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OZET

BORANLARIN KARBOKSILIiK ASIiT TUREVLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Sultan UYANIK

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danisman; Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2013, 85 Sayfa

Bu ¢alismada boranlarin karboksilik asit tiirevleri olan yeni borinat bilesikleri
sentezlenip karakterize edilmistir. Borinat bilesikleri, 2-aminoetil difenilborinatin
cesitli dondr atom igeren karboksilik asit tiirevleriyle reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. Karboksilik asit tiirevleri olarak 2,3- piridinkarboksilik asit, 2,5-
piridinkarboksilik asit, 2-piridinkarboksilik asit, 2-furankarboksilik asit ve 2-
tiyofenkarboksilik asit secilmistir.

Calismada ikinci kisim olarak aminoboriliminyum tuzlari i¢in ara bir basamak
olan Dibrommetanbis (Dipirolidino) Boran bilesigi sentezlenip karakterize
edilmistir. Bu Dbilesik, Dibrommetandimetoksiboran ve trimetilsililpirolidin
bilesiklerinin reaksiyonu sonucu sentezlenmistir.

Calismanin son kisminda Yyeni heterosiklik diboran bilesikleri sentezlenip
karakterize edilmistir. Heterosiklik diboran bilesikleri, N, N' - 2, 6-
dimetilfeniletilendiaminin ve N, N' — bis (2, 4 - dimetilfenil) - 1, 2 - etandiimin
bilesiklerinin ¢esitli aminodiboran (4) bilesikleri ile reaksiyonuyla sentezlenmistir.
Elde edilen bilesiklerin oksijen ve neme karsi ¢ok hassas olmalarindan dolay1 tiim
deneysel calismalar kuru argon atmosferi altinda schlenk teknigi kullanilarak
yapilmustir. Bu yeni bilesikler 'H, *C ve B Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (NMR) ile karakterize edilmistir. Ayrica Difenil [(2-piridil)-
karboniloksi-O, N] boran, 2,3-Bis (Dimetilamino) - 1, 4 - 2, 6- Dimetilfenil-1, 4, 2,
3 - Diazadiboriran, 1, 1', 4, 4' — tetrakis (2, 6 - dimetilfenil) — bis [1,1'4,4',2,3]
diazadiborinan ve 2,3-bis (dimetilamino) - 1,4-bis (2, 4-dimetilfenil) -1, 4, 2, 3
diazadiborinen bilesiklerinin kristal yapilar1 X-1ginlar1 kirinimi yontemiyle tayin
edilmistir.

Anahtar sozciikler: Borinat, aminoboriliminyum tuzu, boranlar






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBOXYLIC ACID
DERIVATIVES BORANES

Sultan UYANIK

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor; Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2013, 85 Pages

In this study new borinate compounds derived from several carboxylic acids
(which is include 2,3- pyridinecarboxylic acid, 2,5- pyridinecarboxylic acid, 2-
pyridinecarboxylic acid, 2-furancarboxylic acid, 2-tiyofenecarboxylic acid) and
boranes were synthesized and fully characterized by 'H, *C and B NMR
spectroscopy.

The second part of this thesis focused on the synthesis and characterization of
Dibromomethyl(dipyrrolidino)borane which is tought an intermediate in synthesis
of aminoboryliminium salts. This compound prepared by reaction of
Dibromomethyldimetoxyborane and trimethylsilylpyrrolidine. They were
characterized by various spectroscopic techniques, which include *H, **C and "B
NMR spectroscopy.

The third part of this thesis deals with new boron and nitrogen based heterocycles.
For this purpose N,N'-2,6- dimethylphenylethylenediamine and N,N'-bis(2,4-
dimethylphenyl)-1,2- ethanediimine reacted with aminodiborane(4) in toluene.
They were characterized by various spectroscopic techniques, which include *H,
3C and B NMR spectroscopy.

Because of the oxygen and moisture sensitivity of compounds, all experiments
were carried out under dry argon using standard Schlenk techniques. Structural
characterizations of new compounds were made with 'H, **C and B NMR
spectroscopy. Moreover, crystal structure of Diphenyl [(2-pyridyl)-carbonyloxy-O,
N] borane, 2,3-Bis (Dimethylamino) - 1,4- 2,6 — Dimethylphenyl - 1, 4, 2, 3-
Diazadiboriran, 1, 1', 4, 4' — tetrakis (2,6 - dimethylphenyl) — bis [1,1'4,4',2,3]
diazadiborinan ve 2, 3 — bis (dimethylamino) - 1,4 — bis (2,4 - dimethylphenyl) - 1,
4, 2, 3 diazadiborinen were determined by single-crystal X-ray diffraction.

Keywords: Borinate, Aminoboryliminium salts, Boranes
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Borun organik bilesikleri iizerine oOzellikle son yillarda oldukga fazla sayida
calisma yapilmaktadir. Bor minerali agisindan zengin olan iilkemizde bu alanda
caligmalarin  yapilmasi ve sonraki yillarda, bunlarin ileri teknolojide
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1. GIRIS

Bor bilesiklerinin yaygin kullanimlar1 ve borun element olarak erken tanimlanmis
olmasina karsin, bor kimyasi ¢aligmalar1 nispeten kisitli bir alanda slirdiirilmiistiir.
Bunun nedenleri; temel olarak bor bilesiklerinin hidroliz veya oksidasyona yonelik
stabil olmayan nitelikleri ve malzemelerin bir¢ogunun kullanimindaki yapisal
zorluklaridir. Bor kimyasmin baglangic1 Stock tarafindan iinlii deneysel vakum
teknigini gelistirmesiyle baslamistir. Son 30 yilda bes ve alti liyeli heterosiklik
bilesiklerin donér- akseptor (B-N) atom iliskisine dayali, bor igeren tiirevlerinin
sentezi ile ilgili ¢aligmalara literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Azot atomunun
ortaklanmamus elektron ¢iftini bor atomunun bos p orbitaline yerlesmesi ile olugan
koordinasyon bilesikleri 100 yil1 agkin zamandir bilinmektedir (Frankland, 1862;
Lewis, 1938).

O zamandan bu yana bu tip bilesikler {izerine pek ¢ok calisma yapilmis ve bu
caligmalar sonunda N-B baginin giiciiniin ve olusan molekiiliin kararliliginin her
iki atomdaki siibstitiient gruplara bagli oldugu ortaya konmustur. Siklik
karboksilatlarin sentezi kapsaminda piridin, pirazol, ve imidazolkarboksilik asitler
gibi heterosiklik karboksilik asitlerin kullanim ile ilgili ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur. Bu asitler proton verici karboksilik asit gruplarinin yan sira tagidiklar
donér atomlar sayesinde bor bilesikleri ile kararliligi yiiksek ag yapilar
olusturmaktadirlar. Piridin  karboksilik asitler organik anorganik hibrit
malzemelerin sentezinde organik ligandlar olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.
Siklik karboksilat bilesikleri mevcut pek ¢ok bor bilesiginin aksine dort koordineli
yapilarindan dolay1 yiiksek kararliliga sahip molekiillerdir. Bu yapilarin gosterdigi
anti bakteriyel aktivite g6z oOniinde bulunduruldugu zaman bor igeren siklik

karboksilat bilesiklerinin énemini artirmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Son yillarda bes ve alti tiyeli heterosiklik bilesiklerin dondr- akseptor (B-N) atom
iligkisine dayali, bor iceren tiirevlerinin sentezine ile ilgili ¢aligmalara literatiirde
siklikla rastlanmaktadir. Bunun temel sebebi asiklik yapili boranlarin kararliliginin
diisiik ve reaktivitesinin oldukca yiiksek olmasidir. Bor atomu sahip oldugu bos p
orbitali sayesinde lewis asit-baz reaksiyonu verme yetenegi yiiksek bir atomdur.
Donor gruplarca stabil hale getirilmeyen boranlar rahatlikla havanin nemi ile
reaksiyona girerek borik asit tiirevlerine doniisiirler. Bu dezavantaji ortadan
kaldirmak i¢in mevcut asiklik yapilarin dondr atom igeren bilesiklerle siklik
tirlerine dondstiiriiliir. Boylelikle siklik yapili dativ bagli bu yapilar boranlarla

caligmay1 kolaylagtirir.

2.1. Dort Koordinasyonlu Bor Bilesikleri

Azot atomunun ortaklanmamis elektron ¢iftini bor atomunun bos orbitaline
yerlesmesi ile olusan koordinasyon bilesikleri yiiz yili agkin zamandir ve lewis
asit-baz teorisinin ortaya konmasi ile birlikte bilinmektedirler (Frankland, 1862;
Lewis, 1938). O zamandan bu yana bu tip bilesikler iizerine pek ¢ok caligma
yapilmis ve bu g¢alismalar sonunda N-B dativ baginin giiciiniin ve olusan
molekiiliin kararliliginin her iki atomdaki siibstitiient gruplara bagli oldugu ortaya
konmustur. Daha acik ifade ile bor atomu {izerindeki siibstitiientler ne kadar
elektron c¢ekici karakterde ve azot atomu iizerindeki siibstitlientler ne kadar
elektron salic1 karakterde ise olugan B-N bag1 o oranda saglam ve kisa, yeni olusan
bilesik ise o oranda kararli olur. Bununla birlikte her iki gruptaki siibstitiientler ne
kadar az hacimli ise olusan bagin kararliligi da o derece artar (Brown vd., 1944;
Brown, 1945; Hopfl vd., 1998).

B-N baginin kuvveti, pek ¢ok farkli bilesik i¢in *'B ve *N-NMR, dinamik NMR,
teorik hesaplamalar, mikrodalga spektroskopi, elektron kirnimi ve X-igini

kristalografisi gibi farkli fiziksel dl¢iim teknikleri kullanilarak ortaya konmustur.



B-N bag enerjisinin kantitatif tayini i¢in kullanilan bu yontemlerle bu tip yapilarda

bag enerjisi asagi yukar1 100 kJ/mol olarak tespit edilmistir.

Bu tip yapilarda bag uzunlugu, kiibik bor nitriiriin B-N bag uzunlugu olan 1,57 A
dan bor ve azot atomlarmin van der Waals yari ¢aplari toplami olan 2,91 A a kadar
cesitlilik gostermektedir (Dvorak vd., 1992). Bag uzunluklarindaki bu genis bir
aralik, bu tip yapilardaki B-N baginin kovalent bag ve van der Walls bag1 arasinda
gecis hali olabileceginin gostergesidir. Bu tip baglar ilk kez tetra ve penta koordine
gecis metal komplekslerinin X-ray analizi sonucunda ortaya konmustur. Bu
caligmalardan elde edilen bag uzunlugu ve bag agilar1 degerleri bagin tek basina ne
bir kovalent bag ne de van der Waals etkilesimi kabul edilebilecegini gostermistir
ve “koordine kovalent bag” olarak adlandirilan yeni bir bag simifi ortaya

konmustur (Reeve vd., 1993; Hankinson vd., 1996).

Ayn1 yapilarin geometrisi incelendiginde ise B-N bag uzunlugu arttik¢a yapinin
tetrahedralden iicgen diizleme kaydigi goriilmiistiir. Bu durum hegzagonal ve
kiibik bor nitriirdeki geometri ile de uyum halinde bir durumdur (Dvorak vd.,
1992).
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Sekil 2.1. Molekiil geometrisi iizerindeki dativ grup etkisi
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Sekil 2.2. Dativ bag uzunlugu ve siibstitiientlerin molekiil geometrisine etkisi

2.2. Tetrakoordine Boranlarin Siniflandirilmasi

Dort koordinasyonlu boranlar katyonik, ndtral ve anyonik yapili boranlar olmak
tizere 3 grupta incelenebilir. Yapinin elektriksel yiikiinii sahip oldugu kovalent ve
koordine kovalent bag sayilar1 belirler. Ayrica bor atomuna bagli olan atom tiirleri
ve organik gruplar da siniflandirmada etkin rol oynamaktadir. Bu parametrelere

bagli olarak yapilan siniflandirma alt bagliklar halinde asagida 6zetlenmistir.

2.2.1. Katyonik Yapili Dort Koordinasyonlu Boranlar

Katyonik yapili 4 koordinasyonlu boranlar boronyum katyonlar1 olarak
adlandirilir. Yaptr iki kovalent bagli organik grup ve 2 dondr atomunun bor

atomuna koordine kovalent bag yapmasi ile olusur.

[k borakatyon 1955 yilinda kesfedilmistir (Shore, 1958). Yapinmn bir boronyum
katyonu olarak siniflandirilmast ise 1958 yilinda yapilmistir. Bu yapr iki

tetrakoordine bor merkezine sahip bir boronyum tuzudur (Higashi vd., 1982).
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Sekil 2.3. Tetrakoordine bor merkezine sahip boronyum tuzu



Boronyum katyonlarinda en ¢ok dikkat ¢eken 6zellik, pek cok bor tiiriine nispeten
sahip olduklar1 karali yapilaridir. Yapidaki bu kararlilik bor atomunun 8 oktetini
tamamlamis bir koordinasyon kiiresi yapisinda olmasindan kaynaklanmaktadir.
Daha acik ifade ile sahip oldugu iki donoér grup ve iki kovalent bag elektronca
molekiilii doyurarak bag elektronlarinin temel enerji diizeyini disiiriir ve yapiya

kararlilik saglar.

