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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENi AMINODIBORAN(4) TUREVLERININ SENTEZi
VE
KAREKTERIZASYONU

Erkan FIRINCI

Adnan Menderes Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Yiiksel SAHIN

Bu calismada yeni aminodiboran(4) bilesikleri sentezlenip ve karakterize edilmistir.
Aminodiboran(4) bilesikleri, 1,2-bis-dikloro—1,2-bis-dimetilaminodiboran ve 1,2-bis-
dikloro—1,2-bis-didurildiboranin ~ ¢esitli ~ lityumamidler  ile  reaksiyonuyla
sentezlenmistir. Lityumamid tiirevleri olarak fenilamin (anilin) ve 2,4,6-
trimetilfenilamin (mezitilanilin) se¢ilmistir. Fenilamin ve 2,4,6-trimetilfenilamin 2
esdeger n-butillityum kullanilarak aminin lityum tuzlarina dontstliriilmiistiir.
Aminodiboran(4) bilesikleri 2 esdeger n-butillityum kullanilarak dilityum diborat(4)
tuzlarina donistiriilmistir. Dilityum diborat(4) tuzlarinin = diklordimetilsilan,
dimetilkalay diklorid ve diklorfenilboranla etkilestirilmesiyle bor heterosiklikleri
sentezlendi. Diboran(4) bilesikleri, lityumamidler ve diboran(4)’tin dilityum
tuzlarinin havaya ve neme karsi ¢ok hassas olmalarindan dolay1 tiim deneysel
caligmalar argon atmosferi altinda Schlenk teknigi kullanilarak yapilmistir. Biitiin
bilesiklerinin karakterizasyonu Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

analizi ile yapilmistir.
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SYNTHESIS OF NEW AMINODIBORANE(4) DERIVATIVES
AND
CHARACTERIZATION

Erkan FIRINCI

Adnan Menderes University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yiiksel SAHIN

In this study has been prepared and characterized new aminodiborane(4) compounds.
Aminodiborane(4) compounds have been prepared from reaction of 1,2-bis-dichloro—
1,2-bis-dimethylaminodiboran and 1,2-bis-dichloro—1,2-bis-diduriyldiboran with
different lithiumamides. Phenylamine (aniline) and 2.4,6-trimethylphenylamine
(mesitylaniline) were selected as lithiumamides derivatives. Phenylamine and 2,4,6-
trimethylphenylamine were converted to lithium salts of amine using 2 equiv of n-
buthylithium. Aminodiborane(4) compounds were converted to dilithium salts of
diborane(4) using 2 equiv of n-buthylithium. Boron heterocycles were prepared by
reacting diborate(4) dilithium salts with dichlorodimethylsilane, dimethyltin
dichloride and dichlorophenylborane. Due to diborane(4) compounds, lithiumamides
and dilithium salts of diborane(4) which have more sensetive of air and moisture, all
experimental works were performed by using Schlenk techniques under argon
atmosphere. Structural characterization of all compounds were made with Nuclear

Magnetic Resonance Spectroscopy (NMR) analiysis.
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ONSOZ

Diboran(4) tiirevleri biyolojik aktif bilesikler, fonksiyonel polimerler, fonksiyonel
molekiiller ve sentetik ara iirlinler olarak oldukca kullamishi bilesiklerdir.
Tetrahalojen iceren diboran tiirevleri ile doymamis hidrokarbonlarin katilma
tepkimeleri ile olusan boril grubu tasiyan bilesikler organik kimyada c¢esitli
fonksiyonel gruplarin sentezlenmesi agisindan onemlidir. Karboranlar, metal-bor
kompleksleri ve bor polimerleri gibi ©6nemli kullanim alanlarina sahip bor
tirevlerinin sentezlenmesi i¢in diboran(4) bilesikleri ¢ikis maddesi olarak

kullanilmaktadir.

Bu calismada, yeni aminodiboran(4) bilesiklerinin sentezlenmis ve yapilarin
karakterizasyon caligmalari Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi ile

yapilmistir.

Tez ¢aligmalarim i¢in sagladig: her tiirlii olanaklardan dolayr danisman hocam Sayin

Dog. Dr. Yiiksel SAHIN ne tesekkiir ederim.

Deneysel ¢calismalarimda ve tezimin hazirlanip, diizenlenmesinde bana yardimci olan
Aras. Gor. Hakan Can SOYLEYICI’ye, Aras. Goér. Emrah GIZIROGLU’na ve
iniversite yasamumin basindan bugiine yardim ve destegini hep yanimda hissettigim

sevgili Rukiye GUMUSADA ’ya ¢ok tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarimi yiiriitebilmek icin bana gerekli imkanlar1 sunan Adnan Menderes
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliim Baskanligina, FBE-08006 nolu
projeye kaynak saglayan Adnan Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Komisyonu’na ve 104T360, 105M365, 105T370 nolu projelere kaynak saglayan
TUBITAK ’a tesekkiir ederim.

Maddi ve manevi olarak haklarim1 higbir zaman 6deyemeyecegim, beni bugiinlere
getiren AILEME tesekkiirii bir borg bilirim.
Erkan FIRINCI
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1. GIRIS

Bor kimyasimin baslangic1 Stock ve Nassenz tarafindan yapilan bir seri ¢alisma ile
baslamistir. Bu ¢alismalar ilk defa diboran(6), tetraboran(10), pentaboran(5),
dekaboran(14) gibi yeni tiir bilesiklerin sentezini ve karakterizasyonunu
icermekteydi. 1925 yilinda B,Cls Stock tarafindan sentezlendikten sonra B,X4
yapisindaki diboranlarin sentezi konusuna oldukg¢a yogunlasildi ve bu konuda birgok
makale kaleme alindi. B-B bagi iceren bilesiklerin kovalent bag yapma istegi bu
bilesiklerin kimya i¢in olduk¢a 6nemli bir yere sahip olmasimi sagladi. Diboran
tiirevleri biyolojik aktif bilesikler, fonksiyonel polimerler, fonksiyonel molekiiller ve
sentetik ara Tlriinler olarak olduk¢a kullanigh bilesiklerdir. Tetrahalojen igeren
diboran tiirevleri ile doymamis hidrokarbonlarin katilma tepkimeleri ile olusan boril
grubu tasiyan bilesikler organik kimyada c¢esitli fonksiyonel gruplarin sentezlenmesi
acisindan oldukca oOnemlidir. Ayrica diboran tiirevleri 1936 yilinda bor nétron
yakalama terapisi uygulamalarinda kullanilmis ve tiimor hiicresine kars1 segici olarak
davrandiklar1 belirlenmistir. Fakat modern bor kimyasi, bu bilesiklerin enerji kaynagi
olarak kullanilabilme fikrinin ortaya atildig1 1940’hh yillardan sonra biiylik bir hizla
gelismeye basladi (Takrouri et al., 2005). Onemli endiistriyel kullanimlarindan
dolay1 teknolojik 6neme sahip boranlar, tetrahidroboratlar ve bu bilesiklerin metal
tiirevleri sentezlendi. Bu konuda 1950 ve 1970 yillar1 arasinda oldukga fazla ¢calisma
yapilmis ve ikiden fazla bor atomu igeren boranlar, karboranlar, metal-bor kiimeleri,
ligant olarak bor igeren metal kompleksleri gibi yeni bilesikler kesfedilmis, patentleri
alimmistir. Bu yillarda yapilan ¢aligmalar bor igeren materyallerin bazi 6zelliklerinin
endiistriyel kullanim agisindan oldukca yararli oldugunu ortaya koymustur. Makine
mithendisligi, inorganik ve organik sentez, elektronik, kagit endiistrisi, kataliz,
analitik kimya ve tibbin bazi alanlarinda bor tiirevleri olduk¢ca 6nemli uygulama

alanlarina sahiptir (Vladimir ve Myakishev, 1999).



2. KURAMSAL TEMELLER

Ik diboran(4) bilesigi tetra-klorodiboranin, B,Cls, 1925’te Stock tarafindan
sentezlenmesinin ardindan diboran(4) bilesikleri ile ilgi pek ¢ok calisma yapilmstir.
Yapilan calismalarin neticesinde diboran(4) bilesigine bagl siibstitiiyentin, yapinin
kararlilig1 {izerinde biiylik bir etkiye sahip oldugu anlasilmistir. By(NMe;)s
Cl(Me;N)B-B(NMe,)Cl gibi amin tiirevleri, Ba(pin), , Ba(cat), gibi diolatlar,
CI(R)B-B(R)Cl gibi aril ve alkil siibstitiiye olmus diboran(4) bilesikleri farkli
diboran(4) tiirevlerinin sentezi i¢in bagslangi¢ bilesikleri olarak kullanilmaktadir.
Diboran(4) bilesiklerinin termal olarak daha kararli olabilmesi i¢in bora baglh
siibstitliyentin ortaklanmamis bir elektron ¢ifti tasimasi, yani m bagi yapmaya
elverisli olmas1 gerektigi belirlenmistir. 1980’lerde yapilan ¢aligmalarda hacimli alkil
ya da aril gruplari ile de diboran(4) bilesiklerinin termal karaliliginin arttirilabilecegi
gosterilmistir. Son yillarda bor igeren metal komplekslerinin sentezinde ve metal
katalizorlii diborasyon kimyasindaki gelismeler diboran(4) bilesiklerine olan ilginin

artmasina neden olmustur.

2.1. DIBORAN(4) BILESIKLERI ve SENTEZI

2.1.1. Tetrahalodiboran(4) Bilesikleri

Ik diboran(4) bilesigi tetraklorodiboran(4), B,Cls, Stock (1925) tarafindan sivi bor
trikloriir i¢gine batirilmis civa elektrotlar arasindaki elektrik desarji ile
sentezlenmistir. Sekil 2.1°de Urry ve arkadaslar1 tarafindan onerilen, elektriksel
desarj yontemi sirasinda gerceklestigi diisliniilen tepkime basamaklar1 goriilmektedir

(Urry et al., 1954).

