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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENI TiP BOR KOMPLEKSLERIN SENTEZLENMESI, TANIMLANMASI VE
KATALIZOR OLARAK DEGERLENDIRILMESI

Ferhat ALCAY

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Do¢. Dr. Ahmet KILIC
Yil: 2013, Sayfa :73

Bu ¢aligmadabir seri Salen/salan ligandlar (L;-L3) ve bunlarin karsilik geldigi elektron donor olarak
florlu bor kompleksleri [L-3BF2] ve elektron akseptér olarak fenilli bor kompleksleri [L;-3BPh;]
sentezlendi. Bunlarin yapilar1 hem analitiksel hem de spektroskopik metodlar kullanilarak karakterize
edildi. Salen/salan (salan olarak tamimlanan, karsilik geldigi salen yapilarin doyurulmus versiyonu)
bunlarin karsilik geldigi flor/fenil bor komplekslerinin yapilarimn aydinlatilmasinda *H ve *C-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis, Elementel Analiz, Erime Noktas1 Ol¢iimii, LC-MS Spektroskopisi ve
Floresans Spektroskopisi teknikleri kullanildi. Bunun yaninda flor/fenil bor kompleksleri asetofenon
tiirevlerinin hidrojen transferindeki katalitik aktiviteleri test edildi. Burada bu simif molekiillerin
katalitik 6zellikleri iizerinde hem sterik hem de elektronik 6zelliklerin 6nemli rol oynadig1 goriildi.

ANAHTAR KELIMELER: Boron Kompleksleri, Floresans, Transfer hidrojenasyonu, Spektroskopi,
BPhs, BF3.Et,0



ABSTRACT

MSc Thesis

THE SYNTHESIS, IDENTIFICATION AND EVALUATION AS CATALYST OF NEW TYPE
BORON COMPLEXES

Ferhat ALCAY

HarranUniversity
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Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Dog¢. Dr. Ahmet KILIC
Year: 2013, Page: 73

In this study, a new series of salen/salan ligands (L;-L3) and their corresponding fluorine boron
complexes [L-3BF,] as electron donors and phenyl boron complexes [L-3BPh,] as electron
acceptors have been synthesized and well characterized by both analytical and spectroscopic
methods.The salen/salan ligands (designated as salan, a saturated version of the corresponding salen
ligands) and their corresponding fluorine/phenyl boron complexes have been characterized by *H and
BC-NMR, elemental analysis, FT-IR, UV-Vis spectroscopy, LC-MS spectra, melting point and
fluorescence spectroscopy. However, the catalytic activities of fluorine/phenyl boron complexes in the
transfer hydrogenation of acetophenone derivatives were tested. We have found that both steric and
electronic factors have a significant impact on the catalytic properties of this class of molecules.

KEY WORDS: Boron complexes, Fluorescence, Transfer hydrogenation, Spectroscopy,
BPhs,BF3.Et,0
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1. GiRiS Ferhat ALCAY

1. GIRIS

Bor, karbondan sonra kimya biliminin en ilging elementlerinden biridir. 1A
grubu elementi olan bor bu gruptaki diger elementlerden ¢ok farklidir ve ayrica
incelenmesi gerekir. Bor bir ametaldir; kovalent baglar olusturur, aliiminyum ve
diger IITA grubu elementlerinden ziyade karbon ve silisyuma benzer (Bilgig, 2008).
Karbon gibi ¢ok sayida hidriirii ve silisyum gibi karmasik yapili oksijen igeren
mineraller (boratlar) olustururlar. Erime noktas1 2180 °C olup sicakliga kars1 olduk¢a
dayanakli bir elementtir. Bor dogada 19oB ve 11B kararli izotoplar1 halinde bulunur. Bu
kararl1 izotoplarin bulunma oran1 sirastyla 20:80 olup borun ortalama atomik kiitlesi
10,81 g/mol’diir (Miessler ve Tarr 2002). Bor atomunun birinci iyonlasma enerjisi
8,298 eV’tur. Bor atomu (Z =5), 1s% 2s* 2p* elektronik dizilise, bos orbitallere ve ii¢
valans elektrona sahiptir (Power ve Woods 1997). Bos orbitallerini doldurabilmek ve
oktetini tamamlayabilmek icin siddetli elektrofil 6zellik gosterir. Bor koordinasyon
bilesikleri, genellikle li¢ veya dort koordinasyonludur. Ancak ¢ok nadir olarak bor
atomunun koordinasyon sayisi dortten fazla olabilir. Bu durumda oksijen atomlart ile
kuvvetli kovalent baglar, azot atomlari ile koordinatif kovelent baglar yapar (Vargas
ve ark., 2004). Organometalik bilesikler ile kiyaslandiginda, B-O ve B-N kovalent

baglar1 olusumu nedeniyle, organobor bilesikler daha kararlidir (Hou ve ark., 2006).

Dogada 250 farkli ¢esidi bulunan bor minerallerinin dehidrasyon kinetiginin
arastirtlmast bor bilesiklerinin iiretimi i¢in son derece Onemlidir. Sulu bor
minerallerinin  dehidrasyon ve  dehidroksilasyon reaksiyonlari, genellikle
termogravimetrik yontemler kullanilarak uzun yillardan beri arastirilmaktadir.
Tinkalkonit, Boraks, Kernit, Probertit, Uleksit, Kolemanit,Pandermit, Hidroborasit,
Meyerhofferrit, nyoit, Kurnakovit, Inderit, Veagcit, Tiinelit, ve Hovlit sulu bor
minerallerinin termal Ozellikleri incelenerek dehidrasyon esnasindaki su kayiplari

hesaplanmistir (Arslan, 2009).

Bor igeren, saf bor nitriir (BN) bilesigi teknolojide elmastan sonra en sert

bilesik olmasi ve kesici v.b. bircok kullanim alan1 bulunmasindan dolay1r oldukca

1



1. GiRiS Ferhat ALCAY

onemli bir maddedir (Paine ve ark., 1990). Ayrica ¢esitli borazin bilesiklerinden
cikilarak elde dilen bor nitriir bilesikleri cesitli seramik malzemeleri ve ates tuglasi

yapimi ile fiber optik tiretiminde kullanilmaktadir (Hamilton ve ark., 1993).

1.1. Bor Elementi, Ozellikleri ve Tarihcesi

Bor, ametal smifinda “B” simgesi ile gosterilen bir kimyasal elementtir.
Aslinda metal ile ametal arasindaki bir sinirdadir. Periyodik cetvelin 3A grubunun ilk
ve en hafif iiyesidir. Atom numarasi 5’tir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 15225
2p'dir. ilk ii¢ iyonlasma enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7kJmol™dir ve grup 3A’nin

diger elementlerinin iyonlagma enerjilerinden biiyiiktiirler (Arslan, 2009).
1.1.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, ilk bakista beyaz bir kaya seklinde olup cok sert ve istya dayanikli,
dogada serbest bir element olarak degil, bilesikler halinde bulunmaktadir. Bor
elementinin amorf bir toz halindeki rengi koyu kahverengidir. Cok gevrek ve sert
yapili monoklinik kristal halinin rengi ise sarims1 kahverengidir (Senol, 2006). Tabii
olarak iki tane izotopu vardir, bunlar; 1B (%18.8) ve 11B (%81.2) izotoplaridir. Her
ikisinin  ¢ekirdegi spine sahip olduklar1 i¢in niikleer manyetik rezonans
aragtirmalarinda kullanilir. Borun radyoaktif izotoplar1 gB ve 1,B “dirler. Kristal bor,
onemli Olgiide hafiftir, serttir, cizilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararlidir. Bor kirmizi Gtesi 1518in bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda
sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.
Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle
kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6giitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile
yavas oksitlenir (Arslan, 2009). Kristal bor, normal sicakliklarda su, hava ve
hidroklorik/hidroflorik ~asitlerle soy davramis gostermekte, sadece yiiksek
konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite doniigebilmektedir (Kantiirk,
2006). Kristal bor, tetragonal ve hegzagonal olmak tizere 2 kristal sekline sahiptir.
Tetragonal i¢in; b=8.13 ve ¢=8.57’dir, hegzagonal i¢in; b=9.54 ve c=11.98’dir
(Akgiin, 2007). Boru saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 safsizlikta bor, borik

2



1. GiRiS Ferhat ALCAY

asidin magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve
asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri
ihtiva eder ve kiigiik kristaller halinde koyu kahve renklidir. Bor, tungsten ylizeyinde
bor oksidin hidrolizi ile elde edilir. Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak
tizere, cesitli allotropik formlarda bulunur. O ve P rombohedral formlar en g¢ok
calisilmig olan kristalin polimorflaridir. O rombohedral yapisi 1200 °C’nin iizerinde
bozulur ve 1500 °C’de P rombohedral form olusur. Amorf form yaklasik 1000
°C’nin iizerinde P rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin
tizerinde 1sitilip tekrar kristallestirildiginde P rombohedral forma doniisiir. Borun O-
rombohedral yapist en basit allotropik yapisidir ve az bozulmus kiibik siki
istiflenmede hemen hemen diizenli ikosahedral 1,B icerir. Termodinamik olarak
borun en Kkararli polimorfu P-rombohedral modifikasyonu olup birim hiicredeki 105
tane B atomuyla en karmasik yapidir. Temel hiicre merkezdeki ikozahedron 1,B’nin
ikozahedronlarla kusatilarak olusturuldugu diistiniilebilir. Bor elementinin kimyasal
ozellikleri morfolojisine ve tane biiylikliigiine baglidir. Mikron ebadindaki amorf bor
kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken kristalin bor kolay reaksiyona
girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger iiriinleri
olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak
yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana iiriin olarak borik asit olusur. Bor telleri,
plastik ve metallerle kullanilir. Bunlarin mukavemetini arttirir. 1oB 1s1ya ait ve yavas
elektronlar1 ¢ok iyi absorblar ve niikleer kontrol ¢ubugu ve kilif olarak kullanilir.
Notron detektorii olarak kullanildig1 gibi roket yapiminda da istifade edilir. Bor ve
bor bilesikleri, termoelektrik tipindeki elektrik dreticileri ve yiiksek sicaklikta
emniyetle ¢alisan yari iletkenler i¢in infrared (kirmizi Gtesi) 1sinlara saydam olan
pencereleri yapmak i¢in malzeme olarak kullanilir (Arslan, 2009). Bor elmastan
sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en yiiksek olan elementtir. Oda
sicakliginda elektrik iletkenligi zayiftir ama yiiksek sicakliklara ¢ikildikca elektrik
iletkenligide artar (Senol, 2006). Bor yanicidir, fakat tutusma sicakligr yiiksektir.
Buna ilaveten yanma sonucunda kolaylikla aktarilabilecek kati iirlin vermesi ve
cevreyi kirletecek emisyon agiga ¢ikarmamasi gibi bir 6zellige sahip oldugundan

dolay1 kat1 yakit hiicresi olarak kullanilmaktadir (Arslan, 2009).
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1.1.2. Borun Tarihgesi

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu'dan boraks ithal etmis ve
bunu altin isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirlilarin da boru, mumyalamada,
tipta ve metalurji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. Ik boraks kaynagi
Tibet Gollerinden elde edilmistir. Boraks koyunlara baglanan torbalarda
Himalayalar’dan Hindistan’a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar
temizlik maddesi olarak kullanmistir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan
M.S. 875 yilinda kullanilmistir. Borik Asit 1700°1i yillarin basinda borakstan
yapilmig, 1800’1 yillarin basinda ise elementer bor elde edilmistir. Elementer bor
1808 yilinda Fransiz Kimyact Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz
olarak Ingiliz Kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Modern bor
enddistrisi ise 13. yy’da Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesiyle
baslamistir. 1771 yilinda, Italya’nin Toscana bdlgesindeki sicak su kaynaklarinda
Sassolit bulundugu anlasilmis 1852°de Sili’de endiistriyel anlamda ilk boraks
madenciligi baglamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki
yataklarin bulunarak isletilmeye alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir. Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda
cikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme
imtiyaz1 verilmesiyle basladigi bilinmektedir (Arslan, 2009). Ancak 1895 yilinda ilk
defa Henry Moissan, bor oksitin magnezyum ile indirgenmesiyle %86 saflikta bor
elde etmistir (Kantiirk, 2006). 1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal
Pasa yoresindeki kolemanit yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet
Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve
isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye, diinya bor iiretimi i¢cinde %3 olan payin1 1962°de
% 15, 1977°de % 39 diizeyine yiikseltmistir (Arslan, 2009).

1.1.3. Borun Tiirkiye’deki Durumu

Tiirkiye’nin  bilinen borat yataklari, Miyosen doneminde volkanik
aktivitelerin yer aldigi gélsel ortamlarda olusmustur. Borat mineralleri, kurak veya

yar1 kurak iklim kosullarinda, ayr1 ya da birbirleriyle baglantili gol havzalarinda

4
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depolanmislardir (Helvaci, 2007). Diinya bor rezervlerinin yaklasik %70’ine sahip
olan iilkemizde, yasa ile bor madenlerinin tek igleticisi olarak belirlenmis olan Eti
Maden isletmeleri, bu alanda diinyadaki iki biiyiik iireticiden birisi durumundadir.
Eskisehir-Kirka’da bulunan Tinkal Maden isletmesi ve Rafine Bor Tesisleri,
Kiitahya-Emet’teki Kolemanit Maden isletmeleri ve Borik Asit Tesisi, Balikesir-
Bigadi¢’teki Kolemanit ve Uleksit Maden isletmeleri ile Bor Ogiitme Tesisi, Bursa-
Mustafakemalpasa’daki Kolemanit Maden isletmesi ve Bandirma’da bulunan Bor
Tirevleri, Borik Asit ve Sodyum Perborat tesisleri kurulusun bor madenciligine
iligkin ana tiretim birimlerini olusturmaktadir (DPT, 2007). Bor mineralleri topraktan
cikarildiktan sonra kirma, eleme, yikama, 6giitme islemlerinden sonra kullanim
alanina gore hazir hale gelmektedir (Mengi, 2005). Tiirkiye’de devlete ait olan Eti
Holding A.S. aracilig ile bor madenleri, Burhaniye’den Savastepe’ye, Susurluk’tan
Dursunbey’e, Bigadi¢’ten Sultancay’ina, Bursa Kestelek’ten Sindirga’ya, Kiitahya
Emet’den Eskisehir Kirka’ya kadar 1 milyon 700 bin hektarlik bir bor maden
rezervleri alan1 kamulastirilmis durumdadir. Bu alanlardaki bor rezervleri yaklasik
2.5 milyar tonluk kapasiteyle diinyanin en zengin iilkesi Tiirkiye’dir. Tiirkiye bor
madenlerinin ihracatinin %50’sini ham madde halinde, %50’sini islenmis olarak
satmaktadir (Arslan, 2009). Bir yer alti kaynagi, ulusal zenginlik olarak Bor’u
anlayabilmek icin bazi1 yalin ger¢eklere bakmakta yarar vardir. Diinyanin en biiytik
Bor tuzu yataklar1 iilkemizde bulunmaktadir. Diinya tiiketiminin %75’ini Eti Bor (Eti
Holding) ve Rio Tinto’nun ABD’de kurulu Boraks Ltd’i karsilamaktadir.
Ulkemizdeki yataklar diinyanin gereksinimini bugiinkii tiikketim hiz1 ile 400 yildan
uzun bir siire karsilayabilecek diizeyde bulunmaktadir. Boraks ise ancak 80 yillik
rezerve sahiptir. Ulkemizdeki yataklar hemen hemen biitiin ekonomik Bor tuzu
mineralleri agisindan zengin, yataklar sigda ve agik ocak isletmesine elverisli,
ulasim1 kolay yerlerde bulunmaktadir. Diinya pazarmin biiyliik boliimiine tasima
kolaylig1 da iilkemizden yanadir. Giiney Amerika’daki rakip yataklar kiictik, 4000
m’lerden yiiksektedir, zor ulagilabilir yerlerde, yilin uzun bir déneminde olumsuz
iklim kosullarindan o&tiirii ¢alistirilamiyordur. Boraksin yatagi ise agik isletme ile
isleniyor, ama ocak derinligi 750 m’ye ulasmis, bu yiizden sayisiz giigliikler
yasanmaktadir (Arslan, 2009).
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Cizelge 1.1. Bor minarelinin dogadaki dagilimi (Arslan,2009).

