1024cm* de gorilmitir. (Oueslati 2011;
Buechi ve ark. 1971; Faniran ve Shurvell 1968; Ouestatirik. 2011; Singaram 1984)
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Sekil 4. 18 L*-B®Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Aseton:Metanol kagiminda c¢ozilerek elde

edilen \max degerlerinden; 216 ve 290 nm’de gorilen bantlar bermdkasindakic —
n  geckine, 339 nm'deki band ise imin grubundaki-n =  gecklerine kasilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010)
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-0,100

Sekil 4. 19 L*-B®Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

,10
200,0210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 3& 360 370 380 390 400 410 420 430 4445C 460 470 480 490 500,0
nm

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik olarak % C, 70.09; H, 4.51; B, 2.81; N, 5.59; O,

12.49seklinde belirlenmgtir. Deneysel olarak isesasidaki tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4. 3L*-B*Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
0,903 204,059 0,069 ; 537;  Ordnr  jNitrogen
1,487 6255,175 | 0,683 | 66,561  Ordnr | Carbon
5,700 1072,334 0,047 3,66 Ordnr Hydrogen
C4 11,877 Sulphur
Total 1,287 77,61 i

SEM-EDX SONUCLARI; L*-B*bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda homojen

bir dagilim ancak heterojen bir parcacik boyutu gorilmekteBilesigin gorantisu

kicuk kaya ve parcalageklindedir. Bilsigin SEM imaji elde edilmesines eamanli

EDX analizi kullanilarak, lokal haritalama tekijle % 11.4 oraninda bor elementi

icerdigi tespit edilmgtir. Bunun yani sira liganddan ve boronik asit timden gelen C,

N ve O miktarlari da tespit edilgtir. Kontrol amagch segilen Mg ve Br elementlerinin

ise hic yer almagh gorulmistir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark.
2013; Singh ve ark. 2014).
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Sekil 4. 20 L*-B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

XRD Sonuclari: Sentezlenen B3 bilesiginin giris maddeleriyle kiyaslanmasi sonucu
yeni pikler (D; 12°, 13°, 199, 22° ve 24°de) go6zlestni XRD kirinim deseninin

veritabanindan yapilarslestirme sonucu bor tirevi farkli maddelerle 6gdieserlerde

olduklari gozlenmitir. Bu da elde etgimiz bilesigin bor destekli bir madde ajunu

dogrular. X-ray kirinim desenlerinin incelenmesi soniastal oraninin % 68.8, amorf

oraninin ise % 31.2 olgu tespit edilmjtir. Bunun yaninda elde edilen yeni piklerin
kristal boyutunun yakkak olarak 290-437 A civarinda, FWHM gerinin ise 0.203-
0.311 araiginda oldgu hesaplanngtir. Bu iki dezerin oldukca kicik olmasi, bize

kristal varlginin ve gekiminin iyi oldugunu ifade eder. (Khan ve ark. 2013;
Neelakantan ve ark. 2008; Oz ve ark. 2013; Parsons v2GiR).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 21L'-B*Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L*-B* bilesiginin termal analiz grilerine bakildginda;
yaklasik 336 °C’ye kadar yapida hicbir kitlesel kayip amngur. Bu noktadan sonra ise
2 basamakli kitle kaybi gorulmektediilk adimda hizli bir kayip olmakla birlikte

yaklasik % 521’lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna kailk ise 452.49 joule’luk bir 1si
desisiminin meydana geldi gorilmektedir.ikinci basamaktaki bozunma ise nispeten
daha yavave geng bir aralga yaylimstir ve % 24°IUk bir kitle kaybiyla 61 joule’lik
bir 1s1 agga cikmstir. DSC érisinden de ankalacasl Uzere 273-281 °C arginda

gorulen pik erime sicaldi aralgini gostermektedir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark.
2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Sekil 4. 221.*-B3bilesiginin TGA, DTA ve DSC termogrami

4.4. (5E,9E)-16-(6-metoksi naftalen-2-il)-7,8-dihidro benzo [d,l] [1,3,7,10,2]
dioksa diaza boro siklotridesiBilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L*-B%)

H;CO

'H NMR Spektrum Sonuclari: $=8.61 ppm’de gdriilen singlet pik azometin grubunda

(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.92-7.68 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H ve naftalin yapisindaki pikleridin=3.81 ppm’de gorulen singlet haph—O£H
ait, 6=3.40-3.73 ppm’deki pikler ise metilen -GIEH,- alifatik grubundaki
protonlardan ileri gelmektedir. (Barba ve Santillan200
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Sekil 4. 23L%-B*bilesiginin *H NMR spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 435'de gozlenen pik [M+H Ca7H2aN-03B kapal

formiliyle L-B* yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 434,29 g/imol'dir. Yaklgk

intesite ise MS kromatograminda 8% tblaylarindadir.

MS Chromatogram
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Sekil 4. 24L'-B* Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari: 1382 - 1354 ci B-O gerilmesi, 1061 cthve 1027 crit B-C
tiresimi, 752 cm' B—Ph titrgimi, 3042 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2993 ¢m
alifatik C-H titresimi, 1607 cmde C=N gerilme titrgimi, 1150 cm®”de Ar-O gerilme
titresimi gozlenmektedir. 1632 cide gorilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine
aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Faniv@nShurvell 1968; Oueslati ve ark.
2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 25 L*-B* Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Aseton icerisinde ¢ozilerek elde edibeqix

deserlerinden; 311 ve 315 nm’de gériilen bandlar bermegkasindakii — = geckine,
323 ve 346 nm'deki bandlar ise imin grubundaki>m  gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 26 L'-B*Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari:Teorik: (%) C, 74.67; H, 4.34; B, 2.49; N, 5.45; O, 11.05.
Deneysel sonuclar isgagidaki tabloda verildii gibidir.

Cizelge 4. 4L'-B*Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,893 125,610 0,043 4,67 Ordnr Nitrogen
2 1,507 4850,633 0,674 74,01 Ordnr Carbon
3 5,430 702,947 0,030 3,32 Ordnr Hydrogen
C4 11,877 Sulphur
Total 0,911 82,00

SEM-EDX SONUCLARI; L*-B*bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda homojen

bir dagilim gorulmektedir. Bilgigin 10 um o6lgekli gérintusa kirllngibuz parcgalarina

benzemektedir. Bu imaj ise molekilin yalitkan olmdan kaynakh olarak @ik

vakum altinda 8000 kat buyitme ile elde ed§timi Simultane EDX analizi sonucu %

11.42 oraninda bor elementi miktar tespit editmi (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark.
2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Element Weight % Atomic % NetInt. NetInt. Error

BK 999 1142 205 0.01
CK 71.09 73.14 4 0
NK 754 6.66 16.8 0.01
0K 11.37 878 881 0

Sekil 4. 27 L*-B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

TGA/DTA/DSC Sonugclari: L'-B* bilesiginin termal analiz grileri incelendginde;
yaklasik 335 °C’ye kadar yapida hicbir kitlesel kayip amngur. Molekul bu sicakia

kadar kararli kalabilmektedir. Bu noktadan soneabsi hizl (kisa stirede), géri uzun
olmak iizere 2 basamakl kiitle kaybi gorilmektedik. adimda yaklgik % 60’lik bir
kitle kaybinin oldgu ve buna katlk ise 2.4 kj/g’lik bir 1s1 dgisiminin meydana
geldigi gorulmektedir.ikinci basamaktaki bozunma ise % 5'lik bir kiitle kaga 548
joule/g’lik bir 1s1 acga cikmstir. DSC @risinden de ankalacgl Uzere 277-303 °C
aralgl erime sicakfiina kagilik gelen piki icermektedir. (Alaghaz 2014; Alaghve
ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Sekil 4. 28L%-B*bilesiginin TGA, DTA ve DTG termogrami

XRD_Sonuclari: Sentezlenen £B* bilesiginin kirinim deseninde goriilerf27°, 8°,

15°, 18° ve 19.5°deki yeni pikler bize trinin yeni @lthu gosterir. X-ray kirinim
desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oraniniM94l, amorf oraninin ise % 50.9
olmasi ayrica kristal boyutunun yakla olarak 206-372 A civarinda, FWHM gerinin
ise 0.230-0.433 olmasi bize bor kompleksinin yapekkinda detayl bilgi verir.
Kirinim deseninden de gorulgiii gibi piklerin biraz yayvan olmasi amorf oranifin
50.9 civarinda olmasi ile agiklanabilir. Yine XRDwmter cihazinin veritabanindan
yapilan yorumlama ile elde edilen hilgin degisik tirden borlu bilgiklerle 6zde
oldugu tespit edilmgtir. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve ark. 200&; ve ark.
2013; Parsons ve ark. 2013).
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Sekil 4. 29L'-B* Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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4.5. (5E,9E)-16-(4-metil-3-nitrofenil)-7,8-dihidro dibenzo[d,l][1,3,7,10,2]

dioksa diaza boro siklotridesin Bilaiginin Bulgu ve Sonuclari (L*-B°)

NO,

CHj,

'H NMR Spektrum Sonuclari: =8.64 ppm’'de gorillen singlet pik azometin grubunda
(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.67-7.97 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H yapisindaki pikleridir6=2.34 ppm’de gorilen singlet pik Ar—Gd ait, 6=3.48-
3.85 ppm’deki pik ise metilen -GHCH,- alifatik grubundaki protonlardan ileri

gelmektedir. (Barba ve Santillan 2005).
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Sekil 4. 30L*-B® bilesiginin *H NMR Spektrumu
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Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 414'de gozlenen pik [M+H CasHoogNzO4B kapal

formiiliyle L'-B° yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 413.23 g/mol'dir. Yaklgk

intensite ise MS kromatograminda 6%tdlaylarindadir.

MS Chromatogram
(x10.000)

6,00762'475 Intefx:10,000)

1 ! 414,00
5,00
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Sekil 4. 31L%-B® Ligandinin Kiitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 1349 - 1314 ci B-O gerilmesi, 1074 cthve 1027 crit B-C
tiresimi, 751 cm' B—Ph titrgimi, 3046 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2960 &m
alifatik C-H titresimi, 1611 cmde C=N gerilme titrgimi, 1152 cm"de Ar-O gerilme

titresimi gozlenmektedir. 1633 cide goriilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine
aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Fanixe Shurvell 1968; Oueslati ve ark.
2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 32 L'-B° Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Aseton igerisinde ¢ozulerek elde edibgfix

deserlerinden310 ve 319 nm’'de gérillen bandlar benzen halkasindakn geciine,
322 ve 355 nm deki bandlar ise imin grubundaki-n ©=  gecilerine kasgilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 33 L'-B° BilesigininUV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 63.85; H, 3.18; B, 2.62; N, 10.17; O, 15.49

olarak hesaplanngtir. Deneysel olarak iseagidaki tabloda verilmtir.
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Cizelge 4. 5.-B°Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

SEM-EDX SONUCLARI:

ogutulmis parcaciklarseklindedir. Cok kucuk bir kismi isgnemsi yapidadir. Bu da
molellin az da olsa kristal yapida aidau anlamamizi gtar. 130 Pa’lik basing
altinda 4000 kat buyitme ile elde edilen goruntiB@X spektrumu incelenginde %
11.54 oraninda bor icef@itespit edilmgtir. Bunun yani sira liganddan ve boronik asit

tirevinden kaynaklanan C, N ve O miktarlari da tesglilmistir. (Alaghaz 2014;

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,900 349,538 0,118 9,66 Ordnr Nitrogen
2 1,510 5507,482 0,772 63,00 Ordnr Carbon
3 5,523 777,909 0,034 275 Ordnr Hydrogen
C4 i 1,877 ; i i Sulphur
Total 1,225 75,40 § i

L%-B® bilesiginin ylizey gorintusine bakifginda

Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark.)2014

PM | 10.00kV | 130 Pa | LFD | 4000 x | 10.9 mm | Low vacuum

Sum Spectrum

& 3§ P EEEE %

Sekil 4. 34 L*-B®Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

112

Element Weight % Atomic %
1154 152 0

DICLE-DUBTAM

Net Int.

Net Int. Error



Salih PSA

TGA/DTA/DSC Sonuglari: L*-B® bilesiginin termal analiz grileri incelendginde;
yaklasik 350 °C’ye kadar yapida higbir kutlesel kayip aimngur. Molekul bu sicakfia

kadar yap! olarak stabil kalabilmektedir. Bu noktadsonra ise hizli(kisa sirede) ve
yava(uzun sureli) olmak tizere 2 adimda bozunmageamaktadir.ilk basamakta
yaklasik % 28’lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna karlik ise 1.18 kj/g’lik bir isi
degisiminin meydana geldi gorilmektedir.ikinci basamaktaki bozunma ise % 24'lik
bir kitle kaybiyla 1.7 joule/g’lik bir i1s1 aga ¢cikmgtir. DSC grisinden de ankalacag|
Uzere 300-316 °C sicaklik agahda gorilen pik erime sicagina tekabil etmektedir.
(Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 201&jtsve ark. 2014).

TGA ——D1A DTA TGA —— D1A DTA
TGA w TGA w
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600  |Peak 3627 5C
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[ 1
0
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-0.00 -0.00
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20.0¢ |

-0.00-

-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4. 35L-B°bilesiginin TGA, DTA ve DSC termogrami

XRD Sonuclari: Sentezlenen :B® bilesiginin kirinim deseninde goriiler§210°, 17°,
18°, 20° ve 23%deki pikler bkangic maddelerinden farkli olarak elde ediitni
Kirinim desenlerinin incelenmesi sonucu kristalnor® 46.6, amorf orani ise % 53.4
seklinde bulunmstur. Kristal boyutunun yakiak olarak 243-442 A civarinda, FWHM

degerinin ise 0.207-0.370 arginda oldgu tespit edilmgtir. Kristal boyutunun 400

civarinda olmasi iyi bir kristal ggiminde olmadgini anlatir ki bu da grafikteki piklerin
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

keskin olmamasi ile anjdmaktadir. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve 20K8; Oz
ve ark. 2013; Parsons ve ark. 2013).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

3000—

2000

Counts

1000

L L L UL LI L L LA A LI L I LI I I LI L I LI L S
1 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36 37 38 39 40

[ I [T [T

I I
10 1

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 36L1-B° Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.6. 17-fenil-8,9-dihidro-7H-ibenzo[d,m] [1,3,7,11,2] dksa diaza bora

siklotetra desinBilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L>-B%)

o(pe

O
N
B/

.

'H NMR Spektrum Sonuclari: 5=8.54 ppm’'de gériilen singlet pik azometin grubunda
(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.35-7.69 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H yapisindaki pikleridir. 6=3.49-3.52 ppm’deki pikler ise -GHCH,- alifatik
grubundaki protonlardan ileri gelmektedir.ger alifatik protonlar (N-Ckt) ise DMSO
suyunun piklerinin altinda kalstir. (Arunachalam ve ark. 2009; Barba ve ark. 2005;

Thaker ve Barvalia 2009).
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Sekil 4. 37L%Bligandinin'H NMR spektrumu

Kitle Spektrum Sonuclar; m/z: 369 goézlenen pik [M+H C,3H,:N,O-B kapali

formiluyle L>-B yapisina aittir. Bilgigin molekiil &irlig 368.24 g/mol'dir. Yaklak
intesite ise MS kromatograminda 2.5%t@laylarindadir.

M35 Chromatogram
(x10.000)

25.922 Intefx10,000,

2,00+

;| T T T
368,000 368,250 368,500 368,750 369,000 369,250 369,500 369,750 m/z

1,00-|

TIC(H@!1

\ — —T—T—T T T —
0,0 0,1 0,2 03 04 0,5 0,6 0,7
min

Sekil 4. 38L%-B*Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari: 1346 - 1319 cim B-O gerilmesi, 1065 cthve 1028 crit B-C
tiresimi, 753 cm® B—Ph titrgimi, 3064 cni ve 3046 crit deki aromatik C-H gerilmesi,
2932 cni* alifatik C-H titresimi, 1608 cn"de C=N gerilme titrgimi, 1152 cm"de Ar-

O gerilme titrgimi gozlenmektedir. 1643 cide gorilen titrgm ise aromatik C=C

gerilmesine aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve atR71; Faniran ve Shurvell 1968;
Oueslati ve ark. 2011; Singaram ve ark. 1984).