Literatiirde konu ile ilgili benzer ¢aligmalar incelendiginde ilk goze carpanlardan
biri 1987 yilinda yapilan triflorometilbisdimetilaminoboran ve halojen asitlerinin
reaksiyonlar1 ile yiiksek verimle ve tek basamakta elde edilen boronyum
katyonudur. Bu yapilar renksiz, ugucu olmayan ve apolar ¢oziiciilerde ¢coziilmeyen
katilardir. 'B-NMR spektrumunda genele uygun sekilde 1.5 ppm’ de pik

verdikleri gorillmistiir (Brauer vd., 1987).

NHMe, X
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Sekil 2.4. [(NHMe,),CI(CF3)B]CI’ nin sentezi

Aminoboranlarin genel dimerlesme 6zelligine dair denge igin kullanilan aminin
hacimli guruplar tagimasi ile monomerik forma cekilebilir. Boyle bir calisma BBN
(BBN=Borasiklononan) ve hacimli guruplar tasiyan bir tri siibstitiie pirazol ile
yapildiginda diisiik sicakliklarda monomerik formda bir boronyum katyonu elde

edilmistir (Yalpani vd, 1990).
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Sekil 2.5. Sterik etkiden faydalanilarak elde edilen bir boronyum katyonu

Lityumpiridinin bisdimetilaminobromboran ile reaksiyonu ile yine zwitter-iyonik
formda bir boronyum katyonu elde edilmistir. Reaksiyon sonucu eldesi planlanan
dimerik yapilt yeni bir pirabozol bilesigi iken lityumpiridinatin asirisi ile yap1 iiriin
karigimi olmakla birlikte boronyum katyonuna dontismiistiir (Hodgkins ve Powell,
1996).
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Sekil 2.6. Zwitteriyonik boronyum katyonu eldesi

2.2.2 Notral Yapih Dort Koordinasyonlu Boranlar

Uclii koordine nétral boranlarin bos p orbitallerini kullanarak dondr atom
bulunduran molekiillerle lewis asit-baz reaksiyonu vermesi sonucunda noétral
yapili dort koordinasyonlu tuzlar elde edilir. Bu gruptaki en eski ve en yaygin
bilinen tiir aminboranlardir. Aminboranlar i¢inde en ¢ok ilgi géren yap1 amonyak-
borandir. Bunun en biiyiik sebebi diger aminboranlara gére amonyak-boranin daha

iyi hidrojen depolama 6zelligine sahip olmasidir.

2.2.2.1. Aminboranlar

Bor ve azot arasinda dativ baglar igeren bilesikler 19. yilizyildan beri bilinmektedir.

Bu tiire ilk ornek olan H3N-BF;, 1809 yilinda Gay Lussac tarafindan



sentezlenmistir ve ayni zamanda bu bilesik, koordinasyon bilesigi sinifinin ilk
temsilcisidir (Gay- Lussac, 1809). Bu sentezden sonra dativ bagl katilma iiriinii
bilesikler tiizerine pek ¢ok oOrnek Wiberg ve Stock tarafindan literatiire
kazandirilmigtir (Muetterties, 1975). Ancak sasirtici bigimde aminboranlar tizerine
uzun bir siire aragtirma yapilmamis ve ancak 1937 yilinda Burg ve Schlesinger
tarafindan borhidriiriin trimetilamin ile dogrudan reaksiyonu sonucu yeni bir

aminboran sentezlenmistir (Burg ve Schlesinger, 1937).

Yapilan bu sentez aminboranlarin sentezi icin genel sentetik sentez yontemi olarak
benimsenmis ve ayni yontemle pek ¢ok primer sekonder ve tersiyer amin bilesigi
ile aminboranlar sentezlenmistir (Narayana ve Periasamy, 1987; Paz-Sandavol vd.,
1987; Swain vd., 1990) . Alternatif yontem olarak boranlarm BH3;. THF ve
BH;.SMe, gibi labil tiirlerinin aminlerle reaksiyonlar1 da gergeklestirilmistir.
Ancak bu yontem bilesiklerdeki sterik engel reaksiyonda klasik katilmayi
engelleyerek yan {iriin olusumuna sebep olur ve bu nedenle ¢ok tercih edilen bir

yontem degildir ( Kanth, 2002).

Aminboranlar {izerine yapilan ¢alismalar bu tip yapilarin 6zellikle hidrojen gazi
salmimi gibi heterolitik bag kirilmasi reaksiyonlarinda ciddi reaktivite gosterdigini
ortaya koymustur. Gosterdigi bu 6zellikten Gtiirti aminboranlar hidrojen depolama
ve enerji kaynagi olarak kullanilabilirlik agisindan pek ¢ok ¢alismada incelenmisti
(Welch vd., 2006; Stephan vd., 2010; Power, 2010).

Bu alanda yapilan ¢aligmalar aminboranlarin termal bozunmasi ile baglar. Pek ¢ok
alternatif reaksiyon ile aminboranlarin hidrojen depolama ve salimm &zellikleri
incelenmistir. Bu bilesikler iizerine yapilan aragtirmalar aminboranlarin polimer
sentezinde stabilizator, odun hamuru eldesin de, fotografcilikta ve yakat
endiistrisinde kullanilabilirligini gdstermistir (Lane, 1973). Ozellikle amonyak
boran sahip oldugu yiiksek hidrojen orani ile (kiitlece %19,6) diger aminboran
tirleri arasinda yakit teknolojisi ve hidrojen depolamada kullanilmak {izere daha

fazla 6n plana ¢ikmaktadir (Staubits vd., 2010)



Sanayi uygulamalari disinda aminboranlar organik kimyada da siklikla kullanilan
bilesiklerdir. Ozellikle organoboranlarin sentezinde, hidroborasyon
reaksiyonlarinda ve elektriksiz kaplama islemlerinde siklikla kullanilirlar. Ayrica
inorganik polimerlerin sentezinde oOnciil bilesikler ve yeni tip ligantlarin

olusturulmasinda reaktif olarakta kullanilirlar.

2.2.2.1.1 Aminboranlarin sentezi

Bor hidridlerin aminboran sentezinde ilk kullanimi 1912 yilinda dimerik yapili
B,Hs’ m aminlerle direk reaksiyonu ile Stock tarafindan gergeklestirilmistir.
Oldukga reaktif olan bu gazin kullanimindaki zorluklar uygulamanin laboratuar
Olceginde smirli kalmasina sebep olmustur. Her ne kadar kullanigh bir yontem
olmasa da trimetilamin boran (MesN.BH;) bilesigi 1937 yilinda ilk kez bu
yontemle sentezlenmistir. Yine benzer caligsmalarda ayni yontem kullanilarak
piridin tiirevleri, azaferrosenler, gesitli sekonder ve tersiyer aminlerin boran

bilesikleri elde edilmistir.

-196 °C

-110 °C

Sekil 2.7. Me;NBHj5’ iin sentezi

Ancak bu yontem kullanilarak amonyakboran elde edilmeye caligildiginda
reaksiyonun ancak %35 verimle yiiriidiigli ve reaksiyonda asil ana iriiniin bir

boranyum tuzu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 2.8. Boronyum tuzu

Bu yonteme alternatif olarak daha biiyiik 6l¢ekteki reaksiyonlar i¢in boranlarin
monomerik formda THF ve SMe, kompleksleri kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi
THF ve SMe,’ nin destilasyon ile ortamdan uzaklastirilmasi oldukca kolaydir.
Ancak bu bilesiklerle yapilan sentezlerin en biiyiikk dezavantajlari;; verim
diismesine sebep olan sterik engeller, bu tiirlerin oldukc¢a yanict olmasi ve

Ozellikle kiikiirtla tiirlerin kot kokulu olmalarindir.

-78 °C, THF
BH4-THF +i-Pr,NH > i-Pr,NH.BH, + THF

Sekil 2.9. i-PR,NH.BH3’ {in sentezi

Donér gruplarin koordine oldugu bu tip reaktiflerde reaktivitenin diigiikk olmasi
aminboranlarin sentezinde problem yaratsada alkil boran tiirlerinin sentezinde yine
bu tip reaktifler oldukga sik kullanilmaktadir. Ozellikle olefinlerin hidroborasyonu
icin BH3. THF kompleksi siklikla kullanilan ve yiiksek verimle reaksiyonun
tamamlanmasini saglayan kullanigh bir reaktiftir. Yine bu reaksiyonlarda hacimli
gruplar tasiyan boranlarin kullanilmast reaksiyonun kontrolli gitmesi ve
monosiibstitiisyonda kalmasi i¢in olduk¢a kullanigh bir yontemdir (Negishi, 1974;
Brown, 1975).
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0°C CHR=CHR'
>——< + BH3 THF———> >—<BH2 s BH

NEt
BH ﬁ» EtsN.BH,CH(R)CH,R'+ >—<

Sekil 2.10. Aminalkilboranlarin sentezi

Aminboranlarin sentezinde yaygin olarak kullanilan iiglincii yontem ise hedeflenen
aminboranin amin grubunun hidroklorik asit tuzu ile bir alkali metal borhidritin
reaksiyona sokulmasidir (Singaram vd., 1984; Heldebrant v., 2008).

. THF .
Li [BH3Mej] +|[HNMe3 Cl — " 5 NMeyBH,Me+ Li-Cl +H,

Sekil 2.11. NMe3-BH,Me’ nin sentezi

Uygulanan genel yontem borat esterlerinin 6nce hedef alkil gruplan ile
tirevlendirilmesi, sonrasinda  bir  lityummetalhidridle  lityum  tuzuna
doniistiiriilmesi ve bu tuzun hedeflenen aminin tuzu ile reaksiyona sokulmasi

prensibine dayanir ( Brown ve Cole, 1983; Brown vd., 1986).

MeLi LiAIH, (HNMe,)Cl
B(OiPr; 5 BMe(QiPry, — Li(BH;Me) ——— MezN.BH,Me

Sekil 2.12. MesN.BH,Me’ nin sentezi
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Yaygin kullanilan dordiincii ve son metot ise Onceden sentezlenmis bir
aminboranin hedeflenen aminborandaki aminin fazlasi ile reaksiyona sokulmasi ile
transaminasyon reaksiyonu gerceklestirilmesi ilkesine dayanir. Aymi yontem
siyanoboranlar ve izosiyanoboranlarin sentezinde de siklikla kullanilan bir

metottur (Herbert vd., 1999).

MeNH,.BH; + 10 NMe;, === MeNH, + BH3 + 10 NMe;

Tl

MeN.BH; + MeNH, + 9 NMe,

Sekil 2.13. MeN.BHj3’ iin sentezi

2.2.2.1.2. Aminboranlarin kararhhg: ve geometrisi

Dort koordinasyonlu datif bagli bor bilesiklerindeki temel kurallar aminboranlar
icinde gecerlidir. Olusan {iirlindeki geometri ve bag uzunlugu yapiy1 olusturan
Lewis asit-baz ¢iftindeki bilesenlerin asit baz karakterleri ile dogrudan orantilidir.
Yani bora bagli gruplar ne kadar akseptoér ve amin de ki siibstitentler ne kadar
dondr karakterde ise olusacak olan koordine kovalent bag o kadar kararl ve kisa,
elde edilen aminboran ise o oranda tetrahedral geometriye yatkindir (Hopfl ve

Farfan, 1997).

2.2.2.2. Borinatlar

Bor atomunun sahip oldugu 3 kovalent bagdan ikisini alkil ve aril gruplar ile
tiglincii kovalent bagini ise oksijen atomu ile yapmasi ve bu yapiya dondr bir azot

atomunun dativ bir bag ile baglanmas1 sonucu olusan yapilara borinatlar denir.

Bu yapinin en bilinen ve en eski drneklerinden biri 2-aminoetil ve 2-aminopropil

borinat tiirevleridir. Bu bilesikler 5 ve 6 iiyeli heterosiklik boran bilesikleri olarak
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da smiflandirilir ve boraksazolidin olarak adlandirilirlar (Farfan vd., 1988; Farfan
vd., 1992; Jose vd., 1998).

O\ Ph °
N _Ph
P4 W
N: \Ph N”"B\
1 H 7 > Ph
H H H

Sekil 2.14. 2-aminoetilborinat ve 2-aminopropilborinat

Dativ baglanma sonucu olusan yapi oldukc¢a kararlidir ve difenil borat tiirevlerinin
stabil sekilde reaktif olarak kullanilmasm saglar. Ozellikle 2-Aminoetilborinat
transesterifikasyon reaksiyonlarinda yeni tip borinatlarin eldesi i¢in siklikla
kullanilir (Miller, 1974). Bu reaksiyonlar tez kapsaminda yapilan deneylerinde

temelini olusturmaktadir.