Bulundugu Yer % Agirhk
Ter Kabugu 1x10™
Kayalarda 1x10”
Asit Kayalar (Granit) |.5x10™
Sedimenter Kayalar 1 2x10”
Topraklarda 1x10”
Granit (1-10)x10°
Denizsel kil 5x10°
Demir Cevheri (Deniz) 5x10°”
Demir Cevheri (Normal) 5x107
Kirec Tas 5x10°
Giktas: 310
Deniz Suyu | 5x10°
Tuz Kaynaklar (3-20)x10”
Tuz Gilii (1-60)x10~
Yanardag Atik Suyu (60-400)x10™
Petrol Kaynag (1-60)x10™
Denizsel Bitkiler | 5x10”
Deniz Canlilar (3-4[}[}):‘\'I0'L
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Cizelge 1.2. Tirkiye borat yataklarinin dagilimi ve 6zellikleri (Helvact, 2007).

Mineral Kimyasal Bilesim % By0; Bulundugu Yatak
inyoit 2Ca0.3B,05.13H,0 37.62 Kirka, Bigadic
Meyerhoffernt 2Ca0.3B;05.TH;0 46,72 Kirka, Bigadi¢, Emet
Kolemanit 2€a0.2B,05.5H,0 50.81 Korka, Bigadi, Emet, Susulk

Kestelek
Tecrit 4Ca0.5B,05.20H,0 3732 Bigadi¢
Pandermit 4Ca0.5B,05.TH,0 54.59 Bigadig, Susurluk
Uleksit Na;0.2Ca0.5B;05.16H,0 | 42.95 | Kirka, Emet, Bigadig, Kestelek
Probertit Na;0.2Ca0.5B,0;5.10H,0 4972 Kestelek
Boraks Na;0.2B,0;.10H;0 36.51 Kirka
Tinkalkonit Na,0.2B,05.5H,0 47.80 Kirka
Kernit Na;0.2B;05.4H,0 51.02 Kirka
Hidroborasit (a0 Mg0.3B,0;.6H,0 50.53 Kirka, Emet, Bigadic
inderborit Ca0.Mg0.3B,05.11H,0 41.49 Kirka
Inderit 2Mg0.3B,05.15H,0 3732 Kirka
Kurnakovit 2Mg0.3B,0.15H,0 39.89 Kirka
Tunellit 48r0.3B,05.4H,0 5432 Kirka, Emet, Bigadic
Vicit-A 48r0.11B,03.TH,0 58.16 Emet
Hovlit 4Ca0.5B,04.25i10,.5H,0 44 49 Bigadig, Susurluk
Terugit 4Ca0.Mg0.6B;05.As05.4H,0 | 3276 Emet
Kahnit 4Ca0 B105 As0s.4H,0 [1.69 Emet
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1.1.4. Borun Diinya’daki Durumu

Diinya bor rezervi, genellikle ii¢ bolgede toplanmaktadir. Tiirkiye’yi de i¢eren
Giliney-Orta Asya orojenik kemeri, Amerika’da Giiney-Bati Mojave Colii, Gliney
Amerika And Daglar Kusag: yiiksek konsantrasyon da ve ekonomik boyuttaki bor
yataklari, borun oksijenle baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD'nin
kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesi yliksek olan bolgelerde bulunmaktadir.
Diinyanin en onemli bor yataklarina sahip {iilkeleri Tiirkiye, ABD ve Rusya'dir.
Cizelge 2.4’te de belirtildigi gibi, Diinya toplam bor rezervi yaklasik 1.2 milyar ton
olup; bu rezervin %72.2’si Tiirkiye’de (851 milyon ton B203), %8.5’1 Rusya’da ve

%06.8’1 ABD’de bulunmaktadir.

Cizelge 1.3. Diinya bor rezervi dagilimi (Arslan, 2009).

Muhtemel Yasam
. Goriiniir Toplam | Toplam Rezerv
Ulke Miimkiin ) Stiresi
Rezervler Rezervler | Icindeki Payi (%)
Rezervler (Y1)
Turkiye 227 624 851 722 389
Rusya 40 60 100 8.5 09
ABD 40 40 80 6.8 55
Sili 8 33 41 35 28
Cin 27 9 36 3.1 25
Kazakistan 14 I 15 1.3 10
Peru 4 18 22 1.9 15
Bolivya 4 15 19 1.6 13
Arjantin 2 7 9 0.8 6
Sirbistan 3 0 3 0.3 -
Toplam 369 807 1176 100 610
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Tiirkiye’den sonra, diinyanin bilinen en Onemli bor yataklart ABD’nin
Kaliforniya eyaletindeki Mojave Co6lii’nde bulunmaktadir. Yine ayni1 bolgede Searles
Goli’nde onemli borat yataklart mevcuttur. Amerika’nin bor rezervi, B,O3 bazinda
40 milyon tonu goriiniir olmak iizere toplam 80 milyon ton’dur. ABD’nin énemli bor
mineralleri tinkal, kernit ve bor igeren tuzlu sulardir. Rusya’nin toplam bor
rezervinin B,03; bazinda yaklasik 100 milyon ton oldugu belirtilmektedir. Rusya'nin
bor minerallerinin tamamina yakin1 Japon Denizi yakininda, Primorsk’taki
Dalnegorsk bor yataklarindan iiretilmekte ve hemen madenin yaninda bulunan
zenginlestirme tesisinde islenmektedir. Kazakistan’da, Kuzey Hazar Denizindeki
Inder Bolgesinde, 50 m derinlikte; %20 B,Os3 igerikli 7 milyon ton bor rezervi
mevcuttur. En 6nemli mineraller; szaybelit ve borasit’tir. Ayrica, yazlar1 kuru olan
Inder goliinde de Ulkesit, inyoit, Hidroborasit, Kolemanit, Pandermit, Askarit ve
Inderit gibi bor rezervleri bulunmaktadir. Cin'de bor iiretimi yapilan yerler; Liaoning,
Jilin, Qinghe ve Xizang’tadir. Cin’in bor rezervi 36 milyon ton olarak tahmin
edilmektedir. Rezervin %59’unu ortalama %8.4 B,03 tenorlii bor ve magnezyumlu
yataklar olusturmakta ve bu vyataklar Yingkou ve Liaoning bdlgelerinde
bulunmaktadir. Rezervlerin %29’u ise Da Qaidam ve Qinghai bolgesindeki tuz

goliinde olup %2-6 B,03 igeriklidir .
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1.1.5. Onemli Bor Mineral Cesitleri

Cizelge 1.4. Kristal suyu igeren boratlar (Arslan, 2009).

Kernit (Razorit)

N33B407.4H30

Tinkal konit

NHEB_;OT.SH}[}

Boraks (Tinkal)

NHQB40?. l OHEU

Shorgit NaBs0g.5H,0O

Eakwrit NayB00,7.7TH0
Probertit NaCaBs0s .5H,O
Uleksit NaCaBs0s HyO
Nobleit CaB¢0,p.4H,0
Gowerit CaBs01p.5H,0
Florovit CaB.04.4H,0

Kolemanit Ca;B:0,,.5H,0
Meyerhofferrit Ca:B¢0,1.7H:0

Inyonit

(TH}B&U]]. |3H30

Preseit (Pandermit) CayB10040.7TH, 0
Tercit CayB1p019.2H;0
(inorit Ca;B14073.8H,0
Pinnoit MgB.04.3H,0
Kaliborit HKMg1B1:02:.9H,0
Kurnakavit Mg:Bs011.15H,0
inderit Mg,B;0,,.15H,0

Predorazhenskit

h‘qgng(}]g.q I:HE(}

Hidroborasit CaMgB¢0,;.6H:0
inderborit CaMgBsOp.11H,0
Larderellit (NH,4),B100;4.4H,0
Ammonioborit (NH4)3B15020.(0OH)s.4H,0
Veatcit SrBs010.2H,0

10
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Cizelge 1.5. Bilesik boratlar (Arslan, 2009).

Teepleit Na;B. (OH) 4C1
Bandilit CuB. (OH) 4l
Hilgardit (a;BOs.(OH) 4C1
Borasit MgsB-0,5Cl
Fluoborit Mgs(BOs)
Hambergit Be:(OH, F) BO;
Suseksit MnBO;H
Szaybelit (Mg, Mn)BOsH
Roveit Ca;Mn,” ((OH)4 (B40,(OH),)
Seamanit Mn;*'(OH) (B (OH)4 (PO4)
Viserit MnyB,05 (OH, CI) 4
Liineburgit Mg;s (PO4)2B;05.8H;0
Kahnit Ca,BAs
Sulfoborit Mg;S04B,04 (OH),.4H;

1.2. Borun Kullanim Alanlar1

Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve
iiriinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10’ a
yakin bir bolimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kismi bor
triinleri elde etmek icin kullanilmaktadir. Bor mineralleri ve iirlinlerinin
kullanilabildigi sanayi dallarina 6rnek olarak cam sanayi, seramik sanayi, temizleme
ve beyazlatma sanayi, yanmay1 Onleyici (geciktirici) maddeler, tarim, metaliirji,
niikleer uygulamalar verilebilir. Borun cam sanayi ve diger endiistrilerdeki

kullanimina iligskin baz1 bilgiler asagida 6zetlenmistir (Sarialioglu, 2005).

11
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1.2.1. Cam sanayi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullanilmaktadir.
Ozel camlarda ise borik asit vazgegilemeyen bir unsur olup, rafine sulu/susuz boraks,
borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir (Yedinci Bes
Yillik Kalkinma Plani, 1995). Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda
onun viskozitesini arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligini arttirdigindan 1siya
kars1 izolasyonun gerekli goriildiigii cam mamiillerine katilmaktadir (Sarialioglu,
2005). Camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini Ve
devitrifikasyonun Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi
ozelliklerini de arttirmaktadir. Laboratuvarda kullanilan cam malzemelerde Bor,
camut asite ve ¢izilmeye kars1 korur. Cam tipine bagl olarak; cam eriyiginin %0,5 ile
%0,23’  bor oksitten olusmaktadir. Otolar, firinlar, c¢amasir makinalari,

canak/comlek v.b. iiriinlerde bu tiir camlar tercih edilmektedir.

1.2.2. Cam elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.’de %40’ 1, Batt Avrupa’ da %14’t yalitimh
cam elyafina harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks
pentahidrat veya tleksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagh olarak sulu veya
susuz tipleri kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir.
Hafifligi, fiyatimin disikligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklilig1 nedeniyle plastiklerde, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf,
kullani1ldig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis
plastikler otomotiv, ucak sanayilerinde, ¢elik ve diger metalleri ikame etmeye
baslamistir. Ayrica spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri v.b.)
kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim alanlarinin da olacaginm
gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek olarak verilebilir. Bu
gibi mamiillerde cam elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir.
Ingiltere’ de oto basma 75 kg cam yiinii tiiketilmektedir. Fransa’ da Renault firmast,

lizerine polyester paneller monte edilen metal sasi imalatina baglamistir. B,O3’ e olan

12
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toplam talebin A.B.D’de %13’ii, Bati Avrupa’ da %7’si bu tir elyaftan
kaynaklanmaktadir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligimi ve
dolayisiyla yakit tiiketimini azaltmaktadir. Ayrica, araglarda paslanmayi

geciktirmektedir (Sarialioglu, 2005).

1.2.3. Optik cam elyafi

Isik fotonlarinin etkin bicimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon’ un
tirettigi yeni bir elyaf saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu
lifler %6 borik asitihtiva etmektedir. Phillips’ in Hollanda’ daki fabrikasinda bu lifler
tiretilmektedir (Sarialioglu, 2005).

1.2.4. Seramik sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma 1s1sin1 azaltan borik oksit %20’ ye
kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katilan hammaddelerin %17-32” si
borik oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde borik oksit veya susuz boraks
ta kullanilir. Metale kaplanan emaye, onun paslanmasini Onler ve goriiniisiine
giizellik katar. Celik, aliminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir.
Emaye aside karsi dayanikliligi arttirir. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir.
Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir. Seramigi
cizilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara

katilir (Sarialioglu, 2005).

1.2.5. Temizleme ve beyazlatma sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop Oldiiriicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi
nedeniyle %210 boraks dekahidrat ve beyazlatict etkisini arttirmak igin toz
deterjanlara %10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Camasir yikamada
kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0) aktifbir oksijen
kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢amasir yikamada klorlu

temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baghdir. Ciinkii
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perboratlarancak 55 °C’ nin istiinde aktif hale gecerler. Ancak, ABD’ de kullanilan
aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi ile bu sorun giderilmeye ¢alisilmistir.
1997 yili deterjan sanayindeki bor tiiketimi; Bati Avrupa’da 242000 ton ve Kuzey
Amerika’da ise 21000 ton dur. Bati Avrupa’da tiiketilen borun 9%35’i, Dogu
Avrupa’da ise %5’i deterjan sanayinde kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin

%86’s1 Bat1 Avrupa tarafindan tiiketilmektedir (Sarialioglu, 2005).

