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OZET

YENi TETRABORILALKEN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Banu BURSALI

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danisman: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2015, 57 sayfa

Bor elementinin bazi anorganik yapili bilesiklerinin aragtirmalarinin yapilmasina
kargin organobor bilesikleri ile ilgili caligmalar olduk¢a smirlidir. Bu tez
caligmasiyla amacimiz bu eksiklikleri bir diizeyde de olsa gidermektir. Literatiirde
ilk kez Siebert ve ¢alisma arkadaslari tarafindan 1,3,2-benzodioxaborol (katasol)
stibstitlientli diboran (4) ile diborilasetilenin reaksiyonu sonucu tetraborileten
sentezlenmistir. Bu yapi, bor atomlarma bagh halkali gruplar icermesinden dolay1
reaktivitesinin diisiik oldugu goriilmektedir. Bu tez ¢ergevesinde sentezlenen
tetraborilalkende bor atomlarina bagl gruplarin fonksiyonel olmasindan dolay1
¢ok yonlii reaksiyonlara aciktir. Bu c¢alismada oOnceden sentezlenen
boriranilidenboran ile tetrametoksidiboran’in reaksiyonu sonucu fonksiyonel
gruplar igeren tetraborilalken sentezlenmis olup, polar ¢oziiciiler igerisinde bor
polihedraline doniistiigii ‘H-, *C- ve "B-NMR spektrumlariyla tespit edilmistir.
Doniigtim tirtiniiniin yapisinin tam olarak aydinlatilabilmesi igin, tek kristal X-1gin1
kirinimi yontemine bagvurulmasi gerekmektedir. Suana kadar yapilan ¢alismalarda
tek kristal elde etmede basarili olunamamistir. Bu tetraborilalkenden doniisiim
iirlinii olarak tek basamakta bor polihedraline gecis miimkiin oldugu belirlenmistir.
Benzer ¢aligmalar sonucu tetraborilalken sentezlenecegi beklenirken farkli olarak
diboret ve diboretan bilesikleri sentezlenmistir. Yapilari *H-, *C- ve *B-NMR
spektrumlari ve tek Kristal X-1gin1 kirtnimi yontemi ile aydinlatilmustir.

Anahtar Sozciikler: tetraboran, tetraborilalken, diboret, diboretan, borpolihedrali






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW
TETRABORYLALKENE

Banu BURSALI

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2015, 57 sayfa

Although there are several studies about inorganic boron compounds; there are
only few examples about organoboran compounds. In this study we aimed that
supply lack of them. Tetraboryleten was synthesised with reaction of catechol
substitued diboran and diboryl acetylene. It was synthesised by Siebert et all.
Tetraboryleten is very stable because it doesn’t have leaving group. In this study
we synthesised reactive borylalkene from reaction of boriranlydeneborane and
tetramethoxydiborane. Tetraborylalkene can convert to boran polyhedral in polar
solvent. This polyhedral structure was characterised with *H-, **C- and *B-NMR
spectroscopy teghnics. We keep trying to get single crystal for X-Ray structural
analysing. Boron polyhedral have potential importance to industry in this study we
showed that it. The result of similar studies were expected that can be synthesised
different type of diborate and diboretane were obtained.

Keywords: tetraborane, tetraborylalkene, diborate, diboratane, borpolyhedral
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ONSOZ

Ulkemiz bor mineralleri agisindan diinyanin en zengin iilkesi olmasina karsin bu
alandaki pazar pay1 oldukea diisiiktiir. Ulkemizde bu giine kadar bor elementinin
bazi anorganik yapili bilesiklerinin arastirmalarinin yapilmasina karsin organobor
bilesikleri ile ilgili ¢alismalar olduk¢a sinirlidir. Bu tez caligmasiyla amacimiz bu
eksiklikleri bir diizeyde de olsa gidermektir.

Tez kapsaminda daha ¢ok diboran ve tiirevleriyle calisilarak, tezde hedeflenen
bilesiklere ve hedef bilesikler i¢in ¢esitli bor bilesiklerinin sentezleri
gerceklestirilmistir.  Asil amacimiz olan sentezlenen tetraborilalkenin apolar
coziiciiler ile polihedral bir yapi olan tetraborilalken doniigiim iriiniinii elde
etmekti. Ancak tek kristal elde edilemedigi i¢in yapt tam olarak

aydmlatilamamugtir.