Ozellikle boraksazolidin tipi yapilar olduk¢a kararli bilesiklerdir. Ornegin
difenilboratin aminoasitlerle reaksiyonu sonucu elde edilen yapilar dativ baglanma
sonucu olusan yapilar yiiksek hidrolitik kararlili§a sahiptir. Bu bilesikler pH 2 - 7
degerleri arasinda ve hatta kaynamakta olan su igerisinde dahi herhangi bir
bozunmaya ugramaz (Nefkens ve Zwanenburg, 1983; Brown vd., 1944; Albericio
vd., 1990).

+H,0 N, “CHy

R' = alkil, aril

Sekil 2.15. Alanin dimetilborinatin eldesi
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Boraksazolidin bilesiklerindeki bu iki donor atom tarafindan ayni anda saglanan
kararlilik ve yan gruplarin verdigi sterik etki bu bilesiklere iyi derecede segici bir

organik reaktif olma 6zelligi de kazandirr.

Ayrica boraksazolidin bilesiginin olugmasi ile ¢ikis bilesigi olan organik
molekiillerinde polar karakteri olduk¢a azalir ve boraksazolidin formunda lipofilik
karakteri oldukca artar. Bu sayede sudaki ¢oziiniirligii fazla olan aminoasit gibi
molekiillerin yagda ya da toluen, hekzan gibi organik coziiciilerde ¢oziiniirligii
saglanmig olur. Bu da ozellikle saflastirma ve saklama agisindan ¢ikis maddesi
olan organik molekiillere avantaj saglamis olur. Ozellikle aminoasitlerin
enantiyomerlerinin ayrilmasinda zorluk aminoasitin boraksazolidin
diastereomerlerine ¢evrilmesi ve bu bilesiklerin ayri ayri kristallendirilmesi ile

kolaylikla asilmistir (Brown, 1945; Toyoto ve Oki, 1992;).

2.2.2.2.1. Borinatlarin eldesi

Borinatlarin eldesi i¢in genellikle iki oturmus yontem uygulanir. Bunlardan ilki
diaril ya da alkilboronik asitlerin, alkol, tiyol ya da karboksilik asit guruplar
bulunduran ve bu fonksiyonel grupla birlikte dativ baglanma yapacak dondr atomu
olan organik molekiillerle verdigi esterlesme reaksiyonudur. Reaksiyon sonucunda
bir mol su ¢ikar ve bor atomu ilgili fonksiyonel gruba direk baglanir, dativ atomda
direk bor atomuna koordine olarak borinat yapisin1 olusturur (Hohaus ve Riepe,
1980; Herbert vd., 1999).

X B OH THF, 30 dk refluks

+ —_— o—_ )
N
b é

Sekil 2.16. Hidroksikinolin difenilborinatin eldesi
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THF, 30 dk refluks
+ B——OH -

OH

Sekil 2.17. (2-Piperidilmetanol)difenilborinatin eldesi

X
THF, 30 dk refluks
= - -
N + B OH
OH

Sekil 2.18. Hidroksikinolin adamantilborinatin eldesi

Bu tip reaksiyonlar genellikle boraksazolidin halkalar1 olusturma egilimindedir.
Sayet cikis bilesiklerinin geometrisi buna miisaade etmiyorsa o zaman {iriin

dimerik forma ya da beklenmeyen yan iirlinlere (tetrahidroboraksazinler yapilar)
kayabilir (Hopfl ve Narfan, 1997)



Sekil 2.19. Tetrahidroboraksazin eldesi

Bu yontemin en biiylik dezavantaji difenil boronikasit gibi bilesiklerin
stabilitesinin diisiik olmas1 ve bu sebeple reaksiyonlarin hem diigiik verimle hem

de yan iirlinler igerecek sekilde tamamlanmasidir.

Bu hassasiyet goz oniinde bulundurularak ikinci bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontemde yapilan borikasit tiirevinin yiiksek verimle yliriiyen bir reaksiyonlarla
Once borinat haline getirmek daha sonra da bu bilesigi hedef molekiilii elde etmek
icin transesterlesme reaksiyonuna girmektedir. Bu tip reaksiyonlar i¢in en ¢ok
kullanilan bilesik 2-Aminoetilborinattir. 2-Aminoetil borinat hem sentezinin kolay
olmas1 hem de ticari olarak iiretilen ve kolay ulasilabilen bir molekiil olmasindan
dolayi tercih edilir. Reaksiyon sonucunda etanolamin ortamda serbest olarak kalir.
Duruma gore ya diisiik ¢oziiniirliiklii borinattan siizerek ayrilir ya da baska bir

fonsiyonel grupla reaksiyona girerek ortamda tuz olarak kalir (Miller, 1974).
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9+
NH3CH,CH,0H

Sekil 2.20. 2,6-Piridinkarboksilik asit difenilborinat sentezi

2.2.2.3. Boranatlar

Bor atomunun sahip oldugu 3 kovalent bagdan biri alkil ve aril gruplan ile diger
iki kovalent bagimi ise oksijen atomu ile yapmasi ve bu yapiya dondr bir azot

atomunun dativ bir bag ile baglanmas1 sonucu olusan yapilara boranatlar denir.

Genellikle difenilboronik asit tiirevlerinin esterlesme reaksiyonlar1 ile elde
edilirler. Yapidaki dondr atom sayisindaki artis boranatlar1 borinatlara gore daha
kararli kilar. Ayrica bu durum molekiil geometrisine de etki eder. Bor atomuna
bagli elektronegatif atom sayis1 arttig1 i¢in datif bag uzunlugu azalir ve geometri
benzer yapidaki borinatlara gére daha fazla tetrahedral geometri gosterir (Hopfl
vd., 1997). Boranatlarin sentezinde genellikle diol yapili ve dondr atom
bulunduran organik molekiiller kullanilir. Yapidaki hidroksil gurubunun tek
olmasi olusan borinat yapisinda ya dimerlesmeye ya da makrosiklik yapilara
doniismeye sebep olur. Benzer bir durum reaktif diol ya da mono alkol gruplarinin
tagidig1 siibstitiientlerin hacmiyle de alakalidir. Siibstitiie gruplar ne kadar hacimli
ise olugacak olan boranat o kadar dimerlesme egilimindedir (Retting ve Trotter,
1975)

Borinatlar ve boranatlarmn kullanim alanlar1 benzerlik gésterir. Ug koordineli boran
tiirlerine gore gosterdikleri yiiksek kararlilik ile malzeme bilminden ila¢ sanayine

pek cok alanda uygulamaya acik bilesiklerdir.

Ayrica boranatlar bisiklik boraksazolidin bilesikleri olarak kabul edilir.

Boraksazolidin yapisinin lipofilik karakterden dolayr organik ¢oziiciilerde
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coOzlintirligii yiiksek oldugu bilinmektedir. Bu 6zellik dalli siibstitlientlerin yapiya
katilmasiyla oldukca artar. Boylelikle organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliigi diisiik
molekiiller boranat formuna getirilerek bu dezavantaj ortadan kaldirilmig olur.
Cikis maddesi olan diol tipi yapilarin saflastirilmasi agisindan da oldukga biiyiik

bir dezavantaj saglanir.

2.2.2.3.1.Boranatlarin eldesi

Boranatlarin eldesinde en yaygin metot boranikasit tiirevlerinin dondr atom tasryan
diol yapilariyla reaksiyonudur. Reaksiyon sonucu su agiga ¢ikar ve bor atomlari
yapidaki oksijenlere baglanir. Reaksiyonlar genellikle oda sicakliginda ve yiiksek
verimle gerceklesir (Farfan vd., 1988; Kliegel vd., 1992; Mancilla vd., 1997).

HO
\ RT 4
+ B —_—
/ o
NH HO

OH OH

- Z———T

\034

~0

Sekil 2.21. 2,2-Difenolamino-fenilboranatin eldesi

CH
M cp, N Hst
pe N
\N (GHn /OH CeHs l;l (CH)n
+ "\ BN
OH -2H,0 o o

OH HO

Sekil 2.22. Asimetrik yapili bir boranatin eldesi
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Molekiil geometrisinin uygun olmamasi ya da ¢ikis maddesinde tek hidroksil
grubu bulunmasi durumunda yapi bor atomlarinin oksijen atomu iizerinden
dimerlesmesi ile dimerik forma ya da daha kompleks yapilar olusturarak
makrosiklik yapilara doniisiir ( Amt vd., 1988; Kliegel vd., 1991; Kliegel vd.,
1992; Hopfl vd., 1998; Farfan vd., 1999).

% i
HaC
; o\ﬁ
HaC—N-->B B~---N—CH,
\ < >O/

3C—N

Sekil 2.23. Dimerik yapili boranatlarin eldesi

HsC HsC CHz CH
3 HsC CH, 3 H3C : 3 3
S CHy 4.
CH
\N OH CH \N 3
" CcH / 6 6 H
3+ 2 B —_— \ /O
HO o -2H,0 A8
OH 0 o—

Sekil 2.24. Diboranat eldesi
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OH
NI /OH Ny /\/O\B P
o oo
OH O/B\O/\/N\
OH
Sekil 2.25. Makrosiklik yapili boranatlarin eldesi

H
HaC e o
_
Do a C )
+ 2 B —_— = v
HaC \ —B—y

OH oH (6] (6]

Sekil 2.26. 2-Hidroksiamino-2-metil-propanoliin fenilboronik asit ile reaksiyonu

Boranatlarin eldesinde kullanilan diger bir metot ise mono siibstitiie boranlarin
dondr atom bulunduran diollerle reaksiyona sokulmasidir. Bu reaksiyonlarda yan
iirlin su yerine hidrojen gazidir ve reaksiyon ilerledik¢e yan iirlin ortamu terk eder

(Matters vd., 1972).

O O
- O

Sekil 2.27. Boran tiirevleri kullanilarak boranat eldesi
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2.2.2.4. Boratlar

Bor atomunun sahip oldugu 3 kovalent bagini da oksijen atomu ile yapmasi ve bu
yaptya dondr bir azot atomunun dativ bir bag ile baglanmasi sonucu olusan

yapilara borat bilesikleri denir.

Bor atomunun borat yapist dogada bulundugu haline en yakin durumdur. Haliyle
kararliligi diger dort koordinasyonlu tiirlere gore oldukga yiiksektir. Bunun temel
sebebi genel agiklamaya uygun sekilde bor atomunun yaptigi tiim baglarin
elektronegatif atomlarla olmasi ve buna bagl olarak olusan datif B-N baginin
bundan 6nce bahsedilen tiim yapilara gore daha kisa ve daha karali olmasidir. B-N
bag1 kisaldikga yapilardaki tetrahedral geometri egilimi boratlarda maksimumdur

(Hopfl vd., 1997).

2.2.2.4.1. Tetrakoordine boratlarin eldesi

Tetrakoordineboratlar genellikle organik c¢oziiclilerde ¢oOziiniirligi yiiksek
trimetoksiboran ile dondr atom tasiyan triollerin oda sicakliginda reaksiyona

sokulmast ile edilir (Taira ve Osaki, 1973; Miiler ve Biirgi, 1987).

OCHj4
| THF, 20 °C N
cho/B\ocH3 NGO = C‘}aio
(o]

Sekil 2.28. Trimetoksiboranin tris-etanolamin ile reaksiyonu

OCH 5
THF, 20 °C

—Z

\

+ N(C3HgOH)3
3 N

W --

B
H3CO/ Socn

Sekil 2.29. Trimetoksiboranin tris-propanolamin ile reaksiyonu
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Boratlarin eldesinde bir bagka yontem BH3;.SMe; ya da BF3.Et,0 tipi boranlarin
triollerle reaksiyonudur. Boranin reaktif olarak kullanilmasinda hidrojen gazi,
halojeniir boranlarin kullanilmas1 durumunda ise halojen asitleri yan {irlin olarak

ac1ga ¢ikar (Miiler ve Biirgi 1984; Fujiki vd., 1992; Albietz vd., 2002).

OH
THF, 20 °C
BH3.SMe, + N@

Sekil 2.30. Borandimetilsiilfit ile borat eldesi

o]

/ OH THF, 20 °C
BF3Et,0  + N o —_— 0=
O;<7 \—/\/
OH
OH

Sekil 2.31. Halojeniir boran kullanilarak borat eldesi

Tetrakoordineboratlar piridin tipi molekiillerle reaksiyona sokuldugunda dativ bag

acilir ve yapi tetrahedralden diizlemsele doner (Fujiki vd., 1992).
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. X THF, 20 °C @ N /(?____N/ N\
AN

Y

Sekil 2.32. Boratlarda dativ bag transferi

2.2.3. Anyonik Yapih Dort Koordinasyonlu Boranlar

Tetraalkil ya da tetraaril siibstitiie boranlarin bir katyon ile stabil hale getirilmesi
ile olusan dort koordinasyonlu yapilardir. Tetrahedral yapili bu bilesikler
organoboratlar olarak smiflandirilirlar. Ozellikle organik ¢oziiciilerde yiiksek
coOziiniirlige ve stabiliteye sahip olmalar1 homojen kataliz ve sentez
reaksiyonlarinda siklikla kullanilmalarini saglamaktadir. Ozellikle tetraarilboratlar
analitik reaktif olarak, radyasyona dayanikli malzeme yapiminda, tibbi
uygulamalarda, anyon degistirici re¢ine yapiminda, membran ve katyon duyarl

sensoOr uygulamalarinda kullanilan bilesiklerdir (Leatherman, 2003).