94,3
90|
1952,729
85|
2032,136 ]

801 3005,778 1345/06

3046,979 h363 772
75] 3064,876 |

17,107 |
70! ’ 431,8 143478]00:
1416,21] 862,765 546,055401, 183
o 62158,272 984, i 821,100 ‘
65 T 1227 1o/ |/ 1doo i i 448,496
| 76 390,508
%Tgq) m 1310,705] |||d o471 409,450 593,372
1558,062 1209,19706519820/157

N N 1481,732 1154 /594 ‘ f

I | 137,88017,94800,872
55 1028,1

1643,699 |
50 651,092
o 937,893 608,256
45| Ny
B 1115,175 753,500
40| @ 1188,670
732/217
35 704,179
30, T T T T T T - - —
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 711600 1400 1200 1000 800 600 350,0
cm

Sekil 4. 3¢ L>B"Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Aseton icerisinde ¢ozllerek elde edilghux

deserlerinden; 313 ve 320 nm'de gorilen bandlar benkalkalarindakin — 7
geckine, 325 ve 370 nm'deki bantlar ise imin grubundaki = gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 40 L*-B* Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 75.02; H, 5.75; B, 2.94; N, 7.61; O, 8.69

olarak bulunmstur. Deneysel olarak elde edilen veriler isagadaki tablodadir.

Cizelge 4. 6.%-B! Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Responss | Weight | Weight | Peak ‘ Element
[min] (mg] [%] Type Name
1 0,953 § 298,313 § 0,094 § 628f  Ordnr  §Nitrogen
2 15577 8438,606 : 1114 74,007 "Ordnr E Carbon
37 ryTeR 7285,269 | 0,060 ¢ 530 Oranr Fydrogen
Tolal 1503 §5,67 ¢ i

SEM-EDX_SONUCLARI: L%B! bilesiginin yiizey 6zelliklerine bakilganda irili
ufakli (yaklgik 5-20 um arasi) kirilmy buz bloklarina benzegli gérilmektedir.

bakildginda homojen bir dalim sergiledgi gorilmektedir. Bor kompleksinin
olusumunu dgrulamak icin @ zamanli EDX analizi kullanilarak, lokal haritalama
teknigiyle, 6rnek Uzerinde yapilan 5000 kathk buyldtme #%e 12.41 bor icerdi
bulunmutur. Bu da bilgigin dngoérilen yapisini desteklemektedir. (Alaghaz 4201
Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark.)2014
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Sum Spectrum

Element Weight % Atomic % NetInt. Net Int. Error
BK 10.94 1241 147 0.01
"“ cK 7282 7433 4725 0
- NK 15 6.57 98 0.01
0K 873 6.69 408 0

Sekil 4. 41 L2-B!Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L%B?* bilesiginin termogramlari incelengiinde; yaklaik

316 °C’ye kadar yapida hicbir kitlesel kayip olmgmi Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa sirede) deri yava(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakfgk % 62’lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna
karsihk ise 178 j/g’hk bir 1si dgisiminin meydana geldi gorilmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 14’lik bir kitle kayb##s j/g’lik bir 1s1 agka ¢ikmstir.
DSC grisinden de ankalacgz Uzere 301 °C’ye karik gelen endotermik pik maddenin
erime sicakizidir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan sge 3013; Singh ve
ark. 2014).
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Sekil 4. 42L%-B'ligandinin TGA, DTA ve DTG termogrami

XRD _Sonuclari: Sentezlenen bigggin baglangic maddeleriyle kadastirilmasi sonucu
20(Teta); 8°, 9°, 12° 16°, 17° 23° ve 26°de yeni pikler gagilim Ayrica bazi
piklerin siddetlerindeki azalma da yine bir yeni Grin goliguna karet eder. X-ray
kirilnim desenlerinin incelenmesi sonucu kristalnanen % 76.6, amorf oraninin ise %
23.4 oldgu tespit edilmgtir. Bunun yaninda elde edilen yeni piklerin intesyranu ve
matematiksel hesaplamasi sonucu kristal boyutunaklayk olarak 253-300 A
civarinda, FWHM dgerinin ise 0.178-0.288 arginda oldgu gozlenmgtir. Bu
degerlerin oldukca kicuk olmasi kristal icgini piklerin keskinlgiyle birlikte
destekleyici niteliktedir. XRD cihazi veritabanindgapilan argtirma ile bu desenlerin
borun farkll bilgiklerine benzer dgerlerde ciktiklari gorilmgitr. (Khan ve ark. 2013;
Neelakantan ve ark. 2008; Oz ve ark. 2013; Parsons v2GitR).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

a0

4000—

3000

Counts

2000—

1000—

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 43L%-B* Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.7. 17-(4-metoksi fenil)-8,9-dihidro-7H-dibenzo[d,m][3,7,11,2]dioksa diaza

bora siklotetradesirBilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L>-B?)

OCH;

'H NMR Spektrum Sonuclart: $=8.49 ppm’de gériillen singlet pik azometin grubunda

(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.33-7.89 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H pikleridir. 8=3.70 ppm’de gdrtlen singlet Ar—OGH ait, 6=3.51-3.55 ppm’deki
coklu pikler ise -CH alifatik grubundaki protonlardan ileri gelmektedeN-CH,
pikleri ise DMSO suyunun pikleri ile caknistir (Barba ve Santillan 2005).
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Sekil 4. 44L%-B?Bilesiginin *H NMR Spektrumu

Kitle Spektrum Sonuclari: m/z: 399'de gozlenen pik [M+H Cx4H23N,03B kapal

formiluyle L>-B? yapisina aittir. Bilgigin molekiil &irlig 398.26 g/mol'dir. Yaklak

intesite ise MS kromatograminda 1.4%t@laylarindadir.

M Uhromatogram

(x10.000)

1,4075 14.599 Intefx10,000)
] b | 399,00
] !

1,209
| 0,

1,004 1 O O N S S S

398,000 398,250 398,500 398,750 399,000 399,250 399,500 399,750 miz

7 1 T 71 I LI I L ‘ L ‘ 1 T 71 ‘ 1 T 71 I LI I L ‘ LB ‘ 1 T 71
0,0 0,1 02 03 04 05 0.6 0.7 08 0,9
min

Sekil 4. 45L%-B? Ligandinin Kiitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari; 1359 - 1341 cf B-O gerilmesi, 1068 cthve 1028 crit B-C
tiresimi, 746 cm' B—Ph titrgimi, 3054 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2949 ¢m
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alifatik C-H titresimi, 1612 cmde C=N gerilme titrgimi, 1150 cm"de Ar-O gerilme
titresimi gozlenmektedir. 1641 cide gérillen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine
aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Famive Shurvell 1968; Oueslati ve ark.
2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 46 L?-B?Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: DMSO icerisinde ¢oOzulerek elde edil@fax

deserlerinden; 253 ve 277 nm’'de gériilen bandlar betegkasindakic — = geciine,
352 nm'deki band ise imin grubundaki-a = geckine kasilik gelmektedir. (Kilic ve
ark. 2014; Nagata ve Chujo 2008; Tokoro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 47 L*-B*Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 71.38; H, 4.82; B, 2.71; N, 6.03; O, 12.05

olarak elde edilmstir. Deneysel sonuclar isgagidaki tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4. 1.%-B?Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

‘ Reten. Time Response | Weight ‘ Weight ‘ Peak ‘ Element
[min] (mg] (%] Type Name
1 0,890 ; 165,970 ; 0,056 ; 543:  Ordnr i Nitrogen
! 1403 5218,264 | 0,729 70,427 Ordnr T Carbon
i 5,550 1 880,847 ¢ 0038 ¢ 370 Grdnr - Fydrogen
i 1877 : £ Sliphar
Total 10351 78,54t i

SEM-EDX SONUCLARI; L%B?bilesiginin yiizey morfolojisine bakilgagnda homojen

bir dagihm sergiledgi gortlmektedir. Bilgigin gorintlsi ise ince uzun prizrgeklinde

kristallerdir. Uzunluklari ise 5-10m arasinda dgsmektedir. Tek fazli olarak oftugu

gorulen bilgigin es zamanh EDX analizi kullanilarak, lokal haritalarteknigiyle %

12.10 civarinda bor icergli tespit edilmstir. Bu miktar yaklaik 100 adet taramanin

integrasyonu ile

elde edilgiir. C, N ve O miktarlari da organik yapilardan ileri

gelmektedir ve % oranlari verilgtir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve
ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Sum Se:trum

w Element Weight % Atomic % NetInt. Net Int. Error
- BK 1059 12 136 001
CK 7074 7271 4605 0

NK 6.49 512 87 oM

0K 1218 941 594 0

00 o0 20 300 aw

Sekil 4. 48 L%-B?Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L%B? bilesiginin termogramlari incelengiinde; yaklaik

285 °C’ye kadar yapida higbir kitlesel kayip olmgmi Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa sirede) deri yava(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakigk % 74’lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna
karsihk ise 303 j/g’lk bir i1si dgisiminin meydana geldi gorilmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 8'lik bir kiitle kaybi2l&0 kj/g’'lik bir 1s1 agta ¢ikmgtir.

Bu miktarda i1sI aga cikmasinin nedeni organik gruplarin birden bozargiimidir.

DSC egrisinde 288 °C civarindaki pik bor kompleks kifgnin erime noktasina tekabdl
etmektedir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014aiKlve ark. 2013; Singh ve ark.
2014).
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Sekil 4. 49L%-B?Bilesiginin TGA, DTA ve DTG Termogrami

XRD Sonuclari; Sentezlenen 4B bilesiginin kirinim deseninde gériilerd211°, 18°,
26°, 29° ve 33°deki pikler girimaddelerinden farkll olarak elde ediltim. Kirinim

desenlerinin incelenmesi sonucu kristal orani % ,7&=8orf orani ise % 26.g&klinde

bulunmutur.

3000—

Sekil 4. 50L%-B?Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

125



4. BULGULAR VE TARTI SMA

Kristal boyutunun yakkak olarak 296-442.3 A civarinda, FWHM ginin ise 0.200-
0.306 arakinda oldgu tespit edilmgtir. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan 2008; Oz ve
ark. 2013; Parsons 2013).

4.8. (S,2)-1-((1-hidroksi butan-2-ilimino)metil)nattalen-2-ol Bilesiginin
Bulgu ve Sonuglari (L%

“
N
HC
N// OH

\/\/OH

2 mmol (0.172 g) 2-hidroksi-1-naftaldehit 20 mlnetdcerisinde ¢6zuldu ve
iki boyunlu reaksiyon balonuna aktarildi. Sonra 2 ohr(0,180 g) (S)2-amino-1-
eklendi. 90 °C’'de 24 saat reflaksa birakildl. Reaksitwmamlandiktan sonra gan
homojen kagim evaporasyorgiemi ile ¢cozictden ve reaksiyon sirasindgatusudan
kurtarldi. Geriye kalan viskoz uUriin sar renkli selk havada hemen bozunan bir

yapidadir.

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 244 gozlenen pik [M+H CisHi/NO, kapali

formiliyle L® yapisina aittir. Bilgigin molekil a&irligi 243.30 g/mol'dir. Yaklak
intensite ise MS kromatograminda 3%Hdlaylarindadir.
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MS Chromatogram
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Sekil 4. 51L3Bilesigininkitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari; 3226 cm OH piklerinin titresimine, 3056 crit deki aromatik
C-H gerilmesi, 2965 cih alifatik C-H titresimi, 1622 cm”de C=N gerilme titrgimi,

1183 cni“de Ar-O gerilme titrgimi gozlenmektedir. 1641 cde goriilen titrgm ise
alifatik Ar-CH=CH- titresimlerine aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ark. 19Fhniran
ve Shurvell 1968; Oueslati ve ark. 2011; Singaram vel®&4).
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Sekil 4. 52 L*Bilesigininkiitle FTIR Spektrumu
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4.9.(S,2)-5-¢til-2-fenil-4,5-dihidro naphtho([2,3-h] [B,6,2] diokso aza boronik
Bilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L*-BY)

e N\

'H NMR Spektrum Sonuclari: ¢éziiniirlik az oldgundan H NMR spektrumu

alinamanytir.

Kutle Spektrum Sonuclari: IT-TOF cihazinda yapilan analiz sonucu m/z: 33@a6’

gozlenen pik [M+H] ve GiH2oNO,B kapall formiililyle E-B* yapisina aittir. Bilgigin
molekl &irlig 329.20 g/mol'dir. Yaklgk intensite ise MS kromatograminda 9%10

dolaylarindadir.

Event#: 1 MS(E+) Ret. Time : 0.330 -> 1.247 Scan# : 37 -> 137

1.000e8-
9.000e7
8.000e7

7.000e7

6.000e7
5.000e7
4.000e7
3.000e7-
2.000e7
1.000e7-
(e}

330./1649

329.1673

331.1670

391 ,12829
I

300.0

310.0

320.0

330.0 340.0

L
350.0 360.0 370.0 380.0 390.0

Measured region for 330.1649 m/z

100.0-

o

329.1673

330.1649

A

331.1670

329.0

329.5

330.0

330.5 331.0 331.5 332.0 332.5

C21 H20 N O2 B [M+H]+ : Predicted region for 330.1664 m/z

100.0

o
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330.0

o,
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lon

Meas. m/z Iso DBE

Rank| _Score| Formula (M)
3 60.37 C21H20NO2B

[M+H]+

Pred. m/z| _Df. (mDa)| _Df. (ppm)]
.5 -4.54

330.1649 330.1664 66.23 13.0

Sekil 4. 53L3%-B*Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari; 1377 - 1359 cf B-O gerilmesi, 1058 cthve 1027 crit B-C
tiresimi, 748 cm' B—Ph titrgimi, 3061 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2931 ¢m
alifatik C-H titresimi, 1608 cm’de C=N gerilme titrgimi, 1150 cm®”de Ar-O gerilme
titresimi, 1125 cmde alifatik C-N titresimi gozlenmektedir. 1625 chde goriilen
titresim ise aromatik C=C gerilmesine aittir. (Oueslatil20Q Buechi ve ark. 1971;
Faniran ve Shurvell 1968; Oueslati ve ark. 2011; Singaark. 1984).
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Sekil 4. 54L3%-B*Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: THF:DMSO icerisinde ¢ozilerek elde edilen
Amax dezerlerinden; 257, 262 ve 307 nm’'de gériilen bandlazee halkasindaki —

geckine, 401 ve 420 nm’'deki bantlar ise imin grubundaki— n~ gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 55 L*-B* Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 76.62; H, 4.12; B, 3.28; N, 4.25; O, 9.72

seklinde hesaplanmtir. Deneysel olarak isea@3sidaki tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4. 8 ®-B* Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,893 96,473 0,033 4,48 Ordnr Nitrogen
2 1,523 4092,239 0,562 76,63 Ordnr Carbon
3 5,397 629,118 0,027 368 Ordnr Hydrogen
c4 11,877 Sulphur
Total 0,733 84,76

SEM-EDX SONUCLARI: L3-B*bilesiginin yiizey morfolojisine bakilgagnda homojen

bir dagihmda old@gu goérulmektedir. Bilgigin gorintist kirilmy kaya parcalarinin

topaklanmg bir halini animsatmaktadiiki fazli gibi goriinen yapinin kristal-amorf

karisiminda oldgu soylenebilir.