BCl; — BCl, + (I
Cl + Hg ——»  HgCl (yadaHgCl,)

2BCl, —» B,Cl,

Sekil 2.1. B,Cl,’iin sentezi



Wartik, Moore ve Schlesinger’in birbirinden bagimsiz olarak yaptigi caligmalarda,
bortrikloriiriin metallerle, metal boridlerle ve diger indirgeme bilesikleriyle
indirgenmesiyle B,Cls sentezinin, elektriksel desarj yontemine gore daha diisiik
verimle gerceklestigi gosterilmistir. B,Bry ve Bls’lin sentezi de BBr; ve Bls’lin
desarj yontemiyle gerceklestirilmesine ragmen ayni yontemle BF;’den, B,F4’iin
sentezi basarilamamistir. B,F,4, allilfloriir ile B,Cls’lin —80 OCdeki tepkimesiyle

sentezlenmistir (Cerona et al., 1959) (Sekil 2.2).
4CHF  + B,Cl, — 4 C;H,C1  + B,F,

Sekil 2.2. B,F,’lin sentezi

Tetrahalodiboran(4) bilesikleri ile ilgi yapilan c¢alismalar, bu bilesiklerin oda
kosullarinda karali olmadiklarini gdstermistir. Bu nedenle 1950’11 yillardan sonra

tetrahalodiboran(4) bilesikleri ile ilgili calismalar giderek azalmistir.
2.1.2. Tetraaminodiboran(4) Bilesikleri

Tetrahalodiboran(4) bilesikleri termal olarak kararsiz yapilar oldugundan, sentez
calismalarinda kullanilabilecek kararli diboran(4) bilesiklerinin elde edilebilmesine
yonelik ¢aligsmalar yapilmistir. Bu caligmalar sonucunda diboran bilesiklerine bagl
dondr gruplarin  yapiyr daha kararli hale getirdigi goriilmiistiir. Ornegin
tetra(dimetilamino)diboran(4)  (Bo(NMey)s) en az 200 °C’ye  kadar,
tetraalkoksidiboranlar (B,(OR)4) ise 100 °C ve iizerinde termal olarak kararhidirlar.
(Brotherton et al., 1960). Tetraaminodiboranlar baska reaktif diboran(4) tiirlerinin
hazirlanmas1 igin olduk¢a ©nemli baslangic bilesikleridir. Ilk sentezlenen
tetraaminodiboran, By(NMe,)s, B,Cls’lin dimetilamin ile reaksiyonuyla

sentezlenmistir (Urry et al., 1954) (Sekil 2.3).

al cl Me,N NMe,
B—B + 4 Me,NH — B—B
-HCl
ol ol Me,N NMe,

Sekil 2.3. B,(NMe,),’lin sentezi



B,Cls’lin sentezinin zor ve reaksiyon veriminin diisiik olmas1 nedeniyle bu yontem
sentez acisindan pek kullanisli degildir. Yapilan caligmalar sonucunda B;(NMey)s,
bis(dimetilamino)klorboran ile metalik sodyumun reaksiyonuyla % 80 verimle
sentezlenmistir (Brotherton et al., 1960) (Sekil 2.4). Bu yontemle By(NMe;)s iin

sentezi, B,Cls kullanilarak yapilan yonteme gore daha yiiksek verimle

gerceklestirilmistir.
1\/1ez N Mez N NMez
B—Cl + 2 Na — B—B
-NaCl
Me2N Me2N NM62

Sekil 2.4. B,(NMe,), lin sentezi

Brotherton ve arkadaslar1 (1960) B,(NMe,),’lin amin tiirevleriyle Sekil 2.5’deki gibi

ligant degisim reaksiyonu vererek tetra(dialkilamino)diboran(4) tiirevlerini

sentezlemislerdir.
Me,N NMe, RHN RHN
B—B + 4 RNH, B—B
-NHMe,
Me,N NMe, RHN RHN

R=C¢H,3,CHs
Sekil 2.5. Tetra(dialkilamino)diboranin sentezi

By(NMe,)X, tiirevleri de ¢esitli  lityumamidlerle  reaksiyona  girerek
tetra(dialkilamino)diboran(4) bilesiklerinin sentezinde kullanilmaktadir

(N6th et al., 1999) (Seki 2.6).

—N/ X —N NR,
\B—B/ . 2 LiNR, Et,0/Toluen \B—B/
/N /N
X /N— R,yN /N—
(X=Cl, Br) Ro= pirolil, indolil, karbazolil

Sekil 2.6. Tetra(dialkilamino)diboranin sentezi



Diboran(4) bilesiklerinin sentezi i¢in By(NMe,)s 6nemli bir ¢ikis maddesidir. B,Cly,
B>(NMe;)s’den daha reaktif bir bilesik, fakat oda sicakligi ve {izerinde kararli
olmamasindan dolay1 kullanimi sentez agisindan kisithdir. Bo(NMe;)s argon yada
azot atmosferinde 200 °C’de kararhdir ve 100 °C’de saf oksijen ile reaksiyona
girmemektedir. Ayrica atmosferik kosullar altinda 195-208 °C araliginda degisime
ugramadan destile edilerek tekrar kolaylikla saflastirilabilir (Brotherton et al., 1960).
By(NMey)s’tin BX; (X = Cl, Br) ile reaksiyonuyla B(NMey),X ve
X(Me,N)B-B(NMe;)X bilesikleri sentezlenebilir. Bu reaksiyon sonucu elde edilen
X(Me;N)B-B(NMe,)X aril, alkil veya farkli gruplarin bagli oldugu diboran(4)
bilesiklerinin sentezi i¢in oldukca onemli bir ¢ikis maddesidir. B(NMe;),X ise
metalik indirgeme reaksiyonuyla tekrar B,(NMe,),’lin sentezlenmesi i¢in kullanilan

onemli bir monoboran tiirevidir (N6th ve Meiste, 1962) (Sekil 2.7).

MezN\ /NMe2 MeoN NMe) MepN
/B—B\ + BX3 — B—B + /B—X
MesN NMe) X MepN

X=Cl, Br
Sekil 2.7. B(NMe,),’lin BXj ile reaksiyonu

Diboran(4) bilesiklerinde bor atomu etrafindaki elektron yogunlugunun artmasi, bu
bilesiklerin boran tiirevi veya poliboran bilesiklerine bozunmasini engellemektedir.
Ayrica diboran bilesiklerinin termal kararliligima oOnemli oOlgiide katkida
bulunmaktadir. Bu diboran(4) tiirevlerinin B,Cls < ByF4 < B(OR)s << B,(NR3)4
seklindeki termal kararlilik siralanmasi ile ifade edebilir. Dort metil grubunun bagh
bulundugu tetrametildiboran(4), (BoMey), literatiirde bilinmemektedir. Bu bilesigin
kararl1 olarak bulunmayisinin nedeni, metil gruplarinin zayif © bagi yapan gruplar
olmasindan kaynaklanmaktadir. CI(Me)B-B(Me)Cl -20 °C’nin iizerinde bozunurken,
(Me)(Me,N)B-B(NMe;,)(Me) 50 °C’nin ve Bo(NMe,)4 ise 200 °C’nin tizerinde birkag
saat bozunmadan kalabilmektedir. Bor atomuna bagli NR, gruplar1 bu bilesiklerde
yalnizca elektron yogunlugu saglamazlar, ayrica bor atomunun bir baska niikleofil

tarafindan ataga ugramamasi i¢in sterik engelde olusturmaktadir (Biffar et al.,1980).



2.1.3. Tetraorganodiboran (4) Bilesikleri

Tetraorganodiboran(6) bilesikleri, (HBR3),, ile ilgili ¢ok sayida calisma olmasina
ragmen tetraorganodiboran(4) tiirleriyle ilgili ¢alismalar oldukca azdir. Ilk kararl
tetraalkildiboran(4) bilesigi, (t-Bu),B-B(t-Bu)(Me), 1980 yilinda sentezlenmistir.
Sentezlenen bu bilesikte, sterik engelin fazla oldugu alkil gruplar1 kullanilarak termal
kararlilik saglanmustir (Sekil 2.8). (t-Bu),B-B(t-Bu)(Me) yaklasik 50 °C’ye kadar
termal olarak kararlidir (Biffar et al., 1980).

MeO OMe t-Bu OMe t-Bu OMe t-Bu Me
/ +t-BuLi \ /  +tBuli \ / +MeLi \ /
B—B —_— B—B —_— B—B E— B—B
/ \_ 2LOMe / \_ -LiOMe / \  -LiOMe /

MeO OMe MeO t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu
+ t-BuLi
- LiOMe
t-Bu t-Bu

B—B

t-Bu t-Bu

Sekil 2.8. (t-Bu),B-B(t-Bu)(Me)’nin sentezi

Schliiter ve Berndt (1980) tarafindan sentezlenen (t-Bu),B-B(t-Bu)(CHxt-Bu) bilesigi
90-120 °C’ye kadar termal olarak kararlidir (Sekil 2.9). Ayrica bu bilesigin
alistlmamis bir kimyasal direnci vardir. Oda kosularinda metanolle, amonyakla,
hidrazin ya da piridin ile tepkime vermemekte, hatta sterik engelden dolay1 oksijene

karsida direnci bulunmaktadir.

MeO OMe t-Bu OMe t-Bu OMe t-Bu CH, t-Bt
ot \ / +tBuli O\ / +EBuCHL  \
B—B > B—B — B—B - B—B
/ \ -2 LiOMe / \ - LiOMe / \ - LiOMe /
MeO OMe MeO t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu t-Bu

Sekil 2.9. (t-Bu),B-B(t-Bu)(CH,t-Bu)’nin sentezi



Alkil bagli diboran(4) bilesiklerinde B-C arasinda yalnizca ¢ baglar1 vardir. Eger
bora aril gruplar1 baglanirsa, aril gruplarinin elektronlar1 borun bos p orbitaliyle
etkileserek B-C arasinda bir © bag1 meydana gelebilecegi diisiiniilmiistiir. Bu konuyla
ilgili  olarak  yapilan ¢alismalarda  (Mes),B-B(Mes)Ph  ve  (Mes),B-
B(Mes)(CH,SiMes) gibi aril bagh diboran tiirevlerinin alkil bagli diboran tiirevlerine
gore termal olarak daha kararli oldugu (yaklasik 200 °C’ye kadar) belirlenmistir.
Fakat calismalar sonucunda m bagi veya hiperkonjugasyona dair ¢ok az kanit

bulunabilmistir (Moezzi et al., 1992) (Sekil 2.10) .

