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Vii
OZET

HETEROSIKLIK GRUPLAR iCEREN MONOBORAN VE
DIBORANLARIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Hakan Can SOYLEYICI

Doktora, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismant: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2013, 145 sayfa

Diboran (4) bilesikleri uzun zamandan beri {izerinde pek ¢ok ¢alisma yapilmis bir
konudur. Bununla beraber hala giincelligini yitirmemis yeni alanlarda arastirilmaya
devam edilmektedir. Bes iiyeli heterohalkali bor bilesikleri sahip olduklar
kararliliktan dolayi {izerinde pek ¢ok calisma yapilan bir konudur. Ancak bu alanda
altt lyeli govdeler konusunda caligmalar olduk¢a smirlidir. Tez kapsaminda
ozellikle bu tiirlerin iizerinde galigmalar yapilmis ve bagarili sonuglar alinmistir. Bor
bilesiklerinde transaminasyon reaksiyonlari uzun siiredir bilinen reaksiyonlar olsa da
yiiksek verimli ve tek iiriinle sonuglanan c¢aligmalara rastlanmamaktadir. Tez
kapsaminda transaminasyon reaksiyonlari sonucu yiiksek verimli ve tek tip {riin
veren diboran (4) bilesikleri elde edilmistir.

Sonug olarak hazirlanan tezdort ana baslik altindagaligilmig, diboranlarin bes {iyeli
heterohalkali gruplar tasiyan tiirleri, siklohekzan tiirevi diazaborinanlar, siklohekzan
tirevi diazadiborinan tiirevleri ve bisiklik yapili diboran bilesikleri ile ilgili
caligmalar yapilmigtir. Tez kapsaminda sentezlenen bu gruplarin ¢oguliteratiirde
O0rmegi bulunmayan veya ¢ok yakin zamanda literatiire girmis yeni tiirlerdir.
Sentezler sonucu bor kimyasi alaninda dort farkli tiirde on dort yeni bilesik literatiire
kazandirilmistir.Yapilan tiim sentezler inert atmosferde, kinetik ve termodinmik
kontrollii olarak gergeklestirilmis,sentezlenen bilesikler NMR ve X-1silariteknikleri
kullanilarak yine inert atmosfer altinda karakterize edilmistir.

Anahtar sozciikler: Diboran (4), heterohalkali kimyasi, Transaminasyon,
diazaborinan, diazadiborinan, diazaborol






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE
HETEROCIYCLIC MONOBORANE AND DIBORANE
COMPOUNDS

Hakan Can SOYLEYICI

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2014, 145 pages

The diborane (4) compounds are subjects that have been working in many studies
for a long time. Nevertheless, its currently investigating in new areas that have
retained actuality. Five-membered heterocyclic boron compounds are a subject that
have many studies due to their stability. However, studies about six-membered
structure is quite limited in this area. Within the scope of this thesis, especially this
type of compounds have been studied and carried out with succesfull results. Boron
compounds known for a long time in the transamination reaction, though there are
no studies with single product and high yield. Within the scope of this thesis highly
efficient and one type diborane (4) compounds were obtained as a result of
transamination reactions.

In conclusion, the thesis has been studied under four main headings; types of
diboranes containing five-membered heterocyclic groups, cyclohexane derivative
diazaborinanes, cyclohexane derivative diazadiborinanesand diborane compound
with bicyclic structures are studied. Most of these groups which are synthesized
within the scope of this thesis are new species with no sample or very recently
entered in the literature. As a result of the synthesis fourteen novel compounds with
four different types have been provided literature in the field of boron chemistry. All
the synthesis were performed in inert atmosphere with the kinetic-thermodynamic
controled reactions. Synthesised compounds were characterized by NMR, IR, MS
and X-Ray techniques in inert atmosphere.

Keywords: Diborane (4), heterocyclic chemistry, transamination, diazaborinane,
diazadiborinane, diazaborol
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1. GIRIS

Organomonoboran ve diboran kimyasi 1960 yilinda ilk tiirlerin sentezi ile baslayip
gliniimiize kadar ¢aligmalarin devam ettigi bir konudur. Bu ¢aligmalar uzun siiredir
devam etmesine ragmen yinede konuyla ilgili pek ¢ok bosluk heniiz
doldurulabilmis degildir. Bunun temel sebeplerinden biri ve en oOnemlisi
bilesiklerin sentezi sirasinda, klasik sentez kimyasina gore ¢ok daha yiiksek teknik
ve giivenlik imkanlar1 gerektiren, elde edilen bilesiklerin genellikle stabil olmadig:
ve bilesiklerin karakterizasyonunun yine teknik ac¢idan yiiksek yeterlilige sahip
cihazlar gerektiren bir konu olmasidir.

Sentezlenen bilesiklerdeki bor atomunun sahip oldugu bos p orbitali yapilarin
elektrofilik ataklara ¢ok acik olmasina ve havanin nemi ile bile reaksiyona girerek
farkli bilesiklere doniismesine sebep olmaktadir. Bu sebeple stabil iiriinler elde
etmek i¢in hem atmosfere kapali ¢aligmalar yapmak hemde miimkiin oldugunca
molekiildeki bor atomununa ait bos p orbitalinin molekiil i¢i elektronca dondr
atomlarla doyurulmasini saglamak temel sentez kosulu olarak segilmelidir.

Hazirlanan bu tez kapsaminda yapilan planlamalarda oncelikler bu yontemle
belirlenmis ve konu ile ilgili literatiirdeki bosluklarin doldurulmasina ¢alisilmustir.
Konu kapsaminda dort ana baglik belirlenmis ve bu bagliklar secilirken ya
literatiire daha once kaydedilmemis molekiil govdelerinin sentezi amaglanmis
yada mevcut ve simirli galigmalar igeren govdelerin stabil hale getirilmesi

konusuna odaklanilmistir.

Belirlenen temel hedefler dogrultusunda secilen ilk baglik heteroaril gruplarn
iceren stabil yapili diboranlarin sentezidir. Heteroaril gruplar igeren
monoboranlarin sentezine dair ¢aligmalar literatiirde mevcuttur ve sentezlenen
bilesikler kararli yapidadir. Tez kapsaminda sentezi gercgeklestirilen heteroaril
stibstitiiye diboranlara ait c¢aligmalar ise simdiye kadar yapilmamistir. Bu
bilesiklerin sentezinin gerceklesmesi ile bu bilesiklerin ¢ikis bilesigi olarak
kullanildigr makrosiklik yapili diboran bilesiklerinin sentezinin 6nii agilmustir.
Ayrica bu bilesiklerin tez kapsaminda olmayan ancak ilerleyen donemlerde sentezi
planlanan diboran igeren iletken polimerlerin ¢ikis bilesikleri olarak kullanilmasi
da planlanmaktadir. Tiyofen gruplarinin kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
polimerlestirilmesi literatiirde pek ¢cok 6rnegi bulunan bir ¢alisma seklidir.



Ozellikle tiyofen gruplari igeren diboranlarin sentezinin gerceklestirilmis olmasi

bu yondeki ¢aligmalar agisindan olduk¢a umut verici olmustur.

Tez kapsaminda sentezlenen ikinci grup bilesikler alt1 {iyeli diazaborinan
bilesikleridir. Bu yapilar simdiye kadar tizerine pek ¢ok calismanin yapildigi bes
iiyeli diazaborollerin alt1 liyeli 6rnekleridir ve bor atomu iizerinde reaktif halojen
atomu igeren diazaborinan bilesiklerinin 6rnekleri literatiirde olduk¢a smirlidir. Bu
grupta sentezlemis oldugumuz bilesiklerin bor atomuna bagli brom atomlar
icermesi ve yapinin kararlilik gostermesi uygulamaya doniik calismalar agisindan
son derece Onemli bir durumdur. Ayrica sentezlenen bilesiklerin X-iginlari
analizinin yapilabilmis olmasi ve {i¢ boyutlu yapilarina dair fiziksel verilerin
ortaya konmasi literatiirdeki eksikligi doldurmasi agisindan son derece 6nemli bir

sonugtur.

Caligmanin  {iglincli  kismim1  diazadiborinan  bilesikleri  olusturmaktadir.
Sentezlenen aromatik ve alifatik grup siibstitiiye bu seri bilesikler literatiirdeki
benzerlerinin aksine ilk kez kararlilik gosteren bilesiklerdir. Bu kararlilik serbest
diazadiborinan yapisinin ilk kez X-iginlar1 yontemi ile analiz edilmesini
saglamistir. Ayrica sentezlenen tiirlerdeki farkli aromatik ve alifatik gruplarin
govde lizerine etkisi incelenmis ve govdeye yapisal anlamda kattiklar1 farkliliklar
ortaya konmustur. Ayrica bor atomu iizerindeki amin gruplarimin halojenlerle
siibstitiisyon reaksiyonlar1 verme egilimleri, bu bilesikleri tetraboranlarin sentezi
icin potansiyel c¢ikis bilesikleri haline getirmekte ve sonrasinda yapilacak
caligmalar icin yol agici nitelikte kilmaktadir.

Tez calismasinin son kismini diboran bilesiklerinin transaminasyon reaksiyonlari
sonucu elde edilen tetraaminodiboran govdeli bisiklik diazadiborinan ve biborol
bilesikleri olugturmaktadir. Bu reaksiyon tiiriine ait simdiye kadar pek ¢ok ¢aligma
yapilmistir. Yapilan tiim calismalarda en biiyiik problem reaksiyon sonucu birden
¢ok iirlinlin karigim halinde ortaya g¢ikmasi ve iriinlerin ayirt edilmesinde ki
giicliiktiir. Sentezlemis oldugumuz bilesiklerde bu problem siibstitiiyent tiirlerinin
hacimli gruplar secilmesi ile asilmistir. Secilen siibstitiiyentin hacmine bagli

olarak tiriiniin hangi tiirde olusacagina dair bir 6ngdrii olusturulmustur.

Daort grupta da sentezlenen tiim yapilar kendi tiiriinde 6nemli 6rnekler olup sahip
olduklar1 kararlilik sayesinde ait olduklar1 konuda devamlilik tagiyacak
bilesiklerdir. Yine sahip olduklar1 bu kararlilik bilesiklerin polimer kimyasi, boyar



madde kimyasi, makrosiklik kimya, koordinasyon kimyasi gibi alanlarda yeni
calismalarda kullanilabilmeleri agisindan avantaj saglamaktadir. Hatta bu
bilesiklerden diazaborinan tiirleri gibi bazilarmin sahip olduklar kararlilik o kadar
yiiksektir ki bu bilesikler biyoloji, tip ve ileri sanayi iriinlerine ait uygulamali
caligmalarda kullanilanilmasina olanak tanimaktadir. Bilesiklere ait elde edilen
veriler ilk kez elde edilmeleri acisindan bor kimyasi alaninda kimi eksikleri

doldurmakta ve sonrasinda yapilacak ¢aligmalara yon verecek niteliktedir.
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Heteroaril Gruplar iceren Bor Bilesikleri

Organobor bilesiklerinin iizerine birgok ¢alisma yapilmistir. Yapilan bu
calismalarda bor atomuna farkli aromatik ve alifatik gruplarn siibstitiisyonu ile
ilgili denemeler yapilmistir. Ancak literatiir ¢alismalari arasinda 5 iiyeli heteroaril
gruplar {izerine yapilan calismalarm sinirh oldugu goriilmiistiir. Ozellikle
monoboranlarin heterohalkali bilesikler ile reaksiyonlariin gergeklestirildigi ve
sentezlenen bu bilesikler {izerinden c¢esitli reaksiyonlar gergeklestirildigi
goriiliirken, diboran bilesikleri iizerine ¢aligmalarin sinirli oldugu goriilmektedir.
Diboranlarla yapilan ¢aligmalarda ise dikkat ¢eken durum sentezlenen bilesiklerde
stibstitiisyonun heteroatomlar {izerinden yiiriitiildiigii, halkadaki karbon atomlari
tizerinden denendigidir.

Monoboran bilesik grubunda yapilan galigmalar en ¢ok Siebert ve ¢alisma grubu
tarafindan gerceklestirilmis (Kohler vd., 2002) ve calismalardan elde edilen
monoboran tiirevleri makrosiklik yapilarin sentezinde ¢ikis bilesigi olarak

kullanilmastr.

Caligmalarda segilen heteroaril gruplar bes iiyeli heterohalkali yapilardir. Tiyofen,
furan, N-metil pirol bilesiklerinin anyonik yapilari aminodihalojeniirboranlarla
reaksiyona sokularak diarilaminoboranlar sentezlenmisve bu bilesikler ¢esitli

reaksiyonlarla tiirevlendirilmistir.

@ 1. BuLi /TMEDA -~ @\B/@

X~ 2. CLBR X | X
R

X:0,S

R: NEt,, tmp, NiPr,, C,H,O

Sekil 2.1. Diarilaminoboranlarin Eldesi.
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OO LA,
R

X: 0O,S, NMe

R: NEt,, NiPr,

Sekil 2.2. Diarilaminoboranlarin bromlanmasi.

NBS kullanilarak bromlanan diarilaminoboranlar aktif lityumla etkilestirilmis ve
halojeniir boranlarla reaksiyonlar1 sonucunda porfirin tiirevi bor igereni,

tetraboraporfirojen sentezi gergeklestirilmistir (Kohler vd., 2002).

|
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BoXT T X e ea,
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R / \
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Sekil 2.3. Tetraboraporfirojen tiirevlerinin sentezi.

Ayni ¢aligma grubu tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada ise heteroaril yapilarin
farkl tiirevleri bor bilesikleri ile reaksiyona sokularak diboraporfirojen tiirevleri
ilk kez sentezlenmistir (Eckert vd., 2002).
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Sekil 2.4. Diboraporfirojen tiirevlerinin sentezi.

Heteroaril gruplar tasiyan diboran bilesiklerinin  uygulamaya yd&nelik
calismalarinda borolhalojeniirler heteroarillityum tuzlan ile reaksiyona sokularak
fosforesans oOzellik gosteren bor bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerin
fotofiziksel oOzelliklerini incelenmigtir. Caligma sonucunda tiyofen iceren
bisborolil bilesiklerinin 6nemli dlgiide fosforesans 6zellik tagidigr kanitlanmigtir
(Weber vd., 2009) (Sekil 2.4).

Yine ayni g¢aligmada trisborolil bilesiklerinin tiyofen gruplarmna baglandiginda
siddetli fosforesans 6zellik gosterdigi ispatlanmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. 355 nm UV 15181 altinda bis borolil tiirevleri.

Sekil 2.6. 355 nm UV 15181 altinda trisborolil tiirevleri.



Heteroaril siibstitiiye bor bilesikleri lizerine Gabbai grubunca yapilan ¢alismalar
arilboranlarin floriir anyonu sensorii olarak da kullanilabilecegini kanitlamigtir
(Wade vd., 2009). Bunun i¢in 6nce arilboran tiirevi sentezlenmis ve bu bilesik
metil triflorometansiilfonatla reaksiyona sokularak katyonik bor tiirevine
dontistiiriilmiistiir. Elde edilen bu katyonik yapi diklormetanda c¢oziildiigiinde
renksiz bir ¢ozelti elde edilmis ve bu cozeltiye ilave edilen 6x10° M
tetrabiitilamonyum floriir (TBAF) ile pembe renkli zwitteriyonik floroborata
doniistiigi tespit edilmistir.

MeszBF MeOTf

THF, 78°C Et,0, 25°

Sekil 2.7. Katyonik arilboranin sentezi.

N
\
M

Sekil 2.8. Floroboratin sentezi.

Sekil 2.9. Aril boranda flor ilavesi ile gdzlenen renk degisimi.

Heteroarilboran tiirlerinin monomer olarak kullanildig1 elektropolimerizasyon
caligmalart yapilmis (Fabre, 2001), elde edilen sonuglar dogrultusunda bu
bilesiklerin iletkenlik 6zelligine de sahip oldugunu ispatlanmigtir. Pirolil lityumun
bortrikloriir ~ ile  reaksiyonusonucu elde edilen  trisprolilboran 1.1



Vpotansiyeluygulandiginda diizlemsel olarak polimerlesmis ve iletkenlik 6zelligi

N
0
3 / \ + 3BH3;NEt; ——» \B—N<j + 3H, + NEt
/ _—

N N

gostermistir (Douglade vd., 2002).

H / /

Sekil 2.10. Trisprolilboranin sentezi.
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Sekil 2.11. Trisprolilboran polimeri.

Diboranlara ait heteroaril siibstititye bilesikler literatiirde olduk¢a azdir. Bu
bilesikler genellikle pirol tiirevi gruplar tasir ve baglanma azot atomu iizerinden
gergeklesir. Elde edilen bilesikler kararli molekiillerdir ve anyonik yapili diboran
bilesiklerinin sentezinde ¢ikis bilesigi olarak kullanilirlar (N6th vd., 1999).
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\ /
< N Et,Oltol —N ARz
B—B + 2LNR, 222 g g
/A N
—N Cl NR, N—

NR,: pirolil, indolil, karbazolil

Sekil 2.12. Diarildiaminodiboran(4) sentezi.

Mevcut bilesiklerin lityum metali ile indirgenmesi ile ilk kez anyonik
tetraaminodiboran yapilarinda bor atomlari arasi © bagi varligi X-ray teknigine

dayali olarak ispatlanmigtir.

—N \N— Et,O/toluen —N/ NR, .
L/ . EL,O/THF N 2Li" Et,0
B—B + 2L 2 » B—B
/ \ / \
NR, NR, NR, N—
NR,: pirolil, indolil, karbazolil
Sekil

2.13. Diarildiaminodiboran(4) sentezi.

Tiim bu c¢alismalar 1s18inda heteroaril gruplarin karbonatomu iizerinden bor
atomuna bagli oldugu diboran(4) yapilarmin literatiirde mevcut olmadig
anlagilmistir. Bu tespitten yola ¢ikarak tez kapsaminda tiyofen, furan ve N-metil
pirol  bilesiklerinin  lityum tuzlar1 ile dihalojeniirdiaminodiboranlarin

reaksiyonlarinin incelenmesine karar verilmistir.
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2.2. Heterohalkali Monoboran Bilesikleri
2.2.1. Heterohalkali No6tral Bor Bilesiklerinde Adlandirma

En az bir tane ndtral bor atomu iceren halkali bilesikler, heterohalkali boranlar
olarak adlandirilir. Adlandirmada halkay1 olugturan atom sayis1 ve halkadaki bor
atomu sayis1 goz oniinde bulundurulur. Ug iiyeli yapidan baslayarak daha fazla
sayida atom igeren halkalara ait adlandirma bor kelimesinin sonuna gelen
halkadaki atom sayisini belirtir ek ile yapilir. Bu ek yapida m bagi olup
olmamasina gore farklilik gdsterir. Halkadaki bor atomu sayist iki ve daha fazla
ise molekiilin adinin Oniine bor atomu sayisimin Latince karsiligi eklenir.
Halkadaki diger atomlar alfabetik siraya gére numaralandirilarak halka admin
Oniine sayilar1 Latince belirtilerek eklenir. Bu kurallardan yola ¢ikarak halkalara
dair adlandirma 6rnekleri ¢izelge 2.1'de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Heterohalkali boranlarin adlandirilmasi.

Halkadaki Son
Atom Doymusluk Eki Yap Adlandirma
Sayisi
Doymamig | -iren @BH Boriren
3
Doymus -iran ABH Boriran
D - -
oymamig et IEI|3H 2-Boret
4
Doymus -etan EéH Boretan
Doymamis -ol § _ P 2-Borol
5
Doymus | -olan ( BH Borolan
Doymamis | -inin < BH 2-Borinin
6
Doymus -inan ( BH Borinan




Doymamig | -epin { BH 2-Borepin
Doymus -epan [ B‘ H Borepan
- BH -
Doymamis | -0sin y 2-Borosin
BH
Doymus -0san O Borasan
BH
Doymamig | -onin y 2-Boronin
BH
Doymus -onan Boronan
BH
Doymamis | -esin / 2-Boresin
BH
Doymus -esan Boresan
[/
1,3,2-
- HN_ _NH L3
Doymarmis ol \a diazaborol
[\
Doymus -alan HN,  NH 182
E diazaboralan
H
N
Doymus -inan 'BH 132
N diazaborinan
H
Doymu -inan SN 1,4,2,3-
ymus B—B diazadiborinan
H H
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2.2.2. Azot Atomu Iceren Heterohalkah Bor Bilesikleri
2.2.2.1. Bes iiyeli yapilar

Azot ve bor atomunu bir arada bulunduran heterohalkali yapilar bor bilesikleri
arasinda 6énemli bir yer tutar. Bunun temel nedeni bor ve azot atomlarina ait 2p,
orbitalleri arasindaki m etkilesimidir. Azot atomunda bulunan ortaklagmamis
elektron ¢ifti ve bor atomu iizerinde bulunan bos p orbitali arasinda olusan bu bag
iki karbon atomu arasinda olusan m baginin aksine polar karakterlidir. Buna en net
ornek benzen ve borazen molekiilleridir.

| | |
H\C/CQC/H H\B/N\B/H H\B_7N+\B H
Il (|: N2 e PO | 8
H \Cé Y H/N\B/N\H H/N§B /N\H
g ! }
Benzen Borazen

Sekil 2.14. Benzen ve borazen molekiillerinde elektron delokalizasyonu.

1,2-Azoboril gdvdesinin iizerine yapilan c¢alismalar bu tip molekillerin
siklopentadiene izoelektronik oldugunu, yarim ve tam sandvi¢ formunda metal

kompleksleri olusturabildigini gdsterdi (Schmid vd., 1985).

1
i

Sekil 2.15. Siklopentadienil ve azaborolil anyonlari.
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R R’
. \N—B/
R x?/
N\ 2
C?./B_R i
MLn {é?
T\
R R

Sekil 2.16. Azaborolil metal kompleksleri.

Bes iiyeli azot ve bor atomu igeren siklopentadienil anyonuna izoelektronik olan
yapilar icerisinde en ¢ok c¢alisilan gruplardan biri notral 1,3,2-diazaborol
bilesikleridir (Meriam ve Nidenzu, 1973) (Weber ve Schmid, 1974). Bu bilesikler
govdede bulunan 6m elektronu ile pirol molekiili ile izoelektronik ve
aromatiktirler. Bu 0zelliklerinden faydalanarak azoborol halkalarmin, metal
komplekslerinin sentezinde (Schmid ve Schulze, 1977,1981, 1990), alkali amit ve
alkoksitlerin eldesinde (Schmid vd., 1991) kullanildigina dair ¢alismalar
literatiirde bulunmaktadir.

H H H H H H
\ / \ / AN /
CcC—cC C—\N C—N
J N J N\ = (O
— — —
HTONGZ TH HTONGZ TH W7 \ITI/ SH
| |
H H H
pirol

1,3,2-diazaborolin
Sekil 2.17. Siklopentadienil ve azaborolil anyonlari.

Diazaborol bilesikleri bir kag farkli yontemle elde edilirler. Bunlardan en ¢ok

kullanilan yontem diazaborolyum tuzlarinin indirgenmesi yontemidir (Weber vd.,
1998).



15

Me Me Me Me
/ -
+RBX, N \:N+ X
Ph—N N—~Ph > pp—" o~
Et20 veya CH,, Ph \B Ph
/ \
R X
Sekil 2.18. Diazaborolyum tuzu eldesi.
R2 R2 RZ R2
N;+/ \; . g Na/Hg, it EO ; ;
Rl/ \ 2 \Rl Rl/N\ /N\Rl
B B
/\ |
Me  Br R": tBu, Ph
Me
R? H, Me

Sekil 2.19. Diazaborolyum tuzu indirgenmesi.

Diger bir yontem etilendiamin tiirevi bir bilesigin metalik lityumla indirgenmesi
ve lizerine halojeniirboranlarin ekivalent miktarda ilave edilmesidir (Weber vd.,
2000).

tBu_,\,/ \N_tBUL,tBu—N" 2© N—u By NN
N-CeHyy Re>) n-CeHy,  tBu B \tB

2Li u

X X: F,Cl,Br,l

Sekil 2.20. Tuz eliminasyon yontemi.

Ugiincii ve daha az kullanilan ydntem ise borolan tiirevlerinin katalitik

hidrojenlenmesi yontemidir.
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[\ [\

N N o N N
P « 1 PdIC ca200C “ 1
Me \1,3/ R-— o ~ Me \?/ R
2
2
R R’

Sekil 2.21. Boralanin katalitik hidrojenlenmesi.