1.2.6. Yanmay1 onleyici (geciktirici) maddeler

Borik asit ve boratlar seliillozik maddelere, atese kars1 dayamiklilik saglar.
Tutusma sicakligina gelmeden seliillozdaki su molekiillerini uzaklastirir ve olusan
komiiriin ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmayi engeller. Atese dayanikli madde
olarak seliilozik yaliim maddelerinin kullanimi borik asit talebinin artmasina yol
acmustir. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag¢ i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat,

baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum fluoroborat gelir (Sarialioglu, 2005).

1.2.7. Tarim sektoru

Bor, bitki gelisimi i¢in 6nemli 16 temel bitki besininden biridir. Topragin tist
tabakalarindaki borun ¢ogunlugu ¢iiriimiis bitki dokularindan kaynaklanmaktadir.
Bor, bitkilerde sekerin hormon faaliyeti iizerindeki etkisini, fotosentez miktarini,
koklerin biiyiimesini ve havadan emilen karbondioksit miktarmni artirir. Borun bir
diger islevi hiicre biiylimesi ve yapist olup, bor eksikligi hiicre duvarlarini inceltici
etki yapmaktadir. Ancak, borun ¢ok yiiksek konsantrasyon da bulunmasi toksik etki
de yapabilmektedir (Garret, 1998). Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru
koklii bitkiler (6zellikle seker pancari), kabayoncalar, alfaalfalar, meyva agaclari,
lizlim, zeytin, kahve, tiitin ve pamuk sayilmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve
boraks pentahidrat iceren karisik bir giibre kullanilmaktadir. Bu ise, suda c¢ok
eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H,0) veya disodyum oktaboratin

(NayBgO13) mahsuliin iizerine piiskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir. Bor, sodyum
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Klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya topragin
sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir (DPT, 1999).
1.2.8. Metalurji sanayi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz
bir s1vi olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayinde koruyucu bir ciliruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor bilesikleri,
elektrolit kaplama sanayinde, elektrolit elde edilmesinde kullanilmaktadir. Borik asit
nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay kursun, bakir, nikel gibi
demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir. Alasimlarda, ozellikle
celigin sertligini arttiric1 olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a dnem
kazanmigtir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlesme niteligini
gelistirmektedir. A.B.D. Flinkote Company’ nin aldig1 bir patentte ¢elik iiretiminde
kire¢ ergimesinin ¢abuklastirilmasi ve ciiruf kontroliinde fluor yerine bor
kullanilmasimin daha avantajli olacagi tescil edilmistir. Kanada, Bati Almanya,
Japonya ve ililkemizde c¢elik tiretiminde fluorit yerine kolemanit kullanilmaktadir

(Sarialioglu, 2005).

1.2.9. Niikleer uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, borkarbiirler ve titan-bor alagimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik her bir bor atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktorlerinin
kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda

10B kullanilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir

(Garret, 1998).

1.2.10. Enerji depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum stilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki
boraks dekahidratin kimyasal karisimi gilindiiz giines enerjisini depolayip, gece

1sinma amactyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine
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konuldugu takdirde giines 1sinlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir
(DPT, 1999).

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70
enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu gii¢clii manyetik iiriin; bilgisayar disk siiriiciileri,
otomobillerde dogru akim motorlar1 ve ev esyalari ile portatif giic aletlerinde

kullanilmaktadir (DPT, 1999).

1.2.11. Otomobil hava yastiklari ve antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir.
Carpma aninda, elementer bor ile potasyum nitrat toz karigimi elektronik sensor ile
harekete gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklariin harekete
gecirilmesi i¢in gegen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz

olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir (Sarialioglu, 2005).

1.2.12. Atik temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir (Sarialioglu, 2005).

1.2.13. Yakat

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. Daha 6nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak
kullanilmistir. Karboranlar i¢in Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan
ordusu tarafindan kati roket yakiti olarak kullanilmast hususunda arastirmalar
yapilmistir. Su anda Amerikan askeri ihtiyact ise Callery Chemical Co. Tarafindan
isletilmekte olan tesisten karsilanmaktadir. Diboran, B,Hg ve BsHg gibi bor hidriirler;
ucaklarda yliksek performansli potansiyel yakit olarak arastirilmiglardir. Boranlar,
hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek performansla yanmakla beraber, pahali,
toksik ve yakildiginda agiga cikan bor oksit cevresel agidan uygun degildir
(Sarialioglu, 2005).
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1.2.14. Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin segilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde

olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir (Sarialioglu, 2005).

1.2.15. Bor’ un diger kullanim alanlari

Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat kullanilir. %30’ luk
sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gormiis tahta malzeme yavas yavas
kurutulursa bozunmadan ve kiillenmeden uzun siire kullanilabilir (Garret, 1998).
Silisyum {iretiminde bor trikloriir, polimer sanayinde, esterleme ve alkilleme
islemlerinde ve etil benzen iretiminde bor trifluorlir katalizor olarak
kullanilmaktadir. Bor karbiir ve bor nitriir; dokiim ceperlerinde yiiksek sicakliga
dayanikli (refrakter) malzeme piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli
(abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Tekstil sanayinde, nisastali
yapistiricilarin - viskozitelerinin - ayarlanmasinda,  kazeinli  yapistiricilarin
¢oziiclilerinde, proteinlerin ayristirilmasinda yardimer madde, boru ve tel ¢ekmede
akiciligi saglayict madde, dericilikte kire¢ ¢oktiiriicii madde olarak boraks
kullanilmaktadir. Borun 6niimiizdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir

tiretim dali da ¢imento sanayidir (Sarialioglu, 2005).

1.3. Borun Cevresel Etkisi

Insanlar tarafindan, basta sebzeler olmak iizere gida maddeleri yoluyla giinde
10-20 mg bor viicuda alinabilmektedir. Bu sekilde alinan bor, viicutta birikmeden
kisa siirede tre ile birlikte atilmaktadir. Cok yiiksek dozda alinmasit merkezi sinir
sistemini etkileyerek bulanti, kramp, sara ve koma belirtilerine yol agmaktadir.
Aragtirmacilar tarafindan oldiirlicii doz olarak 5-45 gr arasinda degisen degerler
verilmekte, igme suyundaki bor konsantrasyonu 20-30 mg/It olmasi1 onerilmektedir.

Bor’un hayvanlar i¢in 6ldiiriicii dozu hayvanin tiirii ve agirligina gore degisebilmekle
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birlikte 2500 mg/lt bor bulunmasi biiyiimeyi engellediginden zararli kabul
edilmektedir. Borun asil Onemi tarim alaninda ortaya ¢ikmaktadir. Bitkiler
gelismelerinin - ¢esitli  donemlerinde kokleri vasitasiyla topraktan bor almak
zorundadirlar. Toprakta 0.5 ppm bor bulunmasi yeterli olmaktadir. Bor noksanligi
halinde bitkinin azot absorbsiyonu azaldigindan, gelismekte olan gen¢ kisimlarda
sararma, zamk akitma ve Urlin miktarinda azalmalar meydana gelmektedir. Bor
fazlalig1 etkisi ise bitkide sararmalar kahverengi lekeler ile dokiilmeler meydana

gelmekte ve bitki kurumaktadir (Sarialioglu, 2005).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Bor Bilesikleri

Literatiire bakildig1 zaman yeni ligandlar ve bu ligandlarin bor kompleksleri
ile ilgili bir ¢ok ¢alisma mevcuttur. Ayrica sentezlenen bu bor komplekslerinin bir
¢ok uygulama alanlarinin oldugu goriilmektedir. Ancak salen ve salan tipi ligandlar
ile bor komplekslerinin sentezlendigi ve bunlarin uygulama alanlarinin arastirildig:

calisma sayis1 ¢ok fazla degildir.

Literatiirde yer alan bir¢ok calismada, degisik 6zelliklere sahip salen ve salan
ligandlarini iceren ve basta gecis elementleri ile yapilan ¢aligmalar1 oldukga yaygin
olmasina ragmen ana grup elementleri ile yapilan ¢alismalar nispeten azdir. IIIA
grubu elementleri (B, Al, Ga, In) ve ozellikle bor elementinin salen ve salan
ligandlar1 ile spektroskopik veri toplamasina uygun bor komplekslerinin sayist

oldukca azdir.

Koordinasyon kimyasinda ii¢ digli ligandlarin kullanilmasi selat etkisinin
avantaj1 ileana grup elementlerin tayinlerine kolaylik saglar. Bir¢ok durumda
komplekslerin  kararlili§i, ana grup elementleriyle azot atomu arasindaki
koordinasyon baglarinin olusumuyla artma gostermektedir. Bor bir ametal olmasina
karsin bor-koordinasyon bilesikleri geg¢is metallerinin komplekslerinden pek fazla
farkli oOzellikler gostermemektedir (Kunkely ve Vogler, 2001). Bor bilesikleri
oldukgca elektrofilik 6zellikte olmalarina ragmen borun azot atomu ile koordinasyonu
C=N veya CH,-N bagini polarize ederek niikleofilik tiirlerin azometin karbonu ile
reaksiyon verme yetenegini artirir. Ornegin ONO-tridant N-(2-hidroksifenil)
salisilaldimin Schiff bazindan elde edilen boranata, asetonun stereoselektif olarak
azometin karbonuna katilmasi1 goriilmiistiir. Bor komplekslerinde genelde bor atomu,
komplekslerinde ii¢ koordinasyonlu bag yapmakla birlikte dortlii koordine bag
yapilar1 da mevcuttur. Hatta asetilaseton ile 2-aminoetanol‘den elde edilen Schiff

bazinin fenilboronik asit ile reaksiyonundan olusan dimerik komplekste hem {iglii
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hem de dortlii koordinasyon tespit edilmistir (Sanchez ve ark. 2004). Bor
kompleksleri elde etmeye yonelik yapilan bir ¢aligmada; N-fenil-3,5-di-tertbiitil
salisil aldimin Schiff bazinin yeterince trimetilborat ile reaksiyonu sonucu boranatlar
elde edilmistir. Boranatlarin IR verileri incelendiginde; B-N bagina ait gerilim dalga
sayisinin 1000-1042 cm™ arasinda bir alanda oldugu goriilmiistiir. Ayrica;X-1sinlari
tek kristal analizine uygun olan komplekslerin X-isinlar1 tek kristal analizi sonucu,
boranatlarda, bor atomlarnin dortlii koordinasyonda bulunduklari, B-O bag
uzunluklarinin 1,414-1,485 A arasinda degistigi, bu uzunluklarm B-N koordinatif
bag uzunluklarindan daha kisa oldugu (1,540-1,628 A arasi) oldugu ve bor atomu
etrafindaki geometrinin carpik tetrahedral yapida (Tetrahedral degeri % 75-88 arasi)
oldugu bulunmustur (Atwood ve ark. 2006). Son zamanlarda liiminesans ozellik
gosteren organobor bilesikleri epey ilgi ¢ekmektedir. Ciinkii bu bilesikler organik
151k emici araglarda (OLEDs), nonlineer optiklerde, floresans sensorlerde ve
biyomolekiil problarda ¢ok fazlaca yararlanilmaktadir. Bu tiir bilesiklerde dortlii
koordinasyonlu olanlar {i¢lii koordinasyon olanlarla kiyaslandiginda daha kararli ve

daha kolay elde edilmektedirler (Wang ve ark. 2005).

Son on yilda w-konjiigasyonuna sahip dort koordineli bor kimyasinda hizli
bilimsel gelismeler ve ¢ok Onemli buluslar ortaya ¢ikmistir. Her ne kadar 2,2’-
bipiridin gibi notral selat ligandlar ile dort koordineli bor komplekslerinin ilging
ozellikleri bilinmesine ragmen bu tiir katyonik borunyum komplekslerinin optik
ozellikleri pek incelenmemistir. Wang ve Rao bu tiir bilesikler {izerine ilging

calismalar yapmislardir (Wang ve Rao, 2011).

Onemli endiistriyel kullanimlarindan dolay1 teknolojik dneme sahip boranlar,
tetrahidroboratlar ve bu bilesiklerin metal tiirevleri sentezlendi. Bu konuda 1950 ve
1970 yillar1 arasinda oldukga fazla ¢alisma yapilmis ve ikiden fazla bor atomu igeren
boranlar, karboranlar, metal-bor kiimeleri,ligant olarak bor igeren metal kompleksleri
gibi yeni bilesikler kesfedilmis, patentleri alinmigtir. Bu yillarda yapilan ¢aligmalar
bor iceren materyallerin bazi 6zelliklerinin endiistriyel kullanim agisindan oldukca
yararli oldugunu ortaya koymustur. Makine miihendisligi, inorganik ve organik

sentez, elektronik, kagit endiistrisi, kataliz,analitik kimya ve tibbin bazi alanlarinda
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bor tlirevleri olduk¢a dnemli uygulama alanlarina sahiptir (Vladimir ve Myakishev,

1999).

Tetrahalojen igeren diboran tiirevleri ile doymamis hidrokarbonlarin katilma
tepkimeleri ile olusan boril grubu tasiyan bilesikler organik kimyada cesitli
fonksiyonel gruplarin sentezlenmesi agisindan oldukca onemlidir. Ayrica diboran
tiirevleri 1936 yilinda bor nétron yakalama terapisi uygulamalarinda kullanilmis ve
tiimor hiicresine karsi segici olarak davrandiklari belirlenmistir. Fakat modern bor
kimyasi, bu bilesiklerin enerji kaynag: olarak kullanilabilme fikrinin ortaya atildigi
1940’11 y1llardan sonra biiyiik bir hizla gelismeye basladi (Takrouri, 2005).

Wartik, Moore ve Schlesinger’in birbirinden bagimsiz olarak yaptigi
caligmalarda, bortrikloriirin metallerle, metal boridlerle ve diger indirgeme
bilesikleriyle indirgenmesiyle B,Cl; sentezinin, elektriksel desarj yontemine gore
daha diisiik verimle gerceklestigi gosterilmistir. BoBrs ve Baly lin sentezi de BBr3 ve
Bls’lin desarj yontemiyle gerceklestirilmesine ragmen ayni yontemle BFj3’den,
BoF4’lin sentezi basarilamamustir. B,F4, allilfloriir ile B,Cly’tin -80 °C’deki
tepkimesiyle sentezlenmistir (Cerona, 1959).

4C3H5F + B2C|4 —_— 4C3H50| + 82F4

Ilk sentezlenen tetraaminodiboran, B,(NMe,)s, B,Cly’iin dimetilamin ile

reaksiyonuyla sentezlenmistir (Urry, 1954).