Bu tip yapilara ilk 6rnek olan sodyum tetrafenilborat, 1947 yilinda Witting ve
Keicher tarafindan trifenilboranin fenil lityumla reaksiyona sokulmasi ile elde
edilmisti (Wittig ve Raff., 1951; Slocum vd., 1980). Elde edilen bilesik yiiksek
stabiliteye sahip bir bilesiktir. ~ Alternatif bir yontem olarak fenil
Mmagnezyumbromiiriin bor trifloriir ile reaksiyona sokulmasi ile sentezi

gerceklestirilir ve bu reaksiyonda verim ¢ok daha yiiksektir.
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5 Br

BF;.Et,0 + .
Mg — = Na B
NacCl

Sekil 2.33. Sodyum tetrafenilborat eldesi

Bir bagka alternatif yontemde fenilmagnezyum bromiiriin potasyumtetrafloroborat
gibi metal tuzlar1 ile reaksiyona sokulmasidir. Bu yontem kullanilarak
tetraarilboratlarin farkli metal tuzlarim elde etmek miimkiindiir (Holzapfel ve
Richter, 1964).

KBF, +
4 MgBr _— K
Et,0
Refluks

Sekil 2.34. Grignard reaktifleri kullanilarak tetraorganoboratlarin eldesi

Ayrica siibstitiient gruplardaki farklilik ve dallanmalarda olusan borat yapisinin su
icerisinde ¢Oziiniirligiinii ve kararhiligini etkilemektedir. Kararlililk o > m > p
siibstitlientler seklindedir. Bu verilere dayali olarak bor atomu iizerindeki sterik
korumanin arttirilmasi ile kararliligin artacagi sonucuna varilmig ve sterik engelin
daha fazla oldugu ve kararliligin arttirildigi bisborat yapilari sentezlenmis ve

cesitli uygulamalarda kullanilmistir (Yoo ve Moore, 1991).



Sekil 2.35. Bis borat yapilar1

Ayrica bu tiirevler i¢in substitiientlerin uzunlugu ve dallanmasi lipofilik
ozellikleride arttirmistir. Farkli stibstitiientler kullanilarak sentezlenen bir grup
borat incelendiginde dallanma ve zincir uzunlugundaki artmanin molekiiliin
organik ¢oziiciilerde ¢oziniirliiginiin arttigi ispatlanmistir (Nishida vd., 1984;
Shoukry vd., 1999; Bobacka vd., 2002).

ADHO )b <t )

Sekil 2.36. Siibstitlie gruplara gore lipofilik etkinin kiyaslanmasi

Boratlarin  kararhiligim1 artirmada en biyiik etki ise aril grubuna bagh
siibstitiientlerin elektronegativitesini arttirmaktir. Bu mantikla hareketle flor
stibstitiie boratlar ilk kez Kobayashi tarafindan sentezlenmistir. Bu ¢alisma ile flor
stibstitiientinin ilavesinin boratlara kararlilik kazandirdig: gibi ¢oziiniirliikte sikinti

yasanan diklormetan ve toluen gi

bi organik ¢oziicii igerisinde de ¢ok daha fazla ¢dziinme saglandigi kesfedilmistir.
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CF3

CF3

Mg/ RMgX (cat.) +
Na
BF,.Et,0
Na,CO,

F3 CF3

FsC CF,
i > I8 < z
C /@\

FsC CF3

Sekil 2.37. Tetrakis{3,5-bis(triflormetil)fenil}borat eldesi

Yapida siibstite flor sayisi arttikca ¢oOziiniirligiin arttigi yine ayni calisma ile

ortaya konmustur ( iwomoto vd., 1983; Shiraki vd., 1985; Soyleyici vd., 2011)

el DY
8

.
>Na

F3C

Sekil 2.38. Yapida bulunan flor atomu sayisinin ¢oziiniirliige etkisi
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MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan pentan, hekzan, dietil eter, toluen, etanol, diklormetan,
metanol, tetrahidrofuran, détero kloroform, dotero dimetil siilfoksit, bortrikloriir,
metalik lityum, metalik sodyum, metalik potasyum, dimetilamin, 2,6-dimetilanilin,
2,4-dimetilanilin, glioksal, n-bitillityum, 2,3- piridindikarboksilik asit, 2,5-
piridindikarboksilik asit, 2-piridinkarboksilik asit, 2-furankarboksilik asit, 2-
tiyofenkarboksilik asit, 2-aminoetil difenilborinat ve trimetilsililpirolidin Merck,
Fluka ve Sigma-Aldrich firmalarindan satin alinmigstir. Coziiciilerin  tamami
kullanilmadan 6nce standart prosediire gore kurutulmus ve argon atmosferinde

saklanmigtir.

3.2. Yontem

Biitlin deneysel calismalar Schlenk teknigi ile argon atmosferi altinda yapilmustir.
Cam malzemeler kullanilmadan 6nce yiiksek vakumda kurutulmus ve argon ile
yikanmustir. Bo(NMe,), (Brotherton vd., 1960), B-CI(NMe,)B-B(NMe,)Cl (N6th

ve Meiste, 1962) bilesikleri literatiirde belirtilen yontemlerle sentezlenmistir.

Sentezlenen {riinlerin karakterizasyonunda 400 MHz NMR spektrometresi
kullanilmistir, kimyasal kaymalarin &- degerleri ppm olarak 6l¢limiis ve standart
¢ozeltiler olarak da 'H, *C igin TMS, “B-NMR olgiimleri i¢inde BF3.Et,0
kullanilmigtir. Bilesiklerinin kristal yapilart X-1ginlart kirimimi yontemiyle tayin

edilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Difenil [(2-(3-karboksipiridil))-karboniloksi-O, N] boran 1’in
sentezi

100 mL‘lik musluklu bir balona 2,3-Piridindikarboksilik asit (0.60 g, 0,0036 mol)
alind1 ve metanolde ¢oziildii. 2-Aminoetil difenilborinat (0.90 g, 0.004 mol) 40
mL metanolde ¢oziildii ve damlatictya alindi. Oda sicakliginda balon igindeki
cozeltiye damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karisti. Tiim
¢oziiciiler vakum altinda gektirildi. Elde edilen renksiz ham iiriin pentan-hekzan

(1:1) karigimu ile yikandi ve metanolde kristallendirildi.

Verim: 0.92 g, % 82; e.n.:215-217 °C

IH-NMR (Metanol-d,); & = 3.06 (t, 2H, CH,NHs), 3.76 (t, 2H, CH,OH), 7.21-7.33
((m, 10 H, 0-(CeHs) ve m, p-(CeHs)), 7.97 (t, 1H, C-5,), 8.30 (d, 1H, C-4,), 8.73 (d,
1H, C-6)

BC-NMR (DMSO-dg); & = 41.3 (CH,NH3), 57.6 (CH,0H), 127.0 (p-Ce¢Hs), 127.5
(m-CgHs), 130.3 (C-5), 131.8 (0-C¢Hs), 135.6 (C-3), 140.6 (C-2), 140.9 (C-6),
141.2 (C-4), 162.50 (CO), 166.8 (CO)

1B (DMSO-dg) ;6 = 10.2

T NH,CH,CH,0H

HOOC
X >/: MeOH /RT

‘ + O—B _—

Jor
HooC N HoN

Sekil 4.1. Bilesik 1’ in Sentezi




HOOC

HOOC

MeOH/RT
N + o— -
= /—/ COOH
N HoN
COOH
[
COOH P
\ Q N /
0—B »
= AN
N coo
HaN
coo +
X NH3CH,CH,0H
0 + h
= H NH
N e
— >

Sekil 4.1.1. Bilesik 1’ in 6ngoriilen reaksiyon mekanizmasi

e (S;Q
O

29




30

4.2. Difenil [(2-(5-karboksipiridil))-karboniloksi-O, N] boran 2’ nin

sentezi

100 mL‘lik musluklu bir balona 2,5-Piridindikarboksilik asit (0.60 g, 0.0036 mol)
alind1 ve metanolde ¢oziildii. 2-Aminoetil difenilborinat (0.90 g, 0.004 mol) 40
mL metanolde ¢oziildii ve damlatictya alindi. Oda sicakliginda balon igindeki
cozeltiye damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karisti. Tiim
¢oziiciiler vakum altinda gektirildi. Elde edilen renksiz ham iiriin pentan-hekzan

(1:1) karisimu ile yikandi. Elde edilen iirin metanolde kristallendirildi.

Verim: 0.92 g, % 80; e.n.:217-219 °c

'H-NMR (DMSO-ds) ;8 = 2.82 (t, 2H, CH,NH3), 3.55 (t, 2H, CH,0H), 7.17-7.23
((m, 10 H, 0-(CeHs) ve m, p-(CsHs)), 7.98 (t, 1H, C-6), 8.23
ve 8.86 (d, 1H, C-3 ve C-4)

BC-NMR (DMSO-dg) ;8 = 41.3 (CH,NH;), 57.6 (CH,OH), 123.6 (C-3), 127.1 (p-
CeHs), 127.6 (m-Cg¢Hs), 131.8 (0-CsHs), 141.0 (C-5), 141.6 (C-2), 142.0 (C-6),
144.3 (C-4), 163.2 (CO), 164.0 (CO)

B (DMSO-dg) ;8 = 10.8.

¥ NH,CH,CH,OH

COOH
MeOH /RT

‘ + —_—

0—B
= r/
HooC N
H,N

Sekil 4.2. Bilesik 2’ nin Sentezi
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4.3. Difenil [(2-piridil)-karboniloksi-O, N] boran 3’iin sentezi

100 mL‘lik musluklu bir balona 2-Piridinkarboksilik asit (0.82 g, 0,0066 mol)
alind1 ve metanolde ¢oziildi. 2-Aminoetil difenilborinat (1,5 g, 0,0066 mol) 40
mL metanolde ¢oziildii ve damlatictya alindi. Oda sicakliginda balon igindeki
cozeltiye damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonunda olusan beyaz kat1 filtre ile siizlildii ve kurutuldu. Beyaz kati

asetonda kristallendirildi.
Verim: 1.42 g, %75; e.n.:143-144 °c

'H-NMR (CDCly); § = 7.22, 7.33 (m, 10 H, 0-, m- ve p-CeHs), 7.83 (t, 1H, C-4),
8.28 (d, 2H, C-3,C-5), 8.65 (d, 1H, C-6)

BC.NMR (CDCly); 8 = 123.8 (C-3), 127.5 (p-CeHs), 127.7 (m-CqHs), 128.8 (o-
CeHs), 132.1 (C-5), 141.75 (C-2), 143.1 (C-6), 143.4 (C-4), 163.3 (CO)

B (Methanol-d,); 8 = 7.0

MeOH / RT
—_—

X
+

‘ 0—-B
HOOC —
N J—

Sekil 4.3. Bilesik 3’ iin Sentezi
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() -
/
Hooc N HN
[
= -
N coo
H3N
S
o
/
N

MeOH/RT

o—

Bv\@ +  NH,CH,CH,OH

Sekil 4.3.1. Bilesik 3’ iin 6ngoriilen reaksiyon mekanizmast




33

4.4. Difenil [(2-furil)-karboniloksi-O, O] boran 4’iin sentezi

100 mL‘lik musluklu bir balona 2-Furankarboksilik asit (0.75 g, 0.0067 mol)
alind1 ve metanolde ¢6ziildii. 2-Aminoetil difenilborinat (1.50 g, 0.0067 mol) 40
mL metanolde ¢oziildii ve damlatictya alindi. Oda sicakliginda balon igindeki
cozeltiye damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karist1.
Balondaki tim ¢6ziicii vakum altinda ¢ektirildi. Balonda kalan madde pentanla
yikandi, kurutuldu. Beyaz renkte kat1 madde elde edildi.