EDX analizi kullanilarak yapilanegsientel analiz

sonucu bor kompleksinin % 10.60 bor icgrdgorilmistir. Organik icerik kaynakli

yapinin % C, N ve O miktarlari daagida verilmitir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark.
2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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i 52 5 & a1 104 1

Sekil 4. 56 L3-B'Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L3-B* bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik

321 °C’ye kadar yapida higbir kitlesel kayip olmgmi Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa surede) @deri yava(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakigk % 81'lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna
karsilik ise 8.9 kj/g'lik bir isi dgisiminin meydana geldi gorilmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 8.1'lik bir kitle kaybi@l&j/g’lik bir 1s1 agga ¢ikmgtir.
DSC erisinde 238 °C dolaylarinda goérilen DSC piki maddearime sicakfini
gostermektedir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2&an ve ark. 2013; Singh ve ark.
2014).
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Sekil 4. 57L3%-B*bilesiginin TGA, DTA ve DTG termogrami

XRD _Sonuclari: Sentezlenen bigggin baglangic maddeleriyle kaastiriimasi sonucu
20(Teta); 10°, 15°, 19°, 25° ve 27°de yeni pikler gorigtini Ayrica bazi piklerin

siddetlerindeki dgls ise yine yeni bir maddenin alwgunu gostermektedir. X-ray

kirilnim desenlerinin incelenmesi sonucu kristalnanen % 76.6, amorf oraninin ise %
23.4 old@gu tespit edilmgtir. Bunun yaninda kristal boyutunun yakkaolarak 313-380
A civarinda, FWHM dgerinin ise 0.178-0.288 arginda c¢ikmstir. Bu iki deserin
oldukga kicuk olmasi kristal boyutunun iyi oflunu ve de yapidaki ggimin kristal
agirhikh oldugunu ifade eder. (Khan ve ark. 2013; Neelakantarrke2808; Oz ve ark.
2013; Parsons ve ark. 2013).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4. 58L3-B* Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.10. (S)-3-etil-6-(6-metoksinaftalen-2-il)-3,4-didro nafto[1,2-h] [1,3,6,2]
diokso aza boronik Bilsiginin Bulgu ve Sonuclar (L*B?)

e ~N

Co

CH
Vi
N

!
\/\/O/ OO
| OCH,4

'H NMR_Spektrum Sonuclari: Coziiniirligiiniin yeterli miktarda olmamasindan
dolayl NMR spektrumu alinamastr.

Kitle Spektrum Sonuclari: m/z: 410'de gozlenen pik [M+H CosHo4JNO3sB kapali
formiluyle >-B? yapisina aittir. Bilgigin molekiil &irlig 409.28 g/mol'dir. Yaklak
intesite ise MS kromatograminda 3x tblaylarindadir.
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MS Chromatogram
(x100.000)
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Sekil 4. 59L3-B?Bilesiginin Kiitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 1376 - 1345 cim B-O gerilmesi, 1059 cthve 1017 crit B-C

tiresimi, 752 cm' B—Ph titrgimi, 3052 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2961 ¢m
alifatik C-H titresimi, 1607 cmde C=N gerilme titrgimi, 1168 cmde Ar-O gerilme
titresimi, 1127 cmde alifatik C-N titreimi gozlenmektedir. 1625 chde goriilen

titresim ise aromatik C=C gerilmesine aittir. (Oueslatil20 Buechi ve ark. 1971,
Faniran ve Shurvell 1968; Oueslati ve ark. 2011; Simgar@a ark. 1984).
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Sekil 4. 6C L3-B*Bilesiginin IR Spektrumu
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Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: THF:DMSO icgerisinde ¢ozulerek elde edilen

Amax degerlerinden; 304 ve 330 nm’de gérillen bandlar berzalkasindakin — ©

geckine, 401 ve 420 nm'deki bantlar ise imin grubundaki> = gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 61 L>-B*Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 76.30; H, 4.61; B, 2.64; N, 3.42; O, 11.73

seklinde hesaplanmgtir. Deneysel veriler isesagidaki tablodadir.

Cizelge 4. 9.3-B?Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [ma] [%] Type Name
1 0,890 117,168 0,040 ; 3,60;  Ordnr  ;Nitrogen
2 1,480 5950,836 0,838 76,07 Ordnr Carbon
4 5,593 953,041 0,042 3,78 Ordnr Hydrogen
Ca 11,877 | ! ! ¥ Sulphur
Total 1,101} 83451 i

SEM-EDX_SONUCLARI: L3-B? bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda farkli

parcacik boyutlu heterojen bir glam sergiledgi gorilmektedir. Bilgigin gorintisi

parcalanmy kicik dikdortgen prizma geometrisine benzemektddismi olarak da

topaklanma s6z konusudur. Bilgin es zamanli EDX analizi kullanilarak, lokal
haritalama tekrgiyle % 10.35 bor icerdi de tespit edilmitir. (Alaghaz 2014; Alaghaz
ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Sekil 4. 62 L3-B?Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTAIDSC Sonuclari: L3-B? bilesiginin termogramlar incelenginde; yaklaik

342 °C’ye kadar yapida higbir kitlesel kayip olmgmi Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa sirede) deri yavag(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakigk % 80'lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna

karsilik ise 7.1 kj/g’lik bir 1s1 dgisiminin

basamaktaki bozunma ise % 5’lik bir kitle kaybiylal kj/g’lik bir 1si degisimi
gozlenmektedir. DSCggisinde 243 °C’de gorulen pik bor kompleksi Bifgnin erime
sicaklgini gosterir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 20dBan ve ark. 2013; Singh ve

ark. 2014).

136

meydana geldi gorilmektedir. Ikinci



Salih PSA
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Sekil 4. 63L%-B?Bilesiginin TGA, DTA ve DTG

XRD Sonuclari; L*-B?bilesiginin 20(Teta); 10°, 11°, 14°, 15°, 18°, 20°, 22° ve 24°deki

yeni pikleri farkli bir madde okiugunu d@rular. Bu piklerin veritabanindan
yorumlatiimasi sonucu borun farkli hiikleri ile benzer dgerlerde oldgu tespit
edilmistir.  X-ray kirinim desenlerinin incelenmesi sonuaustal oraninin % 53.6,
amorf oraninin ise % 46.4 olgu tespit edilmgtir. Bunun yaninda elde edilen yeni
piklerin integrasyonu ve matematiksel hesaplamasusu kristal boyutunun yalge
olarak 171-409 A civarinda, FWHM gerinin ise 0.217-0.520 arginda c¢ikmstir.
(Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve ark. 2008; Oz ve ad3;2Parsons ve ark. 2013).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4. 64L3-B?Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.11.1-((S,E)-5-etil-4,5-dihidro nafto[2,3-h][1,3,6,2]dkso azaboronik-2-il)-4-
((S,2)-5-etil-4,5-dihidro naphtho[2,3-h] [1,3,6,2ldkso aza boronik-2-il) benzene
Bilesiginin Bulgu ve Sonuclari (L>B?)

<
\o nc”

o

'H NMR Spektrum Sonuclari: =8.08 ppm’'de gériilen singlet pik azometin grubunda

(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.73-7.75 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise

Ar-H pikleridir. 6=1.06 ppm’deki pik ise alifatik zincirdeki protomtan ileri
gelmektedir.6=1.01 ppm’deki mulriplet pikler N-CH-‘a aittir6=0.89-0.97 ppm’deki
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coklu pikler —CH'e, 6=1.60-1.71 ppm’deki pikler ise —GHye aittir (Barba &
Santillan 2005).

Sekil 4. 65L3%-B®Bilesiginin *H NMR Spektrumu

Kitle Spektrum Sonuclari: m/z: 558'de gozlenen pik [M+H CzsHz4N-04B, kapal

formiluyle >-B® yapisina aittir. Bilgigin molekiil &irlig 557.29 g/mol'dir. Yaklak

intesite ise MS kromatograminda 1.5Xt@laylarindadir.
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Sekil 4. 66L3%-BBilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari; 1342 crit B-O gerilmesi, 1062 cthB-C titresimi, 747 cm®
B—Ph titraimi, 3055 cm' deki aromatik C-H gerilmesi, 2967 chalifatik C-H titresimi,
1613 cm"de C=N gerilme titrgimi, 1127 cm”de alifatik C-N titresimi, 1150 cni’de

Ar-O gerilme titrgimi g6zlenmektedir. 1630 cinde goriilen titrgim ise aromatik C=C

gerilmesine aittir. (Oueslati 2011; Buechi 1971; Fanira Shurvell 1968; Oueslati ve
ark. 2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 67 L>-B®Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: DMSO icerisinde ¢ozulerek elde edil&ax

deserlerinden; 331nm’'de gorillen band benzen halkakinda> ©= geciine, 397 ve
422 nm'deki bantlar ise imin grubundaki-» n  gecilerine kasilik gelmektedir.
(Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 2008; Tokoro ve ark.30

140



Salih PSA

320 350 400 450 500 550 600
nm

Sekil 4. 68L3%-B®Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 58.51; H, 4.91; B, 3.73; N, 4.83; O, 11.03

olarak bulunmstur. Deneysel sonuclar isgagidaki tablodadir.

Cizelge 4. 10.%-B®Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

‘ Reten. Time Response ‘ Weight ‘ Weight ‘ Peak | Element
[min] [mg] (%] Type Name
1 0,893 ; 169,745 ; 0,057 497:  Ordnr  ;Nitrogen
2 1510 4804670 | 0,667 : 57697 " Ordnr "} Carbon
37 5,753 1037,96 0,045 583 G iHydrogen
(T 11877 £ Sliiphur
Total 1,157 ] 66,58 ; i

SEM-EDX SONUCLARI; L3B?bilesiginin yiizey morfolojisine bakilgagnda homojen

bir dagilim sergiledgi ve topaklannmy boncuklarseklinde bir yapiya sahip ol@u
gorulmektedir. Dgk vakum modunda (yalitkan olgw icin secildi), yaklaitk 3000 kat
bayutme ile yapilan gorinttlemgeami sonucu EDX spektrumu incelenerek yakia&o
17.62 oraninda bor elementine rastlagimi Toplam intensite ise % 0 hata ile 22.7
civarindadir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 20dHan ve ark. 2013; Singh ve ark.
2014).
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102 ur 130

Sekil 4. 69L3%-B®Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/IDSC Sonuclari: L3-B* bilesiginin termogramlar incelenginde; yaklaik

356 °C’ye kadar yapida belirgin bir kitlesel kayimamstir. Bu noktadan sonra ise
biri hizh(kisa surede) @eri yavg(uzun streli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakigk % 58'lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna
karsihk ise 306 j/g’k bir i1si dgisiminin meydana geldi gorilmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 4.5'lik bir kitle kaybd&0 j/g’lik bir 1s1 agga ¢ikmgtir.
DSC egrisinde 99-140 °C ara@inda gorulen endotermik pikler yapiya adsorbe glsw
molekillerinin uzaklsmasi olarak, 301 °C’deki zayif endotermik pik isenerisicakig
olarak yorumlanmaktadir. (Alaghaz 2014; Alaghazavie 2014; Khan ve ark. 2013;
Singh ve ark. 2014).
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Sekil 4. 70L3-B®Bilesiginin TGA, DTA ve DTG Termogrami

XRD Sonuclari; L3-B? bilesiginin yaklasik olarak ®(Teta); 19°, 290, ve 43%de pikleri

gorulmektedir. Yapinin amorf olmasindan ve de sumeeihtimalinden dolayi pikler

oldukca yayvan cikngtir. Bu piklerin veritabanindan yorumlatilmasi somugorun
farkl bilesikleri ile benzer dgerlerde oldgu da tespit edilmtir. X-ray Kkirinim
desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oraninil84%, amorf oraninin ise % 81.5
oldugu tespit edilmjtir. Bunun yaninda elde edilen yeni piklerin integyranu ve
matematiksel hesaplamasi sonucu kristal boyutumttesyk olarak 32-38 A civarinda,
FWHM deserinin ise 2.3-2.7 ardlinda ¢ikmgtir. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan ve
ark. 2008; Oz ve ark. 2013; Parsons ve ark. 2013).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4. 71L%-B®Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.12. (S,Z2)-5-etil-2-(4-metil-3-nitrofenil)-4,5-dihidro aphtho [2,3-h] [1,3,6,2]
diokso aza boronilBilesiginin Bulgu ve Sonuclar (L*B%

-

N B NO,
\/\/O/ \©:
L CH;

'H NMR Spektrum Sonuclari: 5=8.14 ppm’'de gériilen singlet pik azometin grubunda
(CH=N) bulunan protona ait pikti6=6.56-7.82 ppm aralinda gorulen ¢oklu pikler ise
Ar-H pikleridir. 6=0.93-0.98 ppm -Ckle, 6=1.00-1.05 ppm -CHK'ye, 6=3.74 ppm ise
Ar-CHjs protonlardan ileri gelmektedir. (Barba & Santillan 2D05

144



Salih PSA

BES&3 s SRR B = I B o B B N e e R N N A A R N R R
N I S S R S SR e R IO N R S B8RRI R I T RIS TIITILIEITSERSRIA

S\ GO 00 O G =~ [~ [~~~ [~ [~ = [~ [~ [~ [~ [~ [~ O (OO O WOWOWWWWWWWTMMMMe A DO DD D

\\\\\W%/W%//// N

w4

T T T T
4 3 2 1 ppn
fj ’H/HFF)Y#W#D (ﬁoﬁ r\n7 F’Yom
mmmmmmmmmm < o S [
Sslslslislislslsisis 1= oo

Sekil 4. 72L3B* Ligandinin'H NMR Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 389'de gozlenen pik [M+H CxH21N,O4B kapali

formiluyle >-B* yapisina aittir. Bilgigin molekil &irlig 388.22 g/mol'dir. Yaklak
intensite ise MS kromatograminda 3.5%#i@laylarindadir.
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t _% ‘Iu ‘I 5 '
1,405 |
4 | ‘I I i i 389,00
1,204 (| 3
_i | |
1.004 ‘ |
—i | I 1y
0803 | |
4 | ‘
0604 | \

T T T T
000 388250 388500 388750 389000 389250 369500 389750  mz

Le

0,403

4/ — - | TIeH@l
0,005  TIC(H) @2

min

Sekil 4. 73L3-B*Ligandinin Kiitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 1378 - 1334 ci B-O gerilmesi, 1078 cthve 1013 crit B-C

tiresimi, 748 cm' B—Ph titrgimi, 3069 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2970 ¢m
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alifatik C-H titresimi, 1609 cmi"de C=N gerilme titrgimi, 1469 cni" Ar-CHs titresimi,
1127 cmi"de alifatik C-N titrgsimi, 1195 cni"de Ar-O gerilme titrgimi
gozlenmektedir. 1626 chde goriilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine aittir.
(Oueslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Faniran ver@&ilu1968; Oueslati ve ark. 2011,
Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 74L3%-B*Bilesiginin IR spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: THF icerisinde ¢ozulerek elde edil@gax

deserlerinden; 281, 311 ve 328 nm'de gériillen bandlarzee halkasindaki — 7
geckine, 380 ve 396 nm'deki bandlar ise imin grubundaki ©~ gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 75 L*-B*Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 68.06; H, 4.45; B, 2.78; N, 7.22; O, 16.48

olarak hesaplanntir. Deneysel veriler isesagidaki tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4. 113-B*Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element

[min] [ma] [%] Type Name
1 0,890 220,016 0,074 7.28 Ordnr Nitrogen
2 1,507 5021,331 0,700 68,38 Ordnr § Carbon
4 5,493 805,625 0,035 341 Ordnr Hydrogen
Ca 11,877 Suiphur
Total | 1,023 79,08 } i

SEM-EDX_SONUCLARI; L3-B* bilesiginin SEM gorintiileri incelendinde boyut
olarak heterojen bir gaimda ve ufalanngi kaya parcalarn seklinde oldgu

gorulmektedir. Bor kompleksinin gdumunun desteklenmesi icin yapilan EDX analizi
sonucu % 10.64 bor iceglitespit edilmgtir. C, N ve O’ne ait elementel yuzdeler ve
EDX spektrumu da sagida yer almaktadir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve 2614,
Khan ve ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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Sum Spectrum

N Element Weight % Atomic% NetInt. Net Int. Error
BK 93 1064 124 0.01

>: CK 68.17 7074 5111 0

o NK 9.14 8.13 139 0.01

oK 1346 1049 705 0

Sekil 4. 76L3-B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: L3-B* bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik
333 °C’ye kadar yapida hicbir kitlesel kayip olmgmiBu noktadan sonra ise kitle
hizlica bozunmaya kkamis ve toplam % 77’lik bir katle kaybinin olgu ve buna
karsilik ise 2 kj/g’hk bir 1s1 dgisiminin meydana geldi gorilmektedir. DSC gisinde
ise 245 °C’de gorulen endotermik pik erimeyeskdr gelmektedir. (Alaghaz 2014,
Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark4201