Cl cl MezN /Nl\/l62
B—B & Me,NH —( > p—8
-HCI \
Cl Cl Me,N NMe,

B2(NMey) X, tirevleri de ¢esitli lityumamidlerle reaksiyona girerek
tetra(dialkilamino)diboran bilesiklerinin sentezinde kullanilmaktadir (N6th ,1999).
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}rf o
— N X —I'-\ NR.»

Y ¢ . i

. Bf' . 2LNR, Et,0/Toluen S
/ \ \

X N— RN N—
/
/
(X=CL Br) Ro= pirolil. indolil. karbazolil

Sekil:2.1. Tetra(dialkilamino)diboran sentezi

B2(OR)sgenel  formiiliine sahip diboran bilesikleri gecis metallerinin
kullanildig1 kataliz tepkimelerinde kullanilan 6nemli reaktiflerdir. Bu reaktiflerin
kullanildig1 ilk kataliz reaksiyonu, Pt(PPhs); metal kompleksi kullanilarak alkillerin
diborasyon reaksiyonudur (Ishiyama ve ark., 1993). Tetra alkoksi diboran bilesikleri
olan By(OMe)s ve By(OEt),, ilk olarak B,Cly’iin -80 °C’de metanol ve etanolle
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Urry, 1954)

Cl cl RO OR
B—B _— = B—B
+ 4ROH AHC]
Cl Cl RO OR

Sekil:2.2. B,(OMe), ve B,(OEt),’iin sentezi

B2(0,C¢Hy4)2 Sekil de gosterildigi gibi kloro katagolat boranin (CICatB )
Na/Hg amalgamiyla toluen igerisinde 90 °C’de iig saat refluks edilmesiyle de
sentezlenmistir (Anastasi, 2003).

,-A_H ____a-o — ,-"'/:h‘\"‘-n
TN _NaHgo0’c_ /,« 7 Y
5 /El—('l S
oluen, 3 saat .
~F o0 N
Sekil:2.3. By(0,CgHy),’1lin sentezi

Iki bor atomu arasinda ¢ baginin yaninda  bagida yapan diborat bilesigi ilk
kez (Mes),B-B(Mes)Ph’in eter igerisinde aktif lityumun asirisiyla indirgenmesiyle

elde edilmistir (Moezzi, 1992).
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Mes Ph Mes M pp
FL.O /
B—B = L B—B

Mes Mes Mes Li Mes

Sekil:2.4. ¢ baginin yaninda © bagida yapan diborat bilesigi

Patton ve arkadaslari c¢esitli (Me;N)(RHN)B-B(NHR)(NMe;,) tiirevlerini
sentezlemislerdir. Bu bilesiklerden, Ziegler-Natta olefin polimerizasyonunda etkin
olarak kullanilabilen katalizorlere yeni bir sinif olarak diboran kopriilii titanyum ve
zitkonyum diamid kompleksleri sentezlenmistir. (Me,N)(RHN)B-B(NHR)(NMe,)
tirevleri, Cl(Me,N)B-B(NMe,)Cl ile ¢esitli lityum fenilamidlerin reaksiyonu ile elde
edilmistir (Patton, 2001).

I" \“;I
. 2

Li
Me NH \de W

N Cl R o~ R -~
Me"/ ‘MB/ 1&,“‘_// \H&“x. - 2 o°C Me B
| + 2 — |
ME'\\ _B. U - -2 LiCl1 Me-x‘ /B
N7 Ta T~ ”H

/
Me
Me R1 = Rg = i:Pr
Ri=Ry=Me j/
Rl =H. RJ =t-Bu
Sekil:2.5. (Me;N)(RHN)B-B(NHR)(NMe,) tiirevlerinin sentezi

1990’lardan sonra yapilan ¢aligmalar borun metal kompleksine iki merkez iki
elektron ile koordine oldugu yeni bir sinifin ortaya c¢ikmasmi saglamistir. Bu
kompleksler kendi igerisinde sistematik olarak boran, boril, koprii ve terminal borilen

olarak siniflandirilmistir (Aldridge, 2004).
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R LxM
R\ \ \\
P—B—MILx B—MLx B—R LxM=B—R
/ /
R R LxM
Boran Boril Ké&prii Borilen Terminal Borilen

Sekil:2.6. Bor-Metal Kompleksi Cesitleri

Bor metal kompleksleriyle ilgili ilk g¢alismalar, bis(siklopentadienil)metal
hidrid kompleksleri ile c¢esitli boran tiirevlerinin reaksiyonlar1 ile yapilmaya
baslanmustir. Ozellikle (siklopentadienil) tungsten hidrid ile bor trifloriiriin
reaksiyonu ile bor-tungsten kompleksinin olustugu IR verilerine dayanilarak
varsayilmistir (Johnson ve Shriver, 1966). Daha sonraki yillarda yapilan ¢aligmalarda
tungsten kompleksi ile boran arasinda reaksiyon sonucu bor-tungsten bagi iceren bir
kompleks olusmadigi bulunmustur. Bunun yerine alkil dikloraboranlar ile tungsten
kompleksi arasinda siklopentadien halkasindaki hidrojen atomunun metal merkezine
gdcli ile bir zwitteriyonik kompleksinin olustugu X-ray ¢alismalari ile kanitlanmistir

(Braunschweig ve Wagner, 1994).

Ayrica trihaloboranlarla veya i-PrBCl, ile tungstenkompleksinin reaksiyonu
ile Sekil deki gibi tuz benzeri yapilar olusmaktadir (Braunschweig ve Wagner, 1996).

R
cl
>1|3\:3 '
ci > H
P o
~RBCl, “® W H a.R—1-Pr
; \H b B=tBu
( i\
= =
\1"\\‘-
P H
Lo
&,J S
— ./' ‘;
. L H a R=iPr X=Cl
o [ BXR; ]

Sekil:2.7. (Siklopetadienil) tungsten hidrid ile boran tiirevlerinin reaksiyonu
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En yaygin olarak osteoartirit, osteoporoz ve romatoit artirit’in tedavilerinde
kullanilmaktadir. Bor, bu hastaliklar1 6nledigi gibi tedavilerinde de 6nemli yer teskil
etmektedir. Glinlik 3 mg bor alimi menapozlu kadinlardaki 0Ostrojen etkisini
artirmaktadir. Bu etki osteoporoz tedavisi i¢in borun onemini vurgulamaktadir
(Nielsen, 1987). Yapilan bir ¢alismada kroner kalp hastaliklarina iyi geldigi ve HDL
kolesterolde azalma sagladigi rapor edilmistir (Samman ve ark., 1998). Ekstrem
miktarlarda bor (eksik veya fazla seviyelerde) Drosophilia’da (meyve sinegi)
ortalama omiir uzunlugunu % 69 oraninda azaltmaktadir. Diisiik seviyelerde bor ise
Omiir uzunlugunu % 9.5 oraninda artirmaktadir. Bagisiklik sisteminde Onemli
gelismeler  gozlenmistir  (Gregory ve Kelly, 1997). Bakteri ve mantar
enfeksiyonlarinin tedavisinde de borik asit yardimci olmaktadir. Baz1 agiz
gargaralarinin igeriginde borik asit mevcuttur. Yine agiz iilserinin tedavisinde boraks
¢ozeltisi kullanilmaktadir. Baz1 gz damlalarinda ve burun damlalarinda da borik asit
bulunmaktadir (Newnham, 1994). ICP-AES yontemi ile ¢cay ve kahvede bor analizi
yapilmustir. Arastirma materyalleri olarak; Cinlilerin, GBN07605 Cay1, Siyah cay,
Yesil ¢ay, Meyveli cay, Kahve cekirdekleri, islenmis kahve kullanilmistir. Sicak su
ekstraksiyonu ile suya alinan 6rnekler Bor’un yani sira Na, K, Mg, Ca, HCI, HNO3
de icereceginden i¢ standardizasyon diizeltme teknikleri de kullanilmistir. Ayrica bu
element ve bilesiklerin varliginda bor sinyalinin ne kadar etkilendigi {iizerine

calismalar yapilmistir (Krejcova ve Cernohorsky, 2003).

Borun bitkilerde ve topraktaki spektrofotometrik tayini igin 4-metoksi-
azometin-H reaktifi kullanilmistir. Bor tayinleri i¢in kullanilan 4-metoksi-azomethin-
H reaktifi bor ile pH 5.7 dolaylarinda 1:2 oraninda reaksiyona girerek sar1 renkte bir
kompleks olusturur. Maksimum absorbanst 420 nm dir. Bu arastirmanin amaci
Azomethin-H  spektrofotometri  yonteminin yerine hassashigmi etkinligini,
seciciligini, kararliligin1 6nemli 6l¢iide artiracagi diistiniilen 4-metoksi-azomethin-H
yonteminin de bitkilere ve topraga uygulanabilirligini 6lgmektir (Zaijun, 1999).
Turmalin, ¢ogu topraklarda bulunan ve yiiksek miktarda bor iceren bir borosilikat
kompleksidir. Genel formiili X;Y3Alg[B3Sis02;(OH)4] olarak gosterilir. Burada
X=Na, K, Ca ve Y=Li, Fe, Mg, Mn, Al, Cr, Ti olabilmektedir. Turmalindeki bor

tayini azometin-H spektrofotometrik yontem ile yapilmistir. Oncelikle turmalin,
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manyetik ayirma ve agir-sivi saflagtirma yontemi ile elde edilmistir. Anhidrosodyum
karbonat fizyonu ile diizeni bozulan turmalin 6rnekleri seyreltik hidroklorik asit ile
muamele edilir. pH ayarlanmasindan sonra bor, azometin-H ile tepkimeye girmis ve
olusan renkli kompleksin absorpsiyonu 415 nm’de Olgiilmiistiir. Bulunan sonuglar,

diger prosediir sonuglarindan elde edilen degerlerle kiyaslanmistir (Jaksic, 2005).

Ziessel ve arkadaslar1 yiiksek floresans 6zellikli yeni bor komplekslerinin

sentezini yapmustirlar (Ziessel, 2001).

Ry Ry Ry
A
OH OH BF,OFt, Q
H =g FEtOH pTsOH =, base = —BFs
+ e - R.
NH- B1-85% or BPhy 3
' 43-82%
B
e 5:R1=HjR2=GME:R3=F
1:R,=H;R,=OMe EER1TH;H2.=D_ME.;R3_=Ph
AL g T:Ry=NEt; ;R.=1;R;=F
2:Ry=NEt;;R; =1 L .
L i 8:Ry =NEt; ;R;=F;R;=F
3‘.R1_NE12JR2_F 9'H=NttR =F:REs=Ph
4 : Ry = NEt; ; Ry = NO; . ] 2:M2= s 0

1U;R1=NE12;R2=N0;;R3=F
11:R1=NETZ:RZ=NG2iR1=pH

Sekil:2.8. Yiiksek floresans 6zellikli bor komplekslerinin sentezi

Bor komplekslerinin katalizor olarak kullanildig:r bilesikleri pek fazla
bilinmemektedir. Ancak son zamanlarda Kili¢ ve arkadaslari tarafindan sentezlenen
sterik engelli Schiff bazlarini iceren bor kompleksleri aromatik ketonlarin hidrojen
transferinde katalizor olarak kullanilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda hem elektronik
hem de sterik etki katalitik sonuglar {izerine 6nemli etkisi oldugu belirlenmistir (Kilig
ve ark. 2011).
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Sekil:2.9. Katalizor olarak kullanilan bor komplekslerinin sentezi

Yasuhiro Kubota iki adimla ger¢eklesen sade bir reaksyon ile bir iminoketon
ligand: tasiyan pirozin-bor kompleksi sentezlemistir. Sentezlenen bu kompleks kati

ve sivi halde floresans 6zellik sergilemektedir (Kubota ve ark., 2011).

N

~_N O
F.’J\—’ N, O
. 1a:R'=H BF; * OEL, Ma’l\’ B

ar = NEty F F
2a R' = COMe - 4R'=H
3a R = NMe- CHyCly, rt 5R'= CO-Me
8 R' = NMe,

Ri
I
e,
N* | = BPhy . N7 2
Me,rl\/'\ OH

THF, rt
hﬂa)‘\\'/N‘E-'O

1b:R'=H PR Ph

2b: R = CO;Me TR'=H

3b: R = Nive, 8 R'=CO.Me
9 R' = NMe,

Sekil:2.10. Kat1 ve stv1 halde floresans 6zellik gosteren bor kompleksleri

David Curiel ve arkadaslar1 indolo karbozil birimi ile dort koordinatli bir bor
kompleksi sentezlemistir. Bu konjuge kompleks enteresan optikal ve elektro

kimyasal 6zellikler saglayan bir double merdivene sahiptir (Curiel, 2012).
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KHSO.,

@[’ﬁ\ -@\ MeOH _
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Sekil:2.11. Optikal ve elektro kimyasal 6zellikler saglayan bor kompleksleri
2.2. Hidrojen Transfer Reaksiyonlari

Organik bilesiklerin indirgenmesi hem laboratuvar hemde endiistriyel acidan
onemli sentetik iglemlerden birisidir. Coklu baglarin, anorganik veya organik
sunucudan (gaz hidrojenden baska), hidrojen katilmasiyla indirgenmesi hidrojen
transferi veya transfer hidrojenasyonu olarak bilinir. Transfer hidrojenasyon, H,
gazindan baska, bir hidrojenin (H; anorganik ya da organometalik kimyadaki) bir
molekiille katilimidir. Gaz hidrojenin kullanma zorlugu ve pahaliligi nedeniyle
endiistride ve organik sentezlerde transfer hidrojenasyon uygulanir. Transfer
hidrojenasyonun en genis uygulama alanlarindan biri tetralin gibi sunucu ¢ézgenler
kullanilarak kémiiriin sivilastiriimasidir (Speight, 1983).

Transfer hidrojenasyonu, hidrojen kaynagi olarak molekiiller H, yerine
katalizor varliginda hidrojen sunucu kullanilmasi nedeniyle hidrojenasyonun farkli

bir ¢esididir.

A [M]/DH AH

R)J\R1 - RI/L\R

1

-

[M] = Metal katalizérii
DH = Hidrojen dondrii
A =0veya NR
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Transfer hidrojenasyonu termal, fotokimyasal veya Katalitik olarak
gerceklesebilir. Ilimli  kosullar saglayan katalitik islemler genellikle yiiksek
secicilikle sonuglanir. Gergekten metal katalizli islemler pratik avantajlar sunar.
Ciinkii yiiksek basinch hidrojen gaz1 ve tehlikeli indirgenler kullanilmaz. Bu yiizden
katalitik transfer hidrojenasyonu molekiiller hidrojenle yapilan Kkatalitik

hidrojenasyona alternatif kullanigh bir yontemdir.