Oncelikle, tez konumun belirlenmesinden tezimin tamamlanmasma kadar her
asamasinda bilgi, tecriibe, yardimlariyla bana yon veren degerli hocam Prof. Dr.
Yiiksel SAHIN’ e tesekkiirlerimi sunmay1 bir borg bilirim.

Ders asamamdaki bilgi birikimi, deneysel c¢aligmalarimdaki tecriibelerini
aktarmasi ile bana yardimer olan Yrd. Do¢. Dr. Emrah GiZIROGLU’ na, her
tirlit konuda bilgisini, fikirlerini, yardimlarin1 esirgemeyen Ars. Gor. Erkan
FIRINCI’ ya, hocam olmasindan dnce bir “abi” olan her zaman destegini ve
yardimlarini esirgemeyen Ars. Gér. Hakan Can SOYLEYICI’ ye, yine her
zaman destegi ve yardimlariyla yanimda olan sevgili arkadaglarim Sultan
UYANIK ve Nuray YILMAZ’ a tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalarimi yiiriitebilmem igin FEF-13032 no’lu arastirma projeme kaynak
saglayan Adnan Menderes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Komisyonuna
ve 1127888 no’lu Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Projesi ile destek ve burs
saglayan TUBITAK’ a tesekkiirii bir borg bilirim.

Bugiine kadar hep yanimda ve bana giivenerek arkamda olan sahip oldugum en
degerli varliklarim annem-babam Suna-Mehmet BURSALI, ablalarim Burcu-
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SIMGELER DiZiNi

Dur= Duril

DFT= Yogunluk fonksiyonel teori (Density Functional Teory)
Et= Etil

Et,O= Eter

i-Pr= iso-propil

Me= Metil

Mes= Mezitil

MeOH= Metanol

NMR= Niikleer rezonans spektrometresi
NMe,= Dimetilamin

n-BuLi= n-ButilLityum

OMe= Metoksi

Ph= Fenil

PPhs= Trifenilfosfin

t-Bu= Tersiyer Bultil

TMP= Trimetilfosfin

THF= Tetrahidrofuran

= pi
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GIRIiS

Borpolihedralleri (kafes yapili poliboranlar) giiniimiizde enerji sektoriinden
baslaylp cam endiistrisine kadar bircok alanda kullanilmaktadir. Kafes yapili
poliboranlar enerjide sektdriinde nano kiireler gibi Hp-gazinin kafes yapilarinda
hapsedilerek depolanmasi ve birlikte yanarak petrol yakitlarina gore yiiksek bir
enerji vermesi uzay ve deniz alti gemilerinde kullanilmasima neden olmustur.
Cimento ve seramik sektdriinde katki maddesi olarak kullanilmasi yiiksek 1silara
karsi dayanikliligl artirmistir. Askeri malzemelerde patentli olarak kullanildigi
bilinmektedir. Burada asil Onemli olan borpolihedrallerinin uzun reaksiyon

basamaklariyla pek de kolay olmayan yontemlerle sentezlenmesidir.

Bu tez kapsaminda tetraboranlardan dogrudan borpolihedrallerine gegisi miimkiin
kilinmaktadir. Elde edilen ‘tetraborilalken’ ardindan borpolihedrali olan
‘tetraborilalken doniistim {iriinii’ literatiire kazandirilmustir. *H, **C ve B NMR
verileri tamam olup, X-Ray’inin eksikligi nedeniyle yapinin tam olarak
aydmlatilmasi saglanamamistir. Ancak NMR verileri incelendiginde ortaya ¢ikan
yap1 bir “borpolihedral”dir.

Tetra boril aken sentezi igin gerekli ¢ikis bilesigi olan boriranilidenboran,
tetrakisdimetilaminoboran ve trimetilsililmetilbisdimetilaminoboran ile reaksiyona
sokulmus, literatiirde var olan ancak X-Isin1 Kirmimi yontemi ile yap1 heniiz
aydinlatilamamustir. Bu tez kapsaminda ilk kez 1, 3-dihidro-1, 3-diboret’in
kristalogrofik olarak yapisi aydmlatilmustir.