TGA —— D DTA TGA — Do DTA
m TGA uVv m — TGA uV
50.00

50.00 6.00

6.0Q
Mid Poini 366.01C
4.0 ———— Onset 333.71C 4.0

Endset 382.25C
\ Weight Loss  -2.96Cmg
\ 77.124% 0.00
2.0 . 2.0

0.00

Heat  -7.67)
-2.00K3lg 0.00

0.00

Heat 1.
262.063/g -50.00

2.0 -50.00 2.0
-0.00 10.00 20.00 -0.00 10.00 20.00
Time [min] Time [min]
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Sekil 4. 77L3-B* bilesiginin TGA, DTA ve DSC Termogrami

XRD Sonuclari: Sentezlenen £B* bilesiginin balangic maddeleriyle kafastirimasi
sonucu B(Teta); 9°, 10°, 14°, 16°, 19° ve 21°de yeni pikler gdigllr. Ayrica bazi
piklerin siddetlerindeki dgs ise yine yeni bir maddenin glwgunu gostermektedir. X-

ray kirinim desenlerinin incelenmesi sonucu kristalininin % 65.2, amorf oraninin ise
% 34.8 oldgu tespit edilmgtir. Bunun yaninda piklerin integrasyonu ve mate ksati
hesaplamasi sonucu kristal boyutunun ygklalarak 297-381 A civarinda, FWHM
degerinin ise 0.232-0.301 arglnda ¢ikmgtir. (Khan ve ark. 2013; Neelakantan 2008;
Oz ve ark. 2013; Parsons ve ark. 2013).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 78L3-B*Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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4.13. Sodyum Bor Hidrar ile Dietilen Glikol Dimetil Eterden Kiral
Kristallerinin Bulgu ve Sonuglari  [CeH14NaOs", H4B] (Bl)

NaBH, ve dietilen glikol dimetil eterden elde edilen kaiker, 230 uzay grubundan kiral
olanlari icererSohnckeauzay gruplarinin (65 tane) icerisinde yer almakatelde edilen
kristaller oldukca higroskopiktir ve oda $dlarinda erimektedir. Kiral yapili

olmasindan dolayi kiral indirgemede kullanigtm

4.14. 3,5-Lutidin ve NaBH, Reaksiyonundan [G4H2,BN2;Na] Tek Kristallerinin
Bulgu ve Sonuclari (B)

c27

NaBH, katisi ve 3,5-lutidinden ofan kristaller oldukca higroskopiktir ve oda
kosullarinda erimektedir. Kristaller triklinilP-Lluzay grubundadir. Na atomlarina 2 mol
3,5-lutidin atomu koordine oliguve Na atomlari da birbirine BHkoprisu tzerinden

baglanmstir. Kristale iliskin parametrelersagidaki cizelgede verilngtir.

150



Salih PSA

Cizelge 4. 12C,gH44BoN4Na; kristaline iliskin parametreler

Kapali Formal CosHa4B2oNsNap
Mw 504,28 g/mol
Kristal Sistemi Triclinic
Uzay Grubu P-1

a(A) 8.501 (2)
b(A) 9.260 (2)
c(R) 20.708 (5)
a(®) 90.093(10)
B(°) 89.974(13)
() 89.187(15)
Hacim (A% 2277.9

Z 4

Dd/g cm”® 1.03
Absorpsiyon Katsayisi (Mo Ke)mm™ 0.083

Kristal Olculeri (mm) 0.3x0.3x0.2

Theta range for data collection@ Rangef)

2.20 to 25.50°

Index Ranges

-9<=h<=9, -10<=k<=11, -25<=I<=24

Toplanan Yansima

10754

Unique reflections, Ry

5563 [R(int)=0.1759]

Completeness of theta=25.50°

91.5 %

Refinement Method

Full matrix least-square orf F

Data / restraints parameters

5563 /0 /369

Goodness of fit on E

0.825

Final R indices [I>2sigma(l)]

R;=0.0853, wR=0.1723

R indices

R;=0.1756, wR=0.2154

Largest Diff. peak and hole(e.A’)

0.230 and -0.311

4.15. 2-fenilbenzo[d][1,3,2]dioksaborol-4-oBilesiginin Bulgu ve Sonuclari

(B%)

gl

Bulgular: Elde edilen B kodlu bilesigin karakterizasyonu literatiirde (Kaupp, et al.,

2003). yapildiindan dolayr burada sadece birka¢ spesifik bilgdeetlenmgtir. Elde
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edilen bulgular yapinin literattirdeki ile ayniggelerde oldgunu gosternstir. Renk:
Aclk KahverengErime Noktasl: 163-165C

FT-IR (cm™): B-O: 1330-1371 cfh, B-C: 1250 crit, v(Ar-C): 3052,u(Ar-OH): 3351
cm?, v(Ar-O): 1158.

95,2

90 1900,164
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80. 3052,206
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1626974
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55 67[780
O | | .
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50 /B
(6)

45
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|
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i
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25,
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Sekil 4. 79 B®Bilesiginin FTIR Spektrumu

SEM-EDX SONUCLARI: B? bilesiginin yiizey morfolojisine bakilgagnda homojen

bir dazgilim sergiledgi ancak heterojen bir parcacik boyutunda @gldgorilmektedir.
Bilesigin goruntisi ise gnemsi yapidadir. Uzunluklarl ise 50-1Q0m arasinda
desismektedir. E zamanh EDX analizi kullanilarak, lokal haritalanteknigiyle %
16.53 bor icerdii tespit edilmstir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan vie a
2013; Singh ve ark. 2014).
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Sum Spectrum
ol Flement Weight% Atomic% Netlnt Net Int Frror
osee BK 1452 1653 24 0.05
oo O 0K 1603 1233 108 0.02

Sekil 4. 80B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

XRD_Sonuclari; Sentezlenen B bilesiginin baglangic maddeleriyle kiyaslanmasi
sonucu B(Teta); 11°, 14°, 23°, 24°, 28° ve 31°de yeni pikler gdigtin. X-ray Kirinim

desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oraninirB44b, amorf oraninin ise % 15.5

oldugu tespit edilmgtir. Bunun yaninda piklerin integrasyonu ve matehksai
hesaplamasi sonucu kristal boyutunun ygklalarak 312-460 A civarinda, FWHM
degerinin ise 0.193-0.288 arglnda ¢ikmgtir. Bu degerlerin kiguk, piklerin de keskin
olmasi kristal icefiinin % 85 gibi yuksek bir desrde olmasi ile uyumludur.
(Neelakantan ve ark. 2008; Raman ve ark. 2014; Rawea ark. 2014; Singh ve
Baranwal 2012).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4. 81B°Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.16. 2-(6-metoksi naftalen-2-il)benzo[d] [1,3,2]dksa borol-4-ol Bilesiginin
Bulgu ve Sonuclari (B)

'H NMR_Spektrum Sonuclari: §=5.40 ppm’de gériilen zayif pik Ar-OH’a bulunan

protona ait piktir5=6.49-7.88 ppm aradinda gorulen ¢oklu pikler ise Ar-H ve naftalin
yapisindaki proton pikleridig=3.95 ppm’de gorilen singlet ise naph—Qldki metil
protonlarina aittir. (Barba ve Santillan 2005; Knapp nke 2009).
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\\N\%{/// v

e

Sekil 4. 82B*bilesiginin *H NMR spektrumu

<

Kiitle Spektrum Sonugclari: m/z: 291.08'de gdzlenen pik [M-H Cy7H13BO4 kapali
formiliyle B' yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 292.09 g/mol'dur. Yaklak

intensite ise MS kromatograminda 1%t®laylarindadir.

Measured region for 291.0838 m/z

291.0838
100.04
290.9004
50.04
290.0899 292.0877 2934747
289.9067 Aﬁ 297(\;:35
290.0 290.5 291.0 291.5 292.0 292.5 293.0 293.5
C17 H13 04 B [M-H]- : Predicted region for 291.0837 m/z
291.0837
100.0+
50.04
290.0870
292.0870
[ T T T T T T —a T
290.0 290.5 291.0 291.5 292.0 292.5 293.0 293.5
Rankl _Score| Formula (M) [lon Meas. m/zl  Pred. m/z| Df. (mDa) _Df. (ppm)| Iso, DBE
1 7329 C17H1304 B [[M-H]- 291.0838  291.0837 0.1 0.34] 73.29 12.0

Sekil 4. 83B*bilesiginin kiitle spektrumu

IR Spektrum Sonuclari; 1383 - 1324 cf B-O gerilmesi, 1065 cthve 1022 crit B-C
titresimi, 723 cm® B—Ph titrgimi, 3050 cm' deki aromatik C-H gerilmesi, 3196 ¢m
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Ar-OH titresimi, 1127 cmVde alifatik C-N titrgsimi, 1160 cni"de Ar-O gerilme
titresimi gozlenmektedir. 1629 cide goriilen titrgm ise aromatik C=C gerilmesine
aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Faniv@nShurvell 1968; Oueslati ve ark.
2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 84 B*Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Aseton icerisinde ¢ozilerek elde edibemx

deserlerinden;

330

307

0,3]293

290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500
nm

Sekil 4. 85 B*Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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296-311 nm arafinda goriilen pikler benzen halkasindaki- ©°  geckine, 319 ve
330 nm'deki pikler ise serbest OH ve B(OH) grupldaki n— n gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).

Elementel Analiz_Sonuclari: Teorik C, 69.90; H, 4.49; B, 3.70; O, 21.9dklinde
bulunmutur. Deneysel olarak isgagidaki cizelgedeksekildedir.

Cizelge 4. 1B*Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response ‘ Weight ‘ Weight | Peak ‘ Element
[min] [ma] (%] Type Name
C1 0,920 § i Nitrogen
27 1,600 ; 5878.352 | 0,758 F 70867 “Ordnr I Carbon
3 4720 1366,752 0,046 4.29 Ordnr Hydrogen
4 12,397 6,821 0,002 0,17 Ordnr ESquhur
Total 1,070 75,33 i

SEM-EDX_SONUCLARI; B* bilesiginin yiizey morfolojisine bakilghnda tek fazl,

heterojen dahmli titin veya pamuk yapisinda bir imaja sahiptioO Pa’lik basing

altinda, dguk vakumda ve 1500 kata yakin bir oranda buyutree gibrinti elde
edilmistir. % 12.27 oraninda bor iceren Bilgin EDX sonuclar spektrum ve tablo
olarak agagida verilmgtir. Gozlenen bor ylzdesi yapidaki bor elementini
dogrulamaktadir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 20dHdan ve ark. 2013; Singh ve
ark. 2014).
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Sum Spectrum

Element Weight% Atomic % NetInt. Net Int. Ermor

BK 10.71 1227 52 0.02
NK 0.83 074 05 0.14

Sekil 4. 86B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: B* bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik 282

°C’ye kadar yapida belirgin bir kitlesel kayip olmgim. Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa surede) geri yava(uzun sireli) olmak Uzere 2 basamakta bozunma
gerceklemistir. Ilk basamakta yakigk % 58'lik bir kiitle kaybinin oldgu ve buna
karsihk ise 256 j/g’lik bir i1si dgisiminin meydana geld@i gorilmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 23.5’lik bir kitle kay®did.78 kj/g’lik bir 1s1 ag@a
cikmistir. 202 °C’de gorilen DSC piki erime noktasindami igeelmektedir. (Alaghaz

2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve2add).
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Sekil 4. 87B* bilesiginin TGA, DTA ve DTG Termogrami
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XRD_Sonuclari: Sentezlenen B bilesiginin balangic maddeleriyle kiyaslanmasi
sonucu B(Teta); 13°, 14°, 16°, 20°, 22° ve 25°de yeni pikler gdigtin. X-ray Kirinim

desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oraniniM®4%, amorf oraninin ise % 52.4
oldugu tespit edilmgtir. Bunun yaninda piklerin integrasyonu ve matehksai
hesaplamasi sonucu kristal boyutunun ygklalarak 270-405 A civarinda, FWHM
degerinin ise 0.220-0.331 arginda cikmgtir. Veritabanindan elde edilen piklerin
yorumlatiimasi sonucu da bor tirevi kildere rastlanmgtir. Bu da bize maddemizin
bor destekli yeni bir bilgk oldugunu gosterir. (Neelakantan ve ark. 2008; Mahalakshmi
ve ark. 2014; Raman ve ark. 2014; Singh ve Baranwal 2012)

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4. 88B*Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.17. (5S)5-(4-hidroksifenil) -11-fenil-6,10,12trioksa-11-boratrisiklo
[7.3.1.02,7] trideka1(13),2(7),8trien-3-on Bilesiginin Bulgu ve Sonuclari (B)

~O(S
(@) (@)
\B
ay
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'H NMR_Spektrum Sonuclari: §=5.44 ppm'de gériilen zayif pik Ar-OH’a bulunan
protona ait piktir. 6=6.52-8.01 ppm aralinda gorilen coklu pikler ise Ar-H
yapilarindaki proton pikleridir. Cozunurlik az ofnundan alifatik protonlar net bir

sekilde gozlenemersiir. (Knapp ve ark. 2009).

— 12,1538

/s

T T T
4 3 2 1 ppm

24F
2. Q,_
2.00=°
104
0.33

0.55%
O.ZB{
0.55

0.51/

Sekil 4. 89B° Bilesiginin *H NMR Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 359'da goézlenen pik [M+H C,1H:1sBOs kapali

formiililyle B yapisina aittir. Bilgigin molekil airlig 358.15 g/mol'diir. Yakkak
intesite ise MS kromatograminda 1R tlaylarindadir.

MS Chromatogram
(x1.000.000)
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Sekil 4. 90B° Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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IR Spektrum Sonuclari; 1364 - 1334 cf B-O gerilmesi, 1063 cthve 1024 crit B-C
titresimi, 759 cm' B—Ph titrgimi, 3054 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 2913 ¢m

Ldeki aromatik olmayan halka tizerindeki metilen -Cigerilmesi, 3269 ci Ar-OH
titresimi, 1155 cm”de Ar-O gerilme titreimi gozlenmektedir. 1600 chde goriilen
titresim karbonil grubuna (C=0), 1627 ¢mde gériilen titrgm ise aromatik C=C
gerilmesine aittir. (Oueslati 2011; Buechi ve ar®71; Faniran ve Shurvell 1968;

Oueslati ve ark. 2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 91 B® Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol icerisinde ¢ozulerek elde edilghx

degerlerinden; 216 ve 290 nm’de gorilen pikler benkalkasindakit — n geciine,
334 nm'deki pik ise serbest ve halka tizerindeki @bundaki n— n~ gecilerine
karsilik gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 200okoro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 92 B®Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 68.42; H, 4.02; B, 3.02; O, 22.34 olarak elde
edilmistir. Deneysel olaraksagidaki gizelgede yer algh sekildedir.