2.3. Katalitik Hidrojen Transferi

Periyodik tablonun ikinci gegis serisinin ¢ogu elementinin katalitik homojen
indirgeme i¢in uygun metallerdir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co elementlerinin tuzlari
ve kompleksleri, molekiiler hidrojen veya organik substrat hidrojen sunucudan
hidrojen transfer reaksiyonlari i¢in katalizor olarak kullanilmistir. Genellikle, Rh, Ru,
ve Ir tuz ve kompleksleri en aktif katalizorler olarak bulunmustur. Hidrojen transfer
reaksiyonlarinda homojen ve heterojen katalizorler kullanilabilir. Homojen
katalizorler; secici olmalari, az miktarlarinin yeterli olmasi ve tepkime ortaminin

iliml1 olmasi gibi nedenlerle daha ¢ok tercih edilirler.

Tepkime akis1 sekil 2.12.’de goriildiigii gibidir. HD hidrojen sunucudur
(0rnegin formik asitte D=CO,H dir) ve AX indirgenebilir organik substrattir.

Oksidatif katilma ve eliminasyonla indirgenmis HA’nin ve katalizor ML, yeniden

olusur.
L i P
L y L P H D . & | L o va
. TH —— { —— M —— M ’
I L L Lo L L H o

r
b

Sekil 2.12. Hidrojen sunucunun metale katilmasi.

Homojen katalizér kullanilan hidrojen transfer reaksiyonlarinda sicakliklar

nadiren diisiiktiir ve genellikle 100-200 °C gibi yiiksek sicaklik gerektirir (Ohkubo,
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1979). Homojen katalizorlerle alakali diger bir problem reaksiyon iiriinlerinden geri
allmamamalaridir. Homojen katalizor i¢in aktif olan hidrojen sunucular1 alkoller,
hidroaromatikler, siklik eterler ve formik asit ve askorbik asitlerken heterojen
katalizorler i¢in yaygin olarak kullanilanlar hidrazin, formik asit ve format, fosfinik
asit ve fosfinat, indolin ve siklohekzendir. iki tur arasinda agik bir ayrim yoktur ama
heterojen katalizorler i¢in aktif olan bazi hidrojen sunuculari suda ¢oziinebilir
inorganik tuzlardir ve homojen katalizorlerle birlikte kullanilamazlar (Robert, 1985).
Son yillarda trialkilsilan ve trialkilkalay tirevlerinin hem homo- hem heterojen
katalizorler i¢in iyi hidrojen sunuculari olduklart saptanmistir. Sekonder alkollerin en
Iyi hidrojen sunuculari oldugu bulunmustur. Tersiyer alkoller di hidrojenleri
olmadigr i¢in hidrojen sunucusu degillerdir, katalizoriin etkisi altinda eter
olusturmaya yonelirler veya alkenleri olusturmak tizere suyu elimine ederler. Pirimer
alkoller hidrojen sunucu olarak kullanilmazlar ¢iinkii olusan aldehit katalizor zehiri
olarak davranir. Cesitli alkollerin kullanimmma ragmen izopropanol, basitligi,
ucuzlugu, elde edilebilirligi ve kolayca uzaklasabilen asetona doniismesinden dolay1

Onemini korudu.

2.4. Ketonlarin Hidrojen Transfer Reaksiyonlari

Ketonlarin indirgenmesi, alkollerin sentezi i¢in endiistriyel uygulamalara
yonelik en basarili yaklasimdir ve organik sentez i¢in anahtar reaksiyondur.
Ketonlarin indirgenmesinde en sik kullanilan metotlar: metal hidriir indirgenmesi,
katalitik hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyondur. Sonuncu metoda, kolay
bulunabilir alkollerin ¢ok sayida olmasina ve bu tiir reaksiyonlar1 ekonomik ve cevre
dostu yapan 1limli reaksiyon sartlarina (hidrojen basincina gerek duymadan) bagh
olarak giiclii bir strateji gosterir (Backvall, 2002). Bugiin ketonlarin asimetrik
transfer hidrojenasyonlar1 saf kimyasallar ve eczacilik i¢in ara iirlinlerin 6nemli
smifin1 olusturan optikce aktif sekonder alkolleri sentezlemek icin en Onemli

metottur.

Bir mol hidrojenin ketondan alkole transferi olarak bilinen hidrojen transfer

reaksiyonlart 1925°den beri bilinmektedir. Orijinal versiyonunda aliiminyum
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izopropoksit kullanilmig ve bu indirgenme kesfedenler tarafindan Meerwein-
Poondorf-Verlay (MPV) indirgenmesi olarak adlandirilmistir. Bu reaksiyonun tersi

1930’larin ortalarinda Oppenauer tarafindan ¢alisilmistir (Oppenauer,1937).

0 OH HO Q

SN §
+ —_—

R R R R

/k )k B /“\ )\

Hidrojen transfer reaksiyonlart iki yoOnlii reaksiyonlardir, baslangic
maddesiyle alkol veya ketonun fazla kullanilmasi tepkime yoniinii degistirmektedir.
Bu yilizden ketonlarin MPV indirgenmesi, mesela transfer hidrojenasyonda,
izopropanolun fazlasi kullanilir. Oppenauer oksidasyonunda keton olarak

asetofenonun fazlasi kullanilir.

Gegis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarina ilk 6rnek 1960°da
Henbest tarafindan bildirilmistir (Trocha, 1967). Iridyum hidriir DMSO kompleksi
katalizor olarak kullanilarak 1limli sonuglar alimmistir. Tk rutenyum katalizli transfer
hidrojen reaksiyonunun pratik olarak kullanimi1 Sesson ve Blum tarafindan bildirildi
(Blum, 1972). Bu uygulamadaki problem gerekli sicakligin yiiksek, doniisiimiin az

olmastydi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular.

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sogutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolab.

Sicaklik dlgiimleri igin -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre.
Isitma i¢in; su banyolari, 1siticilt mantolar, termostat ve yag banyosu.

0,1 ile 1 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uclari.

UV-Vis ve Floresans Spektroskopileri i¢in Quartz Kiivetler.

Erime noktasi i¢in kilcal tiipler

Azot gazi.

Argon gazi.

FT-IR Spektroskopisi i¢in palet yapim tinitesi

3.1.2. Kullamilan kimyasallar

BF;.OEt;

TEA(Et;N)

NaBH,

BPH;

CH,Cl,, H,0O, Hekzan, Aseton, Etanol, Metanol, Benzen, THF, Potasyum
Bromiir, 3,5-di-bromosalisilaldehit, 4-Amino-2,2,6,6-tetrametil piperidin,
Dietileter, Toluen, Asetik asit, Formik asit, Formaldehit ve Kloroform
Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
alimmstir ve alindig sekilde kullanilmastir.

Tetrahidrofuran ¢6ziiciisii sodyum metali ile kurutularak kullanilmigtir.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e 'H NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre veya Agilent
400 MHz NMR

o 3C NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre veya Agilent
400 MHz NMR

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

e Elemental Analizz CHNS-932 LECO Dicle Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e UV-Vis Spektrometresi:  Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis
Spektrofotometre.

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.

e Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

e Floresans Spektroskopisi: Perkin-Elmer LS55 modeli

e LC-MS: Agilent LC/MSD LC-MS/MS spektrometre

e GC: HP 6890N gaz kromatografisi
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3.2.Yontem

3.2.1. (L1) Ligandimin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizli balon jojeye 30 mL lik saf etil alkol i¢inde azot gazi
gececek sekilde ayarlandi. Daha sonra bu balona 3.0 g, 10.74 mmol 3,5-dibromo
salisilaldehit yavasga karigtirilarak eklendi. Daha sonra karisan ¢ozeltiye 1.68 g,
10.74 mmol 4-amino-2,2,6,6-tetra metilbipiridin eklendi. Cozelti 1 saat kaynatilmaya
birakildi. Daha sonra bu karisima 3-4 damla formik asit katalizor olarak ilave edildi.
Karigim 5 saat daha 1sitildi ve ardindan oda sicakliginda sogutulmaya birakildi.
Coken sar1 renkli kristaller vakumda siiziildii sonra iiriin CH,Cl,/CH3OH (1:2) iginde

yeniden kristallendirildi. Daha sonra iiriin toplandi ve havada kurutuldu.

'd N\
Br. Br
0 1) EtOH
g + HoN NH 2) Kaynatma_ C=N NH
\H 3) HCOOH H
Br OH Br OH
L (L4) Ligand

J

Sekil 3.1. (L) Ligandinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: sar1, verim (%): 88, E.n: 148 °C, Elementel
analiz sonuglar1 [CigH22BroN,0] (M.A: 418.2 g/mol) teorik: C, 45.96; H, 5.30; N,
6.70. Deneysel: C, 45.94; H, 5.29; N, 6.71. LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 419.0 (100)
[M+H]*, FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3547-3113 v(O-H...N), 3065 v(Ar-CH),
2961-2839 v(Alif-CH), 1630 v(C=N), 1591 v(N-H), 1528-1432 v(C=C) ve 1165
v(C-0)."H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 9.65 (s, 1H, HC=N), 8.37 (s,
1H, OH), 7.76 (d, 1H, J= 2.4 Hz, para Ar-CH), 7.56 (d, 1H, J= 2.4 Hz, orto Ar-CH),
4.01-3.97 (m, 1H, CH-CHy), 1.80 (d, 2H, J= 12.0 Hz, CH-CHy), 1.76 (d, 2H, J=12.0
Hz, CH-CH,), 1.26 (s, 1H, NH), 1.18 (s, 6H, C-CHs) ve 1.08 (s, 6H, C-CHs). *C-
NMR (DMSO-ds, TMS, 100 MHz, 6 ppm): 163.99 (HC=N), 138.30, 134.28, 118.27,
115.59104.86 (Ar-CH), 56.80 (C-CHj3), 50.94 (CH-CHy), 44.78 (CH-CHy>), 34.53 ve
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28.84 (C-CHg3). UV-Vis (Amax, M, * = omuz pik): 226, 264*, 286, 335 ve 417
(CH30H); 228, 259*, 334, 399 ve 416 (THF).

3.2.2. (L) Ligandimin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizli balon jojeye 50 mL’lik saf etil alkol konuldu ve bunun
tizerine 2.0 g, 4.78 mmol salen (L,) ligand1 eklendi. Karisan bu ¢ozeltiye 1.0 g, 26.6
mmol NaBH, yavas yavas porsiyonlar halinde eklendi ve gaz ¢ikisi gozlendi. Ayni
zamanda sar1 olan rengin beyaza dondiigii gzlendi. Bunun iizerine 80 mL saf su
eklendi ve CH,Cl, ile birka¢ kez ekstrakte edildi. Birlestirilen organik fazlar
kurutuldu ve ¢oziiciiler uzaklastirildiginda beyaz renkli salan (L) ligandi elde edildi

ve vakumda kurutuldu.

Br )
1) EtOH H, H
C —N NH
2) NaBH,
Br OH

(L1) Ligand (L2) Ligand

Sekil 3.2. (L) Ligandinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: beyaz, Verim (%): 80, E.n: 197 °C,
Elementel analiz sonuglar1 [C16H24BroN,O] (M.A: 420.2 g/mol): teorik: C, 45.74; H,
5.76; N, 6.67. deneysel:C, 45.75; H, 5.74; N, 6.63.LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 421.0
(65) [M+H]", FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3591-3139 v(O-H...N), 3043 v(Ar-
CH), 2954-2843 v(Alif-CH), 1577 v(N-H), 1514-1443 v(C=C) ve 1168 v(C-0), H-
NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 8.32 (s, 1H, OH), 7.47 (d, 1H, J= 2.4 Hz,
para Ar-CH), 7.17 (d, 1H, J= 2.4 Hz, orto Ar-CH), 3.97 (s, 2H, NH-CH,), 3.01-2.97
(m, 1H, CH-CHy,), 1.78 (t, 2H, J= 12.0 Hz, CH-CH,), 1.75 (t, 2H, J= 12.0 Hz, CH-
CHy), 1.21 (s, 1H, NH), 1.07 (s, 6H, C-CHs), 1.01 (s, 6H, C-CHs) ve 0.90 (s, 1H,
NH). *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 100 MHz, & ppm): 157.84, 142.06, 132.83,
130.08, 127.04, 119.33, 111.55 (Ar-CH), 64.08 (C-CHj3), 50.78 (CH-CH,), 49.65
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(CH-CHy), 43.90 (CH2-NH), 34.52 ve 29.09 (C-CHs). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz
pik): 216, 250, 300* ve 314 (CH30H); 224, 239*, 285 ve 298* (THF).

3.2.3. (L3) Ligandimin hazirlanmasi

Beyaz toz halindeki 1.50 g, 3.57 mmol (L) ligand1 70 mL lik THF igerisinde
¢oziindii. Bu ¢ozeltiye 8 mL asetik asit ve 2.0 mL, 25.1 mmol, % 37 ‘lik su iginde
formaldehit eklendi ve karisim 50 dakika karistirildiktan sonra 0.41 g, 10.41 mmol
sodyum borohidrit (NaBH,) yavasca eklendi. Reaksiyon karisimi gece boyunca oda
sicakliginda karistirildi. THF fazlast vakumla uzaklastirildi ve altta kalan kalintt
2mol/L NaOH ile hidrolize edildi. Sulu faz dikloromtan ile birka¢ kez ekstrakte
edildi. Organik faz magnezyum siilfat (MgSQO,) lizerinden kurutuldu ve daha sonra
¢oziciiler diisiik basing altinda uzaklastirildi. Sonugta ham {irtin CH3OH/H,0 (80:20)
de yeniden kristallendirildi ve (L3) salan ligand1 beyaz bir kat1 olarak elde edildi.

Br. Br CH,

Hy H CH;COOH , HCOH Hy |
c—N~{ N - C—N~( N

THF , NaBH,
Br OH Br OH

Sekil 3.3. (Ls) Ligandinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: beyaz, verim (%): 78, E.n: 142 °C,
Elementel analiz sonuglar1 [C17H26BraN2O] (M.A: 434 g/mol): teorik: C, 47.02; H,
6.04; N, 6.45. deneysel: C, 47.01; H, 6.02; N, 6.47.LC-MS (Scan ES"): m/z (%)
434.1 (25) [M]", FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3547-3121 v(O-H...N), 3052 v(Ar-
CH), 2966-2847 v(Alif-CH), 1588 v(N-H), 1512-1454 v(C=C) ve 1162 v(C-0),'H-
NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 8.42 (s, 1H, OH), 7.50 (d, 1H, J= 2.0 Hz,
para Ar-CH), 7.20 (d, 1H, J= 2.0 Hz, orto Ar-CH), 3.82 (s, 2H, N-CH,), 2.95 (t, 1H,
J=12.4 Hz, CH-CHy), 2.19 (s, 3H, N-CHj3), 1.62 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.37
(t, 2H, J= 12.0 Hz, CH-CH,), 1.21 (s, 1H, NH), 1.08 (s, 6H, C-CHj3) ve 0.94 (s, 6H,
C-CHs;). (DMSO-ds, TMS, 100 MHz, & ppm): 156.47, 132.90, 130.49, 126.27,
110.81 (Ar-CH), 55.71 (C-CHj3), 54.78 (CH-CH,), 53.73 (CH-CH,), 42.23 (CH3-N),
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33.72 ve 28.46 (C-CHj3). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz pik): 216, 250, 300* ve 314
(CH30H); 224, 239*, 285 ve 298* (THF).