Verim: 1.35¢, % 73

'H-NMR (DMSO-de) ;8 = 2.89 (t, 2H, CH,NH5), 3.84 (t, 2H, CH,0H), 6.11 (br,
2H, NH,), 6.62 (s, 1H, C-4), 7.09 (t, 1H, m-(CsHs)), 7.19 (t, 2H, p-(CeHs)), 7.48
(d, 2H, 0-(CsHs)), 7.58 (g, 1H, C-3), 7.86 (s, 1H, C-5)

BC.NMR (DMSO-dg) ; & = 4155 (CH,NH,), 62.60 (CH,OH), 112.08 (C-3),
117.35 (C-4) 125.15 (p-CHs), 126.81 (m-CeHs), 131.74 (0-CsHs), 145.80 (C-2),
146.70 (C-5), 159.84 (CO)

"B (Metanol-d,) ; 5 =4.18

had
0. P X
HOOC . HNﬁ/

Sekil 4.4. Bilesik 4’ iin Sentezi
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4.5. Difenil [(2-tiofenil)-karboniloksi-O, S] boran 5’ in sentezi

100 mL‘lik musluklu bir balona 2-Tiyofenkarboksilik asit (0.85 g, 0.0067 mol)
alind1 ve metanolde ¢6ziildii. 2-Aminoetil difenilborinat (1.50 g, 0.0067 mol) 40
mL metanolde ¢oziildii ve damlatictya alindi. Oda sicakliginda balon igindeki
cozeltiye damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Balondaki tiim ¢oziicli vakum altinda ¢ektirildi. Balonda kalan madde pentanla

yikandi, kurutuldu. Beyaz renkte kat1 madde elde edildi.
Verim: 1.49, % 74

H-NMR (DMSO-dg); 8 = 2.92 (t, 2H, CH,NH,), 3.89 (t, 2H, CH,OH), 6.14 (s,
2H, NH,), 6.54 (s, 1H, C-5), 7.15, 7.24 (m, 6H, m- ve p-2(C¢Hs)), 7.54 (d, 4H, o-
(CHs)), 7.80 (d, 2H, C-3 ve C-4)

BC.NMR (DMSO-dq); 5 = 41.1 (CH,NH,), 62.2 (CH,OH), 109.6 (C-3), 124.6 (p-
CeHs), 126.3 (M-CgHs), 126.9 (C-4), 128.8 (C-2), 128.9 (C-5), 131.3 (0-CeHs),
164.9 (CO)

B (Methanol-d,) ;5 = 4.4

N~
T O D

Sekil 4.5. Bilesik 5° in Sentezi
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4.6. Dibrommetildipirolidino boran 6’ nin Sentezi

250 mL’ lik musluklu bir balona dibrommetildimetoksiboran (1.0 g, 0.004 mol)
alindi ve 100 mL pentanda ¢oziildii. Damlatictya trimetilsililpirolidin ( 1.14g,
0.008 mol) konuldu. Oda sicakliginda balon i¢indeki ¢ozeltiye trimetilsililpirolidin
damla damla ilave edildi ve yaklasik bir hafta karistirildi. Bir haftanin sonunda 1
mL daha trimetilsililpirolidin eklenip bes giin karigtirildi. Balondaki tiim ¢oziicii

ve ucucu tiirler vakum altinda ¢ektirildi. Elde edilen {iriin acik sar1 renkli sividir.
Verim: 0.66 g, % 51

'H-NMR (CDCl3); =1.71 (t, 8H, CH,), 3.37 (t, 8H, CH,), 5.73 (s, 1H, Br,CH)
BC-NMR (CDCly); 8 = 26. (C-3), 48.34 (C-2)

1B (CDCls) ;6 =25.9

Br OMe CH3 Br NO
/ | RT/ Pentan /
H B + 2HC—Si—N — H B\
\ | I
CH,

Br OMe

Sekil 4.6. Bilesik 6° nin Sentezi
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4.7. 2,3-Bis(dimetilamino)-1,4-2,6-Dimetilfenil-1,4,2,3-Diazadiboriran

7’ nin Sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona N,N'-2,6-dimetilfeniletilendiamin (1.64 g, 0.0061
mol) alind1 ve 30 mL eterde ¢oziildii ve -30 °C’ ye sogutuldu. Damlaticiya n-
biitillityumun 1.6 M’ lik hekzan ¢ozeltisi (7.6 mL, 0.0122 mol) alindi. Balon
icerisindeki ¢ozeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek deprotonlama
gerceklestirildi ve ¢ozelti bir gece karistirildi. Elde edilen dilityumdiamit ¢ozeltisi
-30 °C’ ye sogutuldu. Damlaticiya (Me,N)CIB-BCI(NMe,) (1.1 g, 0.061 mol)
alimd1 ve bu sicaklikta dilityumdiamit ¢dzeltisinin {izerine damla damla ilave
edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum kloriirii
uzaklagtirmak i¢in tlim ¢oziicii vakum altinda cektirildi. Balonda kalan madde
hekzanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen
ham {irlin hekzanda kristallendirildi. Verim: 1.72 g, % 75

'H-NMR (CDCls); & = 2.57 (s, 12H, 0-CHy), 2.73 (br, 12H, NCHs) 3.45 (br, 4H,
CH.,), 7.22 (d, 4H, m-CgH), 7.30 (t, 2H, p-CeH5)

BC-NMR (CDCls); 8 = 19.0 (C-10), 41.1 (C-11), 55.0 (C-5), 124.45 (C-9), 127.9
(C-8), 135.3 (C-7) 149.8 (C-6)

B (CDCl,) ;6 =37

CHg HaC CH, oG
/ \ -30 °C/Et,0 /T \
NH NH + 2 nBuli ——> N N
Li Li
CHg HyC CHy HaC
cs HaQ Me >N NMe , o e
/T \ /" -0°c/Eo /N
N N + B—B —_— N N
| o
) I} / \ 2 Licl \B_B/
CHs HaC Cl Cl CHs / \

HaC
Me,N NMe,

Sekil 4.7. Bilesik 7° nin Sentezi
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4.8. 1,1',4,4'-Tetrakis(2,6-Dimetilfenil)-bis[1,1',4,4",2,3] Diazadiborinan

8’ in sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona N,N'-2,6-dimetilfeniletilendiamin (1.0 g, 0.0037
mol) alind1 ve toluende ¢oziildii. Damlaticiya (Me;N),B-B(NMe,) , (0.37g, 0.0018
mol) alindi. Bolondaki ¢dzeltiye damla damla ilave edildi. ilave bittikten sonra
geri sogutucu altinda dimetilamin gaz1 ¢ikisi bitene kadar (4 giin) refluks edildi.
Refluks islemi tamamlandiktan sonra tiim ugucular vakum altinda cektirildi ve
hekzanla yikandi. Hekzanda ¢6ziinmeyen kat1 kisim filtre ile siiziildii. Elde edilen

beyaz kati tetrahidrofuran da kristalendirildi.
Verim: 0.92 g, % 92

'H-NMR (CDCls): § = 2.27 (s, 24H, 0-CHz), 3.33 (s, 8H, CH,), 6.74 (s, 12H, m,
p-CeHs)

BC-NMR (CDCly); & = 18.9 (C-10), 52.8 (C-5), 124.5 (C-9), 127.4 (C-8), 135.2
(C-7) 146.4 (C-6)

B (CDCl,) ;6 =37

CHy
CH, HsC i /7 X /
Me,N NMe, N N

/—\ \ / toluen/ refluks CHs \ / HsC

2 NH NH + B—B e B—8

/ \ CH HyC
Me,N NMe, ’NHMez s N/ \
N
CHsy H3C \ /
HyC

Sekil 4.8. Bilesik 8’ in Sentezi
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4.9. 2,3-Bis(Dimetilamino)-1,4-bis(2,4-Dimetilfenil)-1,4,2,3

Diazadiborinen 9’ un Sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona aktif lityum (0.28 g, 0.04 mol) alindi. Bagka bir
balona N,N'-bis(2,4-dimetilfenil)-1,2-etandiimin (5.33 g, 0.02 mol) alindi ve
tetrahidrofuranda ¢6ziildii. Oda sicakliginda balondaki aktif lityuma damlaticiyla
damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda 4 giin karistirildi. Dért giiniin sonunda
lityumun fazlas: filtre ile siiziildii. Elde edilen dianyon -30 °C’ ye sogutuldu.
Damlaticiya (Me,N)CIB-BCI(NMe,) (3.6 g, 0.02 mol) alindi ve bu sicaklikta
¢ozeltisinin iizerine damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece
karigtirildi. Olusan lityum kloriirii uzaklastirmak i¢in tiim ¢6ziici vakum altinda
cektirildi. Balonda kalan madde hekzanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum
kloriir uzaklastirildi. Elde edilen iiriin hekzanda kristallendirildi.

Verim: 5.3g, % 70

'H-NMR (CDCl); & = 2.20 (s, 6H, p-CHa), 2.33 (s, 6H, 0-CHa) 2.56 (s, 12H,
NCHa), 5.55 (s, 2H, CH), 7.02 (d, 4H, m-CgHs), 7.17 (d, 2H, 0-CeHy)

BC-NMR (CDCly); & =18.9 (C-12), 20.8 (C-13), 41.3 (C-14), 115.2 (C-5), 125.8
(C-11), 127.3 (C-10), 130.9 (C-9), 132.3 (C-8), 133.0 (C-7), 147.3 (C-6)

B (CDCl5) ;6 = 32; e.n.:118-119 °C

CHy HaC
THF /RT
AL 2 e
Li
CHy HC, al NMe,
(i/@\O \ /.30 °C/THF (f/\i:
HaC NH 2 €% NH CHg + B—B —  » HC Hy
gt / \
ch—N

Me,N
N CHj

CH3 CH3

Sekil 4.9. Bilesik 9’ un Sentezi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Siklik karboksilatlarin sentezi kapsaminda piridin, furan ve tiyofenkarboksilik asit
gibi heterosiklik karboksilik asitler kullanilmistir. Bu asitler proton verici
karboksilik asit gruplarmmm yani sira tasidiklari donor atomlar sayesinde bor
bilesikleri ile kararlilig1 yiiksek ag yapilar1 olusturmaktadirlar. Bilesik 1 ve 2’ nin
sentezi literatiirden farkli olarak oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Literatiirde
yazildigi gibi 2-aminoetil difenilborinat ile metanol difenil borik asite
doniismedigi goriilmiistiir. Ongoriilen yeni reaksiyon mekanizmasi sekil 4.1.1.¢ de

gosterilmistir.

Bu c¢alismada yeni boranlarin halkali karboksilik asit tiirevleri sentezlenmistir.
Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu NMR spektroskopisi kullanilarak
yapild.

Tez kapsaminda yapilan bir calismada aminoboriliminyum tuzlari i¢in ara bir
basamak olan bisbrommetil(dipirolidino)boran’ 1n sentezi gerceklestirildi. Bu
bilesigin karakterizasyonu NMR ve X-1sin1 kirmim spektroskopileri kullanilarak

yapildi.

Tez kapsaminda sentezlenen diger bir grup ise 1,4,2,3-diazadiborinan,
bis[1,1'4,4',2,3] diazadiborinan ve 1,4,2,3-diazadiborinen tiirevleridir. Bunlar
siklohekzan ve siklohekzen benzeri siklikdiboranlar olup, literatiirde bu tiirlere pek
rastlanilmamaktadir. Bu gruplarla ilgili sadece tek bir literatiirde diborinan
tiirevinin triin karisimi olarak elde edildigi rapor edilmistir (Loderer vd., 1994).
Fakat simdiye kadar bu tir govdelere yonelik yaptigimiz c¢alismalar
gostermektedir ki hedeflenen bilesikler farkl siibstitiientler kullanilarak saf halde
elde edilmigtir. Farkli siibstitiient kullanilmasinin nedeni sterik engeli artirarak

yapinin daha kararli olmasi ve iiriin karigimi olmasini engellmektir.

Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu NMR ve X-is1m1 kirinim

spektroskopileri kullanilarak yapildi.
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5.1. Bilesik 1’ in Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatiimasi

T NHCH,CH,0H
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I
N
~
9 9
L = _
]
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Sekil 5.1.1. Bilesik 1’ in oda sicakliginda Metanol-d, igerisindeki 'H-NMR

spektrumu
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Sekil 5.1.2. Bilesik 1’ in oda sicakliginda DMSO-ds igerisindeki *C-NMR
spektrumu



Sekil 5.1.3. Bilesik 1’ in X-Ray yapisi
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Bilesik 1 icin se¢ilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge 5.1.

ve ¢izelge 5.2.° de verilmistir.