Ik sentezinden bu yana pek ¢ok calisma yapilan diazoborol yapilarina dair son
zamanlarda literatiire kaydedilen en 6nemli galigma ise bes tiyeli N-heterohalkali
karben analogu olan boril lityum molekiiliiniin sentezidir (Segawa vd., 2006).

/—\ 10 eq Li /—\

N N 2eq N N

Ar B Ar THF Ar B Ar
Br -45°C, 35 h

Ar: 2,6-(i-Pr),CcH,

Sekil 2.22. Boril lityum eldesi.

Bu sentezle birlikte ilk kez bor atomunun niikleofil olarak da davranabildigi ve
karben-metal kompleksleri benzeri boril-metal kompleksleri yaptigi ortaya

P

N Bt TR,

4

\

konmustur (Segawa vd., 2006).

.

Sekil 2.23. Boril lityumun glimiis ve altin kompleksleri.

Boralan bilesikleride en az borol bilesikleri kadar literatiirde yer tutan bir gruptur.
Boralanlar boroller gibi 6m elektronu degil 4z elektronu tasisalar da katalitik

hidrojenleme yolu ile borollerin sentezinde kullanilan bilesiklerdir.



17

Boralanlar transaminasyon(Niedenzu vd., 1962), dehidrohalojenasyon (Weber vd.,
1966) ve siklokondenzasyon (N6th vd., 1974) yontemleri ile sentezlenirler.

R
NMe, |
e [\
R—B + — RLN\ /N—R2
-2 Me,NH B
NMe, H—'T‘ 1
R2
R
|
e [\
BX, + 2 NEt — » R—N N—R
3 3 + \ /
-Zﬂ:Et NHJJr - B
H_T 3 X >|(
R
R
|
" [\
1) 2 nBuLi - R—N\ /N—R
2) MeBBr, B
H—N |
Me
R

Sekil 2.24. Boralanlarin sentezi.

2.2.2.2. 1,3,2-diazaborinan bilesikleri

Alt1 iiyeli monoboran halkalar1 literatiirde bes iiyeli tiirler kadar siklikla
karsilagilan yapilar degildir. Bunun temel nedenlerinden biri borinan halkalarinin
yalniz 4w elektron tagimasi ve aromatiklik saglamiyor olmasi olabilir. Her ne kadar
aromatikligi saglamiyor olsada borinan yapilarida en az boralanlar kadar reaktif ve
uygulamaya acik yapilardir. ilk borinan sentezi Wang tarafindan boralanlarla
birlikte dehidrohalojenasyon yontemi kullanilarak yapilmistir (Wang vd., 1970).
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CH
CHjy 3
/ J
NH \
NH N
\ \
CHs CHz

Sekil 2.25. Borinan eldesi (Wang).

Ancak bu c¢alismada hem verim hemde bilesiklerin stabilitesi ¢ok diisiiktiir.
Yapinin varhig ise sadece "H-NMR spektroskopisi ile yapilmus kristal yapisi ise
bilinmemektedir.

Literatiirde bu ¢alismay1 takip eden bir diger ¢alisma ise Shaw tarafindan yapilan
caligmadir (Shaw ve Neilson, 1994).

CH3 CH3

/ H

NH ch—N\ N\
A
+ /B—R - /B—R
-2 NHMe

NH HyC—N 2 N

\ \ H
CH, CH,

Sekil 2.26. Borinan eldesi (Shaw).

Calisgmada yontem olarak transaminasyon yontemi secilmis, aril-alkil
diaminoboranlar, 1,3-diaminopropan bilesikleri ile reaksiyona sokularak bor
atomu tiizerine aril ve alkil gruplarinin siibstitiiye oldugu reaktif olmayan bir seri
1,3,2-diazaborinan bilesigi sentezlenmistir. Bu ¢aligmada yapt NMR spktroskopisi
ile tam olarak aydinlatilsa da yine kristal hale dair hi¢bir veri elde edilememistir.

Diazaborinan gdvdesine ait en yakin tarihli ¢aligma ise Carey tarafindan yapilan
calismadir (Carey vd., 2003). Bu ¢alismada 1,5-diiminopentana boran katilmasi
yapilarak borinan govdesi elde edilmistir ve kristal yapisi ortaya konmustur.
Temel amacin diasteroselektif aminlerin sentezi olan ¢alismada yapinin kararlilig
diizopropil gruplarindan dolay1r Shaw‘a ait calismaya kiyasla daha fazla olup
izalasyonu saglanmig ancak bu kararlilik reaktiviteninde diismesine sebep
olmustur.
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H
R R R B R
N N~ BH, ~NTOOSNT
| | —
HsC CHs HaC™ CHs
HsC™ “CHj HyC™ CHj

Sekil 2.27. Borinan eldesi (Carey).

Diazaborinan gévdesine ait ¢aligmalarin tamami incelendiginde aromatik hacimli
gruplar tasiyan diaminopropan govdelerine ait calismalarin heniiz literatiire
yeterince girmedigi kaydedilmistir. Borinan gévdesi ve bu gdvdeden elde edilecek
boril anyonuna dair teorik g¢aligmalar gvdenin sentezlenebilir oldugu yoniindedir
(Chen vd., 2006).

Diamin yerine diiminopentan tiirevleri kullanilarak 1,3,2-diazaborinin gévdesinin
sentezlendigi yakin zamanda literatiire ge¢cmistir (Someya vd., 2011).

R

- 28Br, @ |I:BBr
Li Li
—L|Br

R
Ar: 2,6-iPr,CgHj

/
/Z\ /Z\

/\/\

Sekil 2.28. Borinin eldesi (Someya).

Bir bagka borinin gévdeside 1,8-diaminonaftalin bilesigi kullanarak kalayli tiirevi

ile birlikte Jiménez-Pérez tarafindan sentezlenmistir (Jiménez-Pérez vd., 2008).
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I?r
R B R R Sn R
1) 2 n-Buli 1) 2 n-Buli
0 °C, hegzan 0 °C, hegzan OO
2) BBr,, 2) SnCl,, THF
-78°C,16 s -78 °C, 16 saat

Sekil 2.29. Borinin eldesi (Jiménez-Pérez).

Literatiir bilgilerinin bir araya getirilmesi ile hacimli gruplar i¢eren 2-bromo,1,3,2-
diazaborinan govdesinin, diaminopropan bilesiklerinin trihalojeniir boranlarla
dehidrohalojenasyon reaksiyonuna sokulmasi sonucu elde edilebilecegini

R m .

NH HN

gostermektedir.

R R R R

+2NEt,
+BBr,

-2NHEL,Br

Sekil 2.30. Dehidrohalojenasyonla diazaborinan eldesi yontemi.
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2.3. Heterohalkal Diborinan(4) Bilesikleri

Literatiirde pek ¢ok heterohalkali borol ve boralan olmasina karsin diborinan
tiirleri yok denecek kadar azdir. Oksijen ve kiikiirt atomlarmin halkada bulunmasi
durumunda diborinan halkalar1 stabil halde izole edilmis ancak bir siire sonra
dontiserek ditiyoborol ve dioksoborola doniistiigii gozlenmistir (Welch ve Shore,
1968).

cl___cl
a [ o 0 I
B—8 + HO OH ——— \B—B/ 3 B
c -2 Hel £ 0" o

/N B
Me,N NMe, —\ S S
B—E  + Hs SH ——> s_g —™ I!%
Me,N  NM 2 e PR s” s
€2 €2 Me,N NMe \
2 2

Sekil 2.31. Ditiyo ve diokso diborinan sentezi.

Sentezlenen ilk diazadiborinan govdesi ile ilgili ¢alismada bunu dogrular yondedir
(Loderer vd., 1994). Diazadiborinan govdesini sentezlemeyi amaglayarak yapilan
bu calismada 1,2-dihalojeniir, 1,2-dimetilaminodiboran(4) bilesigi,
N,N’-dimetiletilendiamin  ile trietilamin varlhiginda dehidro-halojenasyon
reaksiyonuna sokulmus ancak reaksiyon sonrasinda elde edilen {iriiniin molekiil i¢i
amin gocii ile borol halkasina doniistligli goriilmiistiir. Hatta bu molekiiliin bir siire
sonra molekiiller aras1 transaminasyonla tersinmez olarak biborol ve

tetrakisdimetilaminodiborana doniistigii NMR ile tespit edilmistir.
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c c
\ /~ \ 2NEt — -
BB 4 HC—NH  NH—CH; ° HeC=N - N=CH,
Me,N  NMe, -2NEt,.HCI AE
Me,N NMe,
CHg HG Me,N __NMe,
MeZN NMez N N ?
‘B—8 B—B | = B
B—B + ) . HaC~p? “N—CHs
Me,N NMe, N\ ;\1 +’
CHjg HaC

Sekil 2.32. Basarisiz diazadiborinan sentezi denemesi.

Dehidrohalojenasyon yontemi ile gergeklestirilemeyen sentez bu defa tuz
eliminasyonu yontemi ile denenmis ve borinan gévdesi elde edilmistir. Ancak elde
edilen borinan bilesiginin ¢dziicii igerisinde bir siire sonra (2 saat) ilk reaksiyonda
oldugu gibi molekiil i¢i amin gogii ile borol yapisina donistiigli NMR ol¢limii ile
kanitlanmustir.

HsC—NH  NH—CH;

2nBuLi |-2 C,H,,

c c
\ /
B=B 4 HC—NLi  NLi—CHy; . MsC7Np— N=CH,
Me,N NMe, -2LiCl BB,
Me,N_A NMe,
Me,N_ _NMe,
i
HaCy# BNy —~CH
3~¥SN N~ 3

Sekil 2.33. Diazadiborinan sentezi ve molekiil i¢i amin gogii.
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Yukaridaki calismalar disinda serbest diborinan govdesine ait c¢alismaya

rastlanilmamagtir.

Calismadaki etilendiamin bilesiginde metil gruplari yerine borinan eldesinde
oldugu gibi daha hacimli gruplar seg¢ilmesi halinde halka kararliliginin artacagini
diistinmek ¢ok da yanlis degildir.

Bu amagla doymamislik icermeyen serbest karbenlerin de sentezinde ¢ikis bilesigi
olarak kullanilan hacimli siibstitiientlere sahip etilendiamin tiirevleri diborinan
halkalar1 i¢inde kullanilabilir. Tez kapsaminda serbest diborinan eldesi i¢in
kullanilacak sentez semasi asagida gosterilmistir.

Me,N cl
/ \ /
B—B
R R / \
Cl NMe,

0
\B_B/
/ \

R Me,N NMe, R

Sekil 2.34. Diazadiborinan sentezi i¢in olasi reaksiyon semasi.
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2.4. Bisiklik Yapih Diboran(4) Bilesikleri

Tetraaminodiboran bilesiklerinin transsiibstitiisyon reaksiyonlar1 ile elde edilen
bisiklik yapili diboran bilesikleri 1960°l1 yillardan bu yana bilinmekte ve
calisgilmaktadir (English vd., 1960), (Brown vd., 1962) (Brubakear ve Shore,
1969). Tetraaminodiboranin o ve B diaminler, dioller ve tiyollerle reaksiyonu
sonucu 2,2 ve 1,2 bagh bisiklikdiboran ve biboralan-biborinan yapilart karigim
halde elde edilmistir (Welch ve Shore, 1968).

/—(C\Hz)n (CHy)
/N
X X

XX
T N/
N v ><
\—(C/HZ)n \—(CHz)n
A) ®)
X: 0, S, N-R

n:1,2,3

Sekil 2.35. (a)2,2-biboralan ve (b)bisiklikdiborinan yapilari.

Tetrakisdimetilaminodiboran termik reaksiyonlarinda yan {iriin olarak dimetilamin
gazi cikarttyor ve bu gazin ortami terk edip saflagtirma problemi yaratmiyor
olmasindan dolay1 bu tip reaksiyonlarda encok kullanilan tetraaminodiboran(4)
bilesigidir. Reaksiyonlar genellikle 100 °C‘in {izerinde kaynama noktasina sahip
polar karakterli ¢oziiciiler igerisinde gerceklestirmektedir, ve olusan {iriin karigimi

¢Oziiniirliik farkina dayali olarak saflastirma gergeklestirilmektedir.

N N
— ~
Me,N NMe, R N\ /N RRT N\g~ TR
A _ R = B—B + |
— +2 R—NH NH—R / \ 5
- 4 HN(CH,) _ __ R N\ R
MeyN NMe, ¥2 R—N N—R R—_ N—

Sekil 2.36. (a)2,2-biboralan ve (b)bisiklikdiborinan yapilari.
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Olusan iiriinlerin karakterizasyonunda en biiyiik zorluk her iki bilesik formununda
MS, elementel analiz, *H, **C ve *B-NMR degerlerinin ayni olmasidir. Yani izole
edilen bilesigin hangi yapida oldugunu anlamak igin bilesigin mutlaka
kristallenmesi ve X-Ray analizinin yapilabilmesi gerekmektedir.

Aromatik diol ve ditiyoller kullanilarak yapilan ¢aligmalar reaksiyonun yiiksek
oranda 2,2’-biborol tipinde triinler verdigi gosterilmistir (Cregg vd., 1998).

Me,N NMe, OH ') o)
\ / \ /
B—B + 2 —_— , B—B
/ \ - 4 HN(CH,), / \
Me,N NMe, OH O] (0]

Sekil 2.37. Pinakoliin transsiibstitiisyon reaksiyonu.

Sekil 2.38. 1,1°-bi-2,5,1-dioxoboroliin kristal yapisi.
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MeN  NMe,
FP @ (CHy) ( I D
- 4 HN(CH
Me,N vale2 ¥z

Sekil 2.39. 1,2-Dimerkaptobenzenin transsiibstitiisyon reaksiyonu.

Sekil 2.40. 1,1°-bi-2,5,1-ditiyoboroliin kristal yapisi.

Bisiklik yapilarin asimetrik tiirleride transsiibstitiisyon reaksyonu kullanilmadan
sentezlenmistir (Lesley vd., 2000).

CHs
s o) s o)
\ / CHg \ /
| B—B_ B—B_
S o) CHj S 0
CHa

Sekil 2.41. Asimetrik biboroller.

1,2-Diaminobenzenin tetrakisdimetilaminodiboran ile transaminasyon reaksiyonu
sonucu elde edilen her iki izomerinde yapisi ilk kez X-iginlar1 ile karakterize
edilmigtir (Alibadi vd., 2009). Her iki iriine dair farkli sicaklik ve ¢oziiciilerde
denemeler yapilmis ve ¢oziiclinlin etkisine bagli olarak {iriinlerdeki karisim
oranlarinin degistigi tespit edilmistir. B tipi yapisinda olan bisiklikborinin gévdesi
iyi ¢ozliniirlikk gostermis ve rahatlikla kristal elde edilebilmistir.
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Sekil 2.42. B tipi bisiklikdiborinan yapil bilesik.

2,2’-biborol yapili iirlin ise ¢Oziinirligli diisiik oldugu igin asetonitril iginde
¢oOziilerek ancak tetrasiyanokinodimetan (TCNQ) ilavesi ile
kristallendirilebilmistir.

Sekil 2.43. A tipi 2,2’-biborol yapili bilesik.
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Konuyla ilgili literatiire en son kaydedilen c¢alisma 1,8-diaminonaftalinin
tetrakisdimetilaminodiboran ile reaksiyona sokulmasi sonucu 2.2’-bi-(1,3,2-
boririn) yapilt polisiklik bilesiktir. B-diamin yapili aromatik ¢ikis maddesinden
dolay1 reaksiyon tek iirline gitmis ve (B) yapisinda bisiklik yap1 olusmamistir (Xie
vd., 2012).

g

NH, NH,
Me,N NMe HN____NH
2N /2 B
B—B +2 S —— |
/ \ - 4 HN(CH,), B
Me,N NMe, HN” NH

&

Sekil 2.44. A tipi 2,2’-biboririn yapili tiriin.

Elde edilen madde kristallendirilememis ve ¢Oziinlirliigi arttirmak amact ile

trimetilkalay gruplar1 yapiya takilmis ve gdvdenin kristal yapisi aydimlatilmistir.

85

HN NH . -
g 1) 4 n-BuLi MesSn “B” SnMe,

m_

2) 4Sn(CH,).CI MegSn_ _B._ _SnM
HN - NH ) 4Sn(CH,), 3N B~ &

\
'\:Z

Sekil 2.45. Kalayl biboririn tiirevi.
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Snl1A)

Sekil 2.46. Biboririn gdvdesine ait kristal yapisi.

Aymni bilesik bir bagka calismada diklorbisdimetilaminodiboran(4) ile reaksiyona
sokularak polisiklik borazin bilesiklerinin sentezinde ¢ikis maddesi olarak
kullanilmigtir (Xie vd., 2011).

N _ Me,No N _N___NMe,
B~ 1) 4 nBuLi ~87 87 \I?/
|
B B B B
HNT O NH 2) 2 B,(NMe,),Cl, MeZN/ NN \NMeZ

0 O

Sekil 2.47. Polisiklik borazin bilesigi.

HN._

Y
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan pentan, hekzan, dietil eter, toluen, etanol, diklormetan,
metanol, tetrahidrofuran, do6tero kloroform, doterobenzen, bortrikloriir,
bortribromiir, dimetilamin, trietilamin, metalik lityum, metalik sodyum, metalik
potasyum, sodyumborhidriir, lityumaliminyumbhidriir, dimetilamin,
2,6-diizopropilanilin, 2,4-dimetilanilin, 2,6-dimetilanilin, 2,4,6-trimetilanilin,
glioksal, n-butillityum, pirol, N-trimetilsililprolidin, N-metilpirol, N-metilindol,
1,3-dibrompropan Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich firmalarindan satin alinmigtir.
Coziiciilerin tamami kullanilmadan 6nce standart prosediire gore kurutulmus ve
argon atmosferinde saklanmistir. Kullanilan a-diamin bilesikleri literatiire uygun
olarak sentezlenmistir (Tiirkmen ve Cetinkaya, 2006).

3.2. Teknik ve Cihazlar

Biitiin deneysel ¢aligmalar Schlenk teknigi ile argon atmosferi altinda yapilmaistir.
Kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce yiiksek vakumda kurutulmus ve
argon ile yikanmistir. Tiim ¢oziiciiler uygun reaktifler kullanilarak kurutulmustur.
B,(NMe,)4( Brotherton et.al., 1960), B-CI(NMe,)B-B(NMe,)Cl (N6th ve Meiste,
1962), B,(Cl),(Dur), bilesikler literatiirde belirtilen yontemlerle sentezlenmistir.

Sentezlenen iiriinlerin karakterizasyonunda 400 MHz NMR spektrometresi
(Varian 400 Ultrashield) kullanilmigtir, kimyasal kaymalarin (8-) degerleri ppm
olarak olciildii ve standart cozeltiler olarak da 'H, °C icin TMS, “B-NMR
6lgiimleri i¢cinde BF3.Et,O kullanilmustir.

X-1s1n1 Ol¢limleri Xcalibur Eos diffraktometre cihazinda yapilmistir.
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3.3. Heteroaril Gruplar Tasiyan Diboran Bilesiklerinin Sentezi
3.3.1. 1,2-Bis(N-pirol)-1,2-didurildiboran(4) sentezi 1

100 mL’lik musluklu bir balona argon atmosferi altinda pirol (0.536 g, 8 mmol) ve
30 mL dietileter konuldu. Oda sicakliginda n-BuLi’nin 1.6 M’lik hekzan ¢ozeltisi
(5 mL, 8 mmol) enjektor ile damla damla ilave edildi. N-lityumpirolid olusmasi
icin bir giin oda sicakliginda karigtirildi. Olusan N-lityumpirolid -78 °C’ye
sogutuldu. 1,2-Bis(diklor)-1,2-didurildiboran (1.43 g, 4 mmol) 20 mL pentandaki
¢ozeltisi bu sicaklikta damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Oda
sicakliginda bir gece karistirildi. Vakumda tiim ugucular ¢ektirildikten sonra kalan
katiya 30 mL pentan eklendi ve siiziildii. Siiziintii hacmi yariya diisiiriilerek
-30 °C’de kristallendirildi. Beyaz renkli kristaller elde edildi.

Verim: % 91, en: 145-148 °C

'H-NMR (CDCls); & = 1.58 (s, 12H, m-CH3), 2.00 (s, 12H, 0-CH3), 6.41 (s, 2H,
Pr), 6.53 (s,2H, Pr), 6,81 (s ,2H, Pr), 6.78 (s, 2H, Ar), 7.25 (s,2H, Pr)

BC-NMR (CDCly); 6 = 18.8 (4C, m-CHs), 19.1 (4C, 0-CHj3), 114.68, 115.4 (4C,
pir-C-3, C-4), 127.31, 127.4 (4C, pir-C-2,-C-5), 130.8 (2C, p-dur), 132.8 (4C,
m-dur), 133.4 (4C, o-dur)

B (CDCl,); 8 =59.2

N
cl R /\ \
\ / 2 -78 °C, Et,0 \ Pentan N R
+

R o, |I_i LiCl

R N
R: 2,3,4,5-tetrametilbenzen Q

Sekil 3.1. Bilesik 1 ‘in Sentezi.
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3.3.2. 1,2-Bis(N-pirolidin)-1,2-didurildiboran(4) Sentezi 2

100 mL’lik musluklu bir balona argon atmosferi altinda N-trimetilsililpirolidin
(1,43 g, 10 mmol), ve 30 mL pentan konuldu ve -78 °C’ye sogutuldu.
1,2-Bis(diklor)-1,2-didurildiboran (1,79 g, 5 mmol) 20 mL pentandaki ¢6zeltisi bu
sicaklikta damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Oda sicakligina getirilerek
bir gece karistirildi. Vakumda ugucular ¢ektirildi. Beyaz renkli amorf kati elde
edildi.

Verim: % 80 en: 135-137 °C

'H-NMR (CDCly); & = 1.79 (s, 12H, m-CHs),1.88-2.00 (m, 8H, Prld ca.ca) 2.19 (s,
12H, 0-CHa), 3.15-3.76 (2 m, 8H, Prld cs.cs), 6.84 (s, 2H, Dur-H)

BBC-NMR (CDCl3); 8 = 17.4 (4C, m-CHs), 19.3 (4C, 0-CHs), 24.9, 26.3 (4C,
Prid-C-3,-C-4), 48.9, 51.9 (4C, pyr-C-2,-C-5), 128.6 (2C, p-dur), 131.6 (4C,
m-dur), 132.8 (4C, p-dur), 146.8 (2C, i-C, Dur)

1B (CDCls); 6 =49.5

o0 r o
\ / -78 °C, Pentan N R

B—B + 2 N e — \B B/
/ \

R/ cl é_/CHs -Me,SiCl

I
ch/ \CH3 R @
R: 2,3,4,5-tetrametilbenzen

Sekil 3.2. Bilesik 2‘nin sentezi.
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3.3.3. 1,2-Bis (2-N-metilpirolil)-1,2-bisdimetilaminodiboran (4) Sentezi 3

100 mL’lik musluklu bir balona argon atmosferi altinda N-metil pirol (0.65 g,
8 mmol) ve 30 mL dietileter konuldu. Balon -78 °C’ye sogutuldu, n-BuLi’nin
1.6 M’lik hekzan ¢ozeltisi (5 mL, 8 mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave
edildi. 2-N-metilprolil lityumun olusmasi i¢in oda sicakligina kadar karigtirildi.
Olusan anyon -78 °C’ye sogutuldu. 1,2-bis(diklor)-1,2-bisdimetilamino diboranin
(0,72 g, 4 mmol) 20 mL pentandaki ¢6zeltisi bu sicaklikta damlatma hunisi ile
damla damla ilave edildi. Oda sicakligina getirilerek bir gece karistirildi. Vakumda
tim ugucular ¢ektirildikten sonra kalan kisma 30 mL pentan ilave edildi ve
siiziildii. Siiziintii hacmi yartya diisiiriilerek -30 °C de kristallendirmeye birakildi.
Olusan kristaller ¢oziiciiden ayrildi ancak oda sicakliginda eriyerek viskoz siviya
donistii. Viskoz sividan NMR alindi.