3.2.4. Florlu bor komplekslerinin [L-3BF,] hazirlanmasi

Iki agizl1 ve argon gaz1 gececek sistemle uyumlu olan 50 mL lik balon jojeye
20 mL THF konuldu. Bu sisteme oda sicaklifinda her bir deney i¢in 0.28 mL, 2.0
mmol trietil amin (EtsN) eklendi. Reaksiyon belli bir siire karistirildiktan sonra
ortama [L1BF;] kompleksi i¢in 0.42 g, 1.0 mmol (L) ligandi, [L,BF,] kompleksi i¢in
0.42 g, 1.0 mmol (L) ligand1 ve [L3BF;] kompleksi i¢in 0.43 g, 1.0 mmol (L3)
ligand1 ¢ozeltilere ayr1 ayr1 eklendi. Bu eklemeden sonra karigimlar 30 dakika
karistirildi. Daha sonra her bir deney i¢in ortama 0.37 mL, 3.0 mmol bor trifloriir
dietil eterat (BF3.Et,0) yavas yavas eklendi. Karisimlar 4 saat 45 °C de karistirildi ve
sarims1 ya da beyaz bilesikler kademeli olarak elde edildi. Oda sicakligina getirilen
karisimlar siiziildii ve elde edilen bor kompleksleri birka¢ kez n-hekzan ve dietil
eterde yikandi, ardindan tiriinler agik havada kurutuldu. Daha saf {iriinler elde etmek

i¢in trtinler CH,Cly/n-hekzan igerisinde yeniden kristallendirildi.

'd Br N\
Br \
H H
C=—N NH C—=N NH [L;BF,]
Br OH Br oO—
(Lq) / F
F
Br Br
H BF3Et20 H2 H
CH,—N NH s c —N NH  [L,BF,]
THF
Br OH B o——
L r
( 2) / \F
F
Br
Br
?H3 H CI3H3
—_ 2
CH,—N NH C—/N NH  [LyBF,]
% J o’ o—B.__
/ F
F
. J

Sekil 3.4. Florlu bor komplekslerinin [L;.3BF;] sentezi
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[L1BF;] icin spektroskopik sonuclar: Renk: sari; verim (%): 79, E.n: 228
°C, Elementel analiz sonuglar1 [C1eH21BroN,OBF,] (M.A: 466.0 g/mol): teorik: C,
41.24; H, 4.54; N, 6.01. deneysel: C, 41.22; H, 4.55; N, 6.03.LC-MS (Scan ES"): m/z
(%) 466.3 (23) [M]", FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3167 v(N-H), 3100 v(Ar-CH),
2968-2829 v(Alif-CH), 1613 v(C=N), 1578 v(N-H), 1506-1434 v(C=C),1163 v(C-
0), 1184v(B-0), 1057v(B-N) ve 876v(B-F).*H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, &
ppm): 8.67 (s, 1H, HC=N), 7.85 (d, 1H, J= 2.4 Hz, para Ar-CH), 7.66 (d, 1H, J= 2.4
Hz, orto Ar-CH), 4.08-4.03 (m, 1H, CH-CH,), 2.02 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH),),
1.98 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.64 (s, 1H, NH), 1.43 (s, 3H, C-CH3), 1.38 (s,
3H, C-CHj3), ve 1.15 (t, 6H, J= 14.8 Hz, C-CHs). *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 100
MHz, & ppm): 162.38 (HC=N), 138.42, 133.98, 119.13, 115.24105.08 (Ar-CH),
56.73 (C-CH3), 51.42 (CH-CH,), 44.56 (CH-CH,), 33.86 ve 28.73 (C-CHj;).UV-Vis
(Amax, M, * = omuz pik): 225, 258, 291, 337 ve 426 (CH3OH); 256, 337 ve 430*
(THF).

[LoBF,] icin spektroskopik sonuclar: Renk: beyaz; verim (%): 78, E.n: 145
°C, Elementel analiz sonuglar1 [C1eH23Br,N,OBF,] (M.A: 468.0 g/mol): teorik: C,
41.06; H, 4.95; N, 5.99. deneysel: C, 41.05; H, 4.97; N, 5.97.LC-MS (Scan ES"): m/z
(%) 468.1 (25) [M]*, FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3166 v(N-H), 3060 v(Ar-CH),
2975-2832 v(Alif-CH) 1579 v(N-H), 1515-1434 v(C=C), 1169 v(C-0), 1186 v(B-0),
1056v(B-N) ve 879v(B-F).'H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 7.56 (d,
1H, J= 2.4 Hz, para Ar-CH), 7.25 (d, 1H, J= 2.4 Hz, orto Ar-CH), 3.97 (s, 2H, NH-
CHy), 3.11-3.02 (m, 1H, CH-CHy), 2.03 (d, 2H, J= 12.2 Hz, CH-CH), 1.98 (d, 2H,
J=12.2 Hz, CH-CH,), 1.36 (s, 6H, C-CH3), 1.24 (s, 1H, NH), 1.15 (s, 6H, C-CH3) ve
1.01 (s, 1H, NH). *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 100 MHz, & ppm): 157.23, 142.12,
132.86, 130.06, 126.72, 119.42, 109.75 (Ar-CH), 56.53 (C-CHs), 48.94 (CH-CHy,),
47.18 (CH-CHy,), 46.06 (CH,-NH), 30.03 ve 25.07 (C-CH3). UV-Vis (Amax, NM, * =
omuz pik): 229*, 294 ve 322 (CH30H); 244, 270 ve 296 (THF).

[LsBF;] icin spektroskopik sonuclar: Renk: beyaz; verim (%): 76, E.n: 124
°C, Elementel analiz sonuglar1 [C17H25Br,N,OBF,] (M.A: 482.0 g/mol): teorik: C,
42.36; H, 5.23; N, 5.81. deneysel: C, 42.35; H, 5.21; N, 5.80.LC-MS (Scan ES™): m/z
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(%) 482.1 (28) [M]", FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3048 v(Ar-CH), 2976-2836
v(Alif-CH), 1574 v(N-H), 1547-1456 v(C=C), 1153 v(C-0), 1197 v(B-0), 1058 v(B-
N) ve 887v(B-F)."H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 7.60 (d, 1H, J= 2.8
Hz, para Ar-CH), 7.27 (d, 1H, J= 2.8 Hz, orto Ar-CH), 3.86 (s, 2H, N-CH,), 3.10-
3.05 (m, 1H, J= 12.4 Hz, CH-CHy), 2.69 (s, 3H, N-CHs3), 2.00 (d, 2H, J= 12.4 Hz,
CH-CHy), 1.75 (t, 2H, J= 11.0 Hz, CH-CH,), 1.22 (s, 1H, NH), 1.17 (s, 6H, C-CHs)
ve 1.14 (s, 6H, C-CHs). *C-NMR (DMSO-dg, TMS, 100 MHz, § ppm): 155.83,
145.16, 133.35, 130.85, 126.09, 110.66 (Ar-CH), 64.38 (C-CHs), 55.56 (CH-CH,),
46.22 (CH-CH,), 36.48 (CH3-N), 29.27 ve 20.54 (C-CHs). UV-Vis (Ama, NM, * =
omuz pik): 233* ve 295 (CH3OH); 240 ve 296 (THF).

3.2.5 Fenilli bor komplekslerinin [L1-3BPh;]hazirlanmasi

Iki ag1zl1 ve argon gaz1 gececek sistemle uyumlu olan 50 mL lik balon jojeye
20 mL susuz toluen konuldu. Daha sonra bu balonlara [L;BPh;] kompleksi i¢in 0.42
g, 1.0 mmol (L;) ligand1, [L,BPh;] kompleksi igin 0.42 g, 1.0 mmol (L) ligand:1 ve
[L3BPhz] kompleksi igin 0.43 g, 1.0 mmol (Ls) ligand1 ¢ozeltilere ayri ayri eklendi.
Bu eklemeden sonra karigimlar 40 dakika karistirildi. Daha sonra her bir deney i¢in
ortama 0.36 g, 1.50 mmol trifenil bor (BPh3) yavas yavas eklendi ve karisimlar geri
sogutucu altinda 15 saat kadar kaynatildi. Daha sonra oda sicakligina getirilen bu
karisimlardan farkli renkte olan fenilli bor bilesikleri kademeli olarak elde edildi.
Elde edilen bu bor kompleksleri birkag kez n-hekzan ve dietil eterde yikandi,
ardindan iriinler acik havada kurutuldu. Daha saf iiriinler elde etmek i¢in iriinler

CHCls/n-hekzan igerisinde yeniden kristallendirildi.
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Sekil 3.5. Florlu bor komplekslerinin [L(1.3BPh;] sentezi

[L1BPh;] icin spektroskopik sonuglar:Renk: acik sari; verim (%): 72, E.n:
156 °C, Elementel analiz sonuglari[C1H21BroN>OBPh,] (M.A: 582.2 g/mol): teorik:
C, 57.77; H, 5.37; N, 4.81. deneysel: C, 57.75; H, 5.38; N, 4.80.LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 583.1 (30) [M+H]", FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3065ve 3047 v(Ar-CH),
2974-2829 v(Alif-CH), 1639 v(C=N), 1600 v(N-H), 1534-1450 v(C=C), 1146v(C-
0), 1188v(B-0), 1026v(B-N) ve 883 v(B-Ph)."H-NMR (DMSO-dgs, TMS, 400 MHz,
d ppm): 8.87 (s, 1H, HC=N), 7.96 (d, 1H, J= 2.4 Hz, para Ar-CH), 7.75 (d, 1H, J=
2.4 Hz, orto Ar-CH), 7.34-7.29 (m, 5H, Ph-CH), 7.23-7.12 (m, 5H, Ph-CH), 3.96-
3.90 (m, 1H, CH-CHy), 1.54 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.51 (d, 2H, J= 12.4 Hz,
CH-CH,), 1.36 (s, 1H, NH), 0.96 (s, 6H, C-CHj3) ve 0.71 (s, 6H, C-CHa). *C-NMR
(DMSO-dg, TMS, 100 MHz, 6 ppm): 161.44 (HC=N), 145.84, 139.25, 138.93,
138.07, 137.85, 135.17, 134.55, 134.44, 132.56, 132.25, 131.65, 125.46, 120.41,
118.72 ve 114.20 (Ar-CH), 56.54 (C-CHg), 49.12 (CH-CH,), 38.89 (CH-CH,), 32.60
ve 23.75 (C-CHs3). UV-Vis (Amax, M, * = omuz pik): 222*, 244, 288 ve 395
(CH30H); 251, 291 ve 392* (THF).
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[L2BPh;] i¢in spektroskopik sonuglar: Renk: beyaz; verim (%): 70, E.n:
>300°C, Elementel analiz sonuglari [CisH23BroN,OBPhy] (M.A: 584.2 g/mol):
teorik: C, 57.57; H, 5.69; N, 4.80. deneysel: C, 57.55; H, 5.67; N, 4.82.LC-MS (Scan
ES): m/z (%) 584.1 (28) [M]", FT-IR (KBr pellets, vmad/cm™): 3051 ve 3018 v(Ar-
CH), 2974-2830 v(Alif-CH) 1601 vo(N-H), 1541-1444 v(C=C), 1132v(C-0O),
1177v(B-0), 1027v(B-N) ve 880 v(B-Ph). *H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, &
ppm): 7.86 (d, 1H, J= 2.4 Hz, para Ar-CH), 7.67 (d, 1H, J= 2.4 Hz, orto Ar-CH),
7.48-7.15 (m, 10H, Ph-CH), 3.81 (s, 2H, NH-CH), 3.02-2.95 (m, 1H, CH-CH,), 1.92
(d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.82 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.24 (s, 1H, NH),
1.12 (s, 6H, C-CHs) 1.03 (s, 6H, C-CHs) ve 0.92 (s, 1H NH). *C-NMR (DMSO-d,
TMS, 100 MHz, 6 ppm): 156.38, 134.73, 132.98, 130.46, 130.24, 129.86, 127.69,
125.81, 119.43, 115.51, 108.98 (Ar-CH), 64.12 (C-CHs), 50.81 (CH-CH,), 49.63
(CH-CHy), 43.82 (CH,-NH), 35.24 ve 29.36 (C-CHjs). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz
pik): 251, 300 ve 323 (CH30H); 245, 280 ve 298 (THF).

[L3BPh;] i¢in spektroskopik sonug¢lar: Renk: kirmizi; verim (%): 73, E.n:
85°C, Elementel analiz sonuglari[C17H25BroN,OBPh,] (M.A: 598.2 g/mol): teoridk:
C, 58.22; H, 5.90; N, 4.68.deneysel: C, 58.25; H, 5.88; N, 4.67.LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 598.1 (26) [M]*,FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3047 ve 3020 v(Ar-CH),
2955-2855 v(Alif-CH) 1599 v(N-H), 1554-1451 v(C=C), 1152v(C-0O), 1175 v(B-0),
1026 v(B-N) ve 861 v(B-Ph)."H-NMR (DMSO-ds, TMS, 400 MHz, & ppm): 7.77 (d,
1H, J= 1.6 Hz, para Ar-CH), 7.75 (d, 1H, J= 1.6 Hz, orto Ar-CH), 7.39-7.13 (m,
10H, Ph-CH), 3.84 (s, 2H, N-CH,), 2.98 (t, 1H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 2.16 (s, 3H,
N-CHs), 1.63 (d, 2H, J= 12.4 Hz, CH-CH,), 1.38 (t, 2H, J= 12.0 Hz, CH-CH,), 1.23
(s, 1H, NH), 1.11 (s, 6H, C-CHs) ve 0.98 (s, 6H, C-CHs). *C-NMR (DMSO-d,
TMS, 100 MHz, 6 ppm): 156.00, 134.50, 133.11, 130.65, 130.43, 129.80, 127.78,
125.83, 119.23, 115.66, 109.16 (Ar-CH), 55.89 (C-CHj3), 54.93 (CH-CH,), 53.72
(CH-CH,), 43.00 (CH3-N), 33.68 ve 28.45 (C-CHj3). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz
pik): 256 ve 301* (CH3OH); 226, 255 ve 293 (THF).