Bag uzunlugu [A]

B1-0O1 1.527 B1-C1 1.600

B1-N1 1.595 B1-C7 1.613
Bag acis1 [derece]

01-B1-N1 97.7 01-B1-C7 110.3

01-B1-C1 110.7 N1-B1-C7 108.6

N1-B1-C1 113.8 C1-B1-C7 114.6

Cizelge 5.1. Bilesik 1 igin se¢ilmis geometrik parametreler
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Kapali formiil C,1H»1BN,O5
Molekiil agirligt 392.21
Sicaklik (K) 293 (2)
Dalga boyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistem monoklinik
uzay grubu P21/c

a(A) 17.258

b (A) 9.258

c (A) 12.821

b () 108.03

V (A®) 1948

Z 4

Deaic (Mgm-?) 1.337
Toplam veri 18030
Bagimsiz yansimalar 4817
Sogurma diizeltme Entegrasyon Tam matris en
Sadelestirme yontemi kiigiik kareler F*
R 0.035

R[F* > 26(F?)] 0.041
WR(F?) 0.104
Goodness-of-fit on F? 1.05

Ap (eAA 0—3) 0.36; 0.24
Veri / stnirlamalar / 4817 /0/ 266
parametreler

Cizelge 5.2. Bilesik 1’ in secilmis kristolografik verileri

Bilesik 1’ in yapist *H-, *C-, "B-NMR spektrumlar1 alinarak ve X-1sin1 kirmim
yontemiyle aydmnlatildi. 'H-NMR spektrumu incelendiginde karboksilik asit
grubuna koordine olmus etanol amonyum tuzunun N-CH; ve O-CH, gruplarindaki
metilen protonlar triplet olarak serbest etanolamindekine gore daha diisiik alana
kaymakta ve 3.06, 3.76 ppm de rezonansa gelmektedir. Serbest etanolamindeki
metilen protonlar1 3.57 ve 2.78 de rezonansa geldigi bilinmektedir. Cikis bilesigi
2-Aminoetil difenilborinatdaki fenil halkasindaki orto, meta ve para konumundaki
protonlar 7.19, 7.26 ve 7,41 ppm de sirayla triplet, triplet ve dublet seklinde ortaya
ciktig1 bilinmektedir. Azot atomunun koordine oldugu bor atomuna bagli fenil

halkasindaki protonlar ise 7.21 ve 7.33 ppm de rezonansa gelmektedir. Piridin
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halkasindaki 3 adet metin protonu ise 7.97, 8.30 ve 8,73 ppm de rezonansa
gelmektedir. 2,3-Piridin karboksilik asitin 14 ppm de rezonansa gelen asit protonu
etanolaminin  koordine olmasindan  dolayr  goriilmemektedir. *C-NMR
spektrumunda yapida on iki farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir.
Koordine etanol amonyum tuzundaki metilen gruplar1t 41.3 ve 57.6 ppm de
rezonansa gelmektedir. Fenil halkasindaki karbon atomlar1 127.0, 127.5 ve 131.8
ppm de signal vermektedir. Halkadaki bor atomuna bagli ipso karbon atomu ise
spekturumda goziikmemektedir. Piridin halkasindaki bes farkli karbon ise 130.3,
135.6, 140.6, 140.9 ve 141.2 ppm de pik vermektedir. Piridin halkasina bagl iki
farkli karbonil karbonu 162.8, 166.8 ppm de rezonansa gelmektedir. *B-NMR
spektrumunda 10.2 ppm de goriilen pik yapida tek bor atomunun oldugunu
kanitlamaktadir. Bu deger literatiirdeki benzer borinat yapilariyla (**B-NMR &: 10)
ortiismektedir (Jose vd., 1998). Bilesik 1’in yapisi X-1sinlart kirinimi yontemiyle
de aydinlatilmigtir. Sekil 5.1.3.” de bilesik 1’ in X-ray yapis1 verilmistir.
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5.2. Bilesik 2’nin Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi

¥ NH4CH,CH,OH
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Sekil 5.2.1. Bilesik 2’ nin oda sicakliginda DMSO-d igerisindeki "H-NMR
spektrumu
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Sekil 5.2.2. Bilesik 2’ nin oda sicakliginda DMSO-dg igerisindeki BC-NMR
spektrumu
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05

Sekil 5.2.3. Bilesik 2’ nin X-Ray yapis1

Bilesik 2 i¢in secilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge 5.3.

ve gizelge 5.4.”de verilmistir.

Bag uzunlugu [A]
B1-0O1 1.525 B1-C1 1.603

B1-N1 1.624 B1-C7 1.609

Bag acis1 [derece]

01-B1-N1 97.3 01-B1-C7 108.7
01-B1-C1 110.1 N1-B1-C7 109.7
N1-B1-C1 111.0 C1-B1-C7 118.0

Cizelge 5.3. Bilesik 2 i¢in se¢ilmis geometrik parametreler
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Kapali formiil C,1H»BN,Os
Molekiil agirlig 392.21
Sicaklik (K) 293 (2)

Dalga boyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistem monoklinik
uzay grubu P21/c

a(A) 12.363

b (A) 17.452

c(A) 13.406

b () 138.19

V (A®) 1928

z 4

Deaic (Mgm-3) 1.351

Toplam veri 17952
Bagimsiz yansimalar 4825
Sogurma diizeltme Entegrasyon Tam matris
Sadelestirme yontemi en kiigiik kareler F*
R 0.063

R[F* > 26(F?)] 0.059
wR(F?) 0.207
Goodness-of-fit on F? 1.09

Ap (eAA °-3) 0.46; 0.51
Veri / sinirlamalar / 4825 /31291
parametreler

Cizelge 5.4. Bilesik 2 icin kristolografik veriler 6zeti

Bilesik 2’ nin yapisi ‘H-, *C-, *'B-NMR spektrumlari alinarak ve x-1gmn1 kirinimi
yontemiyle aydinlatildi. *H-NMR spektrumu incelendiginde karboksilik asit
grubuna koordine olmus etanol amonyum tuzunun -NCH, ve -OCH,
gruplarindaki metilen protonlar triplet seklinde serbest etanolamindekine (2.78 ve
3.57 ppm) gore daha diisiik alana kaymakta ve 2.82, 3.55 ppm de rezonansa
gelmektedir. Piridin halkasindaki 3 tane metin proton ise 7.98, 8.23 ve 8,86 ppm
de rezonansa gelmektedir. 2,5-Piridin karboksilik asitin 14 ppm de rezonansa
gelen asit protonu etanolaminin koordine olmasindan dolayr goriilmemektedir.

BC-NMR spektrumunda yapida on iki tane farkli karbon atomunun oldugu
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goriilmektedir. Koordine etanol amonyum tuzundaki metilen gruplar1 41.3 ve 57.6
ppm de rezonansa gelmektedir. Fenil halkasindaki ipso karbon atomu bor atomuna
baglh olmasindan dolay1 spekturumda goriilmemektedir. Fenil halkasindaki diger
karbon atomlar1 ise 127.0, 127.6 ve 131.8 ppm de pik vermektedir. Piridin
halkasindaki bes farkli karbon ise 123.6, 140.9, 141.6, 142.1 ve 141.7 ppm de pik
vermektedir. Piridin halkasina bagh iki farkli karbonil karbonu ise 163.3, 164.0
ppm’ de rezonansa gelmektedir. "B-NMR spektrumunda 10.8 ppm de goriilen pik
yapida tek bor atomunun oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer
bir bilesik olan dort koordinasyonlu borinat yapisiyla (“B-NMR 3-10) benzer
oldugu gortillmektedir (Jose vd., 1998). Bilesik 2’ nin yapist X-1ginlar1 kirinimi
yontemiyle de aciklanmistir. Sekil 5.2.3.” de bilesik 2’ nin X-ray yapis1 verilmistir.
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5.3. Bilesik 3’ iin Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi

38
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Sekil 5.3.1. Bilesik 3’ iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki "H-NMR spektrumu
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Sekil 5.3.3. Bilesik 3’ iin oda sicakliginda Metanol-d, igerisindeki “B.NMR
spektrumu



Sekil 5.3.4. Bilesik 3’ iin X-Ray yapist
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Bilesik 3 i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge 5.5.

ve ¢izelge 5.6.”da verilmistir.

Bag uzunlugu [A]
B1-0O1 1.522 B1-C13 1.602
B1-N1 1.615 B1-C7 1.595
Bag acisi [derece]
01-B1-N1 97.03 0O1-B1-C7 111.62
01-B1-C13 109.30 N1-B1-C7 108.84
N1-B1-C13 108.58 C13-B1-C7 119.16

Cizelge 5.5. Bilesik 3 i¢in se¢ilmis geometrik parametreleri
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Kapali formiil C1gH14BNO>
Molekiil agirhg: 287.11
Sicaklik (K) 293(2)

Kristal sistem

uzay grubu

Orthorhombic

P2:2121
a/A 9.7476(5)
b/A 11.4113(5)
c/A 13.4164(7)
o/° 90.00
B/° 90.00
v/° 90.00
Volume/A® 1492.34(13)
z 4
peaicmg/mm? 1.278
m/mm* 0.082
F(000) 600.0

Kristal boyutu /mm?®
20 range for data collection

0.6164 < 0.5377 x 0.3326
7.04 to 58.32°

Yansimalar toplami 4314

Bagimsiz yansimalar 3101[R(int) = 0.0189]
Veri / sinirlamalar / parametreler 3101/0/199
Goodness-of-fit on F° 1.023

R; = 0.0489, wR, = 0.0856

Final R indeksleri [[>=2c (1)]
Final R indeksleri [all data]

R1=0.0870, wR, = 0.1045

Cizelge 5.6. Bilesik 3 icin kristolografik veriler 6zeti

Bilesik 3’ tin yapisi *H, **C ve "B-NMR spekturumlar alinarak aydinlatildi. *H-
NMR spektrumu incelendiginde yapidaki azot atomunun koordine oldugu bor
atomuna bagli fenil halkasindaki protonlar 7.23 ve 7.33 ppm de rezonansa
gelmektedir. Cikis maddesi 2-Aminoetil difenilborinatin fenil halkasindaki orto,
meta ve para konumundaki protonlar ise 7.19, 7.26 ve 7,41 ppm de sirayla triplet,
triplet, dublet seklinde ortaya c¢iktig1 bilinmektedir. Piklerde ki bu kayma
difenilborinatin karboksilik asit grubuna baglandigin1 gostermektedir. 7.83, 8.28
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ve 8,65 ppm de rezonansa gelen dort tane metin protonu ise piridin halkasina aittir.
8.28 ppm de gelen pikin integraline bakildiginda iki proton degerinde oldugu
goriilmektedir. 2-piridin karboksilik asitin 14.0 ppm de rezonansa gelen asit
protonu goriilmemektedir. *C-NMR spektrumunda yapida dokuz tane farkli
karbon atomunun oldugu goriilmektedir. Fenil halkasindaki karbon atomlar1 127.5,
127.7 ve 128.8 ppm de pik vermektedir. Halkadaki bor atomuna bagli ipso karbon
atomu ise goriilmemektedir. Piridin halkasindaki bes farkli karbon atomu ise
123.8, 132.1, 141.8, 143.1 ve 143.4 ppm de pik vermektedir. Piridin halkasina
bagli karbonil karbonu 163.3 ppm de rezonansa gelmektedir. 'B-NMR
spektrumunda 7.06 ppm de goriilen pik yapida tek bor atomunun oldugunu
kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer borinat yapilariyla benzemektedir
(Alper vd., 2011). Bilesik 3’ {in kristal yapisi incelendiginde bor atomunun bozuk
tetrahedral yapida oldugu goriilmektedir. Bor atomu 2-Piridindikarboksilik
asitdeki oksijen ve azot atomlar1 {izerinden selatlanmistir. Tetrahedral geometri iki
fenil grubuyla tamamlanmistir. Bag acilarina baktigimiz zaman N1-B1-C13
108.58°, 01-B1-N1 97.03°, C13-B1-C7 119.16° ve 01-B1-C7 111.62° oldugu
goriilmektedir. 97 ve 119° " lik bag acilar1 tetrahedral geometrinin sahip oldugu
109% lik bag agisindan sapmakta ve yapmin bozuk tetrahedral oldugunu
kanitlamaktadir. Bag uzunluklar ise B1-O1 1.522 A, B1-C7 1.59 A ve B1-N1
1.615 A’ olarak gozlenmistir. Sekil 5.3.4.” de Bilesik 3’ iin X-ray yapis1 verilmistir.
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5.4. Bilesik 4’iin Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Bilesik 4’ iin yapis1 ‘H-, *C-, "B-NMR spekturumlari almarak aydinlatildi. *H-
NMR spektrumu incelendiginde reaksiyon sonunda ortamdan uzaklastirillamayan
etanol amin’in -NCH; ve -OCH; gruplarindaki metilen protonlan triplet olarak
2.89, 3.84 ppm’ de rezonansa gelmektedir. Etanolaminin —NH, piki ise 6.11 ppm
de gelmektedir. Etanolaminin —OH piki 3.62 ppm de signal vermektedir. Azot
atomunun koordine oldugu bor atomuna bagli fenil halkasindaki protonlar 7.09 ve
7.19 ppm de rezonansa gelmektedir. Furan halkasindaki {i¢ tane metin protonu
sirastyla 6.62, 7.48 ve 7,86 ppm de rezonansa gelmektedir. Cikis maddesi olan 2-
furan karboksilik asitin "H-NMR spektrumu incelendiginde ii¢ metin protonuna ait
6.51, 7.35 ve 7.66 ppm de ti¢ pik goriilmektedir ayrica 2-furan karboksilik asitin
12.36 ppm de rezonansa gelen asit protonunun da kayboldugu gériilmektedir. **C-
NMR spektrumunda yapida on tane farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir.
Etanol aminin metilen gruplari 41.5 ve 62.6 ppm de rezonansa gelmektedir. Fenil
halkasindaki karbon atomlar1 125.2, 126.8 ve 131.7 ppm de goriilmektedir.
Halkadaki bor atomuna bagli ipso karbon atomu ise goézilkmemektedir. Furan
halkasindaki dort farkli karbon ise 112.1, 117.4, 145.8 ve 146.7 ppm de pik
vermektedir. Furan halkasina bagl karbonil karbonu ise 159.8 ppm de rezonansa
gelmektedir. B-NMR spektrumunda 4.5 ppm de goriilen pik yapida tek bor
atomunun oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer borinat