Verim: %75

IH-NMR (CDCly); 8 = 3.22(s, 6 H, -N(CHa),), 3.19 (s, 6 H, -N(CH3),), 3.70 (s,
6H, N-CHy), 6.32-6.85 (m, 6H, Ar-H),

BC-NMR (CDCls); 8 = 35.6, (2C, N-CH3), 41.0, 44.9 (4C, -N(CHs),), 107.5,
115.5, 124.4(6C Pir-C)

"B (CDCly); 6 =55.6

=~ N—CHs
Cl NMe —
\ /2 /@ -78 °C, Et,0 \ Pentan /Nl\/le 2
B—B +2 4 N - 5B
wn g | LiCl /
2 CH, Me,N —
H, N~

Sekil 3.3. Bilesik 3¢iin sentezi.
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3.3.4. 1,2-Bis (2-N-metilindolil)-1,2-bisdimetilaminodiboran (4) Sentezi 4

100 mL’lik musluklu bir balona argon atmosferi altinda N-metil indol (1.05 g,
8 mmol) ve 30 mLdietileter konuldu. Balon -78 °C’ye sogutuldu, n-BuLi’nin
1.6 M’lik hekzan ¢ozeltisi (5 mL, 8 mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave
edildi. 2-N-metilprolil lityumun olusmasi i¢in oda sicakligina kadar karigtirildi.
2-N-metilprolil  lityum tekrar -78 °C’ye sogutuldu. 1,2-bis(diklor)-
1,2-bisdimetilamino diboran (0,72 g, 4 mmol) 20 mL pentandaki ¢ozeltisi bu
sicaklikta damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Oda sicakligina getirilerek
bir gece karistirildi. Vakumda tiim ugucular cektirildikten sonra kalan kisima
30 mL pentan ilave edildi ve siiziildii. Siiziintii hacmi yartya diisiiriilerek -30 °C de
kristallendirmeye birakildi.  Olusan kristaller ¢oziliciiden ayrildi ancak oda
sicakliginda eriyerek viskoz siviya doniistli. Viskoz stvidan NMR alindi.

Verim: %85

'H-NMR (CDCly); 8 = 3.10(s, 6 H, -N(CHs),), 3.44 (s, 6 H, -N(CHa),), 3.75 (s,
6H, N-CHa), 6.63 (s, 2H, Ar-H ), 7.38 (t 2H, Ar-H), 7.46 (t, 2H, Ar-H), 7.53 (d,
2H, Ar-H), 7.88 (d, 2H, Ar-H)

BC-NMR (CDCls); 8 = 32.1, (2C, N-CHj), 41.1, 44.2 (4C, -N(CHs),), 105.1,
108.8, 118.6, 119.9, 120.3, 129.3, 136.7 (14C, ind., Ar-C)

1B (CDCly); 5 = 46.8

~,
/N1
al NMe
N/ /A -78 °C, Et,0 \ Pentan N o N
B—B +2 L N | | \
Me N/ \CI | LiCl H,C N /
z CH, HaC CHy

Sekil 3.4. Bilesik 4lin sentezi.
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3.4. Diazaborinan Bilesiklerinin Sentezi
3.4.1. 1,3-Diamino Propan Tiirevlerinin Sentezi

Bilesikler mevcut literatiirdeki yontem modifiye edilerek sentezlenmistir (Carrey
vd., 2003).

3.4.1.1. N,N’- Bis (2,6-dimetilfenil)-1,3-diaminopropan sentezi

100 mL bir balonda 2,6-dimetilanilin (6,06g, 50 mmol) ve 1,3-dibromopropan
(5,05 g, 25 mmol) karistirilarak {izerine 50 mL metanol ilave edildi. Geri sogutucu
altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu ve i¢inde az miktarda
metanol kalana kadar vakum altinda ¢oziiciisii azaltildi. Karisima 30 mL eter ilave
edildi. Beyaz renkli kat1 ¢oktii ve siiziilerek izole edildi. Kati madde 50 mL
diklormetan ic¢ine alindi ve 100 mL %10°‘luk NaOH ilavesi ile notrallestirildi.
Karigim ayirma hunisine alindi ve organik faz ayrildi. Organik faz ii¢ kez doygun
tuzlu su ile yikandi. Diklormetan ve diger ugucular vakum altinda 60 derecede
uzaklastirildi (yaklasik 4 saat). Beyaz toz kati halinde 6,5 g {irin elde edildi.

'H-NMR (CDCly); & = 1.89 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.29 (s, 12H, 0-CHy), 3.11 (t,
4H, N-CH,-C), 6.83 (t, 2H, p-ArH), 6.99 (d, 4H, m-ArH)

CHs m CHs,
m CH,OH, A NH  HN
+ 2 —_—
Br Br .2HBr
HyC CH
3 3 CHy H4C
NH,
CH, m CH, CH, m CH,
NH  HN NH  HN
CH,C1,\NaOH
2HBr ———
2NaBr
CHy HC CHy HC

Sekil 3.5. N,N’- Bis (2,6-dimetilfenil)-1,3-diaminopropan sentezi.
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3.4.1.2. N,N’-bis (2,4,6-trimetilfenil)-1,3-diaminopropan sentezi

250 mL bir balonda 2,4,6-trimetilanilin (13,4 g, 99 mmol) ve 1,3-dibromopropan
(10 g, 49,5 mmol) karigtirilarak tizerine 50 mL metanol ilave edildi. Geri sogutucu
altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligia kadar sogutuldu ve i¢inde az miktarda
metanol kalana kadar vakum altinda ¢oziiciisii azaltildi. Karigima 30 mL eter ilave
edildi. Sart renkli kati ¢oktii ve siiziilerek izole edildi. Kati madde 50 mL
diklormetan igine alindi ve 100 mL %20‘lik NaOH ilavesi ile noétrallestirildi.
Karigim ayirma hunisine alindi ve organik faz ayrildi. Organik faz 3 kez doygun
tuzlu su ile yikandi. Diklormetan ve diger ugucular vakum altinda 60 derecede
uzaklastirildi (yaklasik 12 saat). Sar1 viskoz sivi halde 12 g madde elde edildi.

'H-NMR (CDCly); & = 2.28 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.50 (s, 6H, p-CH3), 2.54 (s,
12H, 0-CHs), 3.23 (b, 2H, -NH-), 3.32 (t, 4H, N-CH,-C), 7.09 (s, 4H, m-ArH)

CH,
CH, CH,
m CH,OH, A NH  HN
+ 2 —_—
Br Br .2HBr
HaC CH,
HsC CH; HsC CH,
NH,
CHj CHs3 CH3
2

CH, m m
NH HN NH HN
CH,Cl,\NaOH
HBr ——
2NaBr
H3C CH; HiC CHj HsC CH; HiC CHs

Sekil 3.6. N,N’- Bis (2,4,6-trimetilfenil)-1,3-diaminopropan‘in sentezi.
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3.4.1.3. N,N’- Bis (2,6-diizopropilfenil)-1,3-diaminopropan sentezi

250 mL bir balonda 2,6-diizopropilanilin (13,4 g, 99 mmol) ve 1,3-dibromopropan
(10 g, 49,5 mmol) karistirilarak {izerine 50 mL metanol ilave edildi. Geri sogutucu
altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu ve i¢inde az miktarda
metanol kalana kadar vakum altinda ¢oziiciisii azaltildi. Karisima 30 mL eter ilave
edildi. Sart renkli kat1 ¢oktii ve siiziilerek izole edildi. Kati madde 50 mL
diklormetan i¢ine alindi ve 100 mL %20‘lik NaOH ilavesi ile nétrallestirildi.
Karisim ayirma hunisine alindi ve organik faz ayrildi. Organik faz ii¢ kez doygun
tuzlu su ile yikandi. Diklormetan ve diger ugucular vakum altinda 60 derecede
uzaklastirildi (yaklasik 2 giin). Sar1 viskoz sivi halde 11 g madde elde edildi.

'H-NMR (CDCly); § = 1.18 (s, 12H, iPr-CHs), 2.88 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.92 (t,
4H, N-CH,-C), 3.23-3.28 (m, 4H, iPr-CH-), 7.03-7.15 (m, 6H, ArH)

iPr m iPr
m H3C CHjy CH,OH, A NH HN
+ —_—
Br Br .2HBr
CH3 NH, CH3

iPr iP

iPr m iPr iPr m iPr
NH  HN NH BN
CH,Cl,\NaOH
—_—
2NaBr
iPriP iPr P

Sekil 3.7. N,N’- bis (2,6-diizopropilfenil)-1,3-diaminopropan sentezi.
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3.4.2. N,N’- Bis (2,6-dimetilfenil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan Sentezi5

500 mL bir balonda 150 mL hekzan, BBr; (1 M, 10 mL, 10 mmol) ve trietilamin
(2,02 g, 20 mmol) buz banyosu igerisinde karistirildi. Oda sicakligina ulastiktan
sonra 1 saat daha karigtirma iglemine devam edildi. Olusan BBrs.NEtskompleksi
tizerine  (hekzanda  ¢oken  beyaz  kat1),  N,N’-bis(2,6-dimetilfenil)-
1,3-diaminopropanin (2,83g, 10 mmol) 50 mL hekzan igindeki ¢6zeltisi damlatict
ile ilave edildi. Geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar
sogutuldu ve argon altinda siiziilerek olusan trietilamonyumbromiir tuzu
uzaklagtirildi. Hacim vakum altinda 1sitilarak 100 mL kalana kadar azaltildi ve oda
sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bir gece bekletildi ve ertesi giin olusan
renksiz kristaller vakum altinda siiziilerek izole edildi.

Verim: %85 en: 125 °C

'H-NMR (C¢Ds); & = 1.71 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.29 (s, 12H, 0-CHa), 2.87 (t,
4H, N-CH,-C), 7.02 (m, 6H, ArH)

B3C-NMR (CDCls); & = 18.0 (4C, 0-CHs), 27.00 (C-CH,-C), 47.5 (2C, N-CH,-C),
125.8, 128.0, 135.7 (10C, o,m,p, Ar), 145.6 (2C, N-C Ar)

1B (CDCls);5 = 24.6

CH3 m CH3 CHS m CH3

NH  HN Br N N
2NEt, g
+ B—Br — > |
-2NHEt,Br Br
Br
CH; HsC CHy HgC

Sekil 3.8. Bilesik 5‘in sentezi.
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3.4.3. N,N’- Bis (2,4,6-trimetilfenil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan Sentezi 6

250 mL bir balonda 100 mL hekzan, BBr; (1 M, 3,22 mL, 3,22 mmol) ve
trietilamin (0,65 g, 6,44 mmol) buz banyosu igerisinde karistirildi. Oda sicakligina
ulastiktan sonra 1 saat daha karigtirma iglemine devam edildi. Olusan BBr3;.NEt;
kompleksi iizerine (hekzanda ¢oken beyaz kati), N,N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)-
1,3-diaminopropanin (1 g, 3.22 mmol) 20 mL hekzan i¢indeki ¢dzeltisi damlatict
ile ilave edildi. Geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar
sogutuldu ve argon altinda siiziilerek olusan trietilamonyumbromiir tuzu
uzaklastirildi. Vakum altinda 1sitilarak hacim 30 mL kalana kadar azaltild1 ve oda
-30 °C‘de kristallenmeye birakildi. Bir gece bekletildi ve ertesi giin olusan
kristaller vakum altinda siiziilerek izole edildi.

Verim: % 90 en: 130 °C

'H-NMR (CsDs); & = 1.76 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.15 (s, 6H, p-CH3), 2.30 (s,
12H, 0-CHa), 2.93 (t, 4H, N-CH,-C), 6.84 (s, 4H, m-ArH)

BC-NMR (CgDg); & = 18.3 (2C, p-CHj), 21.0 (4C, 0-CHj), 27.1 (C-CH,-C), 48.1
(2C, N-CH,-C), 129.5, 135.3, 135.6 (10C, o,m,p, Ar), 143.8 (2C, N-C, Ar)

B (CDCl5) ;6 =24.6

CHy CH, T m e
Br

NH  HN \ 2NEt, N\B/N
+ B—Br ——>
-2NHEt,Br \
Br Br
HsC CH; HsC CHy HsC CHs  HC CHs

Sekil 3.9. Bilesik 6‘nin sentezi.
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3.4.4. N,N’-Bis (2,6-diizopropilfenil)-3-bromo-1,3,2-diazaborinan Sentezi 7

250 mL bir balonda 150 mL hekzan, BBr; (1 M, 7.1 mL, 7,1 mmol) ve trietilamin
(1,43 g, 14,2 mmol) buz banyosu igerisinde karistirildi. Oda sicakligina ulastiktan
sonra 1 saat daha karigtirma iglemine devam edildi. Olusan BBrs.NEtskompleksi
tizerine  (hekzanda  ¢oken  beyaz  kati),  N,N’-bis(2,6-diizopropil)-
1,3-diaminopropanin (2,8 g, 14,2 mmol) 20 mL hekzan igindeki ¢ozeltisi damlatici
ile ilave edildi. Geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar
sogutuldu ve argon altinda siiziilerek olusan trietilamonyumbromiir tuzu
uzaklastirildi. Hacim vakum altinda sitilarak 30 mL kalana kadar azaltildi, 5 mL
eter ilave edildi ve oda sicakliginda kristallenmeye birakildi. Bir gece bekletildi
ve ertesi giin olusan kristaller vakum altinda siiziilerek izole edildi.

Verim: % 65,en: 128 °C

'H-NMR (C¢Ds); 8 = 1.12 (quint, 2H, C-CH,-C), 1.21 (s, 24H, iPr-CHy), 3.26 (t,
4H C-CH,-C), 3.72 (z, 4H, iPr-CH), 7.14 (m, 6H, ArH)

BBC-NMR (C¢Ds); & = 24.2 (8C, iPr-CHs), 34.4(2C, N-CH,-C), 28.5 (C-CH,-C),
65.8 (4C, iPr-CH), 123.5,126.2, 137.0 (10C, o,m,p, Ar), 146.7 (2C, N-C, Ar)

1B (CDCly);8 = 23.1

iPr m iPr iPr m ipr

NH HN Br N N
2NEt, \B/
+ B—Br —m> |
-2NHEt,Br
) ) Br 3 Br
iPr iP iPr ip

Sekil 3.10. Bilesik 7‘nin Sentezi.
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3.4.5. N, N*-Bis (2,4,6-trimetilfenil)- 3-dimetilamino-1,3,2-diazaborinan‘in
sentezi 8

250 mL bir balonda 150 mL hekzan, Me,NBCl, (1 g, 7,4 mmol) ve trietilamin (1,5
g, 14,8 mmol) buz banyosu icerisinde karistirildi. Oda sicakligina ulastiktan sonra
yaklagik bir saat daha karigtirma islemine devam edildi. Olusan Me;NBCI,.NEt;
kompleksi tizerine (hekzanda ¢oken beyaz kati), N,N’-bis(2,4,6-trimetilfenil)-1,3-
diaminopropanin (2,1 g, 7.4 mmol) 20 mL hekzan i¢indeki ¢ozeltisi damlatic ile
ilave edildi. Geri sogutucu altinda bir gece kaynatildi. Oda sicakligina kadar
sogutuldu ve argon altinda siiziilerek olusan trietilamonyumkloriir tuzu
uzaklastirildi. Hacim vakum altinda 1sitilarak 30 mL kalana kadar azaltildi ve eter
ilave edilerek -30 °C ‘de bir gece bekletildi ve ertesi giin olusan kristaller argon
altinda siiziilerek izole edildi.

Verim: % , en: 145 °C

'H-NMR (CDCly); & =1.93 (s, 6H, -N(CHs),) 2.13 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.39 (s,
6H, p-CHa), 2.42 (s, 12H, 0-CH3), 3.30 (t, 4H, N-CH,-C), 7.00 (s, 4H, m-ArH)

BBC-NMR (CDCly); & = 18.4 (2C, p-CH3), 20.6 (4C, 0-CH3), 28.2 (C-CH,-C), 37.9
(2C, N-CH,-C), 49.8 (2C, -N(CH),), 128.9, 132.9, 135.0 (10C, o,m,p, -Ar), 145.8
(2C, N-C, Ar)

B (CDCl3);8 = 24.0

CH, CHs CHg m CHj
al CH

3
NH  HN \ /  2NEy N\B/N
+ B—N ——m>
\  -2NHEt,Br \
cl CHj NMe,
HaC CHy HsC CH, HyC CHs  HC CHa

Sekil 3.11. Bilesik 8°in sentezi.
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3.4.6. N,N’-Bisbenzil- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan Sentezi 9

250 mL bir balonda 150 mL hekzan, BBr; (1M, 6,5 mL, 6,3 mmol) ve trietilamin
(1,27 g, 12,6 mmol) buz banyosu igerisinde karigtirildi. Oda sicakligina ulastiktan
sonra bir saat daha karistirma iglemine devam edildi. Olusan BBr3.NEt; kompleksi
tizerine (hekzanda ¢oken beyaz kati), N,N’-bis(benzil)-1,3-diaminopropanin
(1,6 g, 6.3 mmol) 20 mL hekzan igindeki ¢ozeltisi damlatici ile ilave edildi. Geri
sogutucu altinda yaklasik iki saat kaynatildi. Oda sicakligina kadar sogutuldu ve
argon altinda siiziilerek olusan trietilamonyumkloriir tuzu uzaklagtirildi. Tiim
ucucular ¢ektirildi, 30 mL pentan ve 5 mL eter ilave edilerek ¢oziildi, -30 °C‘de

bir gece bekletildi ve ertesi giin olusan kristaller argon altinda siiziilerek izole
edildi.

Verim: %70 en: 115 °C

'H-NMR (CDCls); 5 = 1.89 (quint, 2 H, C-CH,-C), 2.98 (t, 4H, N-CH,-C), 4.51 (s,
4H, N-CH,-Ar) 7.41 (m, 10H, m-ArH)

B3C-NMR (CDCly); & = 29.8 (C-CH,-C), 47.7 (2C, N-CH,-C), 53.8 (2C, N-CH,-
Ar), 126.6, 127.8, 128.1 (10C, o,m,p, Ar), 140.2 (2C, N-C, -Ar)

1B (CDCls) ;6 =25.3

Br\ N
m gy - 2NE, \B—Br
—_—
NH HN Br/ -2NHEt,Br N/

Sekil 3.12. Bilesik 9‘un sentezi.
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3.5. Diazadiborinan (4) Bilesiklerinin Sentezi
3.5.1. N,N’-bis (2,4,6-trimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan Sentezi 10

100 mL'lik musluklu bir balona N,N'-2,4,6-dimetilfeniletilendiamin (1.79 g,
0.0061 mol) alindi ve 20 mL eterde ¢6ziildii. Damlaticiya 1.6 M’lik
n-biitillityum’un hekzan i¢indeki ¢dzeltisi (7.6 mL, 0.0122 mol) konuldu. -30 °C
sicaklikta balon igerisindeki ¢ozeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek
deprotonlama gergeklestirildi. Deprotonlama sonrasi ¢dzelti bir gece karistirildi.
Elde edilen dilityumdiamit ¢o6zeltisi -30 °C’ye sogutuldu. Damlaticiya
(Me;N)CIB-BCI(NMe,) (1.1 g, 0.061 mol) alind1 ve damla damla ilave edildi.
Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum kloriirii uzaklastirmak
icin tiim ¢oziicli vakumla ¢ektirildi. Balonda kalan kat1 hekzanda ¢6ziildii ve filtre
ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Uriin hekzanda kristallendirildi.

Verim: %80, en: 140 °C

'H-NMR (CDCly); & = 2.24 (s, 12H, 0-CHs), 2.27 (s, 6H, p-CH3), 2.41 (br, 12H,
-NMe,), 3.17 (s, 4H, N-CH,-C), 6.88 (s, 4H, m-ArH)

BBC.NMR (CDCly); & = 19.0 (4C, 0-CHa), 20.8 (2C, p-CHs), 40.7 (4C, b, -NMe,),
55.2 (2C, N-CH,-C), 128.6, 133.6, 135.1 (10C, o,m,p, Ar), 147.4 (2C, N-C, Ar)

"B (CDCly);3 = 33.7

CH,
/
H,C—N cl . / \
/ \ \ / -30°C R—N N—R
R—N\ /N—R + /B—B\ _— \
; / -2 LiCl B—B
b cl N—CH; /
HoC Me,N NMe ,
CH,
R H.C
CH,

Sekil 3.13. Bilesik 10‘un Sentezi.
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3.5.2. N,N’-Bis (2,6-diizopropilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan Sentezill

100 mL'lik musluklu bir balona N,N'-diizopropilfeniletilendiamin (1.9 g,
0.0061 mol) alind1 ve eterde ¢oziildii. Damlaticiya 1.6 M’lik n-biitillityum hekzan
cozeltisi (7.6 mL, 0.0122 mol) konuldu. -30 °C sicaklikta balon igerisindeki
¢cOzeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek deprotonlama gergeklestirildi.
Deprotonlama sonrasi1 ¢ozelti bir gece karistirildi. Elde edilen dilityumdiamit
cozeltisi -30 °C’ye sogutuldu. Damlaticiya (Me,;N)CIB-BCI(NMe,) (1.1 g,
0.0061 mol) alind1 ve bu sicaklikta dilityumdiamit ¢dzeltisinin iizerine damla
damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum
kloriirii uzaklasgtirmak i¢in tiim ¢oziicli vakumla g¢ektirildi. Balonda kalan madde
hekzanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen
tirtin hekzanda kristallendirildi.

Verim: % 60, en: 140 °C

'H-NMR (CDCly); & = 1.21-1.24 (d, 24H, iPr-CHs), 2.42 (b, 12H, -NMey),
3.16-3.18 (br, d, 4H, N-CH,-C), 3.43 (m, 4H, iPr-CH-), 7.12-7.18 (m, 6H, ArH)

3C-NMR (CDCls); & = 23.8, 25.2 (8C, iPr-CHs), 28.6 (4C, iPr-CH-), 41.2 (4C,
-NMe; ), 56.8 (2C, N-CH,-C), 123.6, 125.5, 145.8 (10C, o,m,p, Ar), 147.3 (2C,
N-C, Ar)

1B (CDCl3) ;6 =32.9

H,C—N Cl . / \
/ \ \ / -30°C R—N N—R
R—N N—R + B—B — = \ /
Nood / N\ -2 LiCl B—8
! Cl N—CH;, /
HC Me ,N NMe ,
iPr
R:
iPr

Sekil 3.14. Bilesik 11in sentezi.
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3.5.3. N,N’-Bis (2,4-dimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan sentezil2

100 mL'lik musluklu bir balona N,N'-2,4-dimetilfeniletilendiamin (1.35 g,
0.005 mol) alindi ve eterde ¢6ziildii. Damlatma hunisine 1.6 M'lik n-biitillityum
hekzan ¢ozeltisi (6,25 mL, 0.01 mol) konuldu. -30 °C sicaklikta balon igerisindeki
¢Ozeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek deprotonlama gergeklestirildi.
Deprotonlama sonrasi ¢ozelti bir gece karigtirildi. Elde edilen dilityumdiamit
¢ozeltisi -30 °C’ye sogutuldu. Damlatma hunisine (Me,N)CIB-BCI(NMe,) (0,9 g,
0.005 mol) alind1 ve bu sicaklikta dilityumdiamit ¢6zeltisinin {izerine damla damla
ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum kloriirii
uzaklastirmak igin tiim ¢oziicli vakumla ¢ektirildi. Kalan katiya hekzan ilave edildi
ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen iiriin hekzanda
kristallendirildi.