Cizelge 4. 18°Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,997 4,408 0,001 0,14 Ordnr Nitrogen
2 1,520 5250,148 0,734 66,93 Ordnr Carbon
3 5417 780,414 ; 0,034 3,08% Ordnr { Hydrogen
c4 i 11,877 ¢ Sulphur
Total 1,006 § 70,14 § i

SEM-EDX_SONUCLARI: B?® bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda heterojen
bir dagihm sergiledgi gorilmektedir. Bilgigin 120 Pa basingta 4000 kat buylitme ile

elde edilen goéruntlst ufalargrkaya parcalarina benzemektedir. Eiggn e zamanl
EDX analizi kullanilarak, lokal haritalama tekiyle (mapping) % 13.58 bor icegi
tespit edilmgtir. Bunun yani sira naringeninden ve fenil boroasktten kaynaklanan %
C, N ve O miktarlari da tespit edilgtir. (Alaghaz 2014; Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve
ark. 2013; Singh ve ark. 2014).
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det mag ] WD vac mode —_—20 pm ————

Low vacuum DICLE DUBTAM
Sum Spectrum
- Element Weight % Atomic % NetInt Nt Int Eror
N BK 178 135 107 0
e 0K 19077 154 8 0

Sekil 4. 93B°Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/DSC Sonuglari: B bilesiginin termal grileri incelendginde; yaklaik 400
°C’ye kadar yapida belirgin kitlesel kayip olmsgimi Bu noktadan sonra ise kitle hizli
bir sekilde bozunmayagramstir. Toplam olarak % 77.5'lik bir kitle kaybinindou
ve buna kanlik ise 2.6 kj/g’lik bir 1s1 agia ¢iktgl belirlenmitir. DSC erisinde 210 °C
dolaylarinda gérilen endotermik pik erime noktagastermektedir. (Alaghaz 2014,
Alaghaz ve ark. 2014; Khan ve ark. 2013; Singh ve ark.)2014

TGA oA DTA TGA — pra DTA
mg_—— TGA uv uv

6.0 /\ | Mid Point 533.83C

| 0.00
] \ Onset 407.92C

B \A/\AM

Endset 594.96C
2.0

Weight Loss  -3.124mg

-77.461% -20.00 -20.00

\—: -40.00

0.0 -40.00

-2.0

-0.00 10.00 20.00 -0.00 10.00 20.00
Time [min] Time [min]
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DSC
mW

10.01 [~

5.00

-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4. 94B° bilesiginin TGA, DTA ve DSC Termogrami

XRD_Sonuclari; Sentezlenen Bbilesiginin baglangic maddeleriyle karastiriimasi
sonucu B(Teta); 10°, 22°, 23° ve 27%de yeni pikler gorigtiit Ayrica bazi piklerin
siddetlerindeki azalma da yine bir yeni Griin @lgunu gostermektedir. X-ray kirinim

desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oraniniBX6amorf oraninin ise % 49 olglu
tespit edilmgtir. Kristal boyutunun ise yakisk olarak 271-358 A civarinda, FWHM
degserinin ise 0.248-0.331 arginda oldgu gozlenmgtir. XRD cihazinin
veritabanindan yapilanslestirme calgmasi ile bu desenlerin, bor elementinin farkli
bilesiklerindekine benzer gerlerde ciktiklar goralmgitr. (Neelakantan ve ark. 2008;
Raman ve ark. 2014; Raman ve ark. 2014; Singh ve Bar&d4a).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

3000

Counts

T21.131
2.148

3 2.
) 23.640
—

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 95B° Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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4.18. 3-((4-(hidrazin karbonil)fenilimino)metil)fenil boronik asit Bilesiginin
Bulgu ve Sonuclari (B)

(HO),B
Dt by

'H NMR Spektrum Sonuclari; 5=8.39 ppm’de gériilen kiiciik pik azometin (-CH=N-)
grubundaki protona, 6=4.77 ppm’de gorulen pik Ar-B(OHYaki protonlara aittir.
(Erno Pretsch, 2008p=6.58-8.09 ppm arainda gorulen coklu pikler ise Ar-H
yapilarindaki proton pikleridirs=4.36 ppm’deki pik N-H'ap=1.06 ppm’deki pik ise -
NH; grubundaki protonlara aittir.

11.4086

Qe V)

J J\JMMQJL 1 R S Sr—

[ e ﬁﬁﬁ-.—f — e ﬁﬁ*qﬁ—.,r. Prrr e e

I oy

Sekil 4. 96B° Bilesiginin '"H NMR Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 284'de gozlenen pik [M+H C1sH14Ns03B kapali

formiluyle B’ yapisina aittir. Bilgigin molekil a&irligi 283.09 g/mol'dir. Yaklak
intesite ise MS kromatograminda 5 tblaylarindadir.
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MS Chromatogram
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Sekil 4. 97B° Bilesiginin Kiitle Spektrumu

T T
370 380 390 m/z

IR_Spektrum Sonuclari; 3342-3218 cil primer amine ait titrgm, 3300-3200 cm
arasindaki gegiband BO-H titrgimi, 1058 cn* B-C titresimi, 759 cmi* B—Ph titrgimi,
3029 cm' deki aromatik C-H gerilmesi, 3269 ¢hi\r-OH titresimi, 1180 cni”de Ar-O
gerilme titrgimi, 1131 cmde C-N titrasimi gdzlenmektedir. 1601 cinhde goriilen
titresim ise -CH=N gerilmesine aittir. (Oueslati 2011; Buet@v1; Faniran ve Shurvell,

1968; Oueslati ve ark. 2011; Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 98 B®Bilesiginin IR spektrumu
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Elektronik Spektrum (U.V) Sonugclari: Etanol icerisinde ¢ozilerek elde ediliggax

deserlerinden; 202 ve 227 nm’de gérillen bandlar bermegkasindakii — n= geckine,
321 nm'deki band ise B(OH) ve imin (C=N) grubundaki~ n geckine kasilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D8koro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 99 B® Bilesiginin UV-Vis Spektrumu
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200,0210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 D 3J0 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 488 500,0

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 59.40; H, 3.98; B, 3.82; N, 14.84; O,

16.960larak elde ediltir. Deneysel olaraksagidaki cizelgede yer algh sekildedir.

Cizelge 4. 1B°Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,893 290,621 0,098 14,00 Ordnr Nitrogen
2 1,550 3157,300 0,423 60,16 Ordnr Carbon
3 i 5,403 522,562 } 0,022 317 Ordnr { Hydrogen
C4 11,877 ¢ i §Sulphur
Total 0,703 77,32 i

SEM-EDX SONUCLARI: B°® bilesiginin sem gériintiisii incelerigihde kopmy kaya

parcalariseklindedir. Tek fazh bir yapida gérinen molekilEDX analizi sonucu %

11.37 oraninda da bor icegdiespit edilmstir. Sonuclar diik vakum altinda, 120 Pa

basing uygulanarak 4000 kat buydtme ile elde esimi yizey morfolojisine
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bakildginda homojen bir dalim sergiledgi gorilmektedir. (Alaghaz ve ark. 2014,
Ansari ve Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2Rg#t ve ark. 2013).

pressure | det | mag [ WD vac mode —20 m

HV S v
M | 15.00 kv | 120Pa | LFD | 4000 x | 10.2 mm | Low vacuum DICLE DUBTAM

Sum Spectrum
Ll Weight  Atomic Net Int
sl Element % % Net Int Error
e BK 982 137 15 001

B
E

0 i " u ) i i 4 ur [

Sekil 4. 100B® Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

TGA/DTA Sonuclari: DTA egrisinde 361 °C dolaylarinda gorilen pik erime
noktasindan ileri gelmektedir. TGAgrsinde 48.07-94.09 °C argindaki kitle kaybi
(%2.260) bilgikteki nemden kaynaklanmaktadir. Ayricgrige gore bozunma yakiek
310 °C’'de bglamistir. Toplam kutle kaybinin % 62.851 olglu belirlenmgtir. DTA
egrisinde 83.70, 241.51, 323.90 ve 358.41 ve 442.96 °C’lendiwtermik pik, 540.19

°C'de ekzotermik pik gozukmektedir. DTGgrisine bakildginda bozunmanin iki

asamada gercekjigi, maksimum bozunma sicakliklarinin,zl) 322.86 ve 356.98 °C
oldugu belirlenmitir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve Quraishi 20kdan ve ark.
2013; Oz ve ark. 2013; Refat ve ark. 2013).
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TGA — DIA DTA TGA — DTA DTA
mg — TGA uv my oA u
1 ,/////A\\\\/“ “ //////N\\\\/“
\ \
\ 0.00 “heat  eaa SOHFC 0.00
\ a7\
\ Mid Point 747.64C \
206 - \ onsel 2696 20¢ \
m_\ \ Endsel 584.85C -20.00 \ -20.00
Sy 7 Weight Loss  -0.255mg \ 7
xl,q\ \ -13.89€% [
Mid Point I I 1 -
0.0  Onset 16431 || \ - -40.00 0.0¢+ | \ -40.00
Endsel 139.75C ‘ | \ ‘ | \
weantes Agsina | \ | \ T A
-73.624% “ / ‘\ / Heat :Z 3si .
| -60.00 | oalg -60.00
2.0¢ \ 200" \
-0.00 10.00 20.00 -0.00 10.00 20.00
Time [min] Time [min]

Sekil 4. 101B°® bilesiginin TGA, DTA ve DTG Termogrami

XRD_Sonuclari; Sentezlenen B bilesiginin kirinim desenine bakilginda biiyiik

yayvan pikler (B(Teta); 19° ve 40°de) gorulmektedir. Bunun da yapiamorf
olmasindan kaynaklanglive kristal oraninin % 13.5, amorf oraninin ise %588dusu
tespit edilmgtir. Bunun yaninda FWHM dgerinin ise 2.3-2.6 gibi buyuk bir derde
oldugu ve bunun da yapidaki kristal ic@nin ¢cok az olmasindan ortaya ¢kt
sdylenebilir. Yine veritabanindan yapilan sirana sonucu XRD deseninin, bor tirevi
bilesiklerin degerlerine benzer oldiu da gorulmgtir. (Neelakantan ve ark. 2008;
Raman ve ark. 2014; Raman ve ark. 2014; Singh ve Bar&4a).

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)

o
o
] 5
o
500 4”
il | J
400 | il ‘ i |
; | g
E g o
2 , =
S a0q if l i
Q il "‘
¢] | I il
] i G ik
\“
200 i 1
Tk
E AT
100
0
] B A o e e S O [ e e et
10 2 30 ) 50 60

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 102B° Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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4.19. 3-((2,6-dimetoksifenilimino)metil)fenilboronk asit Bilesiginin Bulgu
ve Sonuclari (B)

H,CO

C=N
H

(HO),B H,CO

'H NMR_Spektrum Sonuclari; 6=8.61 ppm’'de goériilen pik azometin (-CH=N-)

grubundaki protona, 6=5.05 ppm’de gorulen pik Ar-B(OHYaki protonlara aittir.
0=6.38-7.96 ppm aralinda gorulen coklu pikler ise Ar-H yapilarindakiofon

pikleridir. 6=3.60 ves=3.77 ppm’'de gorulen pikler Ar—OGHe aittir. (Pretsch 2008;
Knapp ve ark. 2009).
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Sekil 4. 103B’ Bilesiginin *H NMR Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 286'da gozlenen pik [M-fl C1sH1NO4B kapali

formiliyle B yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 287.12 g/mol'dur. Yaklak

intesite ise MS kromatograminda 7.5%t@laylarindadir.
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MS Chromatogram
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Sekil 4. 104B7 Bilesiginin Kiitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 3371 cni’deki pik BO-H titresimi, 1052 cn B-C titresimi,
704 cm' B—Ph titrgimi, 3058 cm' deki aromatik C-H gerilmesi, 1149 chde Ar-O
gerilme titrgimi, 1149 cm"de Ar-O gerilme titrgimi, 1201 cm”de aromatik metoksi

gruplarinin titrgimi, 1585 cm de gorilen titrgm ise -CH=N gerilmesine aittir.
(Queslati 2011; Buechi ve ark. 1971; Faniran ver@ilu1968; Oueslati ve ark. 2011,
Singaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 105 B Bilesiginin IR spektrumu
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Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol igerisinde ¢ozulerek elde edilighux

deserlerinden; 251 nm'de goriilen pik benzen halkasihda— n  geciine, 330
nm’deki pik ise B(OH) ve imin gruplarindaki-» =~ gecilerine kagilik gelmektedir.
(Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 2008; Tokoro ve ati.(.
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Sekil 4. 10€ B Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuglari: Teorik % C, 63.19; H, 5.66; B, 3.79; N, 4.91; O, 22.45
olarak elde edilngtir. Deneysel olaraksagidaki gizelgede yer algh sekildedir.

Cizelge 4. 18’ Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

‘ Reten. Time Response ‘ Weight ‘ Weight ‘ Peak | Element
[min] [mg] %) Type Name
1 0913 136,693 § 0,046 § 487i  Omnr  iNitrogen
2] 1540 439,132 0,607 63927 Ordmr | Carbon
3 57T | 926,624 0,040 4257 O : Hydrogen
Total i 0,950 73,04 :

TGA/DTA/DSC Sonuclari: B bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik 346
°C'ye kadar yapida hichir kitlesel kayip olmsimi Bu noktadan sonra ise biri

hizli(kisa siurede) deri yavg(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta bozunmaya
ugramaktadir.ilk basamakta yakigk % 37'lik bir kitle kaybinin oldgu ve buna
karsilik ise 1.17 kj/g'lik bir 1si dgisiminin meydana geldi gorulmektedir. ikinci
basamaktaki bozunma ise % 18'lik bir kitle kaybiylQ kj/g’'lik bir 1s1 agga ¢ikmgtir.
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Yaklasik olarak 120 °C’'de gorulen pik yapiya adsorbe ojmsu molekullerinin

uzaklgmasindan ileri gelmektedir.

TGA —— pra DTA TGA — 1A DTA
mg —— Y, mg —— TGA w
8.0 8.0Q
— 0.00 0.00
2.36min \
120.78C \
\
6.0 ﬁ\ \\ 6.0¢
Mid Point 346, a;é |
id Poin \
4.0 P 4.0
Onset 365.07C \\ ! //\\ 7 50,00 50.00
o |
Wei mg Y\W’ —
,,,,,, % | wid Point 506.40C
I
|| Est sasoic
\‘/ Weight
0.00 ) " 0.0
-0.00 10.00 20.00 -0.00 10.00 20.00
Time [min] Time [min]

-0.00 10.00 20.00
Time [min]

Sekil 4. 107B’ Bilesiginin TGA, DTA Ve DTG Termogrami

SEM-EDX_SONUCLARI: B’ bilesiginin yiizey morfolojisine bakildginda parcacik

boyutlari farkli olan bir gortinti vardir. Topaklargnbir yapi sergilemektedir. Bunun da

amorf yapida olmasindan ileri geldsoylenebilir. Tek fazli olarak elde edilen Bilgn
es zamanl EDX analizi kullanilarak, lokal haritalaneknigiyle (mapping) % 11.41 bor
icerdigi tespit edilmgtir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve Quraishi 20&K#ian ve ark.
2013; Oz ve ark. 2013; Refat 2013).
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Sum Spectrum

e Element Weight% Atomic % NetInt. NetInt. Erro
. BK 9.87 114 15.7 0.01
o o NK 6.68 596 135 0.01

Sekil 4. 108 B’ Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

XRD Sonuclari; Elde edilen B bilesiginin kirinim deseni incelenginde bilyiik yayvan
pikler (20(Teta); 21° ve 43°de) gorulmektedir.

Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060
Sekil 4. 109B7 Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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Bunun da yapinin kristal ic&mnin ¢cok az olmasindan kaynaklapdwve kristal:amorf
oranlarinin sirasiyla % 17.3 ve % 82.7 @duespit edilmgtir. Bunun yaninda FWHM
degerinin ise 2.5-3.5 aradlinda oldgu ve bunun da yapidaki kristal géinin iyi
olmadgl anlamina geldi sdylenebilir. (Neelakantan ve ark. 2008; Ramaanke 2014;
Raman 2014; Singh ve Baranwal 2012).

4.20. 3-((4-asetilfenilimino)metil)fenilboronik ast Bilesiginin Bulgu ve

Sonuglari (B°)
S

(HO),B

'H NMR_Spektrum Sonuclari: §=8.63 ppm'de gorilen pik azometin (-CH=N-)

grubundaki protona, 6=4.38 ppm’de gorulen pik Ar-B(OHYaki protonlara aittir.
0=6.54-8.10 ppm aralinda gorilen coklu pikler ise Ar-H yapilarindakiopon
pikleridir. 6=1.05 ppm’de ise karbonile gla -CH; protonlari gérilmektedir. (Pretsch
2008; Knapp ve ark. 2009).

Z
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Sekil 4. 110B®Bilesiginin *H NMR Spektrumu
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Kiitle Spektrum Sonuglar: m/z: 268'de gozlenen pik [M+H CisH1JNOsB kapal
formiliyle B yapisina aittir. Bilgigin molekil a&irligi 267.09 g/mol'dir. Yaklak

intensite ise MS kromatograminda 3 tdlaylarindadir.