MeO OMe Mes OMe
Et,0 \
B—B + 4 LiMes ——» /B—B\ + 3 LiOMe * LiMes
MeO OMe Mes Mes
Mes\ OMe Mes R
/B—B\ +  2LIR B—B +  LiOMe
Mes Mes Mes \Mes

R = Ph, CH,SiMe;
Sekil 2.10. (Mes),B-B(Mes)R’nin sentezi
2.1.4. Diarildiboran(4) Bilesikleri

1988 yilinda, ilk diaril siibstitiiye diboran(4) bilesigi (Dur)(NMe;)B-B(NMe,)(Dur),
Cl(Me;N)B-B(NMe,)Cl ile durillityumun reaksiyonu sonucu sentezlenmistir
(Hunold et al, 1988). Baska bir diarildiboran(4) bilesigi olan
(Mes)(NMe,)B-B(NMe;)(Mes), benzer sekilde mezitillityumun CI(Me,N)B-
B(NMe;)Cl ile reaksiyonuyla sentezlenmistir (Homer et al.,1998) (Sekil 2.11).

Me,N NMe, Me,N NMe,
B—B +  2R-Li — = B—B
-2 LiCl
Cl Cl R R
R= Dur, Mes

Sekil 2.11. R(NMe;)B-B(NMe,)R ’nin sentezi



R(Me,;N)B-B(NMe;)R bilesiklerinden Sekil 2.12°de gosterildigi gibi CIRB-BRCI

bilesiklerinin sentezi gerceklestirilebilir.

Me,N NMe, MeO MeO
Et,0/HC1 -78 °C \
B—B + 2 MeOH _— B—B
/ \ Me,NH,CI / \
R R R R
MeO MeO Cl Cl
/ -78°C \
B—B + BCl; ——— B—B
/ \ B(OMe),Cl / \
R R R R
R= Dur, Mes

Sekil 2.12. CIRB-BRCI’nin sentezi

2.1.5. Tetraalkoksidiboran (4) Bilesikleri

B2(OR)4 genel formiiliine sahip diboran(4) bilesikleri ge¢is metallerinin kullanildigi
kataliz tepkimelerinde kullanilan 6nemli reaktiflerdir. Bu reaktiflerin kullanildig: ilk
kataliz reaksiyonu, Pt(PPh;)s metal kompleksi kullanilarak alkillerin diborasyon
reaksiyonudur (Ishiyama et al.,1993). Tetraalkoksidiboran(4) bilesikleri olan
B,(OMe)4 ve By(OEt)s, ilk olarak B,Cly’iin -80 %C>de metanol ve etanolle reaksiyonu
sonucu sentezlenmistir (Urry et al., 1954) (Sekil 2.13).

Cl Cl OR OR
B—B + 4ROH ———>» B—B
/ \ -4HCI /
Cl Cl OR OR
R =Me, Et

Sekil 2.13. By(OMe), ve B,(OEt),’iin sentezi

B,Cls yerine By(NMe;)s’de kullanarak tetraalkoksidiboranlar sentezlenebilmektedir

(Sekil 2.14).

Me,N NMe, . OR OR
-78°C
B—B + 4ROH + 4HCI ——> B—B + 4 Me,NH,Cl
Me,N NMe, OR OR

R =Me, Et, i-Pr, Ph

Sekil 2.14. Tetraalkoksidiboranlarin sentezi



Bu yontem ile B,(OMe)s % 90, B,(OEt)s ise % 50 verimle sentezlenmistir. Bu
bilesiklerin bir atmosfer basing altindaki kaynama noktalari sirastyla 130 °C ve
170 °C oldugu belirlenmistir. By(Oi-Pr); sividir ve saflagtirmak i¢in uygulanan
destilasyon isleminde bozulmaktadir. B(OPh), ise katidir ve herhangi bir saflastirma
islemi sirasinda hizla hidroliz olarak fenil borat halinde bozulmaktadir

(Brotherton et al., 1960).

Bis(katagolat)diboran (B,(0,CsHy),) ve bis(pinakolat)diboran (B(0,C¢H;2),) metal-
bor bagi igeren organometalik bilesiklerin sentezinde kullanilan 6nemli
tetraalkoksidiboran(4) tiirevleridir. B2(0,CeHa), Sekil 2.15°te gosterildigi gibi iki
basamakli bir reaksiyon ile elde edilir. (Lawlor ef al.,1998)

By(NMe), * 2 1,2-(HO)CeH, —> [By(1,20,CeHy),(NHMg),] + 2HNMo
[ By( 1,20,C¢H,),(NHMs),] + 2HNMe + 4HCI ——> By(O,CsHy)y + 4 (NH,Mey)Cl

Sekil 2.15. By(0,C¢Hy),’tin sentezi

B1(0,C6Ha), Sekil 2.16°da gosterildigi gibi klorokatasolatboranin (ClCatB ) Na/Hg
amalgamiyla toluen igerisinde 90 °C’de ii¢ saat refluks edilmesiyle de

sentezlenmistir. (Anastasi ef al.,2003)

0]
Na/Hg, 90 °C
g
/ Toluen 3 saat
(0)

Sekil 2.16. By(0,C¢Hy), in sentezi

B2(0,C6Hyz),  bilesigi, By(NMe;)s ile pinakoliin  reaksiyonuyla ya da
kloropinakolatboranin dimerlestirilmesiyle sentezlenebilir. Fakat Morris Srebnik ve
arkadaslar1 (2002) B,(O,CgHj2),’nin sentezlenmesi igin olduk¢a 6nemli bir alternatif
sentez yontemi gelistirmislerdir. Sekil 2.17°de gosterilen bu yontemde ilk dnce,
pirolidin ve bortribromiir tepkimeye sokularak tri(pirolidino)boran sentezlenmistir.

Daha sonra reaksiyon sonucu olusan tri(pirolidino)boranin bortribromiir ile



10

reaksiyonuyla bis-(pirolidino)bromoboran sentezlenmis ve bu bilesik metalik
sodyum ile indirgenerek dimerlestirilmistir. Dimerlesme sonucu olusan
tetra(pirolidino)diboran(4), pinakol ile reaksiyona sokularak B,(O,CeHi2),
sentezlenmistir. Bu yontemin avantaji, tetraalkoksidiboran(4) bilesiklerinin sentezi
icin c¢ikis bilesigi olarak tetra-(pirolidino)diboran(4) kullanilmasidir. Ciinkii
B,(NMe,),’iin sentezlenmesi i¢in gerekli olan dimetilamin’nin 7 °C’nin tizerinde gaz
olmas1 ve tehlikeli bir kimyasal olmasindan dolay1 kolaylikla ticari olarak
alimamamaktadir. Fakat pirolidin oda sicakliginda kararlt bir sividir ve ticari olarak
satin alinmasinda oldukga kolaydir. Ayrica B,(O,CsHi2)2, Bo(NMe;)s’e gore havaya

ve hidrolize kars1 daha kararhidir.

- 40 °C/Pentan )
6 NH + BBry —— N+—B © 3 NH; | g,
3
-40 C/Pentan Na Toluen \B B/
B + BBrj
Refluks / \

OQMO 75
NN
QQ >

Sekil 2.17. By(0,CeH 1), 1in alternatif sentezi
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2.2. DIBORAT4) BILESIKLERI ve SENTEZI

(R)(R2N)B-B(NR;)(R) bilesiklerinin 1,3-butadien ile yapisal benzerlik gosterdigi
bilinmektedir (Moezzi et al., 1992) (Sekil 2.18). (R)(R;N)B-B(NR»)(R) tipi
diboran(4) bilesiklerinde, yapida bulunan N atomundaki ortaklanmamis elektron
ciftinin B atomu ile m bag1 yaptigi, yapilan bag Ol¢limleri ile ortaya cikmigtir
(Biffar et al., 1980).

ye /
P H—C\\
\\B__B_/R CH——CH
R/ \\ . \\C—H
/N—Me /
Me H

Sekil 2.18. R(R,N)B-B(NR;)R ve 1,3-butadien

Iki bor atomu arasinda ¢ baginn yaninda © bagida yapan diborat bilesigi ilk kez,
(Mes),B-B(Mes)Ph’in eter icerisinde aktif lityumun asirisiyla indirgenmesiyle elde
edilmistir (Moezzi et al., 1992) (Sekil 2.19).

B—B + Li — B—B’

Mes Mes Mes Li~ Mes
Sekil 2.19. (Mes),B-B(Mes)Ph’in indirgenmesi

Tetraaminodiboran(4) bilesiklerinin diborat tiirevleride aktif lityumun asirisiyla

indirgenerek sentezlenmistir (Sekil 2.20).

Tt
Li

MezN NMe 2 MezN NMe 2
\ Et,0/ Toluen i K
B—B\ + Li - > /B :B\
NR , NR , NR, ;7 NR,

NR , = pirozilil, indolil, karbozolil

Sekil 2.20. Tetraaminodiboratlarin sentezi
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Sentezlenen bu diborat tirevleri arasindaki en Gnemli fark ''B-NMR
spektroskopisindeki kimyasal kayma degerleridir. (Mes),B-B(Mes)Ph dianyonun
kayma degeri 74.3 ppm, (Ph)(NMe,)B-B(NMe,)(Ph) dianyonun kayma degeri
16.3 ppm ve tetraaminodiboratlarin kayma degerleri ise 9.0-9.6 ppm civarindadir. Bu
kayma degerlerindeki degisiklik N atomunun B atomuyla  bag1 yapmasindan dolay1

bor atomu etrafindaki elektron yogunlugunun artmasindan kaynaklanmaktadir.

Tetraorganildiboran bilesiklerinin dianyonlar1 Sekil 2.21°de gosterildigi gibi
metilenboranin oda sicaklifinda toluen igerisinde lityum ile reaksiyonu sonucu
sentezlendi. Reaksiyon sonucu iki {iriin olugsmaktadir. Bunlardan birincisi lityumdan
bir elektron alarak olusan metilenboran radikal anyonun dimerlegsmesi sonucu olusan
2,3-diboratabiitadien, 1a,b, digeri ise bor atomunu {izerindeki elektronun rezonans ile
halkaya transferiyle olusan radikalin dimerlesmesi sonucu olusan 2-borataallendir,
2b. Bu reaksiyon sonucu 2,3-diboratabiitadien, 2-borataallene gore daha yiiksek

verimle olusmaktadir (Pilz ef al.,1990) (Sekil 2.21).