Verim: % 82, en: 135 °C

'H-NMR (CDCly); & = 2.18 (s, 6H, 0-CHg), 2.29 (s, 6H, p-CHa), 2.46 (b, 12H,
-NMe;) 3.45, (br, 4H, N-CH,-C), 6.94 - 7.00 (m, 6H, ArH)

BC-NMR (CDCls); & = 18.9 (2C, p-CHs), 20.8 (2C, 0-CH3), 43.5 (4C, -NMe, ),
56.9 (2C, N-CH,-C), 127.1, 128.2, 131.1, 133.0 ve 134.1 (10C, Ar - C), 148.5 (2C,
N-C, Ar)

1B (CDCls) ;5 = 34.44

CH,
/ / \
/\ FaC—N “ -30°C R—N N—R
R—N N—R +  B—B - -
AT / N\ -2 Licl B—B
cl N—CH;
H.C Me ,N NMe ,
CH,
R CH,

Sekil 3.15. Bilesik 12°‘nin sentezi.
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3.5.4. N,N’-Bisbenzil-1,4,2,3-diazadiborinan sentezil3

100 mL' lik musluklu bir balona N,N'- dibenziletilendiamin (2,68 g, 10 mmol)
alindi ve eterde ¢oziildi. Damlatma hunisinel.6 M’lik n-biitillityum hekzan
cozeltisi (12,5 mL, 20 mmol) konuldu. -30 °C sicaklikta balon igerisindeki
¢cOzeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek deprotonlama gercgeklestirildi.
Deprotonlama sonrasi1 ¢ozelti bir gece karistirildi. Elde edilen dilityumdiamit
cozeltisi -30 °C’ye sogutuldu. Damlaticiya (Me,;N)CIB-BCI(NMe,) (1.8 g,
10 mmol) alind1 ve bu sicaklikta dilityumdiamit ¢6zeltisinin iizerine damla damla
ilave edildi. Cozelti oda sicakliinda bir gece karistirildi. Olusan lityum kloriirii
uzaklastirmak i¢in tiim ¢6ziicii vakumla g¢ektirildi. Balonda kalan madde hekzanla

yikand: ve filtre ile siizlilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Viskoz beyaz sivi iiriin
elde edildi.

Verim: % 95

'H-NMR (CDCly); & = 2.68 (s, 12H, -NMey) 2.97, (s, 4H, N-CH,-C), 4.06, (s, 4H,
N-CH,-Ar), 7.09 - 7.17 (m, 10H, ArH)

BC.NMR (CDCly); § = 41.65(4C, -NMe;, ), 49.10 (2C, N-CH,-Ar), 52.69 (2C,
N-CH.-Ar) 126.22, 127.60, 128.02, 141.51 (12C, Ar)

B (CDCly);3 = 37.00

0P

30 °C / eter
2 LiCl /
Hsc—T T—CH3
CH, CH,

Sekil 3.16. Bilesik 13’iin Sentezi.
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3.6. Bisiklik Yapil Tetraaminodiboranlarin Sentezi
3.6.1.1,1°,3,3’-tetrakisbenzil-2,2°-bi-1,3,2-diazaborol ‘un Sentezi 14

100 mL'lik bir balona tetrakisdimetilaminodiboran(4) (0,5 g, 2,5 mmol) ve
N,N'-dibenziletilendiamin (1,22 g, 10 mmol) alinip {izerine 20 mL toluen ilave
edildi. 2 giin yag banyosunda refluks edildikten sonra ¢oziiciisii ve tiim ugucular
cektirildi. Kalan beyaz katiya 30 mL hekzan verildi ¢éziinmeyen kisim filtre ile
stiziildii ve ¢ozelti oda sicakliginda kristale birakildi. Renksiz parlak kristaller
izole edildi.

Verim: % 80 en: 165 °C

'H-NMR (CDCly); & = 3.04, (s, 8H, N-CH,-C), 4.26, (s, 8H, N-CH,-Ar), 7.21 (m,
20H, ArH)

BC-NMR (CDCls); = 49.2 (4C, N-CH,-Ar), 52.8 (4C, N-CH,-Ar) 126.4, 127.5,
128.2, 142.0 (12C, Ar)

B (CDCl5) ;6 = 34.9

NH N N
5 toluen, A \B/
+ B,(NMe,), —_— |
- 4dNHMe
NH 2 B
e
N \N

Sekil 3.17. Bilesik 14iin Sentezi.
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3.6.2.1,4,6,9-tetrakis (2,4-dimetilfenil)-2,3-bi-1,4,3,2-diazaboriran Sentezi 15

100 mL'lik bir balona tetrakisdimetilaminodiboran(4) (0,67 g, 3,75 mmol) ve
N,N'-2,4-dimetilfeniletilendiamin (2 g, 7,5 mmol) alinip dimetilamin gaz1 ¢ikis
bitene kadar 7 giin yag banyosunda 170 °C‘de 1sitildi. Baslangigta eriyen
etilendiamin tiirevi ve diboran karisimi sar1 renkli siviyken reaksiyon sonunda
balonda beyaz kati olustugu goriildii. Olusan katinin {izerine 50 mL hekzan verilip
karigtirildi ve siiziilerek artan ¢ikis maddesi ve hekzanda ¢6zilinen diger safsizliklar
ortamdan uzaklastirildi. Kalan beyaz kat1 (1.5 g) vakum altinda kurutuldu, 10 mL
CH,Cl; i¢inde ¢oziilerek -30 °C*de kristallendirildi. Verim: % 80 en: 210°C.

'H-NMR (CDCly); & = 1.93, (s, 12H, 0-CHa), 2.37 (s, 12H, p-CHy), 3.45, (s, 8H,
N-CH,-C), 6.78-6.89 (m, 12H, ArH)

BBC-NMR (CDCl3); 3 = 18.06 (4C, 0-CHs), 20.82 (4C, p-CHs), 52.30 (4C,
N-CH,-C), 126.63, 127.02, 131.08, 133.31, 134.19 (10C, Ar), 143.20(2C, N-C,
Ar)

B (CDCly) ;6 = 34.17

CH3

Hs

\/
/\

CHy

H3C .
HN
I + By(NVe,), — = :< >:
NH 4NHMe Hy
\_/

CHj

Sekil 3.18. Bilesik 15‘in Sentezi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda elde edilen deneysel veriler gruplandirildiginda bilesikler 4 ana
gruba ayrilmaktadir.

4.1. Heteroaril Gruplar Tasiyan Diboran Bilesikleri

Bu gruplardan ilki bes iiyeli heteroaril bilesik bagli diboranlar grubudur. Bu grupla
ilgili olarak yapilan denemeler ve alinan sonuglar, yapida bulunan heteroarillerin
azot icermesi ve azot iizerinden baglanmas1 ile kararli yapida diboran(4)
yapilarinin izole edilebildigi yoniindedir. Heteroatomun kiikiirt ve oksijen olmasi
durumunda ise ayni reaksiyonlar farkli sonuglara giderek izole edilemeyen

kararsiz bilesiklere donlismektedir.

Izole edilen yapilarin her biri NMR spektroskopisi ve stabil kristal elde edilen
yapilarda X-isinlar1 kirmimi spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir.

Ayrica izole edilmeyen yapilara dair verilerde yine bu alt basliklarda tartigilmistir.
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4.1.1. 1,2-Bis (N-pirol)-1,2-didurildiboran(4) 1

\
\

Sekil 4.1. Bilesik 1‘in molekiil yapisi.

4.1.1.1. Bilesik 1’ in '"H NMR spektrumu

2.00

8
8
|
Chlor Hmd
14
8 IR g
T s o ~ <
ST !
mﬂ4 A U ‘
N
'T |
X [
maaaadacoa: e T T T L o e e

Y
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.2. Bilesik 1 ‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik 1‘¢ ait '"H-NMR spektrumunda duril gruplara ait metil protonlarmm
alifatik alanda ve farkli kimyasal ¢evrelere sahip olduklari i¢in iki ayr pik vermesi
beklenmektedir. Beklendigi sekilde spektrumda 1.58 ppm ve 2.00 ppm‘de es pik
alanina ait iki singlet goriilmektedir. Her iki pik de oniki protonluk alana sahiptir
ve yapidaki toplam yirmidort hidrojen atomuna esdeger alani kargilamaktadir. Bu
piklerden 1.58 ppm‘de olan pikin diger metil grubu pikine goére daha yayvan
olmas1 sahip oldugukimyasal ¢evredeki rotasyon engelindenkaynaklanmaktadir.
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Bor atomuna bagli karbona komsu olan orto gruplari pirol gruplarn ile daha
yakindir ve bu da rotasyonu engellemektedir. Benzer bir durum bu bilesik igin
cikig bilesigi olarak kullanilan 1,2-didurildimetilaminodiboran(4) bilesigindede
goriiliir. Sekil 4.3°de goriildiigi gibi 1.62 ve 2.07 ppm’de gelen pikler esdeger
alana sahip olmasma ragmen 1.62 ppm’de ki orto gruplarina ait pik oldukca

yayvandir.

Chloroform-d

g n
g ®
TOT

322
267
—2.07
162

HaC,
HaC- CH;
Dur
\iB CH:
Me Nf >\l CH.
. —
HaC
I
! ) Y S
P e e e e e e oo e o e e ]
7.0 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.3. 1,2-Diduril, 1,2-diklor, diboran(4)‘in oda sicakliginda CDCl;
icerisindeki "H-NMR spektrumu.

Yap1 spektroskopik olarak incelendiginde yapiya ait pirol protonlar1 ve duril
grublarinda bulunan aromatik protonlarin toplami olarak on hidrojen atomuna
karsilik gelen pik alani ve biri duril grubuna ait singlet ve ikisi pirol grubuna ait
dubletin dubleti olmak iizere tii¢ pik beklenmektedir. Mevcut spektrum
incelendiginde pirol gruplarinda bulunan sekiz hidrojene ait pikler 6.29, 6.42, 6.72
ve 7.20 ppm’de dort singlet halinde goriilmektedir. Duril gruplarinda bulunan iki
hidrojene ait pik ise yine singlet olarak 6.78 ppm’de ve pirole ait piklere kiyasla
daha keskin bir sekilde gorilmektedir.
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©
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Sekil 4.4. Bilesik 1‘in oda sicakliginda CDClj; igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Beklenenin aksine fazladan ¢ikan iki pik yapidaki rotasyon engeline bagl olarak
pirol grubundaki her bir protonun farkli kimyasal ¢evreye sahip olmasi ve bu
sebeple her bir protonun kendisine ait bir pik vermesinden kaynaklanmaktadir.
Mevcut durum literatiirdeki benzer orneklerle kiyaslandiginda bunun miimkiin
oldugu goriilmektedir. Benzer bir ¢aligmada diborana bagl duril grublar yerine
mezitil gruplar1 bulundugunda pirol pikleri 6.41, 6.53, 6.81 ve 7.25 ppm’ de 4 adet
olacak sekilde goriilmektedir (Hommer vd, 1998).
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4.1.1.2. Bilesik 1’ in *C NMR spektrumu

127.31
19.11

114,68

11541

1880

Sekil 4.5. Bilesik 1¢in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki “*C-NMR spektrumu.

Bilesik 1°e ait ®*C-NMR spektrumunda yine duril gruplarma ait metil protonlarinin
alifatik alanda ve farkli kimyasal ¢evrelere sahip olduklari i¢in iki ayr1 pik vermesi
beklenmektedir. Beklendigi sekilde spektrumda 18.80 ppm ve 19.11 ppm’de iki
pik goriilmektedir.

Spektrumda yapinin simetrik olmasindan dolay1 aromatik alanda toplam alt1 farkl
pik beklenmektedir. Hatta bor atomuna bagli karbon atomlarmm **C-NMR
spektrumlarinda g6zlenemedigi gbéz Oniinde bulunduruldugunda iki pik pirol
grubuna {i¢ pik ise duril grubuna ait olmak tizere toplam bes pik goriilmesi gerekir.
Ancak spektrum incelendiginde bu saymin oldugu goriiliir. Fazladan iki pik
'H-NMR spektrumunda oldugu gibi rotasyon engeline bagl olarak her bir pirolik
karbonun kendine ait bir pik vermesinden kaynaklanmaktadir. Duril gruplari
yerine mezitil gruplarmin kullanildigi ayni ¢alisma ile kiyaslandiginda (Hommer
vd, 1998) benzer sekilde ayni etkinin bu yapida da goriildiigli anlasilmaktadir.
114.68 ve 115.41 ppm’ de gelen piklerin 3 ve 4 numarali karbon atomlarina,
127.31 ve 127.44 ppm’ de gelen piklerin ise azot atomuna komsu 2 ve 5 numarali
karbon atomlarina ait oldugu ongériilebilir. 130.85, 132.79 ve 133.41 ppm’de
gelen ti¢ pik duril yapisindaki p-, m- ve 0- gruplarina aittir. Bor atomuna bagli ipso
karbon atomu ise spektrumda goriilmemektedir.
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Sekil 4.6. Bilesik 1‘in oda sicakliginda CDClj igerisindeki BC-NMR spektrumu.

4.1.1.3. Bilesik 1’ in 'B NMR spektrumu

Sekil 4.7. Bilesik 1 “in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki **B-NMR spektrumu.

Bilesik 1°e ait "B NMR spektrumunda 60.99 ppmde tek bir pik gériiliir. Yapmmn
simetrik ve diborandaki bor atomlarinin ¢evrelerinin esdeger oldugu goz oniinde
bulunduruldugunda tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu
60.99 ppm degeri ise aromatik grup siibtitiive aminodiboranlar i¢in olmas1 gereken
bir degerdir (Firinc1 vd, 2010).
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4.1.1.4. Bilesik 1 ‘in X Ray Analizi

Sekil 4.8. Bilesik 1‘in ORTEP diyagramu.

Yapt tek kristal X 1sinlart kirmmim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP
diyagraminda siibstitiiyentlerin kat1 halde cis pozisyonunda baglandiklari
goriilmiigtiir. Molekiiliin sekli NMR verilerini desteklemektedir. Yapi simetrik
oldugu icin B-B bagmin her iki tarafinda kalan simetrik atomlar ayni kodlarla
tanimlanmugtir.
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Sekil 4.9. Bilesik 1‘e ait sadelestirilmis bag uzunluklar1 diyagrama.

Bilesik 1‘e ait bag uzunluklari Sekil 4.9‘da gdsterilmistir. Bilesige ait temel
gbvdeyi olusturan bor atomlar1 (B5AA-B5AA) arasindaki bag uzunlugu
1.72 Adur. Bu deger literatiirdeki benzer gdvdelerle uyum gdstermektedir
(1.709 A, Hommer vd., 1998) (1.750 A, FuBstetter vd., 1976) (1.731 A,
Braunschweig vd., 2010). Pirolil azot atomu ve bor atomu arasindaki bag
uzunlugu (N1-B5AA) 1.433 A‘dur. Bu deger benzer yapidaki govdelerle uyum
gostermektedir (1.434 A, 1.438 A, Hommer vd., 1998) (1.410 A, Braunschweig
vd., 2010). Duril grubunun ipso karbon atomu ve bor atomu (C6-B5AA) arasi
uzaklik 1.574 A*dur. Yine bu uzunlukta aym literatiirlerdeki B-C bag uzunlugu ile
uyum gostermektedir (1.576 A, 1.578 A, Hommer vd., 1998) (1.594 A,
Braunschweig vd., 2010).
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Sekil 4.10. Bilesik 1°e ait sadelestirilmis bag acilar1 diyagrama.

Molekiildeki bor atomlarinin diger atomlarla yaptigi bag acilart (N2-B5AA-
B5AA122.73°, C6-B5AA-B5AA 120.24°, C6-B5AA-N1 116.98°) ortalama
120°¢dir. Bu durum Bor atomunun sp? tiiriinde hibritlesme yaptigimi gosterir. Ayn
durum azot atomlart ic¢inde gecerlidir (C2-N1-B5AA126.26°, C4-N1-B5AA
128.17°, C2-N1-C4 105.54°) ve hibritlesmesi sp*‘dir. Duril gruplarina ait
aromatik karbon atomlarida yine ortalama 120° ile baglanmistir ve klasik fenil

halkasindaki sp® + m hibritlesmesi gostermektedir.

Sekil 4.10°da bilesige ait torsiyon agilar goriilmektedir. Bu agilardan faydalanarak
diboran go6vdesindeki siibstitiiyentlerin birbiri ile yaptigi agilar1 sdylemek
miimkiindiir. Bu degerlere gore duril gruplart arasindaki torsiyon agisi
(C6-B5AA-B5AA-C6 56.37°) yaklasik 60°‘dir. Bu da her iki duril molekiiliiniin
birbiri ile 60° a¢1 yaptigimi gosterir. Ayn1 durum pirol gruplan icinde gegerlidir.
Piroller aras1 torsiyon agisida (N1-B5SAA-B5AA-N1 61.49°) yine yaklasik 60°dir.
Ayni bor atomuna ait pirol ve duril gruplan i¢in torsiyon agist (N1-B5SAA-C6-
C990.07°) ise yaklasik 87.87°‘dir. Bu durum bize Duril ve pirol gruplarinin
ylizeylerinin birbirine dik durdugu sonucunu verir. Sekil 4.11‘de bu durum gorsel
olarakda gozlenebilmektedir.
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Sekil 4.11. Bilesik 1°e ait sadelestirilmis torsiyon agilar1 diyagrami.

Duril Diizlemi

Pirol Duzlemi

Sekil 4.12. Duril ve pirol gruplarina ait diizlemler.
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4.1.2. 1,2-Bis (N-pirolidin)-1,2-didurildiboran 2

Sekil 4.13. Bilesik 2 ‘nin molekiil yapisi.

4.1.2.1. Bilesik 2 ’nin *H NMR spektrumu
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Sekil 4.14. Bilesik 2’nin oda sicakliginda CDClj igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Bilesik 2°ye ait 'H-NMR spektrumunda yine bilesik 1‘de oldugu gibi duril
gruplarina ait metil protonlarinin alifatik alanda ve farkli kimyasal ¢evrelere sahip
olduklar i¢in iki ayr1 pik vermesi beklenmektedir. Beklendigi sekilde spektrumda
1.79 ppm ve 2.19 ppm‘de es pik alanimna ait iki singlet pik goriilmektedir. Her iki
pik de oniki protonluk alana sahiptir ve yapidaki toplam yirmidért hidrojen
atomuna esdeger alani karsilamaktadir. Bu piklerden 1.79 ppm‘de olan pikin diger
metil grubuna ait 2.19 ppm‘deki pikine gore nispeten daha yayvan olmasi sahip
oldugukimyasal c¢evredeki rotasyon engelinden kaynaklanmaktadir. Bor
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atomunabagli karbona komsu olan orto gruplar1 pirolidin gruplar ile daha yakindir
ve bu da rotasyonu engellemektedir.

Pirolidin gruplarina ait protonlarin alifatik alanda ve simetri geregi triplet ve
quintet olmak tiizere iki pik vermesi beklenmektedir. Ancak yine bilesik 1°de
oldugu gibi simetrinin aksine her bir karbondaki protonlar tek tek pik vermistir. Bu
dort pik, 1.88 ve 2.00 ppm‘de iki quintet ve 3.15 ve 3.76 ppm‘de iki triplet olacak
sekilde her biri dort protonluk alana sahip piklerdir. Quintet pikler 3 ve 4 numarali
karbon atomuna bagli hidrojen atomlarindan kaynaklanip yarilma sayilari ile de
bunu dogrulamaktadirlar. Triplet pikler ise azota komsu karbon atomundaki
hidrojen atomlarindan kaynaklanip hem yarilma sayis1 hemde elektronegatif azot
atomuna yakinliklarindan dolayr diigiik alanda gelmeleri ile bu Ongoriyi
dogrulamaktadirlar.

179
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Sekil 4.15. Bilesik 2 ’nin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Aromatik alanda 6.84 ppm’de gelen iki proton alanina sahip singlet yarilmis pik
ongoriilen sekilde duril grubuna para konumundan bagli hidrojen atomuna ait
piktir.



61

4.1.2.2. Bilesik 2’ nin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.16. Bilesik 2‘nin oda sicakhiginda CDCl; igerisindeki **C-NMR spektrumu.

Bilesik 2 ait "®*C-NMR spektrumunda bilesik 1°de oldugu gibi yine duril gruplarma
ait metil protonlarinin alifatik alanda ve farkli kimyasal ¢evrelere sahip olduklari
icin iki ayr1 pik vermesi beklenmektedir. Beklendigi sekilde spektrumda
17.48 ppm ve 19.38 ppm-‘de iki pik goriilmektedir.

Spektrumda azot atomunda bagl pirolidin gruplarinin yapida simetrik sekilde
bulunmasindan dolayi alifatik alanda durile ait metiller disinda toplam iki pik daha
beklenmektedir. Teorik olarak pirolidinin esdeger 2, 5 ve 3, 4 karbon atomlar
birer pik vermelidir. Ancak bilesik 1°deki duruma benzer sekilde bu spektrumda
da her bir karbon atomu kendine ait bir pike sahiptir. Bu piklerden yiiksek alanda
gelen 24.9 ve 26.3 ppm degerindeki pikler 3 ve 4 numarali karbon atomlarina,
diisiik alanda gelen 49.0 ve 52.0 ppm degerindeki pikler ise elektronegatif azot
atomuna komsu 2 ve 5 numarali karbon atomlarina aittir.
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Sekil 4.17. Bilesik 2‘nin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR spektrumu.

128.6, 131.7 ve 132.9 ppm‘de gelen ii¢ pik duril yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarma aittir. Bor atomuna bagli ipso karbon atomu ise ¢ok zayif olmakla

birlikte 146.8 ppm‘de goriilmektedir.

4.1.2.3. Bilesik 2’ nin "'B NMR spektrumu
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Sekil 4.18. Bilesik 2‘nin oda sicakhgimda CDCl; igerisindeki 'B-NMR
spektrumu.

Bilesik 2°ye ait "B-NMR spektrumunda 49.45 ppm'de tek bir pik goriiliir. Yapimmn
simetrik ve diborandaki bor atomlarinin gevrelerinin esdeger oldugu géz Oniinde
bulunduruldugunda tek pik gézlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu
49.5 ppm degeri bilesik 1 ile kiyaslandiginda 10 ppm kadar daha yiiksek alanda
gelmistir. Bunun sebebi pirolidinin aromatik olmamasi ve bor atomundan elektron
¢ekme egiliminin pirola kiyasla daha az olmasidir. Elektron yogunlugu daha fazla
olan bor atomu c¢ekirdege daha fazla perdeleme yaptigi igin bor g¢ekirdegi daha
yiiksek alanda rezonansa gelmektedir.
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4.1.3. 1,2-Bis (2-N-metilpirolil)-1,2-bisdimetilaminodiboran (4) 3

= HsC
N / \N CH
/ / 3
HsC B—B CH,
o

Sekil 4.19. Bilesik 3‘lin molekiil yapisi.

4.1.3.1. Bilesik 3 “iin ‘H-NMR spektrumu

3.70
22
3.19

35
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Sekil 4.20. Bilesik 3‘iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik 3‘e ait '"H NMR spektrumunda alifatik alanda azota bagli metil gruplarina
ait ti¢ farkli pik goriilmektedir. Bu piklerden 3.19 ve 3.22 ppm‘de goriilen iki
singlet pik, bor atomuna bagli dimetil amin gruplarina ait piklerdir ve gikis bilesigi
ile uyumlu bir degerde goriilmektedir. Her iki pik de altisar protonluk alana
sahiptir ve yapidaki toplam oniki hidrojen atomuna esdeger alan1 karsilamaktadir.
3.70 ppm degerinde gelen ve alt1 protona karsilik pik alanina sahip olan pik ise
bora bagli olan N-metil pirolildeki metil gruplarina aittir. Bu deger N-metil piroliin
metil grubuna ait 3.67 ppm degeri ile de uyumludur. Pirolil grubunun sahip oldugu
aromatiklikten dolayr metil grubuiizerindeki elektronlari halka tizerine ¢ekerek
azota bagli pirolil metilinin dimetil amine gore daha diisiik alanda pik vermesine
sebep olmaktadir.
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Sekil 4.21. Bilesik 3‘iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki "H-NMR spektrumu.
g

Aromatik alanda 6.32, 6.34 ve 6.85 ppm’de gelen ikiser protonluk alana sahip
multiplet yarilmig pikler pirole ait aromatik piklerdir. Bu piklerden 6.85 ppm‘de
gelen pikin 5 numarali karbon atomuna bagli hidrojen atomuna, 6.32 ve
6.34 ppm‘de gelen piklerin ise 3 ve 4 numarali karbon atomuna bagli hidrojen
atomlarma bagli oldugu N-metil-2-pirolilasetonitril bilesigine ait spektrum

verilerine dayanarak soylenebilir.

4.1.3.2. Bilesik 3 “iin *C NMR spektrumu

24.42
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10754
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—3564

Sekil 4.22. Bilesik 3‘iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki **C-NMR spektrumu.

Bilesik 3‘e ait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda 36.7, 41.0 ve 44.0 ppm‘de
ii¢ pik goriilmektedir. Bu pikler azota bagli metil gruplarma ait piklerdir ve pik
siddetlerine bakildiginda 36.6 ppm‘de gelen pikin pirolil grubuna azot atomu
tizerinden bagli metil grubu karbonuna 41.0 ve 44.0 ppm degerinde gelen piklerin
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ise dimetilamin grubundaki metil gruplarina ait olduguliteratiirdeki benzer

bilesiklerle kiyaslanarak soylenebilir.