MS Chromatogram
(x100.000)
76971 Iteet00.000) ‘
26400
3,00
| e B e S o B S R e SO
2,00+ BT000 267250 267500 267750 268000 268250 263500 26750 iz
1,00
000} | | | AR | | T | e
0,0 0,1 0.2 0.3 0.4 0,5 0.6 0,7 0,8 0.9

Sekil 4. 111B®Bilesiginin Kitle Spektrumu

IR_Spektrum Sonuclari: 3344 cmdeki pik BO-H titresimi, 1078 cni ve 1043 crit
B-C titresimi, 698 cm* B—Ph titrgimi, 3051 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 1166
cm™’de Ar-O gerilme titrgimi, 1661 cni de karbonile (C=0) ait titsgm, 1588 cni de
gorilensiddetli pik ise aromatik yapidan kaynaklanmaktad®23 cm® de goriilen

titresim ise -CH=N gerilmesine aittir. (Oueslati 2011; Bheve ark. 1971; Faniran ve

Shurvell 1968; Oueslati ve ark. 2011; Singaram ve ark4)198
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Sekil 4. 112B®Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol icerisinde ¢ozulerek elde edilghux

deserlerinden; 202 nm'de gorilen pik benzen halkadthda— n  geciine, 325 ve

398 nm’'deki pikler

ise serbest B(OH) ve imin grupidaki n— n gecilerine kagilik

gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).

2025

300 400 500
nm

Sekil 4. 113B®Bilesiginin UV-Vis Spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

SEM-EDX_SONUCLARI:; B?® bilesiginin yiizey morfolojisi incelenginde tek fazli
homojen bir yapi sergilegli goralmistir. Ancak parcacik boyutlari farklidir. Ayrica

ufalanms farkli boyutlarda kayac¢ gérinimuni andirmaktadmoff yapisinin baskin
oldugu sonucuna varilabilir. Similtane olarak yapilan E&Xlizi sonucu % 11.47 bor
icerdigi tespit edilmgtir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve Quraishi 20kfan ve ark.
2013; Oz ve ark. 2013; Refat ve ark. 2013).

det | mag [J | im
LFD | 1200 x Low vacuum DICLE-DUBTAM

Sum Spectrum

Element Weight % Atomic % NetInt. Net Int. Error
BK 10.01 1147 16.6 0.01

CK 7027 7248 6127 0
NK 717 6.34 14 0.0
0K 12.56 9.72 83 0

Sekil 4. 114B®Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: B bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik 280

°C’'ye kadar yapida hicbir kitlesel kayip olmaimi Bu noktadan sonra ise hizla
bozunmaya bgamis ve toplamda % 51’lik bir kitle kaybinin olgw ve buna kaulik
ise 870 j/g’lik bir 1s1 dgisiminin meydana geld@i gorulmektedir. DSC gisinde 112-
122 °C arafiinda erime noktasindan ileri gelen endotermik zpikfer gortlmektedir.
(Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve Quraishi 2014; Kka ark. 2013; Oz ve ark. 2013;
Refat ve ark. 2013).
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Sekil 4. 115B°® bilesiginin TGA, DTA ve DSC Termogrami

XRD_Sonuclari; Sentezlenen Bbilesiginin kirnnim desenine bakilginda yayvan

pikler (20(Teta); 19°, 31° ve 43°de) gorulmektedir. Bunun daryapamorf olmasindan

kaynaklandgl ve kristal oraninin % 13.9, amorf oraninin ise é6l8civarinda oldgu

tespit edilmgtir.
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Sekil 4. 11682 Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bunun yaninda FWHM derinin ise 1.6-3.4 gibi buyuk bir gerde oldgu ve bunun da
yapidaki kristal icegiinin ¢cok az olmasindan kaynaklapdsoylenebilir. (Neelakantan
ve ark. 2008; Raman ve ark. 2014; Mahalakshmi ke 2014; Singh ve Baranwal
2012).

4.21.3-((2,6-dimetoksi fenil imino)metil)-4-florofenil bronik asit Bilesiginin

Bulgu ve Sonuclari (B)

F H;CO

(HO),B H;CO

'H NMR Spektrum Sonuclari: $=8.70 ppm dolaylarinda gériilen zayif pik azometin (-
CH=N) grubundaki protona,=8.26 ppm’'de goérulen pik Ar-B(OHYaki protonlara
aittir. 6=6.23-8.12 ppm arainda goérilen coklu pikler ise Ar-H yapilarindakiofon
pikleridir. 6=3.72 ves=3.74 ppm’de gorulen singlet Ar—OGH ait piklerdir. (Pretsch
2008; Knapp ve ark. 2009; Kumar ve ark. 2009).
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Sekil 4. 117B° Bilesiginin *H NMR Spektrumu

180



Salih PSA

Kitle Spektrum Sonugclari: m/z: 304’de gozlenen pik [M+H C1sH1sNO4BF kapali

formiililyle B yapisina aittir. Bilgigin molekil airlig 303.09 g/mol'diir. Yakkak

intensite ise MS kromatograminda 2.7%#i@laylarindadir.

MS Chromatogram
(x10.000.000
[27.038.465

2.00

1 |
1.00— /
_J — TIC(H@1

T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Intgx1,000,000)

54 269.10 904,15

2,

18— T ok 5 31810

o i g0 - ‘%,33?(«5%514‘30 358,20

g 1 1 I T T 1 T 1 T 1 T T
250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 m/z

Sekil 4. 118B°Bilesiginin Kitle Spektrumu

IR Spektrum Sonuclari: 3374 cmdeki pik BO-H titresimi, 1050 cni* B-C titresimi,
758 cmi' B—Ph titrgimi,

3058,2
| 2839,50
3374,23 2937,59

80 148047

| 358,15
145542

|
F H3CO 1410,68 992,53 666,99

758,65

1336,92
—— I
68 C=N 809,98 520,54

1151
66. 1228,75

1583,83 1202,29| (1050,10
e (HO),B H,CO

1108,89

60
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 3800
-1

Sekil 4. 11¢ B? Bilesiginin IR Spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

3058 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 1151 ¢hde Ar-O gerilme titrgimi, 1336 cm
Lde Ar-F titresimi, 1202 cn”de aromatik metoksi gruplarinin titienine aittir. -CH=N
gerilmesi ise 1620 cthdolaylarinda beklenmektedir ancak 1583cite caksmistir.
((Oueslati 2011; Pretsch 2008; Faniran ve Shurvell, 1968

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol icerisinde ¢ozulerek elde edilkfax

deserlerinden; 212, 217 ve 248 nm'de gorillen bandlarzee halkasindaki — 7
geckine, 340 nm'deki band ise imin grubundaki-r ©  gecilerine kagilik
gelmektedir. (Gupta ve Sutar 2007, Kazanci 2010)

45

21267

4.0

35
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0.0
1

200 300 400 500
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Sekil 4. 120B°Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elemental Analiz Sonuclari: Teorik olarak; (%) C, 61.44; H, 4.19; B, 3.57; F, 6.27; N
4.92; O, 21.11seklinde hesaplantir. Deneysel olarak isesasida yer aldgl
sekildedir.

Cizelge 4. 1 Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

‘ Reten. Time Response ‘ Weight | Weight | Peak | Element
[min] [mg] (%) Type Name
14 0,897 | 199,811 § 0,088 566F  Omnr  }Nitrogen
7] 1503 558,227 | 0,750 62677 Ordnr } Carbon
3 5,347 | 1064,160 : 0,047 3507 "Ordnr : Hydrogen
Total 1,186 72,33 | i
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SEM-EDX SONUCLARI: Bbilesiginin yiizey morfolojisine bakildginda tek fazl ve
heterojen dalmh bir yapi sergiledii gorulmektedir. Bilgigin gorintisu ise

parcalanmy bir yaprak goérinimundedir. 1@m’lik bir 6lcekle 109 Pa basing altinda,
6000 kat bluyutme ile elde edilen molekulin EDX sonuctasu sekildedir:

% 15.99 bor, % 70.66 karbon, % 4.33 azot, % 10.90 okqifdaghaz ve ark. 2014;
Ansari ve Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2RB&at ve ark. 2013).

# 6/23/2014 HV | pressure | det | mag [
%* | 12:13:26PM | 5.00 kv | 109 Pa | LFD | 6 000 x .0 mm | Low vacuum DICLE-DUBTAM

Sum Spectrum

Element Weight % Atomic % NetInt. NetInt. Error

BK 14 15.99 27 0.01
N CK 68.71 70.66 5.3 0
20 i OK 17.29 13.35 127 0.01

" 000 033 056 (7] 132 L85 198 231 264

Sekil 4. 121BBilesiginin SEM-EDX Sonuglari

SEM-EDX_SONUCLARI: B? bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda heterojen

bir dagilim ve tek fazli bir yapi sergilegii gérulmektedir. Bilgigin gorintist ise

kopmu ve parcalanngibir kayaya benzemektedir. 1@n’lik bir 6lcekle 121 Pa basing
altinda, 6000 kat buyutme ile elde edilen molekHIX sonuclari isgu sekildedir: %
14.90 bor, % 69.87 karbon, % 4.33 azot, % 13.35 oksh#ohe edilen sonuclar
yapidaki bor elementinin vagini desteklemektedir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari
Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2013; Refatrk. 2013).
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

TGA/DTA Sonuclari: TGA egrisinde B bilesigi 230 °C’ye kadar net bir bozunma
gostermemitir. Daha sonra iki basamakli kitle kaybi gercgkigtir. Birinci

basamakta 2.38 j'lUk bir 1sisal glgi ile % 31’lik bir kitle kaybi, ikinci basamaktaes
5.25 j'luk bir 1s1 dgisim ile % 35’lik bir enerji kitle kaybi olnyiur.

TGA —— pra DTA TGA —— p1A DTA
m — TGA uVv m — TGA uVv
6.0 - 20.00 6.0 20.00
4.00 0.00 40 0.00
2.00 e 1 -20.00 204 -20.00
- -40.00 -40.00
-0.00 -0.06
4 -60.00 -60.00
-0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 -0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.0
Time [min] Time [min]

Sekil 4. 122B° bilesiginin TGA ve DTA Termogrami

4.22. 3-((4-asetilfenilimino) metil)-4-florofenil ronik asit Bilesiginin Bulgu
ve Sonuglari (B9

(HO),B

'H NMR_Spektrum Sonuclari; §=8.77 ppm’de gériilen zayif pik azometin (-CH=N-)

grubundaki protona$=4.38 ppm’de gorilen pik Ar-B(OHYaki protonlara aittir.
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Sekil 4. 123B™Bilesiginin *H NMR Spektrumu

0=6.08-8.08 ppm aralinda gorilen coklu pikler ise Ar-H yapilarindakiopon
pikleridir. 6=1.05 ppm’de ise karbonile gia -CH3 protonlari goérilmektedir. (Pretsch
2008; Knapp ve ark., 2009).

Kiitle Spektrum Sonuclari: m/z: 286’da gozlenen pik [M+H C1sH1aNOsBF kapali
formiiliiyle Byapisina aittir.

MS Chromatogram
(x100.000)

1489.055 Interfx100,000)
J S "

______________________________________________________

4,00

..........................................................................................

i 0g ; ; | ; ;
3!00 265,000 285,250 285,500 285,750 286,000 286,250 286,500 286,750 mz

2,00+

TICH@1

Sekil 4. 124B™Bilesiginin Kutle Spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Bilesigin molekdl &irligi 285.08 g/mol’dir. Yaklgk intesite ise MS kromatograminda
4.8x10 dolaylarindadir.

IR Spektrum Sonuclari; 3348 cni"deki pik BO-H titresimi, 1108 cni B-C titresimi,
729 cm' B—Ph titrgimi, 3058 cni deki aromatik C-H gerilmesi, 1336 chde Ar-F
titresimi, 1588 cni aromatik yapidaki titrgmi, 1661 cmde karbonil (C=0) titrgimi,
1623 cn de goriilen titrgm ise -CH=N gerilme titrgmine aittir. (Oueslati 2011;

Buechi ve ark. 1971; Faniran ve Shurvell 1968; @aiege ark. 2011; Singaram ve ark.
1984).

3058,20

3348,56

411,56

! 1175,07
) 1588,13 1266,70
5:

50,0)
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 400
cm

Sekil 4. 125 B Bilesiginin IR Spektrumu

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol igerisinde ¢ozulerek elde edilighux

deserlerinden; 203 ve 241 nm’'de gorilen pikler benkalkasindakit — n~  geciine,
323 nm’'deki geni band ise serbest B(OH) ve imin gruplarindakibnt  gecilerine
karsilik gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chuj®@20Tokoro ve ark. 2010).
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Sekil 4. 12€ B* Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

SEM-EDX SONUCLARI: B bilesiginin yiizey morfolojisine bakilganda heterojen

bir dagilim ve tek fazli bir yapi sergilegii gérulmektedir. Bilgigin gorintisu ise

kopmu ve parcalanngibir kayaya benzemektedir. 1@n’lik bir 6lcekle 121 Pa basing
altinda, 6000 kat blyutme ile elde edilen molekulin EDX danuigesu sekildedir:
% 14.90 bor, % 69.87 karbon, % 4.33 azot, % 10.90 okgdaghaz ve ark. 2014;
Ansari ve Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2Bg¢#at ve ark. 2013).

mag [ Opym—
LFD | 6 000 x | 10.1 mm | Low vacuum DICLE-DUBTAM
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Sum Spectrum

Element Weight % Atomic% NetInt. NetInt. Error
BK 13.04 149 3 002

CK 67.93 69.87 606 0

NK 49 433 17 0.03

0K 14.12 109 118 001

Sekil 4. 127B*Bilesiginin SEM-EDX Sonuglari

TGA/DTA Sonuclari: B* bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik 222

°C’'ye kadar yapida belirgin bir kitle kaybi gozlemnigir. Bu sicakliktan sonra ise
hizlica bozunmaya bkamis ve baglangic miktarinin yakkak % 56’lik kismi
bozunmaya gramstir. Buna kagilik ise 1.4 kj/g’lik bir 1s1 dgisiminin meydana geldi
DTA egrisindeki 116.74 °C'deki pik erime noktasina gk
gelmektedir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve QsliaR014; Khan ve ark. 2013; Oz ve
ark. 2013; Refat ve ark. 2013).

gorulmektedir.
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A 3 0.00 \ 1 o0
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Sekil 4. 128B™Bilesiginin TGA, DTA ve DTG Termogrami

XRD Sonuclari; B'° bilesiginin kirinim desenine bakilghinda yayvan pikler (X Teta);

21° ve 41°de) goriulmektedir. Bunun da yapinin amgefiginin fazla olmasindan
kaynaklandgl ve kristal oraninin % 12.6, amorf oraninin ise % &ivarinda olmasiyla
dogrulanabilir. Bunun yaninda FWHM derinin ise 2.5-10 gibi buyik bir ger
aralginda olmasi ile de amorf icerik agibilir. XRD veritabanindan yapilan inceleme
ile de bor katkili organik yapilargaeger nitelikte piklere sahip olgw tespit edilmtir.
(Neelakantan ve ark. 2008; Raman ve ark. 2014; Sindggaxenwal 2012).
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Sekil 4. 129B'°Bilesiginin XRD Kirinim Deseni

4.23. 3-((4-asetilfenil imino) metil)-4-metoksi fieil boronik asit Bilesiginin

Bulgu ve Sonuglar (B?

s

'H NMR_Spektrum Sonuclari: §=8.84 ppm dolaylarinda goriilen pik azometin (-

CH=N-) grubundaki protona=4.38 ppm’de gorulen pik Ar-B(OHYaki protonlara
aittir. 6=7.16-8.08 ppm aralinda gorilen ¢oklu pikler ise Ar-H yapilarindakiopon
pikleridir. 6=3.78 ppm’de go6rulen Ar—-OCGH¢ ait piklerdir. 6=1.05 ppm’'de ise
karbonile bl -CHgz protonlari gértlmektedir. (Pretsch 2008; Knapp ve abk92.