41



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ferhat ALCAY

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle A¢iklanmasi

Bu ¢alismada sentezlenen yeni salen/salan ligandlar (L;-L3) ile bu ligandlarin
elektron donor olarak florlu bor kompleksleri [L(1.3BF] ve elektron akseptor olarak
[L(1-3BPhy] fenil bor komplekslerinin yapilari 'H ve*C-NMR spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, Elementel analiz, Erime noktas1 6l¢iimleri,
Kiitle spektroskopisi ve Floresans spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir. Daha
sonra elde edilen bu bor kompleksleri asetofenon tiirevlerinin hidrojen transferinde
katalizor olarak katalitik etkinlikleri incelendi. Elektron donor olarak florlu bor
kompleksleri [L1-3BF2] ve elektron akseptér olarak [L.3BPhy] fenil bor
komplekslerinin geometrisine bakildiginda dort koordinasyonlu bir baglanma
oldugu, baglanmanin orto oksijen lizerinden ve ortaklanmamis elektron i¢eren azot
tizerinden baglandig tespit edilmistir. Geri kalan koordinasyon1 2F veya 2Ph grubu
tamamladig1 gozlendi. Hem salen/salan ligandlar (L;-L3) ile bu ligandlarin elektron
doénor olarak florlu bor kompleksleri [L.3BF;] ve elektron akseptor olarak [L -
3BPh;] fenil bor komplekslerinin tek kristalini elde etmek icin farkli ¢ozeltilerde
kristallendirme islemleri yapilmasina ragmen uygun kristal yapilar elde edilemedi.
Ancak diger spektroskopik yontemlerle yapilan analizler sonucunda yapilarin biiyiik
olasilikla onerilen sekilde oldugu sdylenebilir. Bu ¢aligmada bor komplekslerini
tercih etmemizin bir ¢ok nedeni vardir.

1) Bunlarin hazirlanmasinin kolay olmasi.

2) Literatiir taramasinda benzer ¢ok drneginin olmamasi.

3) Su ana kadar bildigimiz kadariyla benzer bor komplekslerinin hidrojen

transferinde katalizor olarak kullanilmamustir.

4) Salen/salan ligandlar bor iyonlari ile saglam bir baglanma meydana getirir.

Yeni salen/salan ligandlar (L;-L3) ile bu ligandlarin elektron donor olarak
florlu bor kompleksleri [L¢-3BF2] ve elektron akseptdr olarak fenil bor
komplekslerinin [L1-3BPh;] 'H ve C NMR spektrumlari DMSO-dg igerisinde

alindi (Ek Sekil 1.1.-1.14.). Salen/salan ligandlarmn (L;-L3) *H-NMR spektrumu
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incelendiginde 8.42-8.32 ppm arasinda bir protona karsilik gelen bir singlet sinyal
gozlendi. Doteryumlu oksijen ilavesiyle kaybolan bu sinyallerin fenil halkasinin orto
konumunda bulunan -OH protununa ait olabilecegi tesbit edildi. Yine salen/salan
ligandlarin (Li1-L3) *H-NMR spektrumu incelendiginde (L1) ligand: icin 9.65 ppm de
bir protona karsilik gelen bir singlet pikin varolmasi, buna karsilik (L) ve (Lj3)
ligandlarinin *H-NMR spektrumunda bu protona ait pikin ortaya ¢ikmamis olmasi
salen (L;) ligandinin, salan (L;) ve (L3) doniistiigiiniin bir gostergesi sayilabilir.
Ayrica (L,) ve (Ls) ligandlarinin *H ve *C NMR spektrumulart incelendiginde (L)
ligandinin spektrumundan farkli olarak yeni NH ve N-CH; protonlarina ait
sinyallerin gozlenmesi salen (L;) ligandinin, salan (L;) ve (L3) doniistiigliniin bir
baska kanitt olabilir. Florlu bor kompleksleri [Li3BF,] ve fenilli bor
komplekslerinin [L1-3BPhy] 'HNMR spektrumlar incelendiginde, salen/salan
ligandlarin  (L;-L3) spektrumlarinda goézlenen -OH protununa ait pikin bu
spektrumlarda ¢ikmamis olmasi komplekslesmenin fenil halkasinin orto konumunda
bulunan oksijen iizerinden oldugu ve bunun sonucunda B-O baginin olustugu
soylenebilir. (L) ligand1 i¢in 9.65 ppm de gbzlenen imin (CH=N) protonu [L;BF;]
kompleksi i¢in 8.67 ppm de ve [LiBPh;] kompleksi i¢in 8.87 ppm de birer singlet
olarak gozlendi. Bor komplekslerinde bu rezonansin daha diisik ppm degerine
diismesi, baglanmanin imin azotu iizerinde oldugu ve B«N kordinasyon baginin
meydana geldigi belirlenmistir (Kilic ve ark., 2011). Bu imin (CH=N) protonu diger
ligandlar ve karsilik geldigi bor komplekslerinin 'H NMR spektrumlarinda piki
gdzlenmedi. Bu sonuglar1 **C NMR spektrumlari desteklemistir. Salen ligand (L,) ile
bu ligandinflorlu bor kompleksi [L1BF;] ve fenilli bor kompleksinin [L;BPh,] **C
NMR spektrumlari incelendiginde imin (CH=N) karbonu (L;) ligandi igin 163.99
ppm de, [L1BF;] kompleksi i¢in 162.38 ppm de ve [L;BPh;] kompleksi i¢in 161.44
ppm de goriildi. Diger ligandlar ve bunlarin bor komplekslerinde imin (CH=N)
karbonu ait sinyal gozlenmemistir. Diger proton ve karbonlara ait degerlere

bakildiginda sonugclar ile 6nerilen geometrik yapilarin uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bu tezde sentezlenen salen/salan ligandlar1 (L1-L3) ile bu ligandlarin florlu bor
kompleksleri [L1-3BF2] ve fenilli bor komplekslerinin [L1.3BPh;] FT-IR spektrumu
(Ek Sekil 2.1.-2.6.) kat1 halde alinmis olup, KBr tabletleri ile 400-4000 cm™ arasinda
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degerlendirilmistir. Bu maddelerin FT-IR spektrumlari inlecelendiginde sonuglar ile
Onerilen geometrik yapilarin uyumlu oldugu gorilmiistiir. Burada salen/salan
ligandlar (Li-L3) ile florlu bor kompleksleri [L13BF2] ve fenilli bor
komplekslerinin  [L-3BPh] FT-IR sonuglar1 kiyaslanarak yapilar karakterize
edilmeye c¢alisilmistir.  Salen/salan ligandlarin  (L;-L3) FT-IR spektrumlari
incelendiginde 3591-3113 cm™ arasinda ortaya ¢ikan genis bir band molekiiler i¢i H-
bagindan (O-H.....N) kaynakli oldugu, ancak florlu bor kompleksleri [L-3BF2] ve
fenilli bor komplekslerinin [L.3BPh;] FT-IR spektrumlari incelendigi zaman bu
genis O-H....N bandinin kayboldugu gozlenmistir. Bu da beklenilen bir durumdur.
Bu sonug bize BF; ve BPh; gruplarinin ligandlara orto oksijen iizerinden baglandigi
ve B-O bagmin olustugunu gostermistir. B-O baginin olustugunu destekleyen bir
diger sonug da florlu bor [L-3BF2] komplekslerinde 1197-1184 cm*arasinda ve
fenilli bor [L(1.3BPhy] komplekslerinde 1188-1175 cm™ arasinda salen/salan (L1-L3)
ligandlarinin piklerinden farkli olarak yeni piklerin ortaya ¢ikmasidir.(L;)ligandina
ait imin piki 1630 cm™ de gozlenirken, [LiBF,] kompleksi i¢in 1613 cm™de ve
[LiBPh;] kompleksi igin de 1639 cm™goriildii. Frekanslardaki bu kaymalar
beklenildigi gibi baglanmanin imin azot atomu iizerinde oldugu ve B«N
kordinasyon baginin olustugunu gostermistir. Diger ligandlar ve bunlarin bor
komplekslerinde imin (CH=N) grubuna ait herhangi bir FT-IR piki beklenildigi gibi
gozlenmedi. Ayrica florlu bor kompleksleri [L1-3BF] ve fenilli bor komplekslerinin
[L-3BPh2] FT-IR spektrumlari incelendiginde B«—N bagina ait absorpsiyon piki
sirastyla 1058-1056 cm™ ve 1027-1026 cm™ arasinda ¢ikmistir. Bunun yaninda florlu
bor [L@-3BF2] komplekslerine aitB-F bagma egilme tiresimleri 887-876 cm?
arasinda gozlenirken, fenilli bor [L.3BPhy] komplekslerine ait B-Ph bagmna ait
egilme tiresimleri 883-861 1 arasinda gozlendi (Brown ve ark., 1969; Wang ve ark.,

2012).

Bu tezde sentezlenen salen/salan ligandlari (L;-L3) ile bu ligandlarin florlu bor
[La-3BF2] komplekslerive fenilli bor [L-3BPhy] komplekslerinin elektronik
spektrumlar1 CH3OH ve THF ¢oziiciileri i¢cinde 200-1100 nm dalga boyu araliginda
belirlenmistir. Sentezlenen bu maddelerin UV-Vis spektrumlar1 (Ek Sekil 3.1.-3.6.)

incelendiginde verilen yapiy1r destekleyen absorpsiyon bandlarinin oldugu goriildii.
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Sentezlenen maddelerin yapilart UV-Vis absorbsiyon bandlari tizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Ornegin; n konjiigasyonuna sahip kopriilerin bulunmasi, ligandin
elektronik yapisi,salen/salan ligandlarin konjiigasyon sistemindeki durumu ve metal
komplekslerin yapisinda bulunan elekron g¢ekici/verici gruplarin olmasi farkh
absorpiyon bandlarinin gériinmesine sebep olur. UV-Vis spektrumlari incelendiginde
CH3OH igerisinde 216-426 nm araliginda ve THF igerisinde 224-430 nm araliginda
ortaya ¢ikan absorpsiyon bandlari salen/salan ligandlarin (L;-L3) yapisindan
kaynaklanan = — n* yada n — n* elektronik gegisleri ve salen/salan ligandlarin (L;-
L3) bor kompleksleriyle komplekslesme sonucu ortaya c¢ikan yiik transfer

gecislerinden kaynaklandigi sdylenebilir.

Bu tezde sentezlenen salen/salan ligandlar1 (L;-L3) ile bu ligandlarin florlu bor
[L-3BF2] kompleksleri ve fenilli bor [L.3BPhy] komplekslerinin floresans
calismalar1 CHCl3 ¢6ziiciisii i¢inde yapilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin emisyon
spektrumlart (Ek Sekil 4.1.-4.3.) incelendiginde (L;) ligandinin 347 nm uyarildigi
zaman 348 ve 515 nm iki emisyon bandinin gozlendigi, (L,) ligandinin 341 nm
uyarildig1 zaman 385 nm de bir emisyon bandinin gézlendigi ve (L3) ligandinin 346
nm uyarildigi zaman 381 nm de bir emisyon bandinin gézlendigi sirasiyla goriildii.
Bu emisyon bandlarinin 1 — wn* gegislerinden kaynaklandigi sdylenebilir (Zhang ve
ark., 2010). Bu ligandlara karsilik gelen bor komplekslerinin emisyon spektrumlarina
bakildiginda ligandlara gore biraz daha kirmiziya kaydigir goriilmiistiir. Bunun
nedeninin ligandlar ile bunlarin bor komplekslerinin yapilarinin esnemelerinin
birbirinden farkli olmasiyla agiklanabilir. Florlu bor [L1.3BF;] komplekslerinin
floresans Ozelliklerine bakildigi zaman [L1BF;] kompleksinin 347 nm uyarildig
zaman 388 ve 498 nm iki emisyon bandinin gézlendigi, [L,BF;] kompleksinin 377
nm uyarildigi zaman 481 nm de bir emisyon bandinin gozlendigi ve [L3BF;]
kompleksinin 351 nm uyarildig1 zaman 384 nm de bir emisyon bandinin gézlendigi
sirastyla goriildii. Fenilli bor [L-3BPh;] komplekslerinin floresans 6zelliklerine
bakildigi zaman [L;BPh,] kompleksinin 356 nm uyarildigi zaman 495 nm bir
emisyon bandinin gozlendigi, [L,BPh;] kompleksinin 362 nm uyarildigr zaman 502
nm de bir emisyon bandinin gézlendigi ve [L3BPh;] kompleksinin 379 nm uyarildigi

zaman 482 nm de bir emisyon bandinin gézlendigi sirasiyla goriildii.
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Bu tezde sentezlenen salen/salan ligandlari (L;-L3) ile bu ligandlarm florlu bor
[La-3BF2] kompleksleri ve fenilli bor [Lu.3BPhy] komplekslerinin  kiitle
spektrumlart LC-MS teknigi ile belirlendi. Kiitle spektrumlari ile onerilen yapilarin
dogru olup olmadigi hakkinda 6nemli bilgi elde edilebilir (Ek Sekil 5.1.-5.8.). Kiitle
spektrumlari incelendiginde; (L) ligand1 i¢in molekiiller iyon piki m/z = 419.0, (L>)
ligand1 i¢in molekiiller iyon piki m/z = 421.0 ve (L3) ligand1 i¢in molekiiller iyon
piki m/z = 431.1 oldugu goriildii. Florlu bor [Lu-3BF2] komplekslerinin kiitle
spektrumlar1 incelendiginde; [L1BF;] kompleksi i¢in molekiiller iyon piki m/z =
466.3, [L,BF;] kompleksi i¢in molekiiller iyon piki m/z = 468.1 ve [L3BF;]
kompleksi i¢in molekiiller iyon piki m/z = 482.1 oldugu tespit edildi. Bu sonuglar
BF, grublarinin salen/salan ligandlar ile komplekslesme yaptigini gostermektedir.
Fenilli bor [L1-3BPhy] komplekslerinin kiitle spektrumlari incelendiginde; [L1BPh;]
kompleksi i¢in molekiiller iyon piki m/z = 583.1, [L,BPh;] kompleksi igin
molekiiller iyon piki m/z = 584.1 ve [L3BPh,] kompleksi i¢in molekiiller iyon piki
m/z = 598.1 oldugu tespit edildi. Bu sonuglar BPh; grublarinin salen/salan ligandlar
ile komplekslesme yaptigii gostermektedir. Bu pikler de [M]" ya da [M+H]"
molekiiller iyon piklerini gosterir. LC-MS spektrumundaki en uzun ¢izgi temel piki

gostermektedir ve buda %100 olarak kabul edilir.