Aromatik alanda 107.5, 115.6 ve 124.4 ppm‘de gelen pikler pirolil grubuna ait 3, 4
ve 5 numarali karbon atomlaria aittir ve 2 numarali bora bagl karbon atomuna ait

pik spektrumda goriilmemektedir.

4.1.3.3. Bilesik 3 “iin *'B NMR spektrumu

—55.60

Sekil 4.23. Bilesik 3‘iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *'B-NMR spektrumu.

Bilesik 3'eait *'B-NMR spektrumunda 55.6 ppm‘de tek bir pik goriiliir. Yapinmn
simetrik ve diborandaki bor atomlarmin g¢evrelerinin esdeger oldugu gz oniinde
bulunduruldugunda tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu
55.6 ppm degeri aromatik gruplar tasiyan aminodiboranlar ile uyum

gostermektedir (Braunschweig vd, 2010).
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4.1.4. 1,2-Bis (2-N-metilindolil)-1,2-bisdimetilaminodiboran (4) 4

Sekil 4.24. Bilesik 4’{in yapisi .

4.1.4.1. Bilesik 4 ’iin '"H NMR spektrumu
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Sekil 4.25. Bilesik 4’iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.
g Y

Bilesik 4‘e ait'H-NMR spektrumunda alifatik alanda azota bagli metil gruplarina
ait olmas1 gereken 4 farkli pik goriilmektedir. Bu piklerden 3.10 ve 3.44 ppm’de
goriilen iki singlet pik, bor atomuna bagli dimetil amin gruplarina ait piklerdir ve
¢ikis bilesigi ile uyumlu bir degerde goriilmektedir. Her iki pik de altigsar protonluk

alana sahiptir ve yapidakitoplam oniki hidrojen atomuna esdeger alam
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karsilamaktadir. 3.75 ppm degerinde gelen ve alt1 protona karsilik pikalaninasahip
olan pik ise bora bagli olan N-metil indolildeki metil gruplarma aittir. Bu deger N-
metil indoliin metil grubuna ait 3.57 ppm degeri ile de uyumludur. indolil
grubunun sahip oldugu aromatiklikten dolay1 metil grubu iizerindeki elektronlar
halka tizerine gekerek azota bagl pirolil metilinin dimetilamine goére daha diisiik
alanda pik vermesine sebep olmaktadir. 3.92 ppm ‘de gelen keskin pik alanina
bakildiginda bir metil grubunu bile karsilamaz. Bu pik ¢ikis maddesi olan 1-

metilindoliin reaksiyona girmemis kismindan gelen safsizliktir.

Aromatik alanda 6.63, 7.53, 7.38, 7.46 ve 7.90 ppm’de gelen ikiger protonluk
alana sahip pikler indolil grubuna ait aromatik piklerdir. Bu piklerden 6.63 ppm’de
gelen singlet pikin 3 numarali karbon atomuna bagli hidrojen atomuna, 7.38 ve
7.46°da gelen triplet piklerin 6 ve 7 numarali karbon atomuna bagli hidrojen
atomlarma, 7.53 ppm‘de gelen dublet pikin 5 numarali karbon atomuna bagh
hidrojen atomuna ve 7.90 ppm‘de gelen dublet pikin 8 numarali karbon atomuna
bagl hidrojen atomuna ait oldugu N-metilindol bilesigine ait spektrum verilerine
dayanarak sOylenebilir. Ayni Dbilesige ait NMR spektrumlart sekilde
goriilmektedir.

CDCly QE-300
240 220 200 180 160 140 1 100 4 2

1)/ 1

12 11 10 3 2

Sekil 4.26. 1-Metil indoliin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki NMR
spektrumlart.
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4.1.4.2. Bilesik 4’ iin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.27. Bilesik 4’{in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR spektrumu.

Bilesik 4‘e ait *C NMR spektrumunda alifatik alanda 32.1, 41.1 ve 44.2 ppm’de
tic pik goriilmektedir. Bu pikler azota bagli metil gruplarina ait piklerdir ve
32.06 ppm*‘de gelen pikin indolil grubuna azot atomu {izerinden bagli metil grubu
karbonuna 41.1 ve 44.2 ppm degerinde gelen piklerin ise dimetilamin grubundaki
metil gruplarma ait oldugu c¢ikis maddesi olan 1-metilindol ile kiyaslanarak

sOylenebilir.

Aromatik alanda 105.1, 108.8, 118.7, 119.9, 120.3, 129.3 ve 136.7 ppm’de olmak
lizere toplam yedi pik goriilmektedir. Cikis bilesigine ait literatiir ile kiyaslayarak
bu piklerden 105.1 ppm‘de gelen pikin 3, 108.8 ppm‘de gelen pikin 8,
118.7 ppm‘de gelen pikin 7, 119.9 ppm‘de gelen pikin 6, 120.3 ppm‘de gelen
pikin 5, 129.3 ppm‘de gelen pikin 4 ve 136.7 ppm‘de gelen pikin 9 numaral
karbon atomuna ait oldugunu sdylemek miimkiindiir. 2 numarali bor atomuna

bagli ipso karbon atomuna ait pik spektrumda goriilmemektedir.
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4.1.4.3. Bilesik 4’ iin "'B-NMR spektrumu

46,82

Sekil 4.28 Bilesik 4’ iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *'B-NMR spektrumu.

Bilesik 4°e ait 'B-NMR spektrumunda 46.8 ppm‘de tek bir pik goriiliir. Yapmnn
simetrik ve diborandaki bor atomlarinin ¢evrelerinin esdeger oldugu goz oniinde
bulunduruldugunda tek pik gézlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu
46.8 ppm degeri aromatik gruplar tasryan aminodiboranlar ile uyum
gostermektedir (Braunschweig vd, 2010).
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4.2. Diazaborinan Bilesiklerinin Sentezi

Tez kapsaminda sentezlenen ikinci grup bilesikler diazaborinan halkalaridir.
Bunlar halkada bir bor atomu ve bora bagli iki azot atomu igeren 6 iiyeli heteroaril
bilesiklerdir.

CHg
R: QY
HsC CHz
HeC CHs CHg CHg

Sekil 4.29. Diazaborinan tiirevleri.

Azot atomlarma bagli hacimli siibstitiientler kullanilarak yap1 stabil hale
getirilmistir. Ancak yapiy1 stabil kilan bu gruplarin, yapida bulunan bor atomuna
bagli halojeniir atomunun simdiye kadar sentezlenen heteroaril halojeniir
boranlarin aksine reaktivitesini kaybetmesine neden oldugu deneysel calismalarla
gozlenmistir (Wang, 1970, Shaw, 1994). Azota baglh siibstitiientlerin hacmini
kiigiilterek sentezlenen borinan halkasinda ise (R: benzil) termal stabilitenin
azaldig1 ve yapinin kisa siirede pargalandigi gozlenmistir.

Bor atomuna bagl halojenin diisiik reaktiviteye sahip olmasi sebebiyle bor atomu
tuz eliminasyonu reaksiyonlari ile tlirevlendirilememistir. Bunun yerine c¢ikis
bilesigi dimetilaminodibromoboranla degistirilerek 1-dimetilamino-

1,3,2-diazaborinan tiirevinin sentezi gerceklestirilmistir.

Yapilan caligmalar sonucu literatiire bes yeni diazaborinan bilesigi
kazandirilmigtir. izole edilen yapilarin her biri NMR spektroskopisi ve stabil
kristal elde edilen yapilarda X-Ray spektroskopisi kullanilarak karakterize
edilmistir.
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4.2.1. N,N’-Bis (2,6-dimetilfenil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan 5

CH, m CH,

N N
\B/

Br
CH; H3C

Sekil 4.30. Bilesik 5‘in molekiil yapisi.

4.2.1.1. Bilesik 5¢in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.31. Bilesik 5¢in oda sicakliginda CeDg igerisindeki "H-NMR spektrumu.

Bilesik 5 icin alifatik alanda ii¢ pik beklenmektedir. Bunlardan ilki en yiiksek
alanda gelen 1.71 ppm degerindeki 5 numarali karbona ait piktir. Bu pik komsu
karbon atomlarinda bulunan dort hidrojen atomundan dolay1 bese yarilmistir ve
pik alanm1 Ongoriildiigii sekilde iki protona karsilik gelmektedir. 2.29 ppm
degerinde ve oniki protonluk alana sahip singlet pik azot atomuna bagli aromatik
halkanin iizerinde bulunan 2 ve 6 pozisyonundaki metil gruplarina aittir. Es
cevreye sahip olan metil gruplarimin tek bir degerde pik vermesi yapida rotasyon
engelinin bulunmadigimi gdstermektedir. Alifatik alanda gelen 2.87 ppm
degerindeki pik borinan halkasi lizerindeki 4 ve 6 numarali karbon atomlari
iizerinde bulunan ikiser protona aittir. Yapinin simetrik olmasi bu piklerin esdeger
gelmesine ve pik alanmin toplam dort hidrojen atomuna esdeger ¢ikmasinasebep
olmustur. Yine bu durum simetrinin aksine bir rotasyon engelinin olmadiginin

kanitidir.
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ekil 4.32. Bilesik 5°in oda sicakliginda CgDs igerisindeki "H- spektrumu.
Sekil 4.32. Bilesik 5in od. kliginda C¢Ds igerisindeki *H-NMR spek

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.02 ppm degerindeki multiplet piktir.
Pik alani alti hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tiim aromatik halka
tizerindeki meta ve para pozisyonlarmmdaki hidrojen atomlarinin sayisini

karsilamaktadir.

4.2.1.2. Bilesik 5¢in *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.33. Bilesik 5 ‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki “*C-NMR spektrumu.

Bilesik 5‘e ait ®*C-NMR spektrumunda alifatik alanda yine 3 pik goriilmektedir.
Bu piklerden18.15 ppm‘de gelen gelen borinan halkasindaki 5 numarali karbona
ait piktir. Bu deger deneysel ¢aligmalar kisminda verilen ¢ikis maddesine ait deger
ile uyum gostermektedir. 26.9 ppm degerinde gelen pik aromatik halkaya bagh
metil gruplarina ait piktir ve degeri literatiir ile uyum gostermektedir (Tiirkmen,
2006). Alifatik alanda gelen son pik 47.7 ppm degerindeki pik azot atomuna
komsu 4 ve 6 numarali karbon atomlarina ait piktir. Elektronegatif atoma komsu
olmalarindan dolay1 pik diger alifatik piklere gore daha yiiksek alandagikmuistir.
Bu pike ait deger hem ¢ikis maddesi hemde literatiir ile uyum gostermektedir
(Shaw, 1994).
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126.0, 128.2 ve 136.05 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diigiik alanda 145.8 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis maddesi hemde literatiir ile uyum
gostermektedir (Gauvin vd, 2009).

4.2.1.3. Bilesik 5’ in "'B NMR spektrumu

2455

Sekil 4.34. Bilesik 5‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *'B-NMR spektrumu.

5 numarali bilesige ait 'B-NMR spektrumunda 24.6 ppm’de tek bir pik goriiliir.
Yapinin simetrik ve tek bor atomuna sahip oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda
tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 24.6 ppm degeri ise
diaminohalojeniir boranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir
(Chaitanya vd., 1984, Weber vd., 2001, Segawa vd., 2006, Weber vd., 2007,
Weber vd., 2009 ).
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4.2.2. N,N’- bis (2,4,6-trimetilfenil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan 6

CH, m CH,

N N
\B/

Br
H3C CH; H3C CHy

Sekil 4.35. Bilesik 6’nin yapisi.

4.2.2.1. Bilesik 6 ‘nin *H NMR spektrumu

—230
—215
30

R
A 58 J e
Ny N3 7
e e S s

‘ 420 11.44 5.80 23
Br — — =l —
e st M 0ad Akt Aot Al Anaae M edd Mt atid ants M a4 MM AA MM MM At MR
29 28 27 26 25 24 23 22 21 20 19 18
Chemical Shift (ppm)

™
@

215

R A B S A A B A A R B A SR AR AR RS AR RA RS AR A AR AR AR T AR BA A AARAR AR ARARS An
75 70 6.5 6.0 55 50 45 4.0 35 30 25 20 15 10 05 0
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.36. Bilesik 6’nin oda sicakliginda Cg¢Dg igerisindeki '"H-NMR spektrumu.

Bilesik 6 i¢in alifatik alanda dort pik beklenmektedir. Bunlardan ilki en yiiksek
alanda gelen 1.76 ppm degerindeki 5 numarali karbona ait piktir. Bu pik komsu
karbon atomlarinda bulunan dort hidrojen atomundan dolay1 bese yarilmistir ve
pik alan1 Ongoriildiigi sekilde iki protona karsilik gelmektedir. 2.15 ppm
degerinde ve alt1 protonluk alana sahip singlet pik azot atomuna bagli aromatik
halkanin {izerinde bulunan para pozisyonundaki metil gruplarina aittir. 2.30 ppm
degerinde ve oniki protonluk alana sahip singlet pik ise ayni halkadaki orto
pozisyonundaki metil gruplarina aittir. Alifatik alanda gelen 2.93 ppm degerindeki
pik borinan halkasi {izerindeki 4 ve 6 numaral karbon atomLar1 iizerinde bulunan
ikiger protona aittir. Yapinin simetrik olmasi bu piklerin esdeger gelmesine ve pik
alaninin toplam dort hidrojen atomuna esdeger ¢ikmasina sebep olmustur.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 6.84 ppm degerindeki singlet piktir. Pik
alan1 dort hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tlimaromatik
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halkatizerindeki meta pozisyonundaki hidrojen atomLarinin  sayisini

kargilamaktadir.

Bilesik 5 ve 6‘min degerleri kiyaslandiginda tasidigi siibstitiient farkindan

kaynaklanan farkliliklar diginda spektrum degerleri tam uyum i¢indedir.

4.2.2.2. Bilesik 6 ‘nin *C NMR spektrumu
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Sekil 4.37. Bilesik 6 ‘nin oda sicakliginda C¢Dg icerisindeki B¥C-NMR spektrumu.

Bilesik 6‘ya ait C-NMR spektrumunda yine alifatik alanda dort pik
goriilmektedir. Bu piklerden 18.3 ppm’de gelen gelen borinan halkasindaki
5 numaral1 karbona ait piktir. Bu deger deneysel ¢alismalar kisminda verilen ¢ikis
maddesine ait deger ile uyum gostermektedir. 21.0 ve 27.1 ppm degerinde gelen
iki pik aromatik halkaya bagli metil gruplarina ait piktir ve degeri literatiir ile
uyum gostermektedir (Tirkmen vd, 2006). Alifatik alanda gelen son pik 47.1 ppm
degerindeki pik azot atomuna komsu 4 ve 6 numarali karbon atomlarina ait piktir.
Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik diger alifatik piklere gore
daha yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait deger hem ¢ikis maddesi, hem bilesik 5
hem de literatiir ile uyum gostermektedir (Shaw vd., 1994).

129.5, 135.3 ve 135.7 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diigiik alanda 143.8 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis maddesi hem bilesik 5 hem de
literatiir ile uyum gostermektedir (Gauvin vd., 2009).
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4.2.2.3. Bilesik 6 ‘ni "'B-NMR spektrumu

Sekil 4.38. Bilesik 6‘nin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki **B-NMR spektrumu.

Bilesik 6¢yaait "B-NMR spektrumunda 24.7 ppm'de tek bir pik goriliir. Yapimin

simetrik ve tek bor atomuna sahip oldugu goz oniinde bulunduruldugunda tek pik

gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 24.7 ppm degeri ise

diaminohalojeniir boranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir
(Chaitanya vd., 1984, Weber vd., 2001, Segawa vd., 2006 ). Bilesik 5 ve 6‘nin
spektrumlar1 arasindaki goze garpan en biiyiik fark pik siddetidir. Bunun sebebi

Bilesik 6°nin 6rnek derisiminin daha diisiik olmasidir.
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4.2.2.4. Bilesik 6‘mn X-Ray Analizi

C2A

C6

Sekil 4.39. Bilesik 6‘nin ORTEP diyagrama.

Yap1 tek kristal X 1sinlari kirmim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP
diyagraminda diazaborinan yapisinda oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin yapist NMR
verileri ile uyumludur.

Bilesik 6°aait bag uzunluklar1 Sekil 5.40 ‘da gosterilmistir. Bilesige ait temel
govdeyi olusturan borinan halkasi igindeki bor ve azot atomlar1 (B1-N1) ve
(B1-N2) arasindaki bag uzunluklar1 1.400 A ve 1.393 A ‘dur. Bu deger
literatiirdeki benzer yapili bilesikler ile uyum gostermektedir (1.396 A, 1.399 A,
Carey vd., 2003). Buda azot ve bor atomlar1 arasindaki m etkilesimin delokalize
halde oldugunu gosterir. Halka i¢i karbon ve azot bag uzunluklari (C3-N2) 1.472
A (C1-N1) 1.461 A, aym literatiir ile uyum gosterir (1.475 A, 1.480 A, Carey vd.,
2003). Yapida bulunan karbonlar arasi bag uzunlugu (C3-C2A) ve (C1l-C2A)
1.466 A degerindedir.
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Sekil 4.41. Bilesik 6 ‘ya ait sadelestirilmis bag agilar1 diyagrama.
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Sekil 4.41‘de goriildigli gibi diazaborinan govdesindeki tim i¢ agcilar
(B1-N2-C3118.49°, N2-C3-C2A112.73 °, C3-C2A-C1114.38°, C2A-C1-
N1112.57°, C1-N1-B1118.81°, N1-B1-N2123.05°) yaklagik 115°-120° arasidir.
Diizlemsel olan benzende bu acilarin hepsi 120°‘dir. Sp* hibriti yapmis karbon
atomlarinda ortalama 115° ve sp? hibriti yapan azot ve borlarda yaklasik 120°¢lik
bag acilart ile gdovdede bor ve azotlardan olusan kismin neredeyse diizlemsel
karbonlardan olusan kismin ise diizlemden sapmis oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.42°de diazaborinan govdesine ait torsiyon acilari goriilmektedir. Ayni
zamanda bu sekilde alt1 gdvde atomunu kapsayan bir ideal diizlem yaratilmis ve

atomlarm ideal diizleme gore bulunduklari1 konumlar gorsel olarak ifade edilmistir.

En 6nemli torsiyon agilar1 B1-N2-C3-C2A (23.20°) ve B1-N1-C1-C2A(25.30°)
atom gruplari arasinda olmus ve bu torsiyon C2A karbon atomunun ideal diizlemin
iistine konumlanmasina sebep olmustur. Uc karbon atomundan gecirilen bir
diizlem ideal govde diizlemi ile kesistirildiginde diizlemler arasi ag1 44.04°

Olciilmiistiir.

Sekil 4.42. Bilesik 6°ya ait torsiyon agilari.

Duril gruplarinin ig¢inde oldugu her bir durile ait iki diizlem ve ideal govde
diizlemi ¢akistirildigindaduril guruplariin borinan govdesine ait diizleme yaklasik
90 ac1 ile durdugu ve bu iki diizlemin birbiri ile yaklasik 60 derecelik bir agiyla
kesistigi sekil 5.43°de goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Bilesik 6°da diborinan gévdesi ve siibstitiient gruplara ait diizlemler.
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4.2.3. N,N’-Bis (2,6-diizopropilfenil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan 7

HsC CH, m HsC CHg

N N
ipr ipr

Sekil 4.44. Bilesik 7’in yapist.

4.2.3.1. Bilesik 7’nin ‘H-NMR spektrumu
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Sekil 4.45. Bilesik 7°nin oda sicakliginda CgDg icerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Bilesik 7 i¢in alifatik alanda beklendigi sekilde dort pik gozlenmistir. Bunlardan
ilki en yiiksek alanda gelen 1.12 ppm degerindeki 5 numarali karbona ait piktir. Bu
pik komsu karbon atomlarinda bulunan doért hidrojen atomundan dolayir bese
yartlmistir ve pik alani izopropil metil pikleri ile ¢akismakla birlikte dngdriildiigii
sekilde iki protona karsilik gelmektedir. Tepe noktast 1.21 ppm degerinde ve 24
protonluk alana sahip 1.00-1.40 ppm arasinda gelen yayvan singlet pik azot
atomuna bagli aromatik halkanin iizerinde iki ve alt1 pozisyonlarinda bulunan
izopropil gruplarmin metillerine aittir. Yapidaki rotasyon engeli bu singlet pikin
yaklagik 0.50 ppm‘lik bir alana yayilmasina sebep olmustur. 3.26 ppm degerindeki
pik borinan halkasi tizerindeki 4 ve 6 numarali karbon atomlar1 iizerinde bulunan
ikiser protona aittir. Yapinin simetrik olmasi bu piklerin esdegergelmesine ve pik
alaninin toplam dort hidrojen atomuna esdeger ¢ikmasina sebep olmustur. Alifatik
alanda gelen son pik 3.72 ppm*‘de goriilen aromatik halkaya
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baghizopropilgruplarinin —CH pikidir. Pikin ziptet yarilmis olmasi ve pik alaninin
4 hidrojen atomuna karsilik gelmeside bu pikin izopropil —CH piki oldugunu
dogrulamaktadir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.14 ppm degerindeki yayvan singlet
piktir. Pik alani alt1 hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tiim aromatik halka
tizerindeki meta ve para pozisyonundaki hidrojen atomlarmin sayisini

karsilamaktadir.

Bilesik 7 ve ¢ikis bilesigi olan 1,3-diaminopropan bilesigine ait NMR degerleri
kiyaslandiginda spektrum degerleri tam uyum i¢indedir.

4.2.3.2. Bilesik 7‘nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.46. Bilesik 7*nin oda sicakliginda C¢Ds igerisindeki *C-NMR spektrumu.

Bilesik 7‘ye ait C-NMR spektrumunda alifatik alanda yine dort pik
beklenmektedir. Ancak bu piklerden bazilar1 yapidaki rotasyon engeli ve hacimli
gruplardan dolay1 zayif ve bant halinde gelmistir. 15.6 ppm’de gelen pik borinan
halkasindaki 5 numarali karbona ait piktir. Bu deger deneysel ¢aligmalar kisminda
verilen ¢ikis maddesine ait deger ile uyum gostermektedir. Ancak pik keskin degil
kisa ve yayvan gelmistir. 24.3 ppm degerinde gelen pik ise tam bir bant halinde
gelmistir. Bu pik aromatik halkaya bagl izopropil gruplarmin metillerine ait piktir
ve degeri literatiir ile uyum gostermektedir (Segawa vd., 2006). 28.5 ppm‘de gelen
pik keskin bir piktir ve izopropil gruplarmin ait -CH karbonlarina aittir. Bu durum
alman HMQC-NMR spektrumu ile de dogrulanmastir.
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Sekil 4.47. Bilesik 7’nin oda sicakliginda CgDg igerisindekiHMQC-NMR
spektrumu.

Alifatik alanda gelen son pik 34.40 ppm degerindeki azot atomuna komsu 4 ve 6
numaralt karbon atomlarina ait piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan
dolay1r pik diger alifatik piklere gore daha yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait
deger hem c¢ikis maddesi hemde literatiir ile uyum gostermektedir (Shaw vd.,
1994).

123.5, 126.2 ve 137.0 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagl karbon atomu daha diisiik alanda 146.7 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis maddesi hemde literatiir ile uyum
gostermektedir (Gauvin vd., 2009).
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4.2.3.3. Bilesik 7 ‘nin "'B NMR spektrumu

—2308

Sekil 4.48. Bilesik 7¢in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *B-NMR spektrumu.

Bilesik 7‘ye "B-NMR spektrumunda 23.08 ppm'de tek bir pik goriiliir. Yapinin
simetrik ve tek bor atomuna sahip oldugu goz oniinde bulunduruldugunda tek pik
gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 24.65 ppm degeri ise
diaminohalojeniir boranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir
(Chaitanya vd., 1984, Weber vd., 2001, Segawa vd., 2006 ). Bu deger bilesik 5 ve
6 ile de uyumlu ve seriyi dogrular degerde bir piktir.
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4.2.4. N,N’-Bis(2,4,6-trimetilfenil)- 3-dimetilamino-1,3,2-diazaborinan 8

/@i NMe2 :@\
H,C

Hs

Sekil 4.49. Bilesik 8°in yapist.