Mej Si a: Ar=2,4, 6-trimetilfenil
C—B Ar b:Ar=2,3,5, 6-trimetilfenil
Mej Si
l+ Li
Me R
Mej Si b
C—hAr -«—» H,C—B—— R,
Mejs Si
Me R,
a:R;=H,R,=Me

TI . / \ ) )

Mej Si—C Li_Ar -
\ e - H /Sl Mej
B Li B—C
Me; Si 0\
- Li  SiMe,
B A
Mejy Si
) N 3 wr Me Me
Me; Slf? Li
Si Mej
2b
1ab

Sekil 2.21. Borataallen ve 2,3-diboratabiitadienin sentezi
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Ilk kez nétral olarak —B=B- ¢ift bag1 igeren diboran bilesigi, bir N-heterosiklik
karben tiirevi ile bortribromiiriin Lewis asit baz tepkimesi sonucu iirtin karigimi
olarak sentezlenmistir. Uriin karisimindan elde edilen bilesikler iizerinde yapilan
kristal calismalarinda 3 nolu bilesikteki B-B bag1 arasindaki uzunluk 1.561 A, 4 nolu
bilesikte B-B bag1 arasindaki uzunluk 1.828 A olarak bulunmustur. 3 nolu bilesikteki
B-B bagmimn kisaligi, bu bagin bir © bagi oldugunu agik¢a ortaya koymustur
(Scheschkewitz, 2008) (Sekil 2.22).

R
/ ] _
N . N |
[ >:» BBr;3 LC(’» ® \B:B / L ¥ . H\\B—B \A/ I\\;
N\ \N \* / \ \ . / I—{ i
R

(3a) (3b)

R= 2, 6-iPI'2C6H3

Sekil 2.22. Nétral -B=B- ¢ift baginin sentezi

Bx(NMey)4 toluen igerisinde ¢esitli primer aminlerle tepkimeye girerek, bora baglh
dimetilaminlerle primer aminlerin yer degistirmesiyle primer aminlerin bagli oldugu

diboran(4) bilesikleri sentezlenebilir (Sekil 2.23).
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B,(NMe,), + 4NH,R —— s  ByNHR), + 4NHMe,

R = Ph, 2, 6-Me,C4H, 4-ICH,
Sekil 2.23: B,(NHR),’iin sentezi

Sentezlenen primer amin siibstitiiyentli diboran(4) bilesikleri n-butillityum ile
indirgenerek tetra-anyondiboran(4) bilesikleri yani imidodiboratlar sentezlenebilir.
(Sekil 2.24). Imidoboratlar, bor iceren metal organik bilesiklerin sentezlenmesi igin

olduk¢a 6nemli baslangi¢ bilesikleri olarak diisiiniilmektedir (Baber et al., 2005).

RHN NHR RN NR
-78 °C/ Toluen
B— B +  4nBuli —— B—B
- Butan
RHN NHR RN NR

Sekil 2.24. Tetraanyondiboranin sentezi

Cl(Me;N)B-B(NMe;)Cl  ile  hppH’'m (hppH = 1,3,4,6,7,8-hezahidro-2H-
pirimido[ 1,2]pirimidat) reaksiyonu sonucu sasirtict bir bi¢imde ilk kez dimerik stabil
bor(Il) dikatyonu sentezlenmistir. Sentezlenen [{Mex(H)NB(hpp)}:](Cl), bilesigi
hpp ligand1 tarafindan oksidasyona ve bozunmaya karst korunmaktadir

(Dinda et al., 2007) (Sekil 2.25).

2+
2C1”
N
MezN\ /NM62 N )f\
SN k T T = i
4 - N/ Me,HIN > :.B—B’ -« NHMe,
!

<

NQ_ /N

N

Z
Z

vy
yy

Sekil 2.25. [{Me,(H)NB(hpp)},](Cl),’nin sentezi
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2.3. DIBORAN KOPRULU METAL DIAMID KOMPLEKSLERI

Patton ve arkadaglar1 (2001) cesitli (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
zirkonyum diamid kompleksleri sentezlenmistir. (Me,N)(RHN)B-B(NHR)(NMe;)
tiirevleri, Cl(Me;N)B-B(NMe,)Cl ile ¢esitli lityumfenilamidlerin reaksiyonu ile elde
edilmistir (Sekil 2.26) .

Li R R,
Me NH Me
| \N /NH
N Cl R, R, N
MC/ \B/ 0°C Me ]|3
| 2 2 LiCl Me B
- \ /
Me\ /B\ N \NH
T Cl /
Me
Me R, =R, =1Pr Ry Ry
Rl = R2 =Me

Rl =H,R2=t—Bu

Sekil 2. 26. (Me,N)(RHN)B-B(NHR)(NMe,) tiirevlerinin sentezi

Elde edilen diboran(4) bilesikleri n-butillityum ile indirgenerek ilk Once
imidodiborat, daha sonra imidoboratlarla titanyum ve zirkonyum metallerinin

halojenli tiirevleri reaksiyona sokularak metal kompleksleri sentezlenmistir

(Sekil 2.27).



R} R,
\B/

|
/B\

75
ey

) /N Li
e/ \B

g
\/ \/

Me\ /B\ Ll

s

=i-Pr
RI:RZ:Me

N Li
N /
0°C Me/ \B/
+ 2 n-BuLi —_— |
- Bitan -
Mol P L
/

1-TiCl,(THF),
2- PbCl, Me™ \B/ \
> | /MR2
yada Me B
Cl,Zr(CH,Ph), \/ NN
Me R, \©/R2

M=Ti,R=Cl
M=Ti,R=Me

M = Zr, R = CH,Ph

Sekil 2.27. Diboran kopriilii titanyum ve zirkonyum diamid komplekslerinin sentezi

16
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2.4. BORUN GECIiS METAL KOMPLEKSLERI

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

olarak smiflandirilmistir (Aldridge, 2004) (Sekil 2.28) .

R R LxM\

R—B—MLx B—MLx /B*R LxM=—B—R
R R LxM
Boran Boril Koprii Borilen Terminal Borilen

Sekil 2.28. Bor-Metal Kompleksi Cesitleri

Boran tipi kompleksler, bazik metal merkezi ile asidik boran BR3 arasindaki Lewis
asit-baz iriinii olarak tanimlanabilir. Bu komplekste borun koordinasyon sayisi
dorttiir. Boril tipi komplekslerde ise BR,, boril grubu, metal merkezine bir ¢ bagi ile
baglhdir. Bu komplekste borun koordinasyon sayisi iigtiir. Bor atomunun metal
kompleksine BR, borilen, seklinde baglanmasi i¢in iki olasilik vardir. Bor atomu ya
iki metal merkezi arasinda bir koprii seklinde ya da metal ve bor arasinda m bagi
iceren terminal bir konumda tek metal atomuna bagli olarak bulunabilir, bu iki

konumda da borun koordinasyon sayisi ikidir (Braunschweig, 1998).
2.4.1. Boran-Metal Kompleksleri

Bu konuyla ilgili ilk ¢aligmalar, bis(siklopentadienil)metal hidrid kompleksleri ile
cesitli boran tiirevlerinin reaksiyonlar1 ile yapilmaya baslanmistir. Ozellikle
(siklopentadienil)tungsten hidrid ile bortrifloriiriin reaksiyonu ile bor-tungsten
kompleksinin olustugu IR verilerine dayanilarak varsayilmistir (Johnson ve Shriver,
1966). Daha sonraki yillarda yapilan calismalarda tungsten kompleksi ile boran
arasinda reaksiyon sonucu bor-tungsten bagi iceren bir kompleks olusmadigi
bulunmustur. Bunun yerine alkildikloraboranlar ile tungsten kompleksi arasinda

siklopentadien halkasindaki hidrojen atomunun metal merkezine gogii ile bir zwitter
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iyonik kompleksinin olustugu X-ray ¢alismalari ile kanitlanmistir (Braunschweig ve
Wagner, 1994) (Sekil2.29). Ayrica trihaloboranlarla veya i-PrBCl, ile tungsten
kompleksinin reaksiyonu ile Sekil 29’daki gibi tuz benzeri yapilar olusmaktadir

(Braunschweig ve Wagner, 1996).

Cl

\B ©)
S
¢l H
\‘\\
+RBCl, ® w\\ H a,R=i-Pr
—
@ H b,R=t-Bu
H
L
@ H
+R,BX
—_— H .
¢ HX \\\\, a, R=i-Pr X=Cl
N\
w\ | [BXR:] b, R=X=Cl
@ H ¢, R=X=F

Sekil 2.29. (Siklopetadienil)tungsten hidrid ile boran tiirevlerinin reaksiyonu

2.4.2. Boril-Metal Kompleksleri

ilk boril-metal kompleksleri (OC)sMnB(NMe,),, (n’-CsHs)Fe(CO),BCl, 1963 ve
1970 yillarinda N6th ve Schmid tarafindan rapor edilmistir. Fakat bu ¢alismalarda
elde edilen yapilarin kristallerinin bulunmamasi ve sonraki yillarda benzer yapilarla
yapilan ¢alismalarla da bu yapilar tam olarak aydinlatilamamistir. 1990’1 yillardan
sonra bor atomuna siibstitilyent olarak katagél grubunun baglanmasi gerek kristal
caligmalarinda gerekse tepkime veriminin ylikselmesin de oldukca etki olmustur.
Katagol grubunun bu beklenmedik etkinliginden sonra katasol bagli hidrid ve
halojenli boran bilesikleri metal kompleks bilesiklerinin Onciilleri seklinde ticari

olarak satilmaya baglanmistir (Aldridge, 2004).

Boril-metal komplekslerinin sentezinde kullanilan en yaygin yontem, anyonik metal

kompleksi ile haloboranin reaksiyonu sonucu tuzun ayrilmasiyla metal kompleksinin
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bor atomuna baglanarak kompleksi meydana getirmesidir. Hartwig ve Huber (1993)
tarafindan bu yontemle (n’-CsHs)Fe(CO),BCat ve (n°-CsHs)Fe(CO),BPh,,
Braunschweig (1999) tarafindan da yine ayni yontemle diboril(4) kompleksleri ilk
kez sentezlenmistir (Sekil 2.20).

+
Na
Me)N
\
B—Cl R
/ XBR, /
Fe —_— e—B

B,Cl,(NMe,),
—B - R
) ‘ / 3 ' \R
O

Me‘{‘ NMe, ¢ Co Me Me

Me

Sekil 2.30. (n’-CsHs)Fe(CO),BCat, (1’-CsHs)Fe(CO),BPh; ve

diboril(4) komplekslerinin sentezi
2.4.3. Borilen-Metal Kompleksleri

Literatiirde boran ve boril metal komplekslerine ait pek c¢ok sayida ornek
bulunmasina ragmen borilen 6zellikle iki metal atomunu baglayan koprii borilen

kompleksleri ile ilgili fazla sayida 6rnek bulunmamaktadir (Braunschweig, 1998).