yapilariyla benzemektedir (Alper vd., 2011).
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5.5. Bilesik 5’ in Yapisimin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Bilesik 5 in yapisi 'H-, *C-, "B-NMR spektrumlari alinarak aydmlatildi. ‘H-
NMR spektrumu incelendiginde reaksiyon sonunda ortamdan uzaklastirillamayan
etanolaminin -NCH; ve -OCH, gruplarindaki metilen protonlar: triplet seklinde
2.92, 3.89 ppm de rezonansa gelmektedir. Etanolaminin —NH, piki ise 6.14 ppm
de gelmektedir. Etanolaminin —OH piki 3.65 ppm de signal vermektedir. Azot
atomunun koordine oldugu bor atomuna bagli fenil halkasindaki protonlar 7.15 ve
7.24 ppm de rezonansa gelmektedir. 6.54, 7.54 ve 7,80 ppm de rezonansa gelen {i¢
tane metin protonu ise tiyofen halkasima aittir. *C-NMR spektrumunda yapida on
tane farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir. Etanolaminin metilen gruplari
41.1 ve 62.2 ppm de rezonansa gelmektedir. 25.0 ve 66.8 ppm deki iki tane pik ise
¢oziicii olarak kullanilan THF karbonlarina ait piklerdir. Fenil halkasindaki karbon
atomlar1 124.6, 126.3 ve 131.3 ppm de pik vermektedir. Halkadaki bor atomuna
bagl ipso karbon atomu ise goziikmemektedir. Tiyofen halkasindaki dort farkl
karbon ise 109.1, 126.9, 128.8 ve 143.6 ppm de pik vermektedir. Furan halkasina
bagli karbonil karbonu ise 164.9 ppm de rezonansa gelmektedir. 'B-NMR
spektrumunda 4.4 ppm de gorillen pik yapida tek bor atomunun oldugunu
kanmtlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer borinat yapilariyla benzemektedir

(Alper vd., 2011)
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5.6. Bilesik 6’ nin Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Bilesik 6’ min yapis1 'H-, **C- ve "'B-NMR spektrumlar1 alinarak aydimlatildi. "H-
NMR spektrumu incelendiginde pirolidin halkasindaki metilen protonlar triplet
seklinde 1.71 ppm de rezonansa gelmektedir. Pirolidin halkasindaki azot atomuna
bagh diger metilen protonlar ise triblet seklinde 3.37 ppm de gelmektedir. Cikisg
maddesi olan trimetilsililpirolidindeki azot atomuna bagli metilen protonlarinin
yeri 2.47 ppm dir. Bu kaymanin sebebi azot atomu bor gibi elektron eksikligi
bulunan bir atoma bagli oldugunda, elektron yogunlugu bor atomuna gecmekte ve
azot atomuna bagli metilen protonlar1 daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir.
5.73 ppm de rezonansa gelen singlet ise —CHBr, grubundaki metin protonuna
aittir. *C-NMR  spektrumunda yapida iki farkli karbon atomunun oldugu
gorlilmektedir. Pirolidin halkasindaki metilen gruplarindaki karbonlar 26.1 ppm de
azot atomuna bagli metilen gruplar1 ise 48.3 ppm de rezonansa gelmektedir. —
CHBr, grubundaki karbon ise bor atomuna bagli oldu ig¢in spekturumda
gozilkmemektedir. *'B-NMR spektrumunda 25.9 ppm de goriilen pik yapida tek
bor atomunun oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer boran

yapilariyla (*'B-NMR &: 28) benzerlik gostermektedir (Séyleyici vd., 2011).
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5.7. Bilesik 7° nin Yapisinin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 5.7.4. Bilesik 7’ nin X-Ray yapisi, hidrojen atomlar1 gosterilmemistir
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Bilesik 7 icin secilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler cizelge

5.7. ve ¢izelge 5.8.’de verilmistir.

Bag uzunlugu [A]
B1-N1 1.432 N1-C1l 1.435
B1-N2 1.420 N1-C10 1.463
B1-Bl1 1.722

Bag acisi [derece]
N1-B1-N2 123.0 B1-N1-C1 129.7
N1-B1-B1l 113.1 C1-N1-C10 116.6
N2-B1-B1 123.7 B1-N2-C8 122.0
B1-N2-C9 126.8

Cizelge 5.7. Bilesik 7 i¢in se¢ilmis geometrik parametreleri
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Kapali formiil CxHzByN,
Molekiil agirlig: 376.15

Sicaklik (K) 293 (2)

Dalga boyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistem monoklinik
uzay grubu C2/c

a(A) 23.369

b (A) 8.2993

c(A) 15.0969

V (AY) 225.4

z 4

Deaic (Mgm-°) 1.108

F 816

Mu(MoKa) [ /mm ] 0.0065

Kristal boyutu [mm] 0.00x0.00 x 0.00
Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073

Cizelge 5.8. Bilesik 7 icin kristolografik veriler 6zeti

Bilesik 7’ nin yapisi ‘H-, *C-, "B-NMR spektrumlar alinarak ve x-151m kirmimn
yontemi kullanilarak aydimnlatildi. 'H-NMR  spektrumu incelendiginde fenil
halkasina bagli orta konumundaki metil protonlarimin 2.57 pmm’ de rezonansa
geldigi goriilmektedir. -NCH; grubundaki metil protonlar1 2.73 pmm’ de genis bir
pik olarak gelmektedir. 3.45 ppm’ deki pik —NCH, gruplarindaki protonlara ait
oldugu goriilmektedir. Fenil halkasinin para ve meta konumundaki protonlar
sirayla triplet, dublet seklinde 7.22 ve 7.30 ppm’ de rezonansa gelmektedir. *C-
NMR spektrumunda yapida yedi farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir.

19.0 ppm’ de goriinen pik fenil halkasina bagli orto konumunda bulunan metil
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grubuna ait karbonun pikidir. Azot atomuna bagli metillerin karbonuna ait piklerde
41.1 ppm’ de goriilmektedir. 55.0 ppm’ deki pik —-NCH; gruplarindaki esdeger
karbonlara aittir. Fenil halkasindaki orto, meta, para ve ipso karbon atomlar
sirastyla 124.5, 127.9, 135.3, 149.8 ppm’ de rezonansa gelmektedir. *'B-NMR
spektrumunda 37.1 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun oldugunu
kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer diazodiboriran yapilariyla (*'B-
NMR &: 34.8) benzerlik gostermektedir (Loderer vd., 1994). Bilesik 7° nin yapist
X-1ginlart kirinimi yontemiyle de aydinlatilmistir. Bilesik 7’ nin kristal yapisi
incelendiginde bor atomunun iiggen diizlem yapida oldugu goriilmektedir. Bag
acilarina baktigimiz zaman N1-B1-N2 123.00, N2-B1-B1 123.7° ve N1-B1-B1
113.1° bag agilar1 da bunu kanitlamaktadir. B1-N1 bag uzunlugu 1.432 A, B1-N2
bag uzunlu 1.42 A ve B1-B1 bag uzunlugu 1.722 A olarak gozlenmistir. B1-B1
arasindaki bag uzunlugu literatiirde bulunan benzer yapidaki diboran(4) bilesikleri
ile uyum igerisinde olduklar1 goriilmektedir (Angharad vd., 2005). Sekil 5.7.4.” de

Bilesik 7’ nin X-ray yapist verilmistir.



62

5.8. Bilesik 8’ in Yapisimin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 5.8.4. Bilesik 8’ in X-Ray yapisi, hidrojen atomlar1 gosterilmemistir

Bilesik 8 i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge 5.9.

ve ¢izelge 5.10.’da verilmistir.

Bag uzunlugu [A]

B1-B2 1.681 B2-N2 1.413
B1-N1 1.415 B2-N4 1.401
B1-N3 1.412

Bag acis1 [derece]

B2-B1-N1 116.4 B1-N -C9 116.3
B2-B1-N3 116.7 C5-N1-C9 113.3
N1-B1-N3 126.9 B2-N- C17 127.1
B1-B- N2 117.1 B2-N2-C20 116.7
B1-B2-N4 117.2 C17-N2-C20 112.6
N2 -B2-N4 125.7 B1-N3-C6 128.0
B1-N1-C5 127.2 B1-N3-C12 116.0

Cizelge 5.9. Bilesik 8 i¢in secilmis geometrik parametreleri
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Kapali formiil CasHasB2Ny
Molekiil agirlig 554.37

Sicaklik (K) 293 (2)

Dalga boyu (A) 0.71073 Mo Ka
Kristal sistem monoklinik
uzay grubu P21/n

a(A) 8.3452

b (A) 27.1460

c(A) 14.1313

V (A% 3196.9

z 4

Deatc (Mgm-) 1.152

F 1192
Mu(MoKa) [ /mm ] 0.0067

Kristal boyutu [mm] 0.00x0.00x0.00
Radiation [Angstrom] MoKa 0.71073

Cizelge 5.10. Bilesik 8 i¢in kristolografik veriler 6zeti

Bilesik 8’ in yapist *H-, *C-, "B-NMR spektrumlari alinarak ve x-151m1 kirmimi
yontemi kullanilarak aydinlatildi. *H-NMR  spektrumu incelendiginde fenil
halkasina bagli orta konumundaki metil protonlarinin 2.27 ppm’ de rezonansa
geldigi goriilmektedir. 3.33 ppm’ deki pikin —NCH;, gruplarindaki esdeger
karbonlardaki protonlara ait oldugu goriilmektedir. Cikis maddesi olan N,N'-2,6-
dimetilfeniletilendiamindeki 3.5 ppm’ de gelen karakteristik amin protonunun
kayboldugu da gorilmektedir. Fenil halkasinin para ve meta konumundaki
protonlar tek pik olarak 6.74 ppm’ de rezonansa gelmektedir. *C-NMR

spektrumunda yapida alti farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir. 18.9
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ppm’ de ki pik fenil halkasina bagli orto konumunda bulunan metil gruplarina ait
karbonun atomunun pikidir. 52.8 ppm’ de ki pik -NCH, gruplarindaki esdeger
karbonlara aittir. Fenil halkasindaki orto, meta, para ve ipso karbonlar1 sirasiyla
124.5, 1274, 1352, 1464 ppm’ de rezonansa gelmektedir. 'B-NMR
spektrumunda 33.17 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun oldugunu
kamtlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki benzer diazodiboriran yapilariyla ¢ *'B-
NMR &: 34.8 ) benzerlik gostermektedir (Loderer vd., 1994). Bilesik 8’ in yapisi
X-iginlart kirinimi  yontemiyle de agiklanmigtir. Bilesik 8 in kristal yapisi
incelendiginde bor atomlarinin iiggen diizlem yapida oldugu goriilmektedir. Bag
acilarina baktigimiz zaman B2-B1-N1 116.40, N1-B1-N3 126.9° ve B2-B1-N3
116.7° bunu kanitlamaktadir. B1-N1 bag uzunlugu 1.415 A, B1-N3 bag uzunlu
1.412 A, B2-N2 bag uzunlugu 1.413 A ve B1-B2 bag uzunlugu 1.681 A olarak
gbzlenmistir. B1-B2 arasindaki bag uzunlugu literatiirde bulunan benzer yapidaki
bisiklik diboran(4) bilesikleri ile uyum igerisinde olduklar1 goriilmektedir (Alibadi
vd., 2009). Sekil 5.8.4.” de Bilesik 8’ in X-ray yapis1 verilmistir.
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5.9. Bilesik 9’ un Yapisimin NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 5.9.4. Bilesik 9’ un X-Ray yapisi

Bilesik 9 i¢in secilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge

5.11. gizelge 5.12.”de verilmistir.