4.2.4.1. Bilesik 8‘in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.50. Bilesik 8 “in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Bilesik 8 igin alifatik alanda bes pik goriilmektedir. Bunlardan ilki en yiliksek
alanda gelen 1.93 ppm‘de goriilen dimetilamin grubuna ait metil pikleridir.
6 hidrojen atomunu karsilar bir pik alanina sahip singlet pik spektrumda bilesik
8‘in bilesik 6 ile arasindaki farki gdsteren piktir. Bilesik 6°da bulunan brom atomu
yerine bu yapida bulunan dimetilamine ait pik yapida siibstitiient degisiminin en
biiyiik kanitidir.

2.13 ppm degerindeki pik 5 numarali karbona ait piktir. Bu pik komsu karbon
atomlarinda bulunan dort hidrojen atomundan dolay1 quintet yarilmistir ve pik
alan1 6ngoriildiigii sekilde iki protona karsilik gelmektedir. 2.39 ppm degerinde ve
altt protonluk alana sahip singlet pik azot atomuna bagli aromatik halkanin
iizerinde bulunan para pozisyonundaki metil gruplarina aittir. 2.42 ppm degerinde
ve oniki protonluk alana sahip singlet pik ise aym1 halkadaki orto

pozisyonundakimetil gruplarina aittir. Alifatik alanda gelen 3.30 ppm degerindeki
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pikborinanhalkasi iizerindeki 4 ve 6 numarali karbon atomlar: iizerinde bulunan
ikiger protona aittir. Yapinin simetrik olmasi bu piklerin esdeger gelmesine ve pik
alaninin toplam dort hidrojen atomuna esdeger ¢ikmasina sebep olmustur.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.00 ppm degerindeki singlet piktir. Pik
alan1 dort hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tiim aromatik halka

tizerindeki meta pozisyonundaki hidrojen atomlarinin sayisini kargilamaktadir.

Bilesik 8 ve 6‘min degerleri kiyaslandiginda tasidigi stibstitiient farkindan
kaynaklanan farkliliklar disinda spektrum degerleri tam uyum i¢indedir. Kayma
degerlerindeki yaklagik 0.2 ppm‘lik fark ise bilesik 6‘nin CgDg bilesik 8‘in ise

CDClj; igerisinde ¢oziilmiis olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.4.2. Bilesik 8‘nin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.51. Bilesik 8°in oda sicakliginda CDClj; igerisindeki BC-NMR spektrumu.

Bilesik 8 ait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda yine dért pik goriilmektedir.
Bu piklerden 18.4 ppm’de gelen gelen borinan halkasindaki 5 numarali karbona ait
piktir. Bu deger deneysel ¢alismalar kisminda verilen ¢ikis maddesine ait deger ile
uyum gostermektedir. 20.6 ve 28.2 ppm degerinde gelen iki pik aromatik halkaya
bagli metil gruplarina ait piktir ve degeri literatiir ile uyum gdstermektedir
(Tiirkmen vd., 2006). 37.9 ppm‘de gelen pik halkaya siibstitiie dimetilamin
grubundaki karbon atomlarina aittir. Sahip oldugu deger c¢ikis bilesigi olan
dimetilaminodibromboran ile de uyum gostermektedir. Alifatik alanda gelen son
pik 49.8 ppm degerindeki pik azot atomuna komsu 4 ve 6 numarali karbon
atomlarma ait piktir. Elektronegatif atoma komsuolmalarindan dolay1 pik diger
alifatik piklere gore daha yiiksek alanda c¢ikmistir. Bu pike ait deger
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hemgikismaddesi, hem bilesik 6 hemde literatiir ile uyum gostermektedir (Shaw
vd., 1994).

128.9, 132.9 ve 135.0 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarma aittir. Azot atomuna bagl karbon atomu daha diisiik alanda 145.8 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis maddesi hem bilesik 6 hemde
literatiir ile uyum gostermektedir (Gauvin vd., 2009).

4.2.4.3. Bilesik 8‘in "'B-NMR spektrumu

—2398

Sekil 4.52. Bilesik 8‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki 1B.NMR spektrumu.

Bilesik 8 ait "'B-NMR spektrumunda 24.0 ppm'de tek bir pik gériiliir. Yapmmn
simetrik ve tek bor atomuna sahip oldugu goz 6niinde bulunduruldugunda tek pik
gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 24.0 ppm degeri ise
diaminohalojeniir boranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir
(Chaitanya vd., 1984, Weber vd., 2001, Segawa vd., 2006 ).



88

4.2.4.4. Bilesik 8‘in X-Ray Analizi

Sekil 4.53. Bilesik 8‘in ORTEP diyagrama.

Yap1 tek kristal X 1smlart kirmim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP
diyagraminda diazaborinan yapisinda oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin yapist NMR
verileri ile uyumludur.

Bilesik 8°eait bag uzunluklar1 Sekil 4.54°de gosterilmistir. Bilesige ait temel
govdeyi olusturan Dborinan halkasi i¢indeki bor ve azot atomlan
(B13-N1)(B13-N7) arasindaki bag uzunluklar1 1.431 A‘dur. Bu deger literatiirdeki
benzer yapili bilesikler ile uyum gostermektedir (1.396 A, 1.399 A, Carey vd.,
2003). Dimetilamin azot atomu ve bor atomu arasi bag uzunluklari (B13-N9)
1.424 A halka igi bag uzunluklar1 ile hemen hemen aynidir. Buda tiim azot ve bor
atomlar1 arasindaki 7 etkilesimin delokalize halde oldugunu gosterir. Halka igi
karbon ve azot bag uzunluklari (C24-N1) 1.468 A (C21 — N7) 1.469 A, aym
literatiir ile uyum gosterir (1.475 A, 1.480 A, Carey vd., 2003). Yapida bulunan
karbonlar arasi bag uzunlugu (C24-C1) 1.566 A, (C21-C1) 1.395 A, degerindedir.
Bag uzunluklar arasi farkin torsiyon kaynakli olabilecegi diistiniilmektedir.



Sekil 4.55. Bilesik 8°e ait sadelestirilmis bag acilar1 diyagrami.
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Sekil 4.55‘de goriildiigli gibi diazaborinan govdesindeki tiim i¢ acilar
(B13-N1-C24 120.81°, N1-C24-C1 108.89 °, C24-C1-C21 112.96°, C1-C21-N7
115.48°, C21-N7-B13 120.69°, N7-B13-N1 118.37°) yaklasik 108°-120° arasidir.
Diizlemsel olan benzende bu agilarin hepsi 120°dir. Sp® hibriti yapmis karbon
atomlarinda ortalama 115° ve sp? hibriti yapan azot ve borlarda yaklasik 120°¢lik
bag acilart ile govdede bor ve azotlardan olusan kismin neredeyse diizlemsel

karbonlardan olusan kismin ise diizlemden sapmis oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.56°da diazaborinan gdvdesine ait torsiyon acilari goriilmektedir. Ayni
zamanda bu sekilde alt1 gdvde atomunu kapsayan bir ideal diizlem yaratilmig ve

atomlarin ideal diizleme gore bulunduklari konumlar gorsel olarak ifade edilmistir.

En biiyiik torsiyon agilart N1-C24-C1-C21 (54.65°) ve N7-C21-C1-C24 (47.27°)
atom gruplart arasinda olmus ve bu torsiyon karbon atomlarnin ideal diizlemin

altina ve iistiine konumlanmasina sebep olmustur.

% c21
7278 ;
k 54,65 § C19

C24

Sekil 4.56. Bilesik 8‘e ait torsiyon agilari.

Torsiyonlarin sebep oldugu bozukluk Sekil 4.57‘de halkayr olusturan tiim
atomlardan olusan ideal diizlem ve ve sadece karbon atomLarinin olusturdugu bir
diizlem yaratilip bu dizlemler kesistirilerek (B1-N1-C24-C1-C21-N7 ve
C24-C1-C21), yapr konformasyonu hakkinda gorsel bir veri olusturulmaya
calisilmistir. Elde edilen gorselde yapinin siklohegzandakine benzer bir sandalye
kayik konformasyonuna yakin oldugu goriilmektedir. Karbonlardan olugan kisim
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diizlemin iistiine dogru kaymis ancak bor ve azotlar sp? hibritlesmesi yaptig1 igin
diizlemde kalmay1 tercih etmistir.

Sekil 4.57. Bilesik 8‘de torsiyon kaynakli olusan ii¢ atomluk diizlemlerden

bazilari.
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4.2.5. N,N’- bis (benzil)- 3-bromo-1,3,2-diazaborinan 9

SUSve

Sekil 4.58. Bilesik 9“un yapisi.

4.2.5.1. Bilesik 9‘un '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.59. Bilesik 9¢un oda sicakliginda CDCl; igerisindeki "H-NMR spektrumu.

Bilesik 9 i¢in alifatik alanda 3 pik goriilmektedir. Bunlardan ilki 1.89 ppm
degerindeki pik 5 numarali karbona ait piktir. Bu pik komsu karbon atomlarinda
bulunan dort hidrojen atomundan dolay1 quintet olarak ortaya ¢ikmig ve pik alani
ongorildiigii sekilde iki protona karsiik gelmektedir. Alifatik alanda gelen
2.98 ppm degerindeki pik borinan halkasi iizerindeki 4 ve 6 numarali karbon
atomlar lizerinde bulunan ikiser protona aittir. Yapinin simetrik olmasi bu piklerin
esdeger gelmesine ve pik alaninin toplam dort hidrojen atomuna esdeger

cikmasina sebep olmustur.

Serideki diger dort bilesikten farkli olarak bu bilesikte siibstitiient grup alifatik
yapilidir. Aromatik halka azota direk bagh degildir ve arada bir metin grubu (C;
ve Cg) bulunmaktadir. Ancak bu grup hem fenil halkasi tasimasi hemde azot
atomuna bagli olmasindan dolay1 diger alifatik gruplara gore daha diisik bir
alanda pik vermektedir. Pik degeri 4.11loldugu i¢in C; ve Cg iizerinde bulunan
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hidrojenler tek bir pik olarak goriilmektedir ve 4 protonluk pik alanida bu goriisii

dogrulamaktadir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.41 ppm degerindeki multiplet piktir.
Pik alan1 10 hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tiim aromatik halka

iizerindeki hidrojen atomlariin sayisini karsilamaktadir.

4.2.5.2. Bilesik 9‘un *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.60. Bilesik 9‘un oda sicakliginda CDClj igerisindeki BC-NMR spektrumu.

Bilesik 9‘a ait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda *H-NMR spektrumunda
oldugu gibi yine ii¢ pik goriilmektedir. Bu piklerden 29.9 ppm’de gelen pik
borinan halkasindaki 5 numarali karbona ait piktir. Bu deger deneysel ¢alismalar
kisminda verilen ¢ikis maddesine ait deger ile uyum gostermektedir. 47.7 ppm
degerindeki pik azot atomuna komsu 4 ve 6 numarali karbon atomlarina ait piktir.
Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik 5 numarali karbon atomuna
gore daha yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait deger hem ¢ikis maddesi, hem
bilesik 5, 6, 7 ve 8 ile hemde literatiir ile uyum gdstermektedir (Shaw vd., 1994).

Benzer yapidaki diger dort bilesikten farkli olarak bu bilesikte siibstitiient grup
alifatik yapilidir. Aromatik halka azota direk bagli degildir ve arada bir metin
grubu (C7 ve Cg) bulunmaktadir. Ancak bu grup hem fenil halkasi tasimasi hemde
azot atomuna bagli olmasindan dolay1 diger alifatik gruplara goére daha diisiik bir
alanda pik vermektedir. Pik degeri 53.8°dir, yap1 simetrik ve gevreleri esdeger
oldugu i¢in C; ve Cg karbon atomlar tek bir pik olarak goriilmektedir.
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126.6, 127.8 ve 128.1 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diisiik alanda 145.8 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem c¢ikis maddesi hem serideki diger
bilesikler hemde literatiir ile uyum gostermektedir (Gauvin vd., 2009).

4.2.5.3. Bilesik 9‘un 'B-NMR spektrumu

Sekil 4.61. Bilesik 9‘un oda sicakliginda CDCl; igerisindeki **'B-NMR spektrumu.

Bilesik 9‘a ait ait "B-NMR spektrumunda 25.3 ppm'de tek bir pik goriliir.
Yapiin simetrik ve tek bor atomuna sahip oldugu géz oniinde bulunduruldugunda
tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 25.3 ppm degeri ise
diaminohalojeniir boranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir
(Chaitanya vd., 1984, Weber vd., 2001, Segawa vd., 2006 ). Spektrumda goriilen
3.29 ppm degerindeki pik ise reaksiyonun c¢ikis bilesigi olan trimetilamonyum
bortribromiir‘den  ((CH3)sN'BBr;)  kaynaklanmaktadir.  Asagidaki  ¢izelge
incelendiginde tetrakoordine trifloro, trikloro ve tribromoboran yapilarinin
genellikle -10 ve 10 ppm araliginda pik verdigi acik¢a goriilmektedir
(http://www.chemistry.sdsu.edu/research/ BNMR/).  Cizelgeye kaynak olan
makaleler incelendiginde benzer degere sahip caligmalarin mevcut oldugu
goriilmektedir.BClyNMe; -5.1 ppm, BClyPy +8.0 ppm (Gates vd.,1965),
BBrsNMe; -4.5 ppm, BClgPMe; +2.8ppm(Young vd., 1966), BF3N(CHs);
+0.6ppm (N6th vd., 1966), BCI;OEt, + 10.5ppm (Onak vd., 1959) ilgili
calismalardaki "'B-NMR degerlerinden bazilaridir.



Cizelge 4.1. BF;OEt,‘ye gore goreceli 'B-NMR kayma degerleri.

95

(RBOJ; BIOH);  B(OR,)
- > - b - o
RB(SR', B(ORJ;
ABCl,  RB(OR}
- - - L
RB(OH),
R,BOR’ (RDJ,BCl BF;  R;N-BBis
-~ » < * - - <a —
R,BOH
RBCIl, ™ ROBCl, (RO),BF  ROBE,
- - - - » - -
R,NBCl, R:NBF:;  F.RB.NR,
R,BBt ARBC
- - > BBt R;N-BCl4 Bl;
- - - >~ -~ >
R,BCl BCI R,0-BCl4 .
—— <% . R3B-NRY R;N-BI,
_R;B_ . AzB _ RBXH R,E ) -
(RCH=CH);B BF;-OF; w» _ BH, _
Y
90 80 70 6 S0 40 30 20 10 0 -0 -20 30 -0 -50 -&0
H;B-OR, H;B-SR,
-t - - g
(RBH, ) ReN-BH; HIN-BH,
fox s R,NH-BH 5
{R.BH), BH,B1-SR,
- - o
BHB1,-SR,
(ROJ,BH  BH,CI-OR, R,BH,
- e - - - o
(RSI;BH  BHCI,-OR, R;BH
— »—




96
4.3. Diazadiborinan (4) Bilesiklerinin Sentezi

Tez kapsaminda sentezlenen {igiincii grup bilesikler diazadiborinan halkalaridir.
Bunlar halkada iki bor atomu ve bor atomlarina bagli iki azot atomu iceren 6 tiyeli
heterohalkal1 bilesiklerdir.

/7N
Me,N NMe,

CHy CHs
R: HHC\(Q\(CHE
HaC CH;  HyC
N s e CHy CHy

Sekil 4.62. Diazadiborinan tiirevleri.

Diazadiborinan govdesine dair Onceden yapilmig calismalar incelendiginde
yapinin olduk¢a kararsiz oldugu tespit edilmistir. Diazadiborinanin sentezlendigi
NMR c¢alismalar ile kanitlanmig olsada, gdvdenin kisa siirede molekiil i¢i amin
gocli ile bes tiyeli diazaborol tiirevlerine doniistiigii tespit edilmistir (Loderer vd.,
1994).

e
HiC—N N—CHs N NMe
\ / B ——— B—B
/B—B\ / \
Me,N NMe, N\ NMe,
CH,

Sekil 4.63. Diazadiborinanda molekiil i¢i amin gocii.

Bu yiizden diazadiborinan yapilarina dair X-Ray verisine rastlanmamaktadir. Tez
kapsaminda yapilan ¢aligmalarla azot atomuna bagli hacimli aromatik
stibstitiientler kullanilarak govde kararli hale getirilmis ve 5 farkl: siibstitiient grup
iceren tiirevi sentezlenmistir. izole edilen diazadiborinan yapilarin her biri NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir.Stabil kristal elde edilen iki diazadiborinan
govdesinde ise ilk kez X-Ray spektroskopisi kullanilarak yapilar1 aydimlatilmistir.
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4.3.1. N,N’- bis (2,4,6-trimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan 10

3

CH, H,C
H,C N N CH,
N
B—B

CH, / \ H,.C
MeZN NMe2

Sekil 4.64. Bilesik 10‘un yapisi .

4.3.1.1. Bilesik 10‘un "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.65. Bilesik 10°un oda sicakliginda CDClj; igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Bilesik 10 i¢in alifatik alanda dort pik goriillmektedir. 2.24 ve 2.27 ppm degerinde
gelen pikler azota siibstitiie mezitil gruplarinin metil protonlarina aittir. Pik
alanlar1 kiyaslandiginda 2.24 ppm‘deki pik oniki, 2.27 ppm‘de gelen pik ise alti
protona karsilik geldigi icin, 2.24 ppm‘de ki pikin orto metil gruplarina
2.27 ppm‘deki pikin ise para metil gruplarina ait oldugunu sdylemek miimkiindiir.
Azota siibstitiie mezitil gruplarinin hacimli gruplar olmasi yine bu yapidaki dimetil
amin gruplan iizerinde rotasyon engeli olusmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden
2. 41 ppm‘de gelen dimetilamin gruplarina ait pik tepe noktasi 2.41 ppm olan ve
2.25-2.65 ppm araligma yayilmis bant halinde bir pik vermistir. Oniki protonluk
pik alan1 yapidaki toplam dimetilamin protonunu karsilamaktadir. Alifatik
alandaki son pik 3.17 ppm‘de gelen ve dort protonluk alana sahiptir. Bu pik 5 ve
6 numarali karbon atomlar1 {izerindeki protonlara ait piktir. Her birkarbon
atomunun iki hidrojen atomuna sahip olmasindan dolay1 bu karbon atomlari

izerindeki protonlarin triplet yarilmasi beklenirken pik banthalinde singlettir.Bu
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durum her iki bir karbonun borinan halkasinin simetri ekseninin iki tarafinda
kalmasindan ve simetrik atomlarin  birbiri {izerinde yarilma etkisi
gostermemesinden kaynaklanmaktadir (Weber vd., 1997, Weber vd., 2001, Weber
vd., 2006). Pikteki yayvanlik ise yine rotasyon engelinden kaynaklanan bir
yayvanliktir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 6.88 ppm degerindeki singlet piktir. Pik
alan1 dort hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapidaki tiim aromatik halka

iizerindeki meta pozisyonundaki hidrojen atomlarinin sayisini karsilamaktadir.

4.3.1.2. Bilesik 10°un *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.66. Bilesik 10‘un oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *C-NMR
spektrumu.

Bilesik 10‘aait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda yine dort pik
goriilmektedir. Bu piklerden 20.6 ve 28.2 ppm degerinde gelen iki pik aromatik
halkaya bagli metil gruplarma ait piktir ve degeri literatiir ile uyum gostermektedir
(Hommer H., 1998). 40.7 ppm‘de gelen pik halkaya siibstitiie dimetilamin
grublarindaki karbon atomlarina aittir. '"H-NMR spektrumunda oldugu gibi burada
da pik olduk¢a yayvandir. Alifatik alanda gelen son pik 55.2 ppm degerindeki azot
atomuna komsu 5 ve 6 numarali karbon atomlarina ait piktir. Elektronegatif atoma
komsu olmalarindan dolay1 pik diger alifatik piklere gore daha yiiksek alanda
cikmistir. Bu pike ait deger diazoborol yapilarinda bulunan azota komsu karbon
atomlari ile kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan yapilarla uyum gostermektedir.
(Schmid G., 1990, Weber L., 2001, Weber L., 2008).
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128.6, 133.6 vel35.1 ppm degerinde gelen {i¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diisiik alandal47.4
ppmdegerinde goriilmektedir. Bu degerler hem mezitil gruplar tasiyan bilesik 6 ve
8, hemde literatiir ile uyum gostermektedir (R. M. Gauvin, 2009).

4.3.1.3. Bilesik 10un "'B NMR spektrumu

33.66

il

AR LNt alad s aa e tan e ey A e s A M S A A L S e
104 96 88 80 72 64 56 48 40 32 24 16 8 0 -8 -16 -24 -32 -40 -48 -56 -64 -72 -80 -88 -96 -104
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.67.Bilesik 10‘un oda sicakhiginda CDCls igerisindeki "'B-NMR spektrumu.

Bilesik 10‘aait "B-NMR spektrumunda 33.7 ppm'de tek bir pik goriiliir. Yapinm
birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip olmasindan dolay1 tek pik gozlenmesi
beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 33.7 ppm degeri ise
tetraaminodiboranlara ait literatiir (Baber R. A., 2005, Alibadi M. A. M., 2009,
Xie X., 2011,) degerleri ile uyum gostermektedir.
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4.3.1.4. Bilesik 10‘un X-Ray Analizi

Sekil 4.68. Bilesik 10‘un ORTEP diyagramu.

Yap1 tek kristal X 1sinlart kirmmim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP
diyagramindan diazadiborinan yapisinda oldugu goriilmiistiir. Molekiiliin yapisi
NMR verileri ile uyumludur.

Bilesik 10°aait bag uzunluklar Sekil 4.69°da gosterilmistir. Bilesige ait temel
govdeyi olusturan borinan halkasi igindeki bor atomlar1 (B-B2) arasindaki bag
uzunlugu 1.726 A‘dur. Bu deger literatiirdeki siklik yapili diboranlar ile uyum
gostermektedir (1.757 A, Xie X., 2011) (1.723 A, Clegg W., 1998). Halka i¢i bor
ve azot baglarinin uzunluklar1 (B1-N3) 1.444 A (B2-N1) 1.421 A‘dur. Bu deger
benzer yapidaki govdelerle uyum gostermektedir (1.418 A, 1.417 A, Alibadi M. A.
M., 2009) (1.419 A, Xie X. 2012). Dimetilamin azot atomlar1 ve bor atomlari arasi
bag uzunluklar1 (B1-N2) 1.418 A (B2-N4) 1.428 A, halka ici bag uzunluklar ile
hemen hemen aynidir. Bu da tiim azot ve bor atomlar arasindaki 7 etkilesimin
delokalize halde oldugunu gosterir. Mezitil grubunun ipso karbon atomu ve azot
atomu (N3-C20) arasi uzaklik 1.441 A‘dur. Yine bu uzunlukta aym
literatiirlerdeki B-C bag uzunlugu ile uyum gostermektedir (1.465 A,
Braunschweig vd., 2010).
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Sekil 4.70. Bilesik 10‘a ait sadelestirilmis bag agilar1 diyagrama.
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Halka i¢i karbon ve azot bag uzunluklar1 (C4-N1) 1.474 A (C3-N3) 1.461 A,
diazaborol tiirleri ile benzerlik gosterir (1.433 A, Weber vd., 2006). Mevcut
baglarin literatiire gore bir miktar uzun olmasi literatiirdeki yapida halka i¢ci C=C
pi bagma sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan karbonlar arasi
bag uzunlugu (C3-C4) 1.505 A, yaklasik olarak siklohekzan ile ayni uzunluktadir
(1544 A).

Sekil 4.70°de goriildigii gibi diazaborinan gévdesindeki tiim i¢ agilar (B1-B2-N1
114.15°, B2-N1-C4 115.18°, N1-C4-C3 112.02°, C4-C3-N3 112.16°, C3-N3-B1
118.83°, N3-B1-B2 114.10°) yaklagik 110°-120° arasidir. Diizlemsel olan
benzende bu acilarm hepsi 120°dir. sp* hibriti yapmis karbon atomlari ve sp®
hibriti yapan azot ve borlar yaklasik 115°¢lik bag agilar1 ile yapinin diizlemden
sapmasina ve her 4 atom arasinda ciddi torsiyonlara sebep olmuglardir.

Sekil 4.71°de diazaborinan govdesine ait torsiyon agilar1 goriilmektedir. Aym
zamanda bu sekilde alti gévde atomunu kapsayan bir ideal diizlem yaratilmis ve
atomlarin ideal diizleme gdre bulunduklari konumlar gorsel olarak ifade edilmistir.