4.2. Sentezlenen Bor Komplekslerin Katalitik Ozellikleri

Bu ¢alismada florlu bor [L:.3BF2] kompleksleri ve fenilli bor [L.3BPh;]
kompleksleri iso-PrOH ile aromatik ketonlarin hidrojen tarnsferinde katalizor olarak
katalitik aktiviteleri incelendi. Bu deneysel ¢alismalarda 0.005 mmol bor
kompleksleri ve 0.1 mmol asetofenon iso-PrOH igindeki NaOH ¢6zeltisine (0.025
mmol NaOH 5 mL iso-PrOH iginde ¢dziinmiis) ilav edildi, 82 °C de kaynatild1 ve
reaksiyon takibi gaz kromatografisi ile yapildi. Tiim reaksiyonlarda bor kompleksleri
iISO-PrOH dan hidrojen transfer yoluyla ketonlarin alkollere indirgenmesini
katalizledigi goriildi. Bunun yaninda kompleks/NaOH orant 1/5 oldugu zaman
asetofenonun doniisii igin daha iyi aktivite gosterdikleri goriildii. Sentezlenen florlu
bor [L(1-3BF.] kompleksleri ve fenilli bor [L1-3BPh,] kompleksler iso-PrOH/NaOH

varliginda asetofenonun katalitik hidrojen transferi i¢in oncii gorevi goriip, sonuglar
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Tablo 1’de 6zetlenmistir. Oda kosullarinda 1-feniletanol gozlenmeyecek kadar az
oldugu oldugu (Table 1, Giris 1-6). Bu ¢alismalarda bazin rolii daha ¢ok niikleofilik
alkoksit tiirii olusturup, florlu bor [L-3BF2] kompleksleri ve fenilli bor [L(1-3BPh;]
komplekslerine daha hizli saldirip iso-PrOH’un dehrojenasyonunu saglamaktir.
Tablo 1’de goriildiigii gibi yiiksek oranda doéniisiim ancak florlu bor [L1.3BF;]
kompleksleri ve fenilli bor [L-3BPh,] komplekslerinin varliginda gergeklesebilir.
Optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen sonuglar acik¢a gosterdi ki asetofenonun
fenil etanole yiiksek oranda doniismesinde florlu bor [L:-3BF,] kompleksleri ve
fenilli bor [Lu-3BPh;] komplekslerin  oncii  katalizér olarak Onemli bir
fonksiyonunun oldugu tespit edilmis olup, is0-PrOH igindeki substrat/katalizor orani

(100:1) olup uygun sicaklik 82 °C oldugu tespit edildi (Tablo 1, Giris 9-14).

Asetofenon tlirevlerinin  katalitik indirgenmesi i¢in optimum kosullar
belirlenmis olup, sonuglar Tablo 2’de 6zetlenmistir. Tablo 2’deki 4. kolun 0.1 M iso-
PrOH ¢ozeltisi igeren florlu bor [L.3BF,] kompleksleri ve fenilli bor [L1-3BPh;]
kompleksleri ve NaOH (Keton:Kat:NaOH = 100:1:5) varliginda indirgenenlerin
doniisii verilmistir. Ketonun fenil halkasi tizerindeki substituentlerin elektronik
ozellikleri (dogas1 ve konumu) indirgenmenin hizini etkilemis olabilir. Orto- veya
para substitue asetofenon ile 0rnegin 2-metoxy or 4-metoxy iceren elektro-donor
substituentlerin indirgenmesi asetofenona gore daha yavasdir (Table 2, Giris 5, 6, 11,
12, 17, 18, 23, 24) (Guo ve ark., 2005; Aydemir ve ark., 2010). Ayrica elektron
cekici substituentler olarak, ketonun aril halkasi iizerindeki para- konumunda F, ClI
ve NO; gruplariin olmasi C=0 bandinin elektron yogunlugunu artiracagini ve buda
hidrojenasyonun daha kolay gerceklestirecegini sdyleyebiliriz (Faller ve ark., 2001,
Pelagatti ve ark., 2005; Kilic ve ark., 2008). Ayrica sonuglar gosterdi ki bu katalitik
caligmalarda en iyi katalizoriin [L3BPh;] bor kompleksi oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.1. [L-3BF;] ve [Lu-3BPhy] bor komplekslerinin asetofenon ile iso-PrOH’iin
varliginda hidrojen transferindeki Katalitik etkinlikleri.

o OH
Kat. / NaOH
. >
iso-PrOH/\ acetone
Giris Katalizor S/K/NaOH Siire Déniisiim(%)Y TOF(h ™)
1 [LiBF;] ™ 100:1:5 72's eser
2 [L:BPh,] ™ 100:1:5 72's eser
3 [LBF,]™ 100:1:5 72's eser
4 [L,BPh,]™ 100:1:5 72's eser
5 [LsBF,]™ 100:1:5 72's eser
6 [L3BPh,]™ 100:1:5 72's eser
5 [L{BF,]™ 100:1 48's <5
6 [L,;BPh,] ! 100:1 48 s <5
7 [L,BF,]™ 100:1 48's <5
8 [LZBthl])[b] 100:1 48 s <5
11 [LsBF,]™ 100:1 48's <5
12 [L3BPh,]™ 100:1 48 s <5
9 [L:BF,]™ 100:1:5 12s 08 <10
10 [L1BPh,]™ 100:1:5 10's 99 10
11 [LBF,] 100:1:5 12s 08 <10
12 [L,BPhy [ 100:1:5 8 s 99 12
13 [LsBF,]™ 100:1:5 7 s 08 14
14 [L3BPh,]™ 100:1:5 5 s 99 20

Reaksiyon kosullar::

@ Oda sicakliginda; asetofeon/Kat./NaOH, 100:1:5,

[ jso-PrOH ile kaynatma; asetofenon/Kat, 100:1, bazin varliginda,

[l js0-PrOH ile kaynatma; asetofenon/Kat./NaOH, 100:1:5,

[ Sonuglar GC ile belirlenmistir. (Katalitik deneyler ti¢ kez tekrarlanmigtir),
&l TOF= (mol iiriin/mol Kat.) x s,
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Cizelge 4.2. Substitu easetofenon tiirevlerinin hidrojen transferinde [L.BF;],
[L2BPh,], [L3BF;] ve [L3sBPh,] komplekslerinin katalitik etkinlikleri. La]

( )
() OH
| N ot Kat I \ P
RI— + )\ — > RI_ + )J\
FZ FZ
\_ J
Giris R Siire Déniisiim(%)”  TOF(h™H
Kat: [L,BF;]
1 4-F 10 h 99 <10
2 4-ClI 12 h 98 <10
3 4-Br 12 h 99 <10
4 4-NO, 12 h 98 <10
5 2-Me 24 min 99 <10
6 4-MeO 36 min 98 <10
Kat: |LzBPh2|
7 4-F 6h 99 17
8 4-Cl 8h 98 12
9 4-Br 10 h 99 10
10 4-NO, 6 h 98 <10
11 2-Me 18 h 99 <10
12 4-MeO 20 h 98 <10
Kat:[L 3sBF,]
13 4-F 5h 98 20
14 4-Cl 8h 99 12
15 4-Br 8h 98 12
16 4-NO, 6h 99 17
17 2-Me 10 h 99 10
18 4-MeO 12 h 99 <10
Kat:[L3BPh,]
19 4-F 5h 99 20
20 4-Cl 7h 98 14
21 4-Br 8h 98 12
22 4-NO, 6h 98 16
23 2-Me 8h 98 12
24 4-MeO 12 h 99 <10

4l Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), iso-PrOH (5 mL), NaOH (0.025 mmol %),
82 °C, sirasiyla, asetofenon tiirevlerinin 0.1 M,

MIBilesiklerin safligt NMR ve GC ile control edildi (ii¢ farkli katalitik deney yapildi),
verimler metik aril keton esas alimarak yapildi.

[l TOF = (mol iiriin/mol Kat.) x h™.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bor g¢esitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi
degisik oOzellikler, endiistride pek ¢ok c¢esit bor bilesiginin kullanilmasina olanak
saglamaktadir. Bor {riinleri pek c¢ok endiistri alanimin alternatifi olmayan
hammaddesidir. Ustiin 6zellikleri sebebiyle diinyada en ¢ok kullanilan elementlerden

olmakla birlikte elementer olarak kullanimi olduk¢a sinirlidir.

Diinya bor rezervlerinin yaklagik %70’ini elinde bulunduran Tiirkiye, 883
milyon ton B,O3 rezervlerine sahiptir. Bu bor rezervleri yiiksek tendre ve kaliteye
sahiptir. Tiirkiye’de genellikle en 6nemli bor rezervleri Bigadic, Balikesir, Kirka ve
Kestelek bolgelerindedir. Kirka borat yataklarinda, basta boraks olmak iizere Uleksit,
Kurnakovit, Kolemanit, Inderit, inderborit, Meyerhoferit ve inyoit gibi sulu Na-, Na-
Ca-, Ca-, Mg-Ca-, Mg-boratminerallerine rastlanmistir. Bor bilesikleri gida harig
diger biitlin alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bor minerallerinden 6zellikle
tarim, tekstil ve enerji sektorii, kimya, ilag, otomotiv, cam sanayi olmak iizere
elektronik ve iletisimde de 6nemli dlgiide yararlanilmaktadir. Kullanim alanlarinda
tiiketiminin hizla artmasi ve borun kullanim alanlarinin giinden giine artmasi boru
daha da 6nemli hale getirmektedir. Ama iilke olarak biz bunun daha yeni farkinda
olmaya basladik. Genelde iilkemiz bor minerallerinin biiyiik cogunlugunu yeterince
teknolojimiz olmadig1 i¢in ham madde olarak baska {ilkelere ihra¢ etmektedir. Bu
kadar zengin kaynaklarimiza sahipken bunlari uygulama alanlarina dontistirmemek

bizler i¢in cok denmli kayiplar meydana getirmektedir.

Salen-salan ligandlar 6zellikle fenolik oksijenleri tizerinden bor bilesikleri ile
koordinasyonda bulundugu bir¢ok yayinda gozlemlendiginden bu calismamizda,
daha ¢ok fenolik oksijenleri bulunan ONNO tipi salen ve salan ligandlar1 kullanilarak
farkli bor kompleksleri sentezlenmeye calisildi ve bu ¢alismalardan basarili sonuglar
elde edildi. Bor bilesikleri tizerine olduk¢a fazla arastirma yapilmasina karsin salen
ve salan ligandlan ile elde edilen bor kompleksleri iizerinde yapilan caligmalar

oldukca smirli kalmis ancak son yillarda literatiirde artan sayida bor kompleksleri
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lizerine yayinlanan yayinlara rastlanilmaktadir. Dolaysiyla bu ¢alismada salen/salan
ligandlar1 (L1-L3) ile bu ligandlarin florlu bor [L1.3BF,] kompleksleri ve fenilli bor
[L-3BPhy] komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonu yapildi. Bu ¢alismada
sentezlenen yeni salen/salan ligandlar (L;-L3) ile bu ligandlarin elektron donor
olarak florlu bor kompleksleri [L.3BF>] ve elektron akseptdr olarak [L(i.3BPhy]
fenil bor komplekslerinin yapilart 'H ve '*C-NMR spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, Elementel analiz, Erime noktas1 6l¢iimleri,
Kiitle spektroskopisi ve Floresans spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmistir. Daha
sonra bu bor kompleksleri asetofenon tiirevlerinin hidrojen transferinde katalizor
olarak katalitik etkinligi calisildi. Bor komplekslerinin onemli katalitik sonuglar

vermis olmas1 bor kimyasina yeni bir uygulama alani i¢in 151k tutmustur.

Sentezlenen tiim bor kompleksleri i¢in metal-ligand baglanma orani 1:1 olup,
dort disli bir yapidadir. Elemetel analiz sonuglar1 incelendiginde teorik degerler ile
deneysel degerlerin uyum i¢inde oldugu tesbit edildi. Bor komplekslerinin diger
onemli bir sonucu da bunlarin goriiniir bolgede emisyon yapmalaridir. Goriiniir
bolgede emisyon yapmalari sonucu birgok alanda kullanma olasiligi ortaya ¢ikmaistir.
Sentezlenen bu bor kompleksleri de goriiniir bolgede emisyon yaptiklari tespit edildi.
FT-IR spektrumlari incelendginde komplekslesmenin orto oksijen ve ortaklanmamis
elektron igeren azot atomu iizerinde baglandigi ligand ile bor komplekslerinin egilme
ve gerilme titresimlerinin kiyaslanmasi sonucu meydana gelen rezonans
kaymalarinda anlasilmistir. Bunu yaninda LC-MS analizleri sonucu hem ligand
hemde bor komplekslerinin teorik degerle uyumlu molekiiller iyon piklerinin vermis
olmast Onerilen yapilarla uyum icinde oldugu goriilmiistiir. Ligand ve bor
komplekslerinin erime noktalarinin birbirinden farkli olmasi, NMR sonuclarinin
yapilarla uyumlu uygun proton ve karbon sinyalleri vermesi sonucunda Onerilen

yapilarla uyum i¢inde oldugu gorilmustiir.

Sonug olarak bu konunun son zamanlarda ilgi ¢ekici ve gelismeye ¢ok acgik
oldugu gbéz oniinde bulunduruldugundan, bu c¢alisma kapsaminda yapilmis olan
calisma sonuglarinin da ¢ok Onemli olacagi, gelistirilebilir ve daha sonraki

calismalara da 1s1k tutabilir, literatiirdeki bosluklar1 doldurabilir, disiplinler aras1 ve
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farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda kullanilabilme o6zelligine sahip oldugu
diisiiniilmektedir. Bu ¢caligmadan elde edilen olan sonuglar ulusal ve/veya uluslararasi
seminerlerde sunulacak ve uluslararasi bilimsel bir yayin organinda yayinlanacaktir.
Ayrica bu calismanin daha sonra yapilacak olan daha kapsamli bilimsel ¢alismalara

da yardimci olacagi agiktir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen Bilesiklerin 'H ve *C NMR Spektrumlar
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Ek Sekil 1.5. (L) Ligandinin *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.7. [L,BF,] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.11. [L,BPh,] kompleksinin *H-NMR spektrumu

Ek Sekil 1.12. [L3BF,] kompleksinin *H-NMR spektrumu
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EK 2 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari
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EK 3 Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Bilesiklerin Emisyon Spektrumlari
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EK 5 Sentezlenen Bilesiklerin LC-MS Spektrumlari
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