K[(CsH4R)Mn(CO),(SiMePh,)]’nin diboran(4) bilesikleri ile reaksiyonu sonucu
sasirticl bir bigimde diboran(6) ve mangan borilen kompleksi meydana gelmektedir.
Reaksiyon incelendiginde olusan diboran(6)’daki hidrojenlerin kaynagi, reaksiyonun
stokiyometrisi ve silil gruplarinin nasil yok oldugu tam olarak belirlenememistir
(Braunschweig ve Wagner, 1995). K[(CsH4R)Mn(CO),H] kompleksi de diboran(4)
ile ayn1 sekilde reaksiyona girerek daha yiiksek verimle mangan borilen kompleksi

meydana getirmektedir (Braunschweig ve Ganter, 1997) (Sekil 2.31).



+B,X,Cl,
K[(C sH4R)Mn(CO) ,(SiMePh ,)] R R
-1/, (BH ,X), /
% 35
-2 KCl ocC ICO
— @—/E\An M‘n
oc” / co
% 65 B
+B,X,Cl, )\(
K[(C sH4R)Mn(CO) ,H]
-1/5(BH ,X), a,R=H,X=NMe ,
_2 Kl b,R=Me, X=NMe ,

¢, R=Me, X=t-Bu
Sekil 2.31. K[(CsH4sR)Mn(CO),(SiMePh,)] ve K[(CsH4R)Mn(CO),H] nin
B,X,Cl, ile reaksiyonu

Dogrudan koprii borilen-metal kompleksi sentezine drnek olarak C1,B[N(SiMes)] ile
Na[(CsHsMeFe(CO);] tepkimesi sonucu NaCl’nin olusumu, birer karbonil grubunun
ayrilmasi ve Fe-B baginin meydana gelmesiyle demir-borilen kompleksinin olusumu

verilebilir (Braunschweig ef al., 1998) (Sekil 2.32).
SiMe 3 SiMe 5
N /
L |
CI,B[N(SiMe,)] / \
-2 NacCl /
-Cco Me HyC \ /
C
|0|

2 Na (C,H,MeFe(CO),)

Sekil 2.32. CLLB[N(SiMe;)] ile Na[(CsH4MeFe(CO),] tepkimesi

Terminal borilen-metal kompleksine 6rnek olarak Ks[Fe(CO)4)] ve (1’-CsHs)BCly
reaksiyonu sonucu olusan Sekil 2.33’de gosterilen kompleks verilebilir

(Braunschweig, 1998).

-2 + Me

2 K Me
co \ cO
| (CsHs)BCH, |
Fe
/‘ .. -2 KClI ,~‘\'
oc” g ©© Me  OC o

Sekil 2.33. K5[Fe(CO),)] ile ( n’-CsHs)BCl, nin reaksiyonu
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. MATERYAL

Bor kaynagi olarak bortrikloriir gazi kullanilmistir. Deneylerde kullanilan pentan,
dietil eter, hekzan, dotero kloroform, détero benzen, bortrikloriir, metalik lityum,
metalik sodyum, metalik potasyum, dimetilamin, anilin, mezitilanilin, n-butillityum,
duren, brom, dimetildiklorsilan, dimetildiklorkalay, diklorfenilboran Merck, Fluka ve
Sigma-Aldrich firmalarindan satin alinmistir. Coziiclilerin tamami kullanilmadan

once standart prosediire gore kurutulmus ve argon atmosferinde saklanmustir.
3.2. YONTEM

Biitiin deneysel calismalar Schlenk teknigi ile argon atmosferi altinda yapilmstir.
Kullanilan cam malzemeler kullanilmadan once yiliksek vakumda kurutulmus ve
argon ile yikanmistir. Bo(NMe,)s (Brotherton ef al., 1960), Cl(Me,N)B-B(NMe,)Cl
(Noth ve Meiste, 1962), Cl(Dur)B-B(Dur)Cl (Hunold et al., 1988) bilesikleri

literatiirde belirtilen yontemlerle sentezlenmistir.

Elde edilen firiinlerin karakterizasyonunda 400 MHz’lik NMR spektrometresi
kullanilmistir, kimyasal kaymalarin d-degerleri ppm olarak olciildii ve standart
¢ozeltiler olarakta 'H, “C icin TMS, ''B-NMR &lciimleri icinde BF;.Et,O
kullanilmigtir. Kristalin erime noktas1 belirlenmesi azot-balonjojesi igerisinde

atmosfere kapali basing ayarlayiciya bagli olarak belirlenmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1. 1,2-Bis(fenilamino)-1,2-bis(dimetilamino)diboran(4) 1’in Sentezi

250 mL’lik musluklu bir balona anilin (1.49 g, 0.016 mol) alind1 ve pentan/dietileter
(1/1) karigiminda ¢oziildii. Damlaticiya 1.6 M’lik n-biitillityumun hekzan ¢ozeltisi
(5 mL, 0.008 mol) konuldu. Oda sicakliginda balon igerisindeki c¢ozeltiye
n-biitillityum damla damla ilave edilerek deprotonlama gerceklestirildi.
Deprotonlama sonrasi ¢ozelti oda sicakliginda iki saat karistirildi. Elde edilen
lityumfenilamid ¢6zeltisi 0 °C’ye sogutuldu. Damlaticiya (Me,N)CIB-BCI(NMe;)
(1.45 g, 0.008 mol) alind1 ve bu sicaklikta lityumfenilamidin ¢dzeltisinin {izerine
damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karigtirildi. Olusan lityum
kloriirii uzaklastirmak i¢in tiim ¢oziicii vakumla cektirildi. Balonda kalan madde
pentanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen iiriin

pentanda kristallendirildi. Verim: 2.14 g, % 91; e.n.: 96-98 ocC.
'H-NMR (CDCl); & = 2.68 (s, 6H), 2.70 (s, 6H), 5.08 (s, 2H), 6.68-7.15 (m, 10 H).
BC-NMR (CDCl3); 6=138.4,40.7,116.4, 118.3, 127.8, 145.5.

"B-NMR (CDCls); § = 33.

RT/ Pentan-Et,0
NH, + nBuli — 3 NH-Li
- Bltan

Me,N NMe,

Me,N NM
2 \ / 2 0°C / Pentan'Et,0 \ /
B—B + 2 NH-Li ————» B—B
/ \ -2 LiCl / \
cl Cl NH NH
1

Sekil 4.1. 1’in Sentezi
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4.2. 1,2-Bis(2,4,6-trimetilfenilamino)-1,2-bis(dimetilamino)

diboran(4) 2’nin Sentezi

250 mL’lik musluklu bir balona 2.4,6-trimetilanilin (2.16 g, 0.016 mol) alind1 ve
pentan/dietileter (1/1) karisiminda ¢oziildii. Damlaticiya 1.6 M’lik n-biitillityumun
hekzan ¢ozeltisi (10 mL, 0.016 mol) konuldu. Oda sicakliginda 2,4,6-trimetilaniline
n-biitillityum ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek deprotonlandi. Deprotonlama
sonrast ¢Ozelti oda sicakliginda iki saat karistirildi. Elde edilen lityum(2,4,6-
trimetilfenil)amid ¢ozeltisi 0 °C’ye sogutuldu. Damlaticiya (Me,N)CIB-BCI(NMe,)
(1.45 g, 0.008 mol) alindi. 0 °C’de lityum(2,4,6-trimetilfenil)amid ¢ozeltisinin
lizerine damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonucu olusan lityum kloriirii uzaklastirmak i¢in balondaki tiim ¢oziicii
vakum altinda c¢ektirildi. Balonda kalan madde pentanla yikandi ve filtre ile
stiziilerek lityum klorilir uzaklastirildi. Elde edilen {iriin pentanda kristallendirildi.

Verim: 2.32 g, % 77; e.n.: 156-158 oC.

'H-NMR (CDCls); & = 1.88 (s,12H), 2.22 (s, 6H), 2.50 (s, 6H), 2.87 (s, 6H), 3.67
(s, 2H), 6.68 (s, 4H).

PC-NMR (CDCly); 8 = 17.5, 19.6, 34.9, 41.4, 127.2, 130.5, 131.9, 139.6.

RT/ Pentan-Et,0

NH,  +  nBuli ——— "3 NH-Li

- Bitan
MezN\ NMe,
B—B
Me,N NMe, /
0 °C/ Pentan-Et,0 NH NH
B—B + 2 NHLi — " 5
/ \ -2 LiCl
Cl Cl
2

Sekil 4.2. 2°nin Sentezi
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4.3. 1,2-Diduril-1,2-di(fenilamino)diboran(4) 3’iin Sentezi

250 mL’lik musluklu bir balona anilin (0.75 g, 0.008 mol) alindi. Dietileterde
¢Oziildii. Damlatictya 1.6 M’lik n-biitillityumun hekzan ¢6zeltisi (5 mL, 0.008 mol)
konuldu. Oda sicakliginda balondaki ¢ozelti iizerine n-biitillityum ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek deprotonlama gerceklestirildi. Deprotonlama sonrasi ¢ozelti oda
sicakliginda iki saat karistirildi. Elde edilen lityumfenilamid ¢ozeltisi 0 °C’ye
sogutuldu. Damlaticiya (Dur)CIB-BCl(Dur) (1.43 g, 0.004 mol) alindi ve bu
sicaklikta lityumfenilamid ¢ozeltisinin iizerine damla damla ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda bir gece karistirildi. Tiim ugucular uzaklastirildiktan sonra madde
pentanla yikandr ve lityum kloriir filtre ile siiziilerek uzaklastirildi. Daha sonra tiim
pentan ¢ektirildi ve iirlin beyaz toz olarak elde edildi.Verim: 1.86 g, % 97.9;
e.n.: 202-204 °C.

'"H-NMR (CDCls); & = 2.15 (s, 6H), 2.29 (s, 6H), 6.70 (d, 4H), 6.82 (s, 2H), 6.89
(t, 2H), 6.98 (s, 2H), 7.05 (t, 4H).

PC-NMR (CDCls); 8 =17.5, 18.6, 118.8, 121.6, 127.8, 129.4, 131.9, 132.2, 143.1.

"B-NMR (CDCls); § = 50.