13C NMR Spektrum Sonuclari: §=163.48 ppm’deki pik CH=N karbonuné;123.31
ppm Ar-C-B(OH)'nin bagli oldugu C’na, 6=125.31-154.07 ppm Ar-C’laray=56.33
ppm Ar-OCH metil karbonuna,$=195.50 ppm ise karbonil karbonunaaret
etmektedir. (Pretsch 2008; Knapp ve ark. 2009).
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Sekil 4. 130B™ Bilesiginin *H NMR Spektrumu
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Sekil 4. 131B™ Bilesiginin **C NMR Spektrumu

Kiitle Spektrum Sonuclari; m/z: 298'de gozlenen pik [M+H} CigH1sNO4B kapali
formiluyle L'-B yapisina aittir. Bilgigin molekil &irligi 297.11 g/mol'dir. Yaklgk

intesite ise MS kromatograminda 1.8%t®laylarindadir.
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MS Chromatogram
(x10.000.000
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Sekil 4. 132B™ Bilesiginin Kiitle Spektrumu

IR_Spektrum Sonuclari: 3306 cmdeki pik BO-H titresimi, 1050-1021 cnt B-C
titresimi, 745 cm' B—Ph titrgimi, 3054 cm' deki aromatik C-H gerilmesi, 1256-1275

cm’de aromatik metoksi grubunun tigimi, 1661 cmi“de karbonil (C=0) titrgimi,
1620 cni de gériilen titrgm ise -CH=N gerilmesine aittir. (Queslati 2011; Bhieve
ark. 1971; Faniran ve Shurvell 1968; Oueslati ve ark128ingaram ve ark. 1984).
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Sekil 4. 132 B Bilesiginin IR spektrumu
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Elektronik Spektrum (U.V) Sonuclari: Etanol igerisinde ¢ozulerek elde edilighux

deserlerinden; 204 ve 229 nm’'de gorillen pikler benkalkasindakit — n~  geciine,
325 nm'deki band ise serbest OH ve imin gruplakihade— = gecilerine kagilik
gelmektedir. (Kilic ve ark. 2014; Nagata ve Chujo 20D&oro ve ark. 2010).
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229,71
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Sekil 4. 134B™ Bilesiginin UV-Vis Spektrumu

Elementel Analiz Sonuclari: Teorik % C, 61.68; H, 4.43; B, 3.64; N, 4.51; O, 21.54
olarak elde edilngtir. Deneysel olaraksagidaki gizelgede yer algh sekildedir.

Cizelge 4. 18! Bilesiginin Deneysel Elementel Verileri

Reten. Time Response Weight Weight Peak Element
[min] [mg] [%] Type Name
1 0,900 103,219 0,035 324§  Omnr  jNitrogen
2} 1,520 4720317 | 0,655 | 60,607  Ordnr | Carbon
i 387 0880°2 0,600°7 0,00°%
q 5573 686,771 0,643 8TT G Hydrogen
Totai 1079 67.84

SEM-EDX_SONUCLARI;: B! bilesiginin SEM imaji ele alinginda heterojen

parcacik boyutlu, homojen gaml ve tek fazlh bir yapida oldiu gortulmektedir.

Molekulin géruntusu ufalanmbir kristal yapisindadir. Buk vakum altinda, 120 Pa
basin¢ uygulanip 7000 kat buyttme ile elde edil@rigtinin EDX analizi sonucu %
14.51 bor icerdii goralmistar. 10 um Olcekte haritalama (local mapping) ile yapilan

analiz sonucu elde edilen bu oran gign bor destekli oldgunu yani bor ile yeni bir
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molekuliin olgtugunu dgrulayici niteliktedir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansare
Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2013; Refatrk. 2013).

? A AL s S e XS F¥ ;
. o5 - . & o 2
S
& N &« aF vl
HV ure | det | mag [ W — 10 ym
1 | 500Kkv | 120Pa | LFD | 7000 x | 11.1 mm | Low vacuum DICLE-DUBTAM

Sum Spectrum

Element Weight % Afomic % Netint. Net Int. Error
” BK 1250 M5 27 00t
CK 65,55 68 564 0
58 NK 427 38 15 00
“ 0K 1759 1369 144 o

000 05 086 0% 1n 18 198 231 2

Sekil 4. 135 B Bilesiginin SEM-EDX Sonuclari

TGA/DTA/DSC Sonuclari: B* bilesiginin termogramlari incelenginde; yaklaik 143

°C'ye kadar yapida hicbir kutlesel kayip olmaimi Bu noktadan sonra ise biri
hizli(kisa surede) ve kucguk gdiri yavg(uzun sureli) olmak Uzere 2 basamakta
bozunmaya gramaktadirilk basamakta yakfzk % 6’lik bir kiitle kaybinin oldgu ve
buna kagilik ise 1.3 kj/g’lik bir i1si dgisiminin meydana geldi gortlmektedir.ilk
basamaktaki kitlesel kaybin yapiya adsorbe glsuuveya ¢ozict molekdllerinden ileri
geldigi dusinulmektedir. DSC gisinde 155 °C dolaylarinda gorulen endotermik pikin
ise erime sicakyina tekabil eti soylenebilir. (Alaghaz ve ark. 2014; Ansari ve
Quraishi 2014; Khan ve ark. 2013; Oz ve ark. 2013; Refatrk. 2013).
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4. BULGULAR VE TARTI SMA
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Sekil 4. 136B™ Bilesiginin TGA, DTA Ve DTG Termogrami

XRD_Sonuclari; Sentezlenen B bilesigi, reaktantlarla karlastirildiginda @ (Teta);
17°, 20°, 21° ve 26%da yeni pikler gorulgtiir. Ayrica piksiddetlerindeki azalma da
elde ettgimiz maddenin olgumuna ilgkin bize bilgi vermektedir. X-ray kirinim
desenlerinin incelenmesi sonucu kristal oranini@®amorf oraninin ise % 71 olglu
tespit edilmgtir. Bunun yaninda piklerin integrasyonu ve mateksati hesaplamasi
sonucu kristal boyutunun yalki& olarak 250-338 A civarinda, FWHM glerinin ise
0.264-0.358 araghinda cikmstir. Yine yapilan cihaz veritabani aramasi sonucu, B
bilesiginin organik yapili bor iceren molekillerin6 2deserlerine benzer oldiw

gorulmistir. (Neelakantan ve ark. 2008; Raman ve ark. 2@idgh ve Baranwal

2012).
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Commander Sample ID (Coupled TwoTheta/Theta)
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2400

Counts
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[
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4. 137B' Bilesiginin XRD Kirinim Deseni
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5. SONUC VE ONERILER
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Prostat Kanseri Hicrelerine Kasi Hiicre Canliligi Sonuglari

Dort farkli konsantrasyonda (0.5-1-2-5uM) hazirlakémyasallar icinde Bve
B? kodlu iki kimyasal sglikli hiicre hatti olarak kullanilan fare fibroblkst tizerinde
sitotoksik etki gostermezken, insan prostat hicrétl hdzerinde sitotoksik etki
gostermgtir.

B® kodlu kimyasal konsantrasyon ve zamanglibgekilde 5uM icin 3. giin
sonunda hicre caniiini % 33 e kadar indirmeyi karmstir. Ayni dozda yapilan

uygulama sglikli hiicre hattinda hiicre canfiini % 71 e dglrmistdr.

140 o
B8-1929 o
120 B(OH),
— 100 -+
s
B go
< i 1.gln
L®)
o 60 2. gin
o
£ w3.gin
40 8
20
0]
0,5uM 1uM 2uM 5uM pc nc

Sekil 5. 1 B®Kodlu Bilesigin Prostat Kanseri Hiicreleri Uzerine Canlilik Yuizdeleri

B'%kodlu kimyasal da ayrgekilde konsantrasyon ve zamanalbaekilde 5uM
icin 3. giin sonunda hicre cargihi % 44 e kadar indirmeyi barmstir. Ayni dozda
yapilan uygulama gakli hicre hattinda hticre canfiini % 95 e dgurmuistar.
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140 : o
120
__ 100
R
2 80 M 1.gln
&
E 60 2. gin
(=] .
i3 L 3.gln
T a0
20
0

0,5uM  1uM 2uM 5uM pc nc

Sekil 5. 2 B*Kodlu Bilesigin Prostat Kanseri Hiicreleri Uzerine Canlilik
Yuzdeleri

Elde edilen sonuglar sentezlenen kimyasallarinifpeslarak prostat kanseri
hicrelerinde sitotoksik oldiunu ve sglikli hiicre hatti icin ise hiicre canfiini 6nemli
Olcide azaltmagdini gostermitir. Prostat kanser hicreleri Gzerine yapilansgadiarda
saglikl hicrelerin canli kalarak, kanserli hicreleganlihginin digirilmesi bor tirevi
olarak elde edilen bu tur bgi&lerin ilag amaclh da kullanilabilegeve bu y6nde ilag
tasariminin yapilabilegekonusunagik tutmaktadir.
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5.2. Antimikrobiyal Cali sma Sonuglari

Bakteri ve mantar turt farkli mikroorganizmalar tiade yapilan ardirmada
bor iceren bilgikler birbirinden farkli olarak etki gosterghérdir. Biyolojik etkinlikleri
bakteri/mantar Uzerine eklenen borlu kiltéerin disk seklinde gelsimi engellemesi ile
olculmistiir. Islem sonunda ortaya cikan digkeklinin caplari olgilerek ne oranda
bakteri/mantar ggalmasini engelledi yorumlanmstir.

B* kodlu bilesik tiim bakteri ve mantar tiirleri icin etkin sonuciaermistir. B
kodlu bilesik ile ise gram pozitif bir bakteri trt olaBtaphylococcus aureligerine
yaklasik 13 mm’lik bir inhibisyon capiMethicillin-resistant Staphylococcus aureus
(MRSA)bakterisi tizerine ise 9 mm’lik bir inhibisyon caplusturmustur. B* kodlu
boronik imin bilgigi de sadecé&taphylococcus aureugerine etkinlik gostererek 8.5
mm’lik bir inhibisyon ¢api olgturmustur.

Cizelge 5. 1Disk Difizyon Metodu Kullanilarak Test Edilen Maddeleione Caplari*

*Madde konsantrasyonlari: 5mg/mi
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5.3. Antioksidan Calsma Sonuglari

Sentezlenen bor komplekslerinin Beta Karoten Regkih Yontemi, DPPH
Serbest Radikal Giderim Aktivitesi Yontemi, ABTS Kah Radikal Giderim Aktivitesi
Yoéntemi ve CUPRAC Yontemiyle antioksidan ézelliklercelenmitir. Bu amacla B

B®, B, B%, B%, B! ve B bilesikleri kullaniimistir.

CUPRAC yéntemiyle antioksidan aktiviteleri®BB®, B’, B%, B, B ve B
bilesikleri icin hazirlanan dort farklh konsantrasyon(125, 50, 100 pg/mL) ile
belirlendi. Standart olarak BHT wetokoferol kullanildi. Bu yéntemde, *Boilesiginin
100 pg/mL konsantrosyonda, TOC standardindan dakselgjl dgerlerinin ise daha
diUsUk aktivite gosterdikleri gorulniir. Sekil 5.3).

CUPRAC Yontemi

2.5
2
(%]
g /
I o 10pg/mL
5 15
2 =25pg/mL
< 1 E m 50pg/mL
¥
" @ 100ug/mL
£
1 wd
0.5 En T =
n =] 3=
- by = -
= B4 .EHd EOF & wEH
-5 ot ofmd ofmd oEmg If QEH
0 [+ 13 =1 oco (* } = Q=1 o= Q=1
B5 B6 B/ B8 B9 B10 Bll TOC

Bor Bilesikleri ve Standartlar
Sekil 5. 3CUPRAC Yontemiyle Antioksidan Aktiviteleri

Beta Karoten Renk Acihim Yontemi ile®BB’, B%, B? ve B kodlu bilgiklerin
dort farkli konsantrasyonda (10, 25, 50, 100 pg/mdtgndart olarak kullanilan BHT ve
a-TOC’e gére aktivite karlastirmalari yapilarak antioksidan 6zellikleri gmaldi. B
bilesigi standart olarak kullanilam-tokoferol’'e gore yuksek kativite gosterdi. gar
bilesiklerinde yine yiksek konsantrasyonda 6nemli biiaksidan 6zellik gosterdikleri

tespit edilmgtir.
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Sekil 5. 4Beta Karoten Renk Acilim Ydntemi ile Antioksidan Sonuclari

DPPH Serbest Radikal Giderim Aktivitesi Yontemi i®®, B®, B’ ve B’
bilesiklerinin dort farkh konsantrasyonda(10, 25, 50, 10@/mL) aktivite testleri
yapilmstir. TOC ve BHT’ ye kan yapilan kagilastirmada B ve B’ bilesiklerinin bir
miktar antioksidan 6zefle sahip olduklari gérilnstiir. B> ve B ise bu yontemle cok

az bir antioksidan Ozellik gostergtir.

Sekil 5. 5DPPH Serbest Radikal Giderim Aktivitesi Yontemi ile Ansadan
Sonuclar
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5. SONUC VE ONERILER

ABTS Katyon Radikal Giderim Aktivitesi Yontemindese doért farkh
konsantrasyonda hazirlanan(10, 25, 50, 100 ug/mt) B B, B®, B, B'® ve B
bilesikleri incelenmitir. B® B’ ve B’ bilesikleri standart olarak kullanilaro-
tokoferol(TOC) ve Butillennghidroksi toluen (BHT) seviyesinde aktivite gostétdri
gorulmistir. Bu da bize borlu bitéklerin antioksidan 6zelfie sahip olduklarini géli

yontemlerle dgrulamstir.
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Sekil 5. 6 ABTS Katyon Radikal Giderim Aktivitesi Yontemi ile Antiokian
Sonuclari

5.4. Transfer Hidrojenasyon Sonuglari

Elde edilen Bor komplekslerinin transfer hidrojey@s reaksiyonu ile katalitik
verildi. Oncelikli olarak optimum kaullar argtirilarak en iyi sonuglarin minimum % 4
mmol katalizér variginda, Ar atmosferinde, 85 °C’de ve 24 saatte gergitieelde
edilmistir. Bu kadar uzun sureli reaksiyon gerektirmesiagnren, katalizor olarak
kullanilan Rh, Ru, Ir gibi pahali metallerin yerinellenilabilirligi yuksek dongimlerle
vurgulanabilir. Ayrica oda kwillarinda ve baz olmaksizin da denemeler yapive

asetofenon substratinin kiral alkollere net bir ddinit g6zlenmengtir.
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Bor komplekslerinden 24 saat sonunda elde edilemgarsu sekildedir: L-
BY(% 92), L-B%(% 66), L'-B3(% 70), :-B*(% 54), *-B°(% 70), 1>-B*(% 44), 1>-B*(%
10) ve B(% 55).

(S enantiyomer yapisinda sentezlenétigandinin bor kompleksleri de transfer
hidrojenasyonda kullanildi ve enantiyomerik faXin (% ee) hesaplanarak cizelgeler
halinde verildi. Genellikle§-1-fenil etanol dongiimlerin daha fazla oftugu goérulda.
24 saat sonunda hesaplanan géniler isesu sekildedir: >-BY(% 72), >-B%(% 84),
L3-B%(% 69), >-B*(% 61).

72 saat sonunda is€-B? bilesigi haric tumi yaklsik % 80 (izerinde doériim
sglamistir.  Bunun nedeninin  ise para konumdaki metoksi gngan
kaynaklanabilegé duUsunudlmektedir. CUnkid para konumdaki metoksi fenalleri
asitligini azaltarak H verilmesini azaltir.