En biiyiik torsiyon agilar1 (B2-N1-C4-C3 50.81°) ve (B1-N3-C3-C4 62.77°) atom
gruplar1 arasinda olmus ve bu torsiyon karbon ve bor atomlarmin her birinin
diizlemin altina ve iistiine konumlanmasina sebep olmustur. Yine ayni sebepten
dimetilamin gruplart da 30°‘lik bir a¢1 ile burulmus ve gruplardan biri diizlemin

altina diiserken digeri diizlemin iizerinde kalmustir.
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[l

Sekil 4.71. Bilesik 10°a ait torsiyon acilari.

Torsiyonlarin sebep oldugu bozukluk Sekil 5.72de halkay1 olusturan atomlardan
rastgele iicerli gruplar secip (B1-B2-N1 ve N3-C3-C4), ana diizlemi kesecek
diizlemler yaratarak gorsel olarak ifade edilmistir.

mean: 82 B1 K3

e

mean: N1 N3 B2 €3 C4 81

Sekil 4.72. Bilesik 10‘da torsiyon kaynakli olusan ii¢ atomluk diizlemlerden
bazilar1.



104

4.3.2. N,N’-Bis (2,6-diizopropilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan 11

H,C CH,4
CHj3 H;C
N N
\ /
iPr / \ iPr
Me,N NMe,

Sekil 4.73. Bilesik 11°‘in yapisi.

4.3.2.1. Bilesik 11¢in '"H-NMR spektrumu
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Sekil 4.74. Bilesik 11¢in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik 11 i¢in alifatik alanda dort pik grubu goriilmektedir. 1.21 ve 1.24 ppm
araliginda gelen pikler azota siibstitiie fenil halkasinda bulunan izopropil
gruplarmin metil protonlarna aittir. I¢ ice ge¢mis iki dublet pik quarted gibi
goriinse de pikler incelendiginde 1.21 ve 1.23 ppm‘de gelen pikler bir dublet 1.22
ve 1.24 ppm‘de gelen pikler ise bir bagka dublet piktir. Bu durum izopropil
metillerinin ~ kimyasal c¢evresinin rotasyon engeline bagl fakliligindan
olusmaktadir. Pik alanlar1 toplami yirmidort protona karsilik gelmektedir ve
yapidaki tiim metil gruplarindaki toplam hidrojen atomu sayisina karsilik gelir.
Azota siibstitiie diizopropilfenil gruplarmin hacimli gruplar olmasi yine bu
yapidaki dimetil amin gruplar iizerinde rotasyon engeli olusmasia sebep
olmaktadir. Bu yiizden 2. 42 ppm‘de gelen dimetilamin gruplarina ait pik tepe
noktasi 2.42 ppm olan ve2.10-2.75 ppm araligina yayilmig bant halinde bir pik
ortaya ¢ikmistir. Oniki protonluk pik alani yapidaki toplam dimetilaminprotonunu
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karsilamaktadir. Pik bigimi ve pikin degeri bilesik 10 ile uyum gostermektedir.
Alifatik alanda 3.16 ve 3.18 ppm‘de ¢ok kiigiik tepe noktalar1 gelen pik yayvan bir
singlettir ve dort protonluk alana sahiptir. Bu pik 5 ve 6 numarali karbon atomlar1
iizerindeki protonlara ait piktir. Her bir karbon atomunun iki hidrojen atomuna
sahip olmasindan dolay1 bu karbon atomlar1 iizerindeki protonlarin triplet olmasi
beklenirken pik bant halinde singlettir. Bu durum her iki bir karbonun borinan
halkasinin simetri ekseninin iki tarafinda kalmasindan ve simetrik atomlarin birbiri
iizerinde yarilma etkisi gostermemesinden kaynaklanmaktadir (Weber vd., 1997,
Weber vd., 2001, Weber vd., 2006). Pikteki yayvanlik ise yine hacimli

diizopropilfenil gruplarmin yapi lizerini 6rtmesinden kaynaklanan bir yayvanliktir.

Alifatik alanda gelen son pik 3.43 ppm degerindeki izopropilin —CH gruplarina
ziptet piktir. Toplam komsu karbonlar iizerindeki hidrojen atomu sayisinin alti
olmasi bu pikin ziptet olarak ortaya ¢ikmasina sebep olmustur. Karbon atomunun
aromatik halkaya bagli olmasi ile pikin diisiik alanda gelmesine sebep olmustur.
Pik alan1 toplam dort protona karsilik gelir ve yapiyr saglamaktadir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.14 ppm degerindeki multiplettir. Bu
pik diizopropil fenil halkasindaki meta ve para pozisyonundaki protonlarin dublet
ve triplet piklerinin i¢ ige gegmesinden olugsmustur. Pik alani alt1 hidrojen atomuna
karsilik gelir ve tim aromatik halka iizerindeki meta ve para pozisyonundaki

hidrojen atomlarinin sayisini karsilamaktadir.

Alifatik ve aromatik alanda gelen tiim pikler ayn siibstitiient grubu iceren 5 {iyeli
diazaborol ile kiyaslandiginda pik degerlerleri uyum halindedir (Segawa vd.,
2007).
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4.3.2.2. Bilesik 11¢in *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.75. Bilesik 11¢in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *C-NMR spektrumu.

Bilesik 11‘¢ ait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda yine dért keskin pik
goriilmektedir. Bu piklerden 23.8 ve 25.2 ppm degerinde gelen iki pik aromatik
halkaya bagli izopropil gruplarinin metillerine ait piktir ve degeri literatiir ile
uyum gostermektedir (Segawa vd., 2007). 28.6 ppm‘de gelen pik halkaya siibstitiie
izopropilerde bulunan —CH gruplarinin karbon atomlarina aittir. Dimetilamin
gruplarinin metillerine ait pik fark edilmeyecek derecede yayvandir. 41.2 ppm‘de
zemindeki ¢ok kiiciik bir dalgalanmanin bu karbon atomlarindan kaynaklandigi
disiiniilmektedir.  Bilesik  10°da  goriilen benzer pik gbéz Oniinde
bulunduruldugunda pikin degerinin bu aralikta olmasida beklenen bir durumdur.
Alifatik alanda gelen son pik 56.8 ppm degerindeki azot atomuna komsu 5 ve
6 numarali karbon atomlarina ait piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan
dolay1 pik diger alifatik piklere gore daha yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait
deger diazoborol vyapilarinda bulunan azota komsu karbon atomlar1 ile
kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan yapilarla uyum gostermektedir. (Schmid
vd., 1990, Weber vd., 2001, Weber vd., 2008).

123.6, 125.5 ve 145.8 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diisiik alanda, 147.3 ppm
degerinde goriilmektedir.
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4.3.2.3. Bilesik 11¢in 'B-NMR spektrumu
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Sekil 4.76. Bilesik 11°in oda sicakhiginda CDCl; igerisindeki "*B-NMR spektrumu.

Bilesik 11°¢ ait "B-NMR spektrumunda 32.9 ppm'de tek bir pik gériiliir. Yapinn
birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda
tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 32.9 ppm degeri ise
tetraaminodiboranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir (Baber vd.,
2005, Alibadi vd., 2009, Xie vd., 2011,)
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4.3.2.4. Bilesik 11 ‘in X-Ray Analizi

Sekil 4.77. Bilesik 11‘in ORTEP diyagrama.

Yap1 X 1ginlart kirinim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP diyagraminda
diazadiborinan yapis1  gorilmiistiir. Molekiilin sekli NMR  verilerini
desteklemektedir.

Bilesik 11 ait bag uzunluklar1 Sekil 5.78°de gosterilmistir. Bilesige ait temel
govdeyi olusturan borinan halkasi i¢indeki bor atomlar1 (B8-B12) arasindaki bag
uzunlugu 1.715 A*dur. Bu deger literatiirdeki siklik yapili diboranlar ve bilesik 11
ile uyum gostermektedir (1.757 A, Xie vd., 2011) (1.723 A, Clegg vd., 1998).
Halka ici bor ve azot baglarmin uzunluklari (B8-N2) 1.429 A (B12-N1)
1.435 A‘dur. Bu deger benzer yapidaki govdelerle uyum gostermektedir (1.418 A,
1.417 A, Alibadi vd., 2009) (1.419 A, Xie vd., 2012). Dimetilamin azot atomlar
ve bor atomlari arasi bag uzunluklar1 (B12-N10) 1.414 A (B8-N3) 1.423 A, halka
ici bag uzunluklar1 ile hemen hemen aynidir. Bu da tiim azot ve bor atomlar1

arasindaki 7 etkilesimin delokalize halde oldugunu gosterir.
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Sekil 4.79. Bilesik 11°e ait sadelestirilmis bag agilart diyagrama.
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Mezitil grubunun ipso karbon atomu ve azot atomu (N1-C4) arasi uzaklik
1.436 A‘dur(kaldir). Yine bu uzunlukta ayn1 literatiirlerdeki B-C bag uzunlugu ile
uyum goéstermektedir (1.465 A, Braunschweig vd., 2010).

Halka i¢i karbon ve azot bag uzunluklar1 (C14-N1) 1.465 A (C13-N2) 1.469 A,
diazaborol tiirleri ile benzerlik gosterir (1.433 A, Weber vd., 2006). Mevcut
baglarin literatiire gore bir miktar uzun olmasi literatiirdeki yapida halka i¢ci C=C
arast T bagina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan karbonlar
arast bag uzunlugu (C13-C14) 1.498 A, yaklasik olarak bilesik 10 ile ayni
uzunluktadir (1.505 A).

Sekilde gorildiigii gibi diazaborinan gdvdesindeki tim i¢ acilar yaklasik
110°-120° arasidir. Diizlemsel olan benzende bu agilarin hepsi 120°dir. sp® hibriti
yapmus karbon atomlar1 ve sp® hibriti yapan azot ve borlar yaklasik 115°‘lik bag
acilari ile yapinin diizlemden sapmasina ve her 4 atom arasinda ciddi torsiyonlara
sebep olmuslardir.

Sekil 4.80°de diazaborinan gdvdesine ait torsiyon agilar1 goriilmektedir. Ayni
zamanda bu sekilde alt1 gdvde atomunu kapsayan bir ideal diizlem yaratilmis ve
atomlarin ideal diizleme gore bulunduklar1 konumlar gérsel olarak ifade edilmistir.

Sekil 4.80. Bilesik 11 ‘e ait torsiyon agilart.

En biiyiik torsiyon agilar1 (N1-C14-C13-N2 66.16°) ve (N1-B12-B8-N2 38.51°)
atom gruplar1 arasinda olmusg ve bu torsiyon karbon ve bor atomlarinin her birinin

diizlemin altina ve iistiine konumlanmasina sebep olmustur.
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Torsiyonlarin sebep oldugu bozukluk Sekil 4.81°de halkay1 olusturan atomlardan
rastgele iicerli gruplar segip (B12-B8-N1 ve N2-C13-C14), ana diizlemi kesecek
diizlemler yaratarak gorsel olarak ifade edilmistir. Molekiil i¢i olusturulan bu iki
diizlem aras1 a¢1 Olgiildiigiinde 70.27° oldugu tespit edilmistir. Yani molekiil
diizlemi kendi i¢inde yaklagik 70° biikiilmiistiir.

Sekil 4.81. Bilesik 11°de torsiyon kaynakli olusan diizlemerden {igii.
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4.3.3. N,N’-Bis(2,4-dimetilfenil)-1,4,2,3-diazadiborinan 12
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Sekil 4.82. Bilesik 12‘nin yapisi.

4.3.3.1. Bilesik 12¢nin *H-NMR spektrumu

R
R—N N—R R
/ 2
B—B
M \NM
e, e,
2 2 0,2
203
S8
° [Q31d
gg i
Te 3
| T o
o
a3
WL
613
I ———
wwwwwwwwwwwwww a6 2
705 700 685 650 685 680 ) 3
Chemical Sift(ppm) e e e
350 345 340 335
Chioroform-d Chemical Shift (ppm)
s
8
T
g 13 e
| ’ gQ b
e
&
6.13 416 179 618
==l = ———
R A m s AR S S T T T T e e
75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0 -05

Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.83. Bilesik 12‘nin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR
spektrumu.

Bilesik 12 igin alifatik alanda dort pik goriilmektedir. 2.18 ve 2.29 ppm degerinde
gelen pikler azota fenil halkasinda bulunan metil protonlarina aittir. Pik alanlar
esdeger ve altisar protona karsilik gelir. Azota siibstitiie gruplar, bilesik 10 ile
kiyaslandiginda fenil halkasi iizerinde 6 pozisyonunda metil grubunun olmamasi
yap1 lizerindeki rotasyon engelini bilesik 10‘a kiyasla azaltmistir. Bu etkiyle
2.46 ppm‘de gelen dimetilamin pikleri yine bant halinde gelmekle birlikte pik
tabani daralmis ve pik keskinlesmistir. Pike ait oniki protonluk pik alani yapidaki
toplam dimetilamin protonunu karsilamaktadir. Alifatik alandaki son pik
3.45-3.46 ppm‘de gelen ve dort protonluk alana sahip piktir. Bu pik 5 ve
6 numarali karbon atomlar1 iizerindeki protonlara ait piktir. Her bir karbon
atomunun iki hidrojen atomuna sahip olmasindan dolayr bu karbon atomlar

iizerindeki protonlarin triplet yarilmasi beklenirken pik bant halinde



113

singlettir(piktepesinde c¢ok kiiciik bir yarilma goriilsede bu pikin triblet kabul
edilmesine yetecek bir durum degildir). Bu singlet gelme durumu her iki karbonun
borinan halkasinin simetri ekseninin iki tarafinda kalmasindan ve simetrik
atomlarm birbiri iizerinde yarilma etkisi gostermemesinden kaynaklanmaktadir
(Weber vd., 1997, Weber vd., 2001, Weber vd., 2006). Pikteki yayvanlik ise yine
rotasyon engelinden kaynaklanan bir yayvanliktir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 6.91-7.00 ppm araliginda gelen
multiplet piktir. Teoride aromatik alanda 5 ve 6 pozisyonlarinda bulunan
protonlardan birer dublet ve 3 pozisyonunda bulunan protondan bir singlet
beklense de aromatik alandaki piklerin birbirine ¢ok yakin degerlerde gelmesi ve
pik degerlerindeki cakismalardan dolay1 bu ayrimi yapmak giictiir. Pik alan1 alt1
hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapida bulunan tiim aromatik halka iizerindeki

3, 5 ve 6 pozisyonundaki hidrojen atomlarimin sayisim karsilamaktadir.

4.3.3.2. Bilesik 12¢nin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.84. Bilesik 12‘nin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR
spektrumu.

Bilesik 12‘ye ait *C-NMR spektrumunda *H-NMR spektrumunda oldugu gibi
alifatik alanda yine dort pik goriilmektedir. Bu piklerden 18.9 ve 20.8 ppm
degerinde gelen iki pik aromatik halkaya bagli metil gruplarina ait piktir ve degeri
literatiir ile uyum gostermektedir (Hommer vd., 1998). 43.5 ppm‘de gelen pik
halkaya siibstitiie dimetilamin grublarindaki karbon atomlarmna aittir. ‘H-NMR
spektrumunda oldugunun aksine bu bilesikte dimetilamin piki olduk¢a keskindir.
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Bunun sebebi bilesik 10‘dan farkli olarak aromatik halkada 6 pozisyonunda
bulunan metil grubunun bu bilesikte olmamasidir. Alifatik alanda gelen son pik
56.9 ppm degerindeki azot atomuna komsu 5 ve 6 numarali karbon atomlarina ait
piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik diger alifatik piklere
gore daha yiiksek alanda c¢ikmistir. Bu pike ait deger diazoborol yapilarinda
bulunan azota komsu karbon atomlar ile kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan
yapilarla uyum gostermektedir. (Schmid vd., 1990, Weber vd., 2001, Weber vd.,
2008). 127.1, 128.3, 131.1, 133.0 ve 134.1 ppm degerinde gelen bes pik fenil
yapisindaki p- ve m- gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha
diisiik alanda 148.5 ppm degerindegoriilmektedir. Bu degerler hem mezitil gruplar
tagiyan bilesik 6, 8, 10 ve 11 hemde literatiir ile uyum géstermektedir (Gauvin vd.,
2009).

4.3.3.3. Bilesik 12¢nin 'B-NMR spektrumu
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Sekil 4.85. Bilesik 12‘nin oda sicakliginda CDCI; igerisindeki 1B-NMR
spektrumu.

Bilesik 12°ye ait *'B-NMR spektrumunda 34.4 ppm'de tek bir pik goriiliir. Yapmin
birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu géz 6niinde bulunduruldugunda
tek pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 34.4 ppm degeri ise
tetraaminodiboranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir (Baber vd.,
2005, Alibadi vd., 2009, Xie vd., 2011).
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4.3.4. N,N’- bisbenzil-1,4,2,3-diazadiborinan 13
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Sekil 4.86. Bilesik 13‘iin yapisi.

4.3.4.1. Bilesik 13¢iin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.87. Bilesik 13‘iin oda sicakliginda CDClj; igerisindeki 'H-NMR spektrumu.

Bilesik 13 igin alifatik alanda ii¢ pik goriilmektedir. Sekil 2.68‘de gelen
dimetilamin piki bu sefer bant halinde gelmemis ve gayet keskin bir singlettir. Bu
durum bilesik 13“in onceki yapilardan farkli olarak azota siibstitiie grubunun
aromatik degil alifatik olmasindan kaynaklanmaktadir. Azota bagli —CH, grubu
fenil halkasinin borinan gévdesinden uzaklasmasina saglayarak sterik engelden
kaynaklanan rotasyon zorlugunu ortadan kaldirmustir. Ayni grupta sentezlenen
diger diborinan bilesikleri ile yapilan kiyaslama ile dimetilamin gruplarina ait
piklerin yayvanlik sebebinin rotasyon engelinden kaynaklandig: sterik olarak daha
serbest bir yapida olan bilesik 13‘lin NMR verileri ile de dogrulanmaktadir. Pike
ait oniki protonluk pik alani yapidaki toplam dimetilamin protonunu
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kargilamaktadir. Alifatik alanda 2.97 ppm‘de gelen ve dort protonluk alana sahip
pik 5 ve 6 numarali karbon atomLar iizerindeki protonlara ait piktir. Her bir
karbon atomunun iki hidrojen atomuna sahip olmasindan dolayr bu karbon
atomlar1 {lizerindeki protonlarm triplet yarilmasi beklenirken pik bant halinde
singlettir. Bu singlet gelme durumu her iki karbonun borinan halkasinin simetri
ekseninin iki tarafinda kalmasindan ve simetrik atomlarin birbiri {izerinde yarilma
etkisi gostermemesinden kaynaklanmaktadir (Weber vd., 1997, Weber vd., 2001,
Weber vd., 2006). Bilesik 10, 11 ve 12°de aymi karbon atomLar1 iizerindeki
protonlara ait pikteki yayvanligin ortadan kalkmasi ve pik tepesinde herhangi bir
yartlma olmamasi yine bu bilesiklerin yapis1 aydinlatilirken bahsedilen rotasyon

engelinin bu bilesikte bulunmamasindan dolayidir.

Bilesik 10, 11 ve 12°den farkli olarak bu bilesikte 4.06 ppm degerinde bir singlet
pik goriilmektedir. Bu pik diborinan halkasindaki azot atomu ve fenil halkasi
arasindaki -CH,- grubuna ait piktir. Komsu atomlarda proton olmadigi igin pik
singlettir ve hem aromatik gruba hemde elektronegatif atoma bagli oldugu i¢in
diger alifatik piklere kiyasla daha diisiik alanda pik vermistir. Pik alam1 dort
hidrojen atomuna karsilik gelir ve pikin ait oldugu grupta bulunan hidrojen atomu
sayisini karsilar.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.00-7.17 ppm araliginda gelen
multiplet piktir. Teoride aromatik alanda bir dublet iki triblet goriilmesi beklense
de aromatik alandaki piklerin birbirine ¢ok yakin degerlerde gelmesi ve pik
degerlerindeki ¢akismalardan dolay1 bu ayrimi yapmak giictiir. Ayn1 durum benzer
sekilde benzil grubu tasiyan amin bilesiklerinde de siklikla goriiliir. Aromatik
bolgedeki pik alani 10 hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapida bulunan tim

aromatik halka lizerindeki hidrojen atomLarmin sayisini karsilamaktadir.
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4.3.4.2. Bilesik 13¢iin *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.88. Bilesik 13<in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *C-NMR
spektrumu.

Bilesik 13‘ye ait *C-NMR spektrumunda ‘H-NMR spektrumunda oldugu gibi
alifatik alanda yine li¢ pik goriilmektedir. 41.7 ppm‘de gelen pik halkaya siibstitiie
dimetilamin  grublarindaki  karbon atomlarina  aittir.  Serideki  diger
bilesiklerinaksine bu bilesikte dimetilamin piki olduk¢a keskindir. Bu durum
bilesik 13‘lin 6nceki yapilardan farkli olarak azota siibstitiie grubunun aromatik
degil alifatik olmasindan kaynaklanmaktadir. Azota baghh —CH, grubu fenil
halkasmin borinan goévdesinden uzaklagmasina saglayarak sterik engelden
kaynaklanan rotasyon zorlugunu ortadan kaldirmigtir. Ayni grupta sentezlenen
diger diborinan bilesikleri ile yapilan kiyaslama ile dimetilamin gruplarma ait
piklerin yayvanlik sebebinin rotasyon engelinden kaynaklandig sterik olarak daha
serbest bir yapida olan bilesik 13‘lin NMR verileri ile de dogrulanmaktadir.

Alifatik alanda gelen 49.1 ppm degerindeki azot atomuna komsu 4 ve 5 numarali
karbon atomlarina ait piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik
yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait deger diazoborol yapilarinda bulunan azota
komsu karbon atomlan ile kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan yapilarla uyum
gostermektedir. (Schmid vd., 1990, Weber vd., 2001, Weber vd., 2008).

Bilesik 10, 11 ve 12°den farkli olarak bu bilesikte 52.7 ppm degerinde bir pik
goriilmektedir. Bu pik diazoborol halkasindaki azot atomu ve fenil halkasi
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arasindaki -CH,- grubuna ait piktir. Bu pik c¢ikis maddesi olan dibenzil
etilendiamindeki -CH,- grubuna ait degerlede uyum halindedir (55.00 ppm).

126.2, 127.6 ve 128.0 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagli karbon atomu daha diisiik alanda 141.5 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis bilesigi ile hemde literatiir ile
uyum gostermektedir (Gauvin vd., 2009).

4.3.4.3. Bilesik 13¢iin *B-NMR spektrumu
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Sekil 4.89. Bilesik 13¢n oda sicakhiginda CDCl; igerisindeki 'B-NMR
spektrumu.

Bilesik 13‘ye ait "B-NMR spektrumunda 37.0 ppm‘de tek bir pik goriiliir.
Yapinin birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu g6z Oniinde
bulunduruldugunda tek pik gézlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu
37.0 ppm degeri ise tetraaminodiboranlara ait literatiir degerleri ile uyum
gostermektedir (Baber vd., 2005, Alibadi vd., 2009, Xie vd., 2011,).
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4.4. Transaminasyon Yontemi ile Tetraminodiboran (4) Sentezi

4.4.1.1,1°,3,3’-Tetrabenzil-2,2’-bi-1,3,2-diazaborol 14
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i
: / NUN

Sekil 4.90. Bilesik 14°iin yapisi.

4.4.1.1. Bilesik 14¢iin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.91. Bilesik 14¢iin oda sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik 14 icin alifatik alanda iki pik goriilmektedir. Alifatik alanda 3.04 ppm‘de
gelen ve sekiz protonluk alana sahip pik 4 ve 5 numarali karbon atomlari
iizerindeki protonlara ait piktir. Her bir karbon atomunun iki hidrojen atomuna
sahip olmasindan dolayr bu karbon atomlar1 tizerindeki protonlarin triplet
yarilmasi beklenirken pik singlettir. Bu singlet gelme durumu her iki karbonun

borol halkasinin simetri ekseninin iki tarafinda kalmasindan ve simetrik atomlarin
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birbiri iizerinde yarilma etkisi gostermemesinden kaynaklanmaktadir (Weber vd.,
1997, Weber vd., 2001, Weber vd., 2006).