RT/ Et,0
NHy + n-BuLi ——— NH-Li
- Butan
Dur Dur
Dur\ /Dur \B B/
0°C/ Et,0O-Pentan -
B—B + 2 NH-Li > Nﬁ \NH
/ \ -2 LiCl
Cl Cl
3

Sekil 4.3. 3’1in Sentezi
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4.4. 1,2-Diduril)-1,2-di(2,4,6-trimetilfenilamino)diboran(4) 4’iin

Sentezi

250 mL’lik musluklu bir balona 2.4,6-trimetilanilin (2.16 g, 0.016 mol) alind1 ve
pentan/dietileter (1/1) karisiminda ¢oziildii. Damlaticiya 1.6 M’lik n-biitillityumun
hekzan ¢ozeltisi (10 mL, 0.016 mol) konuldu. Oda sicakliginda 2,4,6-trimetilaniline
n-biitillityum ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek deprotonlandi. Deprotonlama
sonrast ¢Ozelti oda sicakliginda iki saat karistirildi. Elde edilen lityum(2,4,6-
trimetilfenil)amid ¢6zeltisi 0 °C’ye sogutuldu ve damlaticiya (Dur)CIB-BCI(Dur)
(2.87 g, 0.008 mol) alindi. 0 °C’de lityum(2,4,6-trimetilfenil)amid ¢6zeltisinin
lizerine damla damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi.
Reaksiyon sonucu olusan lityum kloriirii uzaklastirmak i¢in balondaki tiim ¢oziicii
vakum altinda c¢ektirildi. Balonda kalan madde pentanla yikandi ve filtre ile
stiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen 4 nolu bilesik pentanda
kristallendirildi. Verim: 3.53 g, % 79; e.n.: 198-200 °C.

'"H-NMR (CDCls); § = 1.92 (s, 12H), 2.14 (s, 12H), 2.17 (s, 12H), 2.18 (s, 6H), 6.32
(s, 2H), 6.70 (s, 4 H), 6.84 (s, 2 H).

PC-NMR (CDClL); & = 18.7, 19.2, 19.6, 20.6, 128.9, 130.3, 131.5, 132.9, 133.2,
134.1, 139.3.

RT/ Pentan-Et,0
NH;  +  pBuli —— NH-Li
- Bltan

Dur Dur Dur Dur
0 °C/ Pentan-Et,0 \ /
B—B + o2 NH-Li ———— B—B
/ \ -2 LiCl
Cl Cl Mes-NH NH-Mes
4

Sekil 4.4. 4’lin Sentezi



26

4.5. 4-(dimetil)silil-1,2-diduril-3,5-di(N-fenilamino)-1,2-

diborasiklopentan 5’in Sentezi

(Dur)(PhHN)B-B(NHPh)(Dur) (3, 1.89 g, 0.004mol) 30 mL dietileter 10 mL pentan
karisiminda ¢ozildii. Cozelti oda sicakliginda 1.6 M’lik n-biitillityumun hekzan
¢ozeltisi (5.0 mL, 0.008 mol) ile deprotonland1 ve iki saat karistirildi. Elde edilen
diborat anyonun ¢ozeltisi —78 °C’ye sogutuldu daha 6nce damlaticiya konulan
SiMe,Cl, (0.134 g, 0.004 mol) bu sicaklikta damla damla ilave edildi. Bir gece oda
sicakliginda karistirildi ve tiim ugucular ¢ektirilip pentanla yikanip siiziilerek tepkime
sonunda olusan lityumkloriir uzaklastirildi. Daha sonra balondaki pentan biraz
¢ektirilip =30 °C’de kristallenmeye birakildi. Madde kahverengi cokelek olarak
pentanda ¢oktii. Cokelek coziicliden ayrildi ve yiiksek vakumda kurutuldu. Elde
edilen madde acik kahverengi renkte toz olarak sentezlendi. Verim: 1.28 g, % 61.0;

en.: 122-126 °C.

"H-NMR (C¢Dg); 8 = 0.30 (s, 6H), 2.21 (s, 12H), 2.29 (s, 12H), 6.62-6.80 (m, 10H),
7.02 (s, 2H).

PC-NMR(C¢Ds); 8= 1.4, 18.8,19.7, 120.2, 123.2, 129.2, 131.4, 133.3, 133.9.

"B-NMR (CDCl3); & = 52.

ur

Dur Dur pur °
\BfB/ Li' \B;B/ Li
/ \ RT / Et,0-Pentan ' // \\ 1
2n-Buli ———
NH NH * Bk -2 Butan N N

Dur Dur
Dur /Dur \ /
SN B—B
Li //B*B\\ Li ) / \
. -78°C/ Et,0-Pentan N N
(Me), SiCl, — 2 = "o
N N—@ + 2 2 _2Licl ®/ \/S< \©
5

Sekil 4.5. 5’in Sentezi
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4.6. 4-(dimetil)stannan-1,2-diduril-3,5-di(N-fenilamino)-1,2-

diborasiklopentan 6’nin Sentezi

(Dur)(PhHN)B-B(NHPh)(Dur) (3, 1.89 g, 0.004 mol) 30 mL dietileter 10 mL pentan
karisiminda ¢ozildii. Cozelti oda sicakliginda 1.6 M’lik n-biitillityumun hekzan
¢ozeltisi (5.0 mL, 0.008 mol) ile deprotonland1 ve iki saat karistirildi. Elde edilen
diborat anyonun ¢ozeltisi —78 °C’ye sogutuldu daha 6nce damlaticiya konulan
SnMe,Cl, nin (0.88 g, 0.004 mol) THF deki ¢ozeltisi bu sicaklikta damla damla ilave
edildi. Bir gece oda sicakliginda karistirildi ve tiim ugucular cektirilip pentanla
yikanip siiziilerek tepkime sonunda olusan lityumkloriir uzaklastirildi. Daha sonra
balondaki pentan biraz ¢ektirilip —30 °C’de kristallenmeye birakildi. Elde edilen
madde renksiz igneler seklinde kristallendi. Verim: 1.36 g, % 55.0; e.n.: 100-102 °C.

'"H-NMR (C¢Dq); & = 0.30 (s, 6H), 2.22 (s, 12H), 2.30 (s, 12H), 6.62-6.80 (m, 10H),
7.02 (s, 2H).

PC-NMR(C¢Dg); 8 = 1.4, 18.8,19.7, 120.2, 123.2, 129.2, 131.4, 133.3, 133.9.

Dur Dur Dur Dur
N/ AN
B—H, L' B—B_ L
/ \  BuLi RT / Et,0-Pentan Vi \
NH NH B - 2 Butan N N
Dur Dur
\ /
+ - - +
Li B—B Li / \
N// \\N . (Me), SnCl, -78°C/ Et,0-Pentan N\ /N
-2LicCl /SK

Sekil 4.6. 6’nin Sentezi
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4.7. 1,2-Bis(dimetilamino)-4-fenil-3,5-bis(N-fenilamino)-1,2,4-

triborasiklopentan 7’nin Sentezi

(Me,N)(PhHN)B-B(NHPh)(NMe;) (1, 1.18 g, 0.004 mol) 40 mL pentan 10 mL
dietileter karisiminda ¢oziildii. Cozelti oda sicakliginda 1.6 M’lik n-biitillityumun
hekzan ¢ozeltisi (5.0 mL, 0.008 mol) ile deprotonland1 ve iki saat karistirildi. Elde
edilen diborat anyonunun ¢ozeltisi —78 °C’ye sogutuldu. Bu sicaklikta PhBCI,
(0.65 g, 0.004 mol) ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Oda sicakliginda bir gece
karistirildi. Cozelti kuruluga kadar c¢ekildikten sonra pentanla c¢oziilerek tuzun
uzaklastirilmasi i¢in siizlildii. Elde edilen ¢ozelti kuruluga kadar ¢ektirildi ve iiriin

sar1 renkli toz olarak elde edildi. Verim: 1.01 g, % 66; e.n.: 90-92 oC.
"H-NMR (C¢Dg); 6 =2.32 (s, 6H), 2.47 (s, 6H), 6.25-7.25 (m, 15H).
13C—NMR(C6D(,); 0=235.8,42.8,115.1,117.8,119.9, 129.2, 129.4, 134.4, 146.9.

"B-NMR (C¢Dy); 6 = 34.

Me,N NMe, Me,N NMe,
\B B/ Li \B'—B'/ Li
7 i i
/ \ S gL _KT/ELOPentan Vi \
n-BuLi —————
NH NH N ! - 2 Butan N N
Me,N NMe,
Me,N NMe, \ /
NS B—B
Li B—B Li . / \
N// \\N . PhBCI, -78°C/ Et,0-Pentan N\ /N
-2LicCl B
7

Sekil 4.7. 7’nin Sentezi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Diboran(4) tiirevleri, 2 merkez, 2 elektron (2c, 2m) ile birbirine bagl bos p orbitaline
sahip iki bor atomunu igermesinden dolayr bor kimyasinin 6nemli bir smnifi
olusturmaktadir. En basit yapili diboran(4) bilesigi olan B,H4 yalnizca amin veya
fosfin gibi Lewis bazlarinin varliginda kararl olarak bulunmaktadir. B,X4 (X = F,
Cl, Br, I) gibi halojen iceren diboran(4) tiirevleride iyi dondr gruplara sahip
olmamalarindan dolay1 termal olarak karasizlardir. B,X4 bilesiklerinin termal olarak
kararliliklarini arttirmak i¢in iyi donor gruplarin (NR,, OR gibi) yapida bulunmasi
gerektigi bilinmektedir.

Havaya hassas bu bilesiklerin deneysel ¢alismalarda kullanilmasi igin iyi bir termal
kararliliga sahip olmas1 gerekmektedir. Bu nedenle siibstitiiyent olarak amin gruplari
iceren aminodiboran(4) bilesiklerinin sentezi olduk¢ca Onemlidir. Ayrica
amindiboran(4) bilesiklerinden gecis metal komplekslerinde sentezlenmektedir.

Gliniimiizde bor metal komplekslerinin katalatik aktivite gosterdikleri bilinmektedir.