Bor turevlerini olgturan bu bilgikler katalitik ¢alsmalarda, bor elementinin
katalitik etkinliginin olmasi sayesinde reaksiyon proseslerindekiyeialyiksek olan
katalizorlere ihtiyac birakmadan planlanan hede8etlayaca& disinulmektedir. Bor
elementinin yapisal olarak oktet ¢hasuna sahip olmasi ve dolayisiyla Lewis asiti
olarak davranmasi nedeni ile de ¢ok kuvvetli etefidtk 6zellik gosterir. Bu 0zelki de
koordine kovalent B-N ile kovalent B-O bglarinin olgmasini sglar ve dolayisiyla
bor kompleksleri yiksek karalilik gosteren kikéer olusturur. Tum bu 6zelliklerden
dolay! bor komplekslerinin transfer hidrojenasy@aksiyonunda katalitik etkinlikleri
bu tez kapsaminda atailmistir. Ketonlarin indirgenmesi sonucu elde edilen Ikira
sekonder alkoller, ticari agidan 6nemli bircok fas@igkler, zirai maddeler, parfimler,
tatlandiricilar ve 6zel materyaller icin anahtankimundaki madde gorevi Ustlenerek bu

konudaki camayi cazip hale getirir.
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Cizelge 5. XKatalizor L'-B* Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuclari

o) OH
OH o)
+ )\ L1-B(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor SIKINaOH  Siire Dontisim(®) TOF(sa)W T (°C)
! LLetll  100:45  24sa 92 3.8 85
? teet® 100:45 48sa 97 2 85
3 gt 100455  72sa 98 14 85
4 e 100145 72sa 1 - 25
] Ligls 10040  72sa 13 - 85
5 L1gil” 500:4:5  24sa 88 3.6 85

Tepkime kosullari ; @ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat}! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatp-PrOH iginde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) [ izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agil® kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™ TOF= (mol Griin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. Katalizor L-B*Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari.

% OH
OH o)
+ )\ LL-B2(kat) * + )k
B —_—

Islem Katalizor S/K/NaOH  Siire ponusum(®) TOF(sa) T (°C)
! 182l 10045 24sa 66 238 85
’ 182l 100:45  48sa 84 1.8 85
3 Le2® 10045  72sa 87 1.4 85
4 g™ 10045  72sa 2 : 25
] g™ 10040  72sa 1 . 85
6 L 12" 500:4:5 24 sa 69 2.9 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfil(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izoPrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) ¥ izoPrOH icinde oda sicaliinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat)! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saato-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 7 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bagimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agi8 kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™! TOF= (mol triin/mol Kat.)x saét
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Cizelge 5. 4&Katalizor L'-B*Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon

Reaksiyonlari Sonuglari

o) OH
OH o)
+ )\ LL-B3(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor S/K/NaOH  Sire Dénustim(&4) TOF(sal)[h] T (°C)
! Lte%l  100:4:5  24sa 70 2.9 85
? cee 100:45 48sa 77 16 85
3 g 100455  72sa 80 11 85
4 e 10045 0 72sa 1 : 25
] g™ 10040 72sa 2 ; 85
6 L1gal] 500:4:5  24sa 71 3 85

Tepkime kosullari ; @ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat}! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatp-PrOH iginde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) [ izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agil® kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™ TOF= (mol Griin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. Katalizor L-B*Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari

% OH
OH o)
+ )\ LL-B%(kat) * + )k
B —_—

Islem Katalizor S/K/NaOH  Siire ponusum(®) TOF(sa) T (°C)
! L-g*lel 10045 24sa 54 2.25 85
’ L4l 100:45  48sa 60 1.25 85
3 Led 10045 72sa 88 1.2 85
4 e 10045  72sa 1 : 25
] gl 10040  72sa 1 . 85
6 L1gall 500:4:5 24 sa 56 2.3 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfil(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izoPrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) ¥ izoPrOH icinde oda sicaliinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat)! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saato-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 7 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bagimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agi8 kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™! TOF= (mol triin/mol Kat.)x saét
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Cizelge 5. &Katalizor L*-B° Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari

1% OH
OH o)
+ )\ LL-B5(kat) * + )k
 E—

Islem Katalizor S/K/NaOH  Sire Doniisim(®) TOF(sa) T (°C)
! Lg%l 10045  24sa 70 2.9 85
’ L-es® 10045  48sa 82 1.7 85
3 Lees 10045 72sa 98 1.4 85
4 ces® 10045  72sa 1 - 25
: LigsT 10040  72sa 2 - 85
6 L gt 500:4:5 ~ 24sa T2 3 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat¥! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatpo-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 1 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 504 GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agil§ kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™ TOF= (mol Giriin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. Katalizor L>-B* Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonugclari

Q OH
OH o)
+ )\ L2-B(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor SIK/NaOH  Siire Doniisum®) TOF(sah)" T (°C)

! L>B*& 10045  24sa 44 1.8 85
2 2 nilb]

L=-B 100:4:5 48 sa 64 1.3 85
3 L2l 100:45  72sa 92 1.27 85
4 g™ 10045 72sa 1 ] 25
: gl 10040  72sa 2 - 85
6 L2.gil) 500:4:5 ~ 24sa 45 1.9 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfil(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izoPrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) ¥ izoPrOH icinde oda sicaliinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat)! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saato-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 7 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bagimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agi8 kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™! TOF= (mol triin/mol Kat.)x saét
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Cizelge 5. &atalizor >-B?Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari

o) OH
OH o)
+ )\ L2-B2(kat) * + )k
R

Islem Katalizor SIKINaOH  Siire Dontsim(®) TOF(sah)W T (°C)

! L%B2l  100:4:5  24sa 10 0.4 85
2 2.m2[b]

LB 100:4:5 48 sa 12 0.25 85
3 128 100:45  72sa 13 0.18 85
s 2™ 10045  72sa 1 i 25
: g 100:40  72sa 2 - 85
6 L2 500:4:5 ~ 24sa 16 0.6 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat¥! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatpo-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 1 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 504 GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agil§ kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™ TOF= (mol Giriin/mol Kat.)x saat

210



Salih PSA

Cizelge 5. Katalizor L>-B* Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari.

1% OH
OH o)
+ )\ L3-BY(kat) * + )k
B —_—

Islem Katalizér  S/IK/INaOH  Siire  Disim(%l) ee 9" Konf"l TOF(sa)ll T (°C)

1 %' 10045 24sa 72 26 S 3 85
2 %8 j0045 48sa 89 26 S 1.9 85
3 18 10045 72sa 91 36 S 12 85
s ! 10045  72sa 1 - ; - 25
i e 10040 72sa 1 . - ] 85
o Ll 500145 24sa 74 27 s 35 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfil(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izoPrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) ¥ izoPrOH icinde oda sicaliinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat)! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saato-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 7 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendl" Kiral siklodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x
0.32 mm 1.D.x 0.26m) kullanilarak GC analizi ile belirlenstir.!!. TOF= (mol

driin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. 1Katalizor *-B*Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari.

o) OH
OH o)
+ )\ L3-B2(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor  S/K/INaOH  Sure  Dgim(%l! ee % Konf! TOF(sa)ll T (°C)

L 8@ 100:4:5 24sa 84 20 s 35 85
° el 10045 48sa 90 26 s 19 85
3 8 10045 72sa 94 2 s 13 85
s e 10045 72sa 1 - - ) 25
. e 10040 7252 2 : - 85
e Led1 500145 24sa 85 20 S 3.5 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat¥! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatpo-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 1 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 504 GC

(2 bagyimsiz deney) ile belirlendl” Kiral siklodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x
0.32 mm 1.D.x 0.26m) kullanilarak GC analizi ile belirlengtir. ! TOF= (mol

riin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. 11Katalizér L*-B®Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari.

o) OH
OH o)
+ )\ L3-B3(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor  S/K/NaOH  Sire  meiim(%le! ee %  Konf! TOF(sa)l! T (°C)

1 L3-B3[a] 100:4:5 24 sa 67 16 S 2.7 85
° el go045 48sa 71 24 s 15 85
3 % 10045 72sa 82 3 s 12 85
s 83 10045 72sa 1 - - ] 25
i 289 10040 725 2 i i ] 85
¢ L3831 500455 24sa 69 6 S 29 85

Tepkime kosullari : @ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) ¥ izoPrOH icinde oda sicaliinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat}! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saato-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklstirildi) 7 izo-PrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bazyimsiz deney) ile belirlendl” Kiral siklodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x
0.32 mm I.D.x 0.26m) kullanilarak GC analizi ile belirlenstir.!! TOF= (mol

driin/mol Kat.)x saat
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Cizelge 5. 1Xatalizor *-B* Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari

O OH
OH o)
+ )\ L3-B4(kat) * + )k
—_—

Islem Katalizor  S/K/NaOH  Siure  Deim(%P! ee %"  Konf TOF(sa)! T (°C)

1 B 10045 24sa 61 18 s 25 85
2 e q0045  48sa 70 22 s 15 85
3 1% 10045 72sa 90 26 S 1.25 85
o 3 10045  72sa 1 - - - 25
] e 10040 72sa 1 - - . 85
¢ Liedl 500145 24sa 63 19 S 26 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izo-PrOH icinde)” Reflaks Sicakfji(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 sad?) izoPrOH icinde reflaks; asetofenon
/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 sadto-PrOH icinde, baz kullanmaksizin gercekitgdi)
izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@:4" GC (2 b&msiz
deney) ile belirlendil™ Kiral siklodex B (Agilent) kapiler kolon (30 m x ®3mm 1.D.x
0.25um) kullanilarak GC analizi ile belirlensgtir.! TOF= (mol tiriin/mol Kat.)x sat
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Cizelge 5. 1¥atalizér B Varliginda Asetofenonun Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlari Sonuglari

% OH
OH o
PN GRS
—_—

Islem Katalizoér SIKINaOH  Siire Dénusim(®) TOF(sa)M T (°C)

1 B® [a] 100:4:5  24sa 47 2 85
2 5[b]

B 100:4:5 48 sa 52 1 85
3 gs(°! 100:45  72sa 55 0.8 85
4 51 10045  72sa 1 ] 25
: g5 1004:0  72sa 1 ; 85
6 ey 500:4:5 ~ 24sa 53 2.2 85

Tepkime kosullari : [ Reflaks Sicakfil(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat,
Ar, izoPrOH icinde)™ Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (48
saat, Ar,izoPrOH icinde)” Reflaks Sicakfii(85°C); asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5
(72 saat, Ar, izoPrOH icinde) @ izoPrOH icinde oda sicaiiinda;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:5 (24 saat)! izoPrOH icinde reflaks;
asetofenon/Kat/NaOH, 100:4:0. (24 saatpo-PrOH icinde, baz kullanmaksizin
gerceklatirildi) 7 izoPrOH icinde reflaks(85°C); asetofenon/Kat/NaOH 5@ GC

(2 bazimsiz deney) ile belirlendi. Kiral siklodex B (Agil® kapiler kolon (30 m x 0.32
mm 1.D.x 0.25m) kullanildi.™! TOF= (mol triin/mol Kat.)x saét
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5.4. B'Kristallerinin Kiral indirgemede Kullaniimasi

NaBH, ve dietilen glikol dimetil eter ile elde edilen tdkistraller P-1 uzay
grubuna sahiptir. Bu uzay grubu ise Sohncke uzapunlarak tanimlanan kiral uzay
gruplari icerisindedir. Bu sistemdeki kristaller stiamerik olarak saf maddelerin
krsitallenmesi sonucu qjurlar. Yani kristal kiimeleri sadece R veya S enamtio,
RSR kargimi ya da SRS kanmi seklinde kristallenir. Bu 6zeliinden yararlanarak B
kristallerinin asetofenonu kati fazda sadece tekebiantiomeriseklinde indirgemesi
hedeflenmitir. Bunun icin B kristalleri ‘grinding’ yontemi ile 1, 2 ve 3 haftalik
surelerde, kati-¢oziicu sisteminde sadece tek bitigoanerine dongmesi istendi. Elde
edilecek saf kati enantiyomerle asetofenon da z@nIR veya S enantiyomerine
donstirilecekti. Ancak kati fazli olarak ‘Bkristalleri ile yapilan indirgeme sonucu
enantiyomerik bir fazlalik (ee) elde edilmeyip ke yakin yizdelerde indirgengi
kiral alkol elde edilmgtir. HPLC ile yapilan ayirma, polarimetre ile eld#ilen okuma
deserleri ve elde edilen kiral alkoliftH NMR'I asagida verilmitir. (Sekil 5.7-9)

100 |
(R)}-PhEGOH | (S)-PhEtOH
73 { |
|
50 ASETOFENON { l
.
25 ol
| | |
OﬁHE—/L_/rJ 4/1 / ——
! 2.5 5.0 7.5 100 125

Dk

Sekil 5. 7 Asetofenonurindirgenme Kromatogrami
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Sekil 5. 8indirgeme Prosesinin Polarimetrik Okumasi
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Sekil 5. 9indirgeme Prosesinin Polarimetrik Okumasi
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5. SONUC VE ONERILER

5.5. GUng Hicrelerinin Karakterizasyonu (DSSC)

Sentezlenen boronik asit tirevi ikderi (B°, B°, B, B%, BY ve BY
kullanilarak boyaya duyarl gugehicreleri elde edildi. Bu gugehucrelerinin
karakterizasyonu icin hesaplanan parametgeigekildedir:

n :Verim

FF: Doluluk orani(Fill Factor)

Jsc: Kisa devre akimi (short circuit current)

Voc: Aclk devre gerilimi (open circuit voltage)

I A
LA
I Maksimum
SC LT 0 Isc|----.. ‘ Gii¢ Noktalari
IM \f“.\ i IM
I'E > g
VM VOC \% VM VOC M
Sekil 5. 10Giune hicresinde maksimum gtcin elde edildioktalarin
gosterimi
n= Pout _ Pmax
P, 100W/cm?
FF ]rn Vm — Pmax
V,eJee 100W/cm?

Jn: max akim ygunlugu
Vm: max gerilim
| Amper

A cm?
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Bu parametrelere gore hesaplanan ginierelerine ait akim gerilim (1-V)

grafikleri su sekilde bulunmstur;

n =0.64
FF=0.61
J_=1.99 mA/cm?’

V_=525mV

< 10mH
e
(&S]
<
-]
xXO ~—
=
% lm-:
xO b
(@)
>
&
A4
<
10044
] T T T
0.0 0.2

T v T v
04 0.6 0.8 10

Gerilim (V)

Sekil 5. 11B°> Akim-Gerilim Grafigi

iS
(&]
<
>
xO
>
=
>
xQ
o
> 1
£
< o
100n=

n =0.055
FF=0.19

J_=0.66 mA/cm’
V_ =484 mV

0.0 0.2

) v ) v ) v )
04 0.6 0.8 1.0
Gerilim (V)

Sekil 5. 12B® Akim-Gerilim Grafi;i
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10m-:

=
T

100]..1-:

Akym Yodunludu (A/lcm?)

n =0.710
FF=0.628

J_=2.153 mAlem?’
V. =525 mv

10

—
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
Voltage (V)

Sekil 5. 13B’ Akim-Gerilim Grafig;i

10m-:

=
LT

Akym Yodunludu (A/lcm?)
=
3

n =0.64
FF=0.61

J_=1.99 mAlcm’
V_ =525 mV

oc

10

—
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
Gerilim (V)

Sekil 5. 14B® Akim-Gerilim Grafig;i
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'
£ 10m+
o ]
<
>
xQ
3
S n =0.99
D 1my FF=0.625
> : J_=3.27 mAlem’
% V._=485mV
<

10014

) v )

——
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
Gerilim (V)

Sekil 5. 15B° Akim-Gerilim Grafi;i

[EnY
o
T

n =0.34
FF=0.476
J_=1.44 mAlcm’

V_ =495 mV

oc

Akym Yodunludu (A/lcm?)
=
3

—
0.0 0.2 04 0.6 0.8 10
Gerilim (V)

Sekil 5. 16B** Akim-Gerilim Grafi;i
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Elde edilen hesaplamalar sonucu en iyi gilhécresi verimini §=0.99) B°
kodlu bilesik gostermgtir. Bunun da, yapidaki serbest boronik asit (B(@Hjyubunun
yani sira bir halojenir (F) ve karbonil grubunumasi ile elektron aktariminin daha
fazla olmasindan kaynaklagididisiinilmektedir. Bunu ise sirasiyld,B8°, B® ve B
kodlu bilesikler izlemektedir. En d§ilk giine hiicresi verimi ise Bkodlu bilesikte
gorulmistir. Ancak olcim sirasinda kullanilan elektrolit e®inin - sicaktan
etkilenmesi, boya olarak kullanilan bilderin metal oksit yapiya tam olarak adsorbe
olmasini engelleyici unsurlar ginehicresi veriminin d§mesine neden olgu

soylenebilir.
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