Bag uzunlugu [A]

B1-N1 1.465 N1-Ci1 1.424
B1-N4 1.413 N1-C10 1.402
B1-B2 1.699 C9-C10 1.325

Bag acisi [derece]

N1-B1-N4 121.81 B1-N1-C11 127.69
N1-B1-B2 112.50 C11-N1-C10 116.19
N4-B1-B2 125.26 N3-B2 -N2 122,57
B1-N1-C10 115.87 C9-N2-B2 116.04

Cizelge 5.11. Bilesik 9 i¢in secilmis geometrik parametreleri
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Kapali formiil CxH3,B,N,

Molekiil agirlig 374.14

Sicaklik (K) 293(2)

Kristal sistem Monoklinik

uzay grubu P2./c

a/A 18.1840(11)

b/A 16.2291(7)

c/A 7.5875(6)

a/° 90.00

p/e 100.658(6)

y/° 90.00

Volume/A3 2200.5(2)

Z 4

Peacmg/mm? 1.129

m/mm’* 0.066

F(000) 808.0

Kristal boyutu /mm® 0.3795 x 0.3477 x 0.198
20 range for data collection 6.02 to 58.5°
Yansimalar toplami 10155

Bagimsiz yansimalar 5019[R(int) = 0.0246]
Veri / sinirlamalar / parametreler 5019/0/261
Goodness-of-fit on F? 1.034

Final R indeksleri [[>=20 (I)] R; = 0.0593, wR, = 0.1210
Final R indeksleri [all data] R; =0.1220, wR, = 0.1553

Cizelge 5.12. Bilesik 9 i¢in kristolografik veriler 6zeti

Bilesik 9’ un yapisi 'H-, **C-, "B-NMR spektrumlari alinarak ve x-1sin1 kirmimi
yontemi kullanilarak aydinlatildi. "H-NMR spektrumu incelendiginde 2.20 pmm’
de fenil halkasina bagli orta konumundaki metil protonlarinin piki oldugu
goriilmektedir. Para konumundaki metillerde elektronegatif azot atomundan daha
uzakta oldugu i¢in orto konumundaki metillerden daha diisiik alanda 2.23 ppm’ de
goriilmektedir. -NCH; gurubundaki metil protonlari 2.56 pmm’ de gelmektedir.
3.55 ppm’ de gelen pikin -CH=CH- grubundaki es deger karbonlardaki protonlara

ait oldugu goriilmektedir. Fenil halkasinin meta konumundaki protonlar 6.89 ppm’
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de dublet ve singlet seklinde {ist iiste gelmektedir. Orto konumundaki protonlar ise
dublet seklinde 7.05 ppm’ de rezonansa gelmektedir. **C-NMR spektrumunda
yapida on farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir. 18.9 ve 20.8 ppm’ deki
pikler fenil halkasia bagli orto ve meta konumunda bulunan metil grublarina ait
karbonlarin pikidir. Azot atomuna bagli metil gruplarinin karbon atomuna ait
pikler 41.3 ppm’ de rezonansa gelmektedir. 115.2 ppm’ deki pik —-CH=CH
gruplarindaki karbon atomlarina aittir. Fenil halkasindaki orto, meta, para ve ipso
konumundaki 6 farkli karbon sirastyla 125.8, 127.3, 130.9, 132.3, 133.0 ve 147.1
ppm’ de rezonansa gelmektedir. 'B-NMR spektrumunda 32.3 ppm’ de goriilen
pik yapida tek bor atomunun oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger litaratiirdeki
benzer  diazodiboriran  yapilariyla (MB-NMR  &:  34.8) benzerlik
gostermektedir(Loderer vd., 1994). Bilesik 9 un kristal yapis1 incelendiginde bor
atomunun liggen diizlem yapida oldugu goriilmektedir. Bag acilarina baktigimiz
zaman B2-B1-N4 125.26°, N1-B1-N4 121.81° ve N1-B1-B2 112.50° bag agilarida
bunu kanitlamaktadir. B1-N1 bag uzunlugu 1.465 A, B1-N4 bag uzunlu 1.413 A
ve B1-B2 bag uzunlugu 1.699 A olarak gozlenmistir. B1-B2 arasindaki bag
uzunlugu literatiirde bulunan benzer yapidaki diboran(4) bilesikleri ile uyum
igerisinde oldugu goriilmektedir (Angharad vd., 2005). Karbon atomlar1 arasindaki
tekli bagin uzunlugu 1.50, 1.60 A arasinda, ¢ift bagn uzunlugu ise 1.30, 1.40 A
oldugu bilimektedir. Bu bilgilerle karsilagtirildiginda C9-C10 atomlar1 arasindaki
bagm uzunlugu 1.325 A’dur. Bu deger karbon karbon baginin katl bag olugunu
kanitlamaktadir. Sekil 5.9.4.” de Bilesik 9’ un x-ray yapisi verilmistir.
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6. SONUC

Bu ¢alisma kapsaminda difenil[(2-(3-karboksipiridil))-karboniloksi-O, N] boran 1,
difenil [(2-(5-karboksipiridil))-karboniloksi-O, N] boran 2, difenil [(2-piridil)-
karboniloksi-O, N] boran 3, difenil [(2-furil)-karboniloksi-O, O] boran 4, difenil
[(2-tiofenil)-karboniloksi-O, S] boran 5, Dibrommetanbis(diPirolidino) Boran 6,
2,3-Bis( Dimetilamino)-1,4- 2,6-Dimetilfenil-1,4,2,3-Diazodiboriran 7, 1,1'4,4'-
tetrakis(2,6-dimetilfenil)-bis[1,1',4,4',2,3] diazadiborinan 8, 2,3-bis(dimetilamino)-
1,4-bis(2,4-dimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinen 9 bilesiklerinin  sentezi ve

spektroskopik karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

Borinat tiirevleri olarak bilesikler 1 ve 2 sentezlenmistir. Bu bilesiklerde ki
karboksilik asit grubuna koordine olmus etanol amonyum tuzunun —-NCH; ve
OCH; gruplarindaki metilen protonlar triplet seklinde serbest etanolamindekine
gore daha diisiik alanda gelmektedir. 2-Aminoetil difenilborinatdan gelen fenil
halkasindaki protonlarm 'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma degerleri
literatiirde ki benzer yapilarla uyum gostermektedir. Yapilara ait *C-NMR
spektrumlarindaki pik sayilari ile bilesiklerdeki karbon sayilari 6rtiismektedir. *B-
NMR spektrumlarinda ki degerler bu bilesiklerde kimyasal ¢evresi farkli tek bor
atomu oldugunu hemde dort koordinasyolu bor atomu oldugunu kanitlamaktadir.

Ayrica literatiir de ki benzer yapilarla olduk¢a uyumlu oldugu gozlenmektedir.

Borinat tiirevi olarak bilesik 3 sentezlenmistir. 2-Aminoetil difenilborinatdan
gelen fenil halkasindaki protonlarin ‘H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma
degerleri literatiirde ki benzer yapilarla uyum gostermektedir. Yapiya ait **C-NMR
spektrumundaki pik sayilari ile bilesik de ki karbon sayisi ortiismektedir. “'B-
NMR spekturumundaki degerler bu bilesik de ki kimyasal ¢evresi farkli tek bor
atomu oldugunu hemde dort koordinasyolu bor atomu oldugunu kanitlamaktadir.

Ayrica literatiirde ki benzer yapilarla olduk¢a uyumlu oldugu gézlenmektedir.

Borinat tiirevleri olarak bilesikler 4 ve 5 sentezlenmistir. Bu bilesiklerdeki

reaksiyon sonunda ortamdan uzaklastirilamayan etanolaminin —NCH, ve -OCH,
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gruplarindaki metilen protonlar: gériilmiistiir. 2-aminoetil difenil borinatdan gelen
fenil halkasindaki protonlarm 'H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma
degerleri literatiirde ki benzer yapilarla uyum gostermektedir. Yapilara ait **C-
NMR spektrumlarinda ki pik sayilarnn ile bilesiklerde ki karbon sayilar
ortiismektedir. *'B-NMR spekturumlarinda ki degerler bu bilesiklerde kimyasal
cevresi farkli tek bor atomu oldugunu hemde dort koordinasyolu bor atomu
oldugunu kanitlamaktadir. Ayrica literatiirde ki benzer yapilarla olduk¢a uyumlu

oldugu gozlenmektedir.

Sentezi gergeklestirilen difenil [(2-piridil)-karboniloksi-O, N] boran 3, difenil [(2-
furil)-karboniloksi-O, O] boran 4, difenil [(2-tiofenil)-karboniloksi-O, S] boran 5,
bilesikleri literatiire kazandirilan yeni borinat tiirevleridir. Bilesik 3’ iin kristal

yapis1 X-1sinlari kirinimi yontemiyle tayin edilmistir.

Yapilan bu caligmalarin siirdiiriilmesi halinde sentezlenen bilesiklerle ilgili pek
¢ok uygulama yapilmas1 miimkiindiir. Ozelikle benzer yapilarin gosterdigi anti
bakteriyel aktivite géz 6ntinde bulunduruldugunda bu bilesiklerinde benzer 6zellik
gostermesi miimkiindiir. Bilesik 1 ve 2 i¢in yapilan ¢aligmada kullanilan 11
antibakteriyel ajan ve 1 antifungal ajan ile elde edilen sonuglarla karsilagtiriimasi
yapilmustir. Iki kompleks de test edilen tiim 150 mikroorganizma ve 200
mikrogram / disk konsantrasyonlarina karsi antimikrobiyal aktivite gostermistir.
Iki bilesik E. coli ve vankomisine direngli enterokok 100 mikrogram / disk
konsantrasyonlaria kars: antimikrobiyal aktivite gdstermemistir. Iki bilesik 200
mikrogram / disk konsantrasyonda MRSA karsi maksimum antimikrobiyal aktivite
gostermistir(Alper vd., 2011). Bunun ne derecede uygun oldugu ise yapilacak
testlerle kanitlanacaktir. Olumlu sonuclar elde edilmesi halinde sentezlenen

bilesiklerin ilaglarda etken madde olarak kullanilmasi miimkiindiir.

Aminoboril karben 6nciisii olarak bilesik 6 sentezlenmistir. "H-NMR spektrumu
incelendiginde bor atomuna bagli azot atomundaki metil protonlar1 goriilmektedir.
BC-NMR spektrumundaki pik sayilari ile bilesik de ki karbon sayilar
ortiismektedir. 'B-NMR spektrmunda ki deger hem bu bilesiklerde kimyasal
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cevresi farkli tek bor atomu oldugunu hem de benzer yapilarla olduk¢a uyumlu

oldugunu gostermektedir.

Sentezi gergeklestirilen Dibrommetanbis(dipirolidino)Boran bilesik 6 literatiire

kazandirilan yeni boran tiirevidir.

Aminoboriliminyum tuzlar1 aminoborilkarbenlerin sentezleri igin ¢ikig bilesikleri
durumundalardir. Aminoboriliminyum tuzlarmin ve aminoborilkarbenlerin
sentezleri bu alanda biiylik yenilikler yapabilecegi gibi, kimyada kararsiz ara
tiriinler olarak da kullanilacaklardir. Karbenler (aminoborilkarbenler) diradikal
yapilarindan dolay1 oldukga reaktiflerdir. ~Aminokarbenlerin o6zellikle de N-
heterosiklik ~ karbenlerin ~ (NHC)  literetiirde  yer  almasina  karsin
aminoborilkarbenler henliz mevcut degildir.  Aminoborilkarbenler  bor
elektrofillerine benzer davraniglar gosterecekleri igin ¢ok cesitli reaksiyonlar

vermeleri beklenmektedir.

Heterosiklik diboranlar olarak bilesikler 7, 8 ve 9 sentezlenmistir. Bilesikler 7 ve
9’ un 'H-NMR spektrumu incelendiginde bor atomuna bagli -NCH; grubundaki
metil protonlar1 goriilmektedir. Bilesik 8 de ise yapi bisiklik oldugu i¢in bora bagh
—~NCH; grubundaki metil protonlarimin kayboldugu goriilmektedir. *C-NMR
spektrumlarmdaki pik sayilari ile bilesiklerdeki karbon sayilari ortiismektedir. *'B-
NMR spektrumlarindaki degerler hem bu bilesiklerde kimyasal ¢evresi farkli tek
tir bor atomu oldugunu hem de benzer yapilarla olduk¢a uyumlu oldugunu
gostermektedir. Bilesikler 7, 8 ve 9 un kristal yapilar1 X-1sinlar kirmimi

yontemiyle tayin edilmistir.

Sonrasinda bu yapilarda bor atomuna bes iiyeli heteroaril gruplar baglanmas ile
gosterecekleri 6zellikleri incelenebilir. Diborinan yapilarindaki bor atomlarinin
elektron alma ozelliklerinden dolayr indirgenebilirler ve dianyon o6zelligi
gosterebilirler. Boylece cesitli elektrofillerle reaksiyona girerek daha farkli yapida
heteroaril ve polihedral boranlarin sentezini miimkiin kilacagi diigiiniilmektedir.

Sentezi gergeklestirilen bilesik 9° a uygun bir elekton kaynagiyla elektron vererek
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dianyonunu gergeklestirerek bir benzen analogu elde edilebilir. Bu dianyonunda
Cr ve Mo gibi gecis metalleriyle kromdibenzen veya molibdendibenzen benzeri

gecismetal tuzlarryla metal komplekslerinin sentezlenebilecegini diisiiniilmektedir.

Sentezi  gerceklestirilen  bilesik 7, 1,1',4,4'-tetrakis(2,6-dimetilfenil)-
bis[1,1',4,4',2,3] diazadiborinan, bilesik 8, 2,3-bis(dimetilamino)-1,4-bis(2,4-
dimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinen, bilesik 9 literatiire kazandirilan yeni

heterosiklik diboran tiirevleridir.
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