Bu c¢alismada yeni aminodiboran(4) tiirevleri sentezlendi. Sentezlenen
aminodiboran(4) bilesikleri indirgenerek silisyum ve kalay i¢eren bor heterosiklikleri
sentezlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu NMR spektroskopisi

kullanilarak yapildi.
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5.1. 1 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Cizelge 5.1. 1’in 'H, C ve ""B-NMR degerleri

Atomlarin '"H-NMR Atomlarin BC-NMR Atomlarin ""B-NMR
konumu (ppm) konumu (ppm) konumu (ppm)
L, 1 2.69-2.72 (s, 6H) L1 35.8-41.7 7 33

2 5.10 (s, 2H) 3 146.5
117.3,119.2,
4 6.94-6.92 (d, 4H) 4,5,6
128.9
7.10-7.12-7.14
> (t, 4H)
6.77-6.79-6.81
6 (t, 2H)

1 nolu bilesiginin yapist 'H, C ve ''B-NMR spektroskopisi kullanilarak
aydmlatildi. "H-NMR spektrumu incelendiginde —N-CH; grubundaki metil
gruplarinin 2.69 ve 2.72 ppm’de rezonansa geldigi gériilmektedir. Iki metil grubunun
kimyasal ¢evresindeki farklilik ayni azot atomu iizerinde bulunan metil protonlarinin
rezonans yerlerini bir miktar degistirmistir. Karakteristik amin protonu 5.10 ppm’de
rezonansa gelmektedir. Anilindeki amin protonlarinin rezonans yeri 3.55 ppm’dir
(SDBS). Fakat azot atomu bor gibi elektron eksikligi bulunan bir atoma bagh
oldugunda, elektron yogunlugu bor atomuna ge¢gmekte ve azot atomuna bagli proton
anilindekine gore daha diisiik alanda rezonansa gelmektedir. 6.7 ve 7.2 ppm
araliginda fenil halkasindaki orto, meta ve para konumundaki protonlarin sirayla
dublet, triplet, triplet seklinde yarildigi goriilmektedir. *C-NMR spektrumunda
yapida alt1 farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir. Azot atomuna bagli metil
gruplart 35.8 ve 41.7 ppm’de rezonansa gelmektedir. Fenil halkasinda azota bagh
karbon atomu 146.5 ppm’de, fenil halkasindaki diger karbon atomlar1 117.3, 119.2
ve 128.9 ppm’de pik vermektedir. ''"B-NMR spektrumunda 33 ppm’de goriilen pik
yapida tek bor atomunun bulundugunu kanitlamaktadir. Bu deger benzer bir bilesik

olan Bo(NHPh), ile birebir ortiismektedir (''B-NMR 8- 33.7) (Baber et al, 2005).
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5.2. 2 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Cizelge 2’nin 'H ve "C-NMR degerleri

Atomlarin konumu

"H-NMR (ppm)

Atomlarin konumu

BC-NMR (ppm)

LU 2.52-2.89 (s, 6H) LT 35.9-42.5
2 3.69 (s, 2H) 3 140.6
7 1.90 (s, 12H) 4,5,6 128.2, 131.5, 132.9
5 6.70 (s, 4H) 7 18.5
8 2.24 (s, 6H) 8 20.6
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2 nolu bilesiginin yapist 'H ve C-NMR spektroskopisi kullanilarak aydimlatildu.
'H-.NMR spektrumu incelendiginde 2.52 ve 2.89 ppm’deki pikler —N-CH;
grubundaki metil karbonuna bagli protonlarina ait oldugu anlasilmaktadir.
1.90 ppm’de halkaya bagli orto konumundaki metillerin piki goriilmektedir.
Para konumundaki metillerde elektronegatif azot atomundan daha uzakta oldugu igin
orto konumundaki metillere gére daha diisiik alanda, 2.24 ppm’de pik vermistir.
Karakteristik amin protonun piki 3.69 ppm’de goriilmektedir. Mezitil halkasinda
bulunan iki proton simetriye sahiptir ve komsu karbon atomlarinda proton
bulunmadigr i¢cin 6.70 ppm’de tek bir pik vermektedir. Literatiirde bilinen
(Me;N)(2,6-CH;-CeH3NH)B-B(2,6-CH3-C4H;NH)(NMe,)  bilesiginin -~ "H-NMR
spektrumu degerleri orto konumundaki metiller i¢in 1.87 ppm, dimetilamindeki
metiller i¢in 2.32, 2.79 ppm ve karakteristik amin protonunun 3.58 ppm oldugu
bilinmektedir (Patton et al., 2001). Bu degerlerin 2 nolu bilesigine ait spektrum
degerleri ile oldukca yakin oldugu goriilmektedir. "C-NMR spektrumunu
incelendiginde yapida sekiz farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir.
18.5 ve 20.6 ppm’deki pikler sirasiyla fenil halkasina bagli orto ve para
konumlarinda bulunan metil gruplarina ait karbon atomlarinin pikleridir. Azot
atomuna bagli metillerin karbonuna ait piklerde 35.9 ve 42.5 ppm’de goriilmektedir.
Mezitil halkasinda azota bagli karbon atomu 140.6 ppm’de, mezitil halkasindaki
karbon atomlar1 128.2, 131.5, 132.9 ppm’de rezonansa gelmistir.
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5.3. 3 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Cizelge 5.3. 3’tin 'H, °C ve ""B-NMR degerleri

Atomlarin "H-NMR Atomlarin " Atomlarm "B-NMR
C-NMR (ppm)
konumu (ppm) konumu konumu (ppm)
1 6.83 (s, 2H) 2 144.2 12 50

119.8-122.7-128.8-

3 6.70-6.72 (d, 4H)  3,4,5,6,7,8
130.4-132.9-133.3
7.04-7.06-7.08
4 10 18.5
(t, 4H)
6.88-6.90-6.92
5 11 19.6
(t, 2H)
9 6.99 (s, 2H)
11 2.30 (s, 12H)
10 2.16 (s, 12H)

3 nolu bilesiginin yapist 'H, “C ve "B-NMR spektroskopisi kullamlarak
aydmlatildi. "H-NMR spektrumundan karakteristik amin protonun 6.83 ppm’de
rezonansa geldigi goriilmektedir. Yapidaki bu amin protonu 1 ve 2 nolu
bilesiklerdeki amin protonlarina gore daha diisik alanda rezonansa gelmektedir.
Bunun nedeni bilesikte dort degil iki donér grup bulunmasidir. Amine bagli fenil
halkasindaki orto, meta, para konumundaki protonlar sirayla 6.71 ppm, 7.06 ppm ve
6.90 ppm’de rezonansa gelmistir. 2.16 ve 2.30 ppm’deki pikler duren halkasina bagh
orto ve meta konumundaki metillere aittir. Duren halkasindaki protonda 6.99 ppm’de
rezonansa gelmistir. Literatiirde bulunan (Mes)(BzINH)B-B(BzINH)(Mes) bilesigi
icin "H-NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri, mezitil halkasinda orto
konumundaki metiller i¢in 2.26 ppm, para konumundaki metiller i¢in 2.30 ppm ve
amin protonu i¢in 5.20 ppm oldugu bilinmektedir. Bu degerler 3 nolu bilesigin
kimyasal kayma degerlerine yakindir. C-NMR spektrumunu incelendiginde
spektrumda dokuz farkli karbon atomu oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni bor
atomuna bagli karbon atomunun bu frekansta rezonansa gelmemesidir. Duren
halkasina bagli orto ve metadaki metiller 18.5 ve 19.6 ppm’de rezonansa gelmistir.
119.0 ve 145.0 ppm araliginda yapida bulunan iki fakli fenil halkasin ait yedi farkl
karbon atomunun pikleri goriilmektedir. ''B-NMR spektrumunda 50 ppm’deki pik
yapida kimyasal ¢evresi farkli tek bor atomu oldugunu kanitlamaktadir.
(Mes)(BzINH)B-B(BzINH)(Mes) bilesiginin ''B-NMR spektrumundaki kimyasal
kayma degeri 47 ppm olarak bilinmektedir (Homer ef al.,1998).
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5.4. 4 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Cizelge 5.4. 4’tin 'H ve "C-NMR degerleri
Atomlarin . 5
H-NMR (ppm) Atomlarin konumu C-NMR (ppm)
konumu
1 6.32 (s, 2H) 2 139.3
128.9-130.2-131.5-132.9-
4 6.70 (s, 4H) 3,4,5,9,10, 11
133.2-134.1
6 2.18 (s, 6H) 6,7,12,13 18.7-19.2-19.6-20.6
7 1.92 (s, 12H)
11 6.84 (s, 2H)
12,13 2.14-2.17 (s, 12H)
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4 nolu bilesigin yapist 'H ve C-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildu.
'H-.NMR spektrumu incelendiginde 1.92 ppm’de mezitil halkasma bagli orto
konumundaki metillerin piki goriilmektedir. Para konumundaki metillerde
elektronegatif azot atomundan daha uzakta oldugu i¢in orto konumundaki metillere
gore daha diisiik alanda, 2.18 ppm’de pik vermistir. 2.17 ve 2.14 ppm’de duril
halkasina bagli orto ve meta konumundaki metil gruplarina ait pikler goriilmektedir.
Karakteristik amin protonun piki 6.32 ppm’de goriilmektedir. Yapida iki dondr
atomun bulunmasindan dolay1 azota bagli proton 1 ve 2 nolu bilesiklerdeki azot
protonuna gore daha diisiik alanda rezonansa gelmistir. Mezitil halkasinin protonlari
6.70 ppm’de, duren halkasinin protonlari ise 6.84 ppm’de rezonansa gelmistir.
PC-NMR spektrumunda yapida onbir farkli karbon atomunun (B ataomina bagh
karbon hari¢) oldugu goriilmektedir. 18.7, 19.2, 19.6 ve 20.6 ppm’deki pikler mezitil
ve duril halkalarina bagl orto ve para konumunda bulunan metil gruplarina ait
karbon atomlarinin pikleridir. Fenil halkasinda azota bagli karbon atomu
139.3 ppm’de, fenil halkasindaki karbon atomlarinda 128.9 ile 134.1 ppm araliginda
alt1 pik verdigi goriilmektedir.
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5.5. 5 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Cizelge 5.5. 5’in 'H,"C ve '"B-NMR degerleri

Atomlarn TH-NMR Atomlarin BC.NMR Atomlarm  ""B-NMR
konumu (ppm) Konumu (ppm) konumu (ppm)
1 0.30 (s, 6H) 1 1.4 12 52
6.69-6.71
3 2 144.6
(d, 4H)
6.76-6.78-6.80 120.2-123.2-129.2-
4 3,4,5,7,8,9
(t, 4H) 131.4-133.3-133.9
6.62-6.64-6.66
5 10 18.8
(t, 2H)
10 2.21 (s, 12H) 11 19.7
11 2.29 (s, 12H)
9 7.02 (s,2H)