Spektrumda 4.26 ppm degerinde bir singlet pik goriilmektedir. Bu pik borol
halkasindaki azot atomu ve fenil halkasi arasindaki -CH,- grubuna ait piktir.
Komsu atomlarda proton olmadigi icin pik singlettir ve hem aromatik gruba
hemde elektronegatif atoma bagli oldugu i¢in daha diisiik alanda pik vermistir. Pik
alan1 sekiz hidrojen atomuna karsilik gelir ve pikin ait oldugu grupta bulunan
hidrojen atomu sayisin1 karsilar. Bu deger ayni cikis bilesigi kullanilarak elde
edilen bilesik 13 ile de (-CH,-, 4.06 ppm) uyum gostermektedir.

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 7.10-7.21 ppm araliginda gelen
multiplet piktir. Teoride aromatik alanda bir dublet iki triblet goriilmesi beklense
de aromatik alandaki piklerin birbirine ¢ok yakin degerlerde gelmesi ve pik
degerlerindeki ¢akismalardan dolay1 bu ayrimi yapmak giigtiir. Ayn1 durum benzer
sekilde benzil grubu tasiyan amin bilesiklerinde de siklikla goriiliir (SDBS).
Aromatik bolgedeki pik alam1 yirmi hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapida
bulunan tiim aromatik halka {izerindeki hidrojen atomlarinin sayisini
kargilamaktadir. Pikin multiplet yapisi ve pik degeri ( CgHs-, 7.00-7.17 ppm), ayn1
c¢ikis bilesigi kullanilarak elde edilen bilesik 13 ile de uyum gostermektedir.

4.4.1.2. Bilesik 14¢iin "*C-NMR spektrumu
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Sekil 4.92. Bilesik 14‘in oda sicakhiginda CDCl; igerisindeki *C-NMR
spektrumu.
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Bilesik 14 ait *C-NMR spektrumunda alifatik alanda iki pik goriilmektedir. Bu
piklerden 49.3 ppm degerindeki pik azot atomuna komsu 4 ve 5 numarali karbon
atomlarma ait piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik yiiksek
alanda ¢ikmustir. Bu pike ait deger diazoborol yapilarinda bulunan azota komsu
karbon atomlar1 ile kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan yapilarla uyum
gostermektedir. (Schmid vd., 1990, Weber vd., 2001, Weber vd., 2008).

Bilesik 13‘ebenzer sekildebu bilesikte de 52.8 ppm degerinde bir pik
goriilmektedir. Bu pik diazoborol halkasindaki azot atomu ve fenil halkasi
arasindaki -CH,- grubuna ait piktir. Bu pik c¢ikis maddesi olan dibenzil
etilendiamindeki -CH,- grubuna ait degerlede uyum halindedir (55.0 ppm).

126.4, 127.5 ve 128.2 ppm degerinde gelen ii¢ pik fenil yapisindaki p-, m- ve o-
gruplarina aittir. Azot atomuna bagl karbon atomu daha diisiik alanda 141.0 ppm
degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem ¢ikis bilesigi ile hem bilesik 13 ile
hemde literatiir ile uyum gostermektedir (Gauvin vd., 2009).

4.4.1.3. Bilesik 14¢iin "'B-NMR spektrumu
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Sekil 4.93. Bilesik 14%in oda sicakliginda CDCIl; igerisindeki “B.NMR
spektrumu.

Bilesik 14 ait "'B-NMR spektrumunda 34.7 ppm'de tek bir pik goriiliir. Yapmnmn
simetrik iki bor atomuna sahip oldugu g6z oniinde bulunduruldugunda tek pik
gbzlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 34.7 ppm degeri ise
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tetraaminodiboranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir (Baber vd.,
2005, Alibadi vd., 2009, Xie vd., 2011)

4.4.1.4. Bilesik 14¢iin X-Ray Analizi

CODA

‘ csaal CBBA

Sekil 4.94. Bilesik 14‘iin ORTEP diyagramu.

Yapt X 1ginlann kinnim yontemi ile karakterize edilmis ve ORTEP diyagraminda
bidiazaborol yapisi oldugu gorilmiistiir. Molekiiliin sekli NMR verilerini
desteklemektedir.

Bilesik 14 ait bag uzunluklar1 Sekil 5.95‘de gosterilmistir. Bilesige ait temel
govdeyi olusturan diazaborol halkalart arasi1 (B6CA-B7AA) bag uzunlugu
1.678 A*dur. Bu deger biborol yapili diboranlar ile uyum gostermektedir (1.611 A,
Xie vd., 2011) (1.678 A, Alibadi vd., 2008). Halka ici bor ve azot baglarinin
uzunluklar1 (B6CA-N12) 1.415 A (B6CA-N13) 1.416 A, (BTAA-N1) 1.422 A
(B7TAA-N1AA) 1.417 A‘dur. Bu deger benzer yapidaki govdelerle uyum
gostermektedir (1.418 A, 1.417 A, Alibadi vd., 2009) (1.419 A, Xie vd., 2012).
Buda degerler tiim azot ve bor atomlar1 arasindaki 7 etkilesimin delokalize halde

oldugunu gosterir.
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Sekil 4.96. Bilesik 14°e ait sadelestirilmis bag agilart diyagrama.
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Halka i¢i karbon ve azot bag uzunluklar1 (COCA-N13) 1.454 A, (C4AA-N12)
1.455 A, (C6BA-N1) 1.449 A, (CBAA-N1AA) 1.456 A, diazaborol tiirleri ile
benzerlik gosterir (1.433 A, Weber L., 2006). Mevcut baglarin literatiire gore bir
miktar uzun olmas: literatiirdeki yapida halka i¢i C=C pi bagina sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yapida bulunan karbonlar arasi bag uzunlugu (COCA-C4AA)
1.526 A, (C6CB-C8AA) 1.524 A, literatiirle uyumludur (1525 A, Schmid vd.,
1990).

Sekil 4.96°da goriildiigli gibi diazaborol gdvdesindeki tiim i¢ acilar
(B6CA-N12-C4AA 111.62 A°, N12-C4AA-COCA 104.37 C4AA-COCA-N13
104.92°, COCA-N13-B6CA 111.27°, N13-B6CA-N12 106.65°) yaklasik 110°
civarindadir. Diizlemsel olan benzende bu agilarn hepsi 120°¢dir. sp® hibriti
yapmis karbon atomlar1 ve sp® hibriti yapan azot ve borlar yaklasik 110°‘lik bag

acilar ile esdeger bag uzunluklar1 yapinin diizlemsel olmasini saglamistir.

Sekil 4.97°de diazaborinan gdvdesine ait torsiyon acilari goriilmektedir. Ayni
zamanda bu sekilde bes govde atomunu kapsayan bir ideal diizlem yaratilmis ve

atomlarin ideal diizleme gore bulunduklar1 konumlar gorsel olarak ifade edilmistir.

Torsiyon agilarinin 5° gibi kiiciik bir degerde olmasi diazaborol gdvdesinin
neredeyse diizlemsel oldugunu gostermektedir. Her iki diazaborol gdvdesinin
birbiri arasindaki torsiyon agisi 111.01°‘dir. Sekil 5.98°de her bir diazaborol
halkasini icine alan ideal diizlemler cakistirildiginda diizlemler arasi ag1 70.77°
olup yine bu deger torsiyon agis1 180°‘yi tamamlayacak sekilde uyum gosterir.
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Sekil 4.97. Bilesik 14°e ait torsiyon agilari.

Sekil 4.98. Bilesik 14‘de torsiyon kaynakli olusan diizlemlerden ikisi.
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4.4.2. 1,4,6,9-tetrakis(2,4-dimetilfenil)-2,3-bi-1,4,3,2-diazaboriran 15

Ci]

Sekil 4.99. Bilesik 15‘in yapist.

4.4.2.1. Bilesik 15‘in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.100. Bilesik 15‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR
spektrumu.

Bilesik 15 igin alifatik alanda {i¢ pik goriilmektedir. 1.93 ve 2.37 ppm degerinde
gelen pikler azota bagli fenil halkasinda bulunan metil protonlarma aittir. Pik
alanlar1 esdeger ve onikiser protona karsilik gelir. Alifatik alandaki {igiincii pik
3.45 ppm‘de gelen ve sekiz protonluk alana sahip piktir. Bu pik 5, 5', 6 ve
6’ numarali karbon atomlan iizerindeki protonlara ait piktir. Her bir karbon
atomunun iki hidrojen atomuna sahip olmasindan dolayr bu karbon atomlari
tizerindeki protonlarin triplet yarilmasi beklenirken pik singlettir. Bu singlet gelme

durumu her iki karbonun bisdiborinan halkasinin simetri ekseninin iki tarafinda
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kalmasindan ve simetrik atomlarin  birbiri iizerinde yarilma etkisi
gostermemesinden kaynaklanmaktadir (Weber vd., 1997, Weber vd., 2001, Weber
vd., 2006).

Spektrumda aromatik alanda gelen tek pik 6.91-7.00 ppm araliginda gelen
multiplet piktir. Teoride aromatik alanda 5 ve 6 pozisyonlarinda bulunan
protonlardan birer dublet ve 3 pozisyonunda bulunan protondan bir singlet
beklense de aromatik alandaki piklerin birbirine ¢ok yakin degerlerde gelmesi ve
pik degerlerindeki cakigmalardan dolayr bu ayrimi yapmak giictiir. Ancak pik
alanlarina  bakildiginda 3 pozisyonundaki protonun singlet piki ile
6 pozisyonundaki protonun dublet pikinin 6.89 ppm'de ¢akisti1 sdylenebilir.
Aromatik alandaki pikler birer dublet gibi goriinse de alanlara bakildiginda bu iki
dublet alam1 arasindaki fark 3 pozisyonunda bulunan protonun alanim
karsilamaktadir. Toplam pik alani oniki hidrojen atomuna karsilik gelir ve yapida
bulunan, tiim aromatik halka tizerindeki 3, 5 ve 6 pozisyonundaki hidrojen

atomlarmin sayisin karsilamaktadir.

4.4.2.2. Bilesik 15‘in *C-NMR spektrumu
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Sekil 4.101. Bilesik 15‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR
spektrumu.

Bilesik 15 ait **C-NMR spektrumunda *H-NMR spektrumunda oldugu gibi alifatik
alanda yine 3 pik goriilmektedir. Bu piklerden 18.1 ve 20.8 ppm degerinde gelen
iki pik aromatik halkaya bagli metil gruplarina ait piktir ve degeri literatiir ile
uyum gostermektedir (Hommer vd., 1998). Alifatik alanda gelen son pik 52.3 ppm
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degerindeki azot atomuna komsu 5, 5', 6 ve 6’ numarali karbon atomlarina ait
piktir. Elektronegatif atoma komsu olmalarindan dolay1 pik diger alifatik piklere
gore daha yiiksek alanda ¢ikmistir. Bu pike ait deger benzer bilesiklerde bulunan
azota komsu karbon atomlan ile kiyaslandiginda pik degeri kiyaslanan yapilarla
uyum gostermektedir. (Schmid vd., 1990, Weber vd., 2001, Weber vd., 2008).
126.6, 127.0, 131.1, 133.3, ve 134.2 ppm degerinde gelen bes pik fenil yapisindaki
p-, ve m- gruplarina aittir. Azot atomuna bagl karbon atomu daha diisiik alanda
143.2 ppm degerinde goriilmektedir. Bu degerler hem benzer siibstitiient tasiyan
bilesik 12, hemde literatiir ile uyum gostermektedir (R. Gauvin vd., 2009).

4.4.2.3. Bilesik 15%iin *B-NMR spektrumu

Sekil 4.102. Bilesik 15‘in oda sicakliginda CDCl; igerisindeki “B-NMR
spektrumu.

Bilesik 15'e ait 'B-NMR spektrumunda 34.2 ppm'de tek bir pik gériiliir. Yapimmn
simetrik iki bor atomuna sahip oldugu goz oniinde bulunduruldugunda tek pik
gozlenmesi beklenen bir durumdur. Pikin sahip oldugu 34.2 ppm degeri ise
tetraaminodiboranlara ait literatiir degerleri ile uyum gostermektedir (Baber vd.,
2005, Alibadi vd., 2009, Xie vd., 2011,).
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5. SONUCLAR

Yapilan caligmalar sonucunda literatiire dort ana grupta onbes yeni bilesik
kazandirilmigtir. Tiim bilesiklerin yapist NMR spektroskopisi ile ispatlanmis ve bu
bilesiklerden altistnin yapist X-1sinlar1 spektroskopisi verileri ile desteklenmistir.
Sentezlenen bilesiklere ait sonuclar asagida her bir grup i¢in ayr ayr
aciklanmugtir.

Calismanin ilk kismi olan heteroaril siibstitiiye diboran bilesikleri baslig1 altinda
dort yeni bilesik (bilesik 1-4) NMR spektroskopisi ile kanitlanmig ayrica bilesik
1’e ait X-1sinlart analizi ile yap1 dogrulanmigtir. Gruptaki diger bilesikler oda
sicakliginda sivi oldugu i¢in X-i1ginlar1 Ol¢limii yapilamamistir. Sentezlenen
bilesikler incelendiginde siibstitiiyentin bor atomuna azot atomu {izerinden
baglanmasinin yapiya kararlilik sagladigi goriilmiistiir. Karbon atomu iizerinden
baglanan gruplarla elde edilen bilesiklerdiisiik kararliliga sahip ve oda sicakliginda
sividir. Ayrica bu seri igerisinde kiikiirt ve oksijen atomu igeren heteroaril
yapilarla yapilan denemeler bu tiirlerde kararliligin saglanamadigini ve molekiil i¢i
grup gocleri ile farkl bilesiklere doniistigli goriilmiistiir. Molekiil reaktivitesine
dair yapilan caligmalarda bilesiklerin oda kosullarinda ve argon atmosferinde
kararl1 ancak yiiksek sicaklikta ve agik havada kararsiz olduklari tespit edilmistir.
Yine bu grupta boratomuna siibtitiiye azot atomlar1 olmasi halinde bilesiklerin
yapisinda kararlilik artist oldugu goézlemlenmistir. Belirlenensonuglarin  bu
alandaki caligmalarda yol gosterici olacagi kanisini tagimaktayiz.

Ikinci grup bilesikler olan diazaborinanlar (bilesik 5-9) bes bilesikten olusmaktadir
bunlardan ilk {i¢li aromatik grup siibstitiiye dordiinciisii ise alifatik grup siibtitiiye
diazaborinan bilegikleridir. Besinci bilesik ise ilk dort bilesikden farkli olarak bor
atomu lizerinde halojen degil amin grubu tasimakta olan aromatik grup siibstitiiye
diazaborinandir. Tim bilesikler tuz eliminasyon reaksiyonu ile elde edimistir.
Bilesiklerin yapist NMR spektroskopisi ile kanitlanmis ayrica bilesik 6 ve 9’un
yapist X-iginlart analizi ile desteklenmistir. Bu tir tuz eliminasyonu
reakiyonlarinda sterik engelin, reaksiyonun gergeklesmesinde olduke¢a etkili
oldugu sonucuna varilmistir. Yine bu gruptaki bilesiklerin_reaktivitesine yonelik
caligmalarda alkali metal tiirleri ile reaksiyona girmedigi tespit edilmistir.
Doymamis yapilarla yapilan denemelerde katilma reaksiyonuna girmedigi
anlagilmigtir. Bilesigin sadece su ile hidroliz oldugu diger bilesiklere karsi ise inert
karakter gosterdigi belirlenmistir. Ayrica bilesiklerin tiimii yiiksek sicakliklarda
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termal karalilik gostermektedir. Bu bilgiler 1s18inda sentezlenen bu gruptaki
bilesiklerin uygulamali bilimler alanlarinda ¢aligilabilir yeni halojeniir boranlar
oldugu soylenebilir. Bu durum bor kimyasi alaninda nadiren karsilasilan ve

avantajli bir durumdur.

Uciincii  gruptaki bilesikler diazadiborinan bilesiklerdir. Bu grubu olusturan
bilegikler (bilesik 10-13) literatiirde bulunan tek bir ornekten farkli olarak stabil
yapida olmalaridir. Sentezlenen budort yeni bilesigin (bilesik 1-4) yapist NMR
spektroskopisi ile kanitlanmis ayrica bilesik 10 ve 11’e ait X-1ginlar1 analizi ile
yapt dogrulanmistir Alifatik grup siibstitiiye bir 6rnek daha Once sentezlenmis
olmasina ragmen oda sicaklifinda kararli olmadigi goriilmiistiir. Ancak tez
kapsaminda sentezlenen bu yapilar hem termal kararlilik gostermekte hemde oda
kosullarinda  kristallenmektedir. Bu 06zelligi sayesinde ilk kez serbest
diazadiborinanin molekiil yapis1 X-ismlar1 spektroskopisi ile kanitlanmistir.
Bilesikler iizerinde reaktivite denemeleri yapilmis, yapidaki amin gruplarmin
halojenlerle reaksiyon verdigi goriilmiis, ancak iriin heniiz saf olarak izole
edilemedigi icin tezde bu bilesige yer verilmemistir. Reaktivitesi yiiksek bu yeni
tetraaminodiboran bilesikleri bor kimyasi ag¢isindan onemli potansiyele sahip
bilesiklerdir ve bu alanda pek ¢ok c¢alisma icin g¢ikis bilesigi olarak
kullanilabilecek niteliktedir.

Tez kapsaminda sentezlenen son grup diboran bilesiklerinin transaminasyon
reaksiyonlari sonucu elde edilen tetraaminodiboran govdeli bisiklik diazadiborinan
ve biborol bilesikleri olugturmaktadir (bilesik 14-15). Bu iki yeni bilesik NMR
spektroskopisi ile kanitlanmis ayrica bilesik 14’e ait X-1sinlar1 analizi ile yapinin
bor atomuna 1,1 baglanma yaptig1 dogrulanmigtir. Bu reaksiyon tiirline ait simdiye
kadar pek ¢ok caligma yapilmistir. Yapilan tiim ¢alismalarda en biiylik problem
reaksiyon sonucu birden ¢ok iiriiniin karigim halinde ortaya ¢ikmasi ve {iriinlerin
ayirt edilmesinde ki giigliiktiir. Sentezlemis oldugumuz bilesiklerde bu problem
siibstitiiyent  tiirlerinin  hacimli gruplar secilmesi ile asilmistir. Segilen
siibstitiiyentin hacmine bagli olarak iirliniin hangi tiirde olusacagna dair bir
Ongorii olusturulmustur. Alifatik grup siibstitiiye etilendiamin tiirevi ile yapilan
caligmada biborol yapisi sentezlenirken ayni ¢alisma hacimli aromatik gruplar
iceren etilendiamin bilesigi ile bisiklik yapili diazadiborinan govdesi tek iiriin

olarak sentezlenmistir
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Bundan sonra yapilacak olan c¢alismalar i¢in 6ncelikle her grubun reaktivitesine
dair yeni denemeler yapilacak ve Ozellikle amin grubu igeren bilesikler igin
halojenleme c¢alismalar1 denenecektir. Uygulamaya yonelik ¢alismalar aragtirilarak
ozellikle iletken polimerlere yonelik caligmalara oOncelik verilecektir. Halkali
yapilarda halkadaki iiye sayisini arttirmak i¢in alken ve alkil tiirevleri ile katilma
reaksiyonlar1 incelenmeye devam edilecektir. Makrosiklik kimyaya yonelik

caligmalar ise halen devam ettirilmektedir.
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EK 1. Bilesik 1 i¢cin Kristal Verileri

Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume
Z

Density (calculated)

Absorption coefficient
F(000)
Theta range for data collection

Index ranges
23<=I<=12

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to theta = 28.87°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
Largest diff. peak and hole
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C28 H34 B2 N2
420.19

293(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pcen

a=7.0983(3) A a=90°.
b=19.9233(7) A B=90°.
c=17.7419(7) A y=90°.
2509.09(17) A3

4

1.112 Mg/m3

0.063 mm-1

904

3.05 to 28.87°.

-9<=h<=8, -25<=k<=13, -

7395

2878 [R(int) = 0.0238]

87.3%

Full-matrix least-squares on F2
2878/0/149

1.016

R1=0.0552, wR2 = 0.1421

0.215 and -0.173 e.A-3



140

EK-2 Bilesik 6 icin Kristal Verileri

Empirical formula
Formula weight
Temperature/K

Crystal system

Space group

a/A

b/A

c/A

a/°

pr°

Y/°

Volume/A3

z

Peaicmg/mm?®

m/mm’*

F(000)

Crystal size/mm?®
Radiation

20 range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F2
Final R indexes [I>=2c (I)]

Final R indexes [all data]

Largest diff. peak/hole / ¢ A

C,H,sBBrN,

399.17

293(2)

monoclinic

P2./c

15.2764(8)

17.6264(9)

7.7114(3)

90.00

93.029(5)

90.00

2073.53(17)

4

1.279

1.988

832.0

0.5932 % 0.5302 x 0.4043
MoKa (A =0.71073)

6.24 to 52.74°
-18<h<19,-22<k<17,-9<1<4
9590

4227 [Rint = 0.0301, Rgigma = 0.0463]
4227/0/255

1.031

R; =0.0428, wR;, = 0.0951
R; =0.0722, wR, = 0.1079
0.35/-0.52

EK-3 Bilesik 8 icin Kristal Verileri



Empirical formula
Formula weight
Temperature/K
Crystal system
Space group

a/A

b/A

c/A

o/°

pre

v/°

Volume/A3

4

Pealcmg/mm?®
m/mm’*

F(000)

Crystal size/mm?

Radiation

20 range for data collection

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?
Final R indexes [[>=2c ()]

Final R indexes [all data]

Cy3H3:BN3

361.33

293(2)
orthorhombic
P2,2,2,

8.5554(4)
12.7425(7)
20.7386(11)

90.00

90.00

90.00

2260.86(19)

4

1.062

0.062

784.0

0.5528 x 0.5065 x 0.3795
MoKa (A = 0.71073)
6.7 to 52.74°

-10<h<6,-15<k<12,-16<1<25

7299

4536 [Rint = 0.0151, Rgigma = 0.0373]

4536/0/276

1.021

R; =0.0528, wR, = 0.1275
R; =0.0839, wR, = 0.1457

EK-4 Bilesik 10 Icin Kristal Verileri
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Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.00°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]

Largest diff. peak and hole

EK-5 Bilesik 11 icin Kristal Verileri

Empirical formula

C9.23 H15.38 B0.62 N1.23
150.26

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P121/cl

a=15.7667(10) A o= 90°.

b = 12.6505(6) A

c=17.1573(11) A v=90°.

3119.5(3) A3
13
1.040 Mg/m3

0.060 mm-1
1072
2.96 to 28.96°.

-20<=h<=20, -15<=k<=16, -11<=1<=23

14535
7087 [R(int) = 0.0443]
99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

7087 /0/337

0.955
R1=0.0614, wR2 = 0.1230

0.148 and -0.182 e.A-3

C9.23 H15.38 B0.62 N1.23

B=114.278(8)°.



Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.00°

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]

Largest diff. peak and hole

EK-6 Bilesik 14 icin Kristal Verileri

Empirical formula

Formula weight

143

150.26

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P121/cl

a=15.7667(10) A a=90°.
b =12.6505(6) A
c=17.1573(11) A y=90°.

B=114.278(8)°.

3119.5(3) A3
13

1.040 Mg/m3

0.060 mm-1

1072

2.96 to 28.96°.

-20<=h<=20, -15<=k<=16, -11<=I<=23
14535

7087 [R(int) = 0.0443]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F2

7087 /0/337

0.955
R1=10.0614, wR2 = 0.1230

0.148 and -0.182 ¢.A-3

C32 H36 B2 N4
498.27
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Temperature
Wavelength
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z
Density (calculated)

Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Completeness to theta = 26.00°

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [1>2sigma(l)]

Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P121/n1

a=15.2055(8) A a=90°.
b =10.0456(6) A
c=19.5650(13) A  y=90°.
2854.1(3) A3

4

1.160 Mg/m3

0.068 mm-1
1064
3.00 to 26.00°.

-18<=h<=13, -12<=k<=7, -24<=1<=20

10306

5573 [R(int) = 0.0438]

99.3 %

Full-matrix least-squares on F2

5573/0/ 344

0.959
R1 = 0.0606, wR2 = 0.1025
0.0044(4)

0.132 and -0.136 ¢.A-3

B= 107.249(6)°.
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