5 nolu bilesigin yapist 'H, °C ve '"B-NMR spektroskopisi kullanilarak aydmlatildi.
'H-NMR spektrumu incelendiginde ¢ikis maddesi olan 3 nolu bilesikte bulunan
6.83 ppm’deki karakteristik amin protonu spektrumda goriilmemektedir. Silisyuma
bagli metillerin 0.3 ppm’de rezonansa geldigi spektrumda agik¢a goriilmektedir.
Diger ¢ikis maddesi olan Me,SiCl;’nin metil protonlarmin 0.80 ppm’de rezonansa
gelmesine karsin 5 nolu bilesikte silisyuma baghi metil gruplar1 0.30 ppm’de
rezonansa gelmektedir (SDBS). Buda bize silisyum atomuna klordan daha diisiik
elektronegativitiye sahip olan azot atomunun baglandigin1 ve bundan dolay1 metil
gruplarinin  Me,SiCly’ye  goére  daha  yiiksek alanda rezonansa geldigini
gostermektedir. Duren halkasindaki orto ve meta konumundaki metillerin 2.21 ve
229 ppm’de, halkaya baglh protonunda 7.02 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. Azot atomuna bagli fenil halkasindaki orto, meta ve para
konumundaki protonlarda sirayla 6.70, 6.78, 6.64 ppm’de rezonansa gelmistir.
PC-NMR spektrumunda yapida (bora bagl karbon atomu harig) olmasi gereken on
farkli karbon atomunun pikleri goriilmektedir. Silisyuma bagli metil gruplar
1.38 ppm’de rezonansa gelmistir. 18.8 ve 19.7 ppm’de durene bagli orto ve meta
konumundaki metillerin pikleri, 119.0 ve 145.0 ppm araliginda yapida bulunan iki
fakli fenil halkasma ait yedi karbon atomunun pikleri goriilmektedir. ''"B-NMR
spektrumunda ise kimyasal ¢evresi farkli bir bor atomunun bulundugu 52 ppm’deki

pik ile belirlenmistir.
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5.6. 6 nolu bilesigin yapisimin NMR spektroskopisi ile aydinlatilmasi
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Atomlarin konumu "H-NMR (ppm) Atomlarin konumu BC-NMR (ppm)
1 0.30 (s, 6H) 1 1.4
3,4,5 6.64-6.79 (m, 10H) 2 144.6

120.2-123.2-129.2-
131.4-133.3-133.9

10 2.22 (s, 12H) 10 18.8

11 2.30 (s, 12H) 11 19.7

9 7.03 (s, 2H) 3,4,5,7,8,9
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6 nolu bilesigin yapist 'H ve "C-NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildu.
'H-.NMR spektrumu incelendiginde kalaya bagli metillerin piki 0.3 ppm’de
goriilmektedir. Cikis maddesi olan Me,SnCl, nin protonun 1.21 ppm’de rezonansa
gelmesine karsin 6 nolu bilesikte kalaya bagli metil gruplar1 0.30 ppm’de rezonansa
gelmektedir (SDBS). Buda bize kalay atomuna klordan daha diisiik
elektronegativitiye sahip olan azot atomunun baglandigini1 ve bundan dolay1 metil
gruplarinin  Me,SnCly’ye  gore daha yiiksek alanda rezonansa geldigini
gostermektedir. Duren halkasinda orto ve meta konumundaki metillerin 2.22 ve 2.30
ppm’de, halkaya bagli protonda 7.03 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Azot
atomuna bagli fenil halkasindaki orto, meta ve para konumundaki protonlar da
6.64-6.78 ppm araliginda rezonansa gelmistir. ?C-NMR spektrumu incelendiginde
yapida (bora bagli karbon atomu hari¢) olmasi gereken on farkli karbon atomunun
pikleri goriilmektedir. Kalaya bagli metil gruplari 1.4 ppm’de rezonansa gelmistir.
18.8 ve 19.7 ppm’de durene bagl orto ve meta konumundaki metillerin pikleri,
119.0 ve 145.0 ppm araliginda yapida bulunan iki fakli fenil halkasina ait yedi
karbon atomunun pikleri goriilmektedir. 5 ve 6 nolu bilesiklerinin 'H ve ?C-NMR
spektrumlar1 birebirine ¢ok benzerdir. Bu kalay ve silisyum atomlarinin
elektronegatifliklerinin  birbirine ¢ok yakin olmasindan kaynaklanmaktadir

(1.96 ve 1.90).
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Cizelge 5.7. 7’nin 'H,C ve ""B-NMR degerleri

Atomlarin "H-NMR Atomlarin BC-NMR Atomlarm  ""B-NMR
konumu (ppm) konumu (ppm) konumu (ppm)
L1 2.47-2.32 (s, 6H) 1,1 35.8-41.9 10, 11 34

3,4,5,6,7,9  6.25-7.724 (m,15H) 2 146.9
115.1-117.8-
3,4,5,6,7,9 119.9-129.2-
129.4-134.4

7 nolu bilesigin yapisi 'H, °C ve '"B-NMR spektroskopisi kullanilarak aydmlatildi.
'H-NMR spektrumu incelendiginde yapida bulunan dimetilaminlerin protonlarinin
2.47 ve 2.37 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektir. 6.25 ve 7.25 ppm aralifinda ise
yapida bulunan iki farkli fenil halkasmin pikleri bulunmaktadir. C-NMR
spektrumunda ise 41.8 ppm ve 35.8 ppm’de dimetilaminlere ait karbonlarin pikleri
goriilmektedir. 115.1-146.9 ppm araliginda ise iki farkli fenil halkasinda bulunan 7
farkli karbon atomunun (B atomuna bagli karbon atomu harig) pikleri goriilmektedir.
"B-NMR spektrumunda 34 ppm’de goriilen tek pik yapida kimyasal ¢evresi farkli
bir bor atomu oldugunu gostermektedir. Iki farkli bor atomu bulunmasina ragmen tek
bor piki goriilmesi, triborasiklopentan halkasindaki elektron delokalizasyonundan
kaynaklanabilir. Yapinin kesin olarak aydinlatilabilmesi i¢in X-1smlart kirinimi

spektroskopisi kullanilmasi gerekmektedir.
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6. SONUC

Bu calisma kapsaminda (Me,N)(PhHN)B-B(NHPh)(NMe»), 1, (Me,N)(MesHN)B-
B(NHMes)(NMe,), 2, (Dur)(PhHN)B-B(NHPh)(Dur), 3, (Dur)(MesHN)B-
B(NHMes)(Dur), 4, MeySi(N(Ph)-BDur);, 5, Me,Sn(N(Ph)-BDur),, 6,
PhB(N(Ph)-BNMe,),, 7, bilesiklerinin sentezi ve spektroskopik karakterizasyonu
gergeklestirilmistir.

Aminodiboran(4) tiirevleri olarak 1, 2, 3, 4 nolu bilesikler sentezlenmistir. Bu
bilesiklerdeki karakteristik amin protonlarinin '"H-NMR spektrumlarindaki kimyasal
kayma degerleri literatiirdeki benzer yapilarla uyum gostermektedir. Yapilara ait
PC-NMR spektrumlarindaki pik sayilar1 ile bilesiklerdeki karbon sayilar
ortiismektedir. 1 ve 3 nolu bilesiklere ait ''B-NMR spektrumlarindaki degerler hem
bu bilesiklerde kimyasal g¢evresi farkli tek bor atomu oldugunu hem de benzer

yapilarla olduk¢a uyum gdstermektedir.

Bor heterosiklikleri olarak 5, 6, 7 nolu bilesikler sentezlenmistir. Silisyum ve kalay
iceren bor heterosikliklerine ait '"H-NMR spektrumlarinda silisyum ve kalaya bagl
metillerin pikleri goriilmiistiir. Bilesiklere ait *C-NMR spektrumlarindaki pik
sayilar ile bilesiklerdeki karbon sayilart ortligmektedir. Ayrica 5 nolu bilesige ait
"B-NMR spektrumunda da kimyasal gevresi farkli tek bor atomunun bulundugu
gorillmiistiir. 7 nolu bilesige ait 'H-NMR spektrumunda dimetilamin gruplarina ait
pikler ile iki farkli fenil halkasmin pikleri goriilmiis olup “C-NMR
spektrumlarindaki pik sayisi bilesikteki karbon atomu sayisi ile ortiismektedir. Bu
bilesige ait ''B-NMR spektrumu ile bor atomlarmin kimyasal gevrelerinin ayni
oldugu belirlenmistir. Silisyum ve kalay atomlarina bagli metil gruplari "H-NMR

spektrumlarinda gozlenmistir. Biitiin bilesiklerdeki karbon sayilar, alian *C-NMR

spektrumlarindaki karbon atomu sayilari ile ortiismektedir.

Sentezi gergeklestirilen (Me,N)(PhHN)B-B(NHPh)(NMe,), 1, (Me;N)(MesHN)B-
B(NHMes)(NMe;), 2, (Dur)(PhHN)B-B(NHPh)(Dur), 3, (Dur)(MesHN)B-
B(NHMes)(Dur), 4, Me,Si(N(Ph)-BDur);, 5, Me,Sn(N(Ph)-BDur),, 6,
PhB(N(Ph)-BNMe»),, 7, bilesikleri literatiire kazandirilan yeni diboran(4) ve
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bor heterosiklikleridir. Yapilan bu caligmalarin siirdiiriilmesi halinde sentezlenen
yeni aminodiboran(4) bilesikleri, diboran kopriilii metal diamid komplekslerinin
sentezinde kullanilabilir. Aminodiboran bilesikleri yapilarindaki dondr azot
atomlarindan dolay1 olduk¢a kullanigh ligandlar konumundadir. Bu bilesiklerle
yapilacak metal komplekslerinin  Zeigler-Natta olefin  polimerizasyonun
tepkimesindeki katalitik aktiviteleri de bir baska arastirma konusu olabilir. Yeni
aminodiboran(4) bilesiklerinden tiiretilen aminodiborat(4) bilesikleri degisik
elektrofillerle etkilestirilebilir. Bu reaksiyonlar sonucu bor atomu igeren heterosiklik
yapilarin sentezlenmesi miimkiindiir. Deneysel calismalarda asiklik diboran(4)
tiirevleri yerine siklik diboran(4) tiirevleri kullanilarak yeni siklik aminodiboran(4)

bilesikleri sentezlenebilir.

Asiklik diboran bilesikleri de metal kompleksi sentezinde ve katalitik ¢aligmalarda
kullanilabilir. Siklik ve asiklik diboran igeren metal komplekslerinin katalitik
aktiviteleri kiyaslanabilir. Kisacas1 sentezlenen tiirevler yeni bor elektrofillerinin
sentezinden, bor atomu igeren metal komplekslerinin sentezine kadar genis bir

calisma alanina sahiptir.
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