Bununla birlikte boriranilidenboranin dimetilaminotrimetilkalay ile reaksiyonu
sonucunda ise 1-{1’- bis (trimetilsilil) trimetilkalay metil}-3-bis (dimetilamino)
azonyum-2, 4-bis (duril) -2, 4-diboretan-3-id sentezi gerceklestirilmis ve *H, **C
ve "B NMR verileri ile X-Ray’i almarak yap1 aydinlatiimustir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Diboranlar

Bor atomlar1 elektronca zengin baglarla iirlinleri olusturmaktadir (BxRy+2) . Ancak
iirlin cesitliligi bakimindan karbon igeren baglar literatiirde daha fazladir. B-B bag1
iceren molekiillerin iki 6nemli zorlugu vardir. Bunlar B-B bagi igeren molekiillerin
sentez ve stabilitesidir. Bu zorluk bor atomunda bulunan bos p orbitalinden
kaynaklanmaktadir ki bu 6zelligi niikleofillerin hedefi olmasini saglamaktadir.
Buna ragmen dialkilamino ya da alkoksi gibi siibstitiientler iceren bor atomlarinin
7 bag1 yapma Ozelligi ile de niikleofilik ataklar olmaktadir. Tiznado, Boldyrev vd.
boranlarin teorik hesaplamalarmi yapmuslar ve B,Hys, (n=2-5) sp? hibritlesmesi
yaptigini, uzun zincirlere sahip olabilecegini ve klasik olmayan molekiil yapilarina
sahip olabilecegini ¢aligmalartyla gdstermislerdir. Uzun zincirli boranlarin biiyiik
cogunlugu yoriingelerindeki elektron eksigini gidermek istedikleri i¢in m bagi
yapisinda olmak istemektedir (Braunsweig vd., 2013) .

C-C baglar i¢in sayisiz gelismis metot vardir ve bu baglarin yap1 olugmasi igin
olaganiistii sentez reaksiyonlar1 gelistirilmistir. C-C baglarinin sentez reaksiyonlari
ile B-B baglarinin sentez reaksiyonlar1 karsilastirildiginda B-B bagi igeren sentez
reaksiyonlarinin C-C bagi igeren sentez reaksiyonlart kadar {lizerinde ¢aligilmadigi
agikardir (Marder vd., 1998) .

B-B bagi igeren sentez reaksiyonlari ile ilgili ¢aligmalar yillar dnce calisilmaya
baslamistir ve organik kimyada diboranlarin 6nemi her gegen yil daha da
artmaktadir (Marder vd., 1998) .

Stocks (1925) ilk kez B-B bagi igeren sentez reaksiyonunu yani diboran bilesigini
sentezlemistir. i1k diboran (4) bilesigi olan tetraklorodiboran (4) , B,Cly, siv1 bor
trikloriir i¢ine batirilmig civa elektrotlar arasindaki elektrik desarji ile
sentezlenmistir. Yan iiriin olarak elementel bor, ZnCl, ve reaksiyona girmemis
BCl; ayrilmistir (Wartik vd., 1949).

elektrik
akimi
(zn)

BCI3 —_— BzC|4

Sekil 2.1. B,Cly’ tin elektrik akimu ile sentezi



Ardindan Schlesinger ve calisma arkadaslari, bu sentez iizerine ¢alismis ve iki Hg
elektrot arasindaki desarj etkisi iizerinden BClsg gecirerek  sentezi
gerceklestirmiglerdir. Daha sonra 0 °C’ de B,Cly’iin ve B4Cly’e kendiliginden
doniistiigiinii gézlemlemiglerdir. Bilesik B4Cl, klasik siklotetraboran veya klasik
olmayan tetrahedron yapisinda olabilecegi Ongoriisiinii savunmuslardir (Wartik
vd., 1949) .
0%
B,Cl; ———  B,Cl,

elektrik desarj
BCl; —— > B,Cl,

Sekil 2.2. B4Cly’ iin elektrik desarj yontemi ile sentezi

Wartik, Moore ve Schlesinger’in birbirinden bagimsiz olarak yaptigi ¢alismalarda,
bortrikloriirin  metallerle, metal boridlerle ve diger indirgeme bilesikleriyle
indirgenmesiyle B,Cl, sentezinin, elektriksel desarj yontemine gore daha disiik
verimle gergeklestigi gosterilmistir. B,Br, ve Bl lin sentezi de BBr3 ve Bls’iin
desarj yontemiyle gerceklestirilmesine ragmen ayni yontemle BF3’den, B,F,’lin
sentezi basarilamamistir. Tetrahalodiboran olan B,F,, allilfloriir ile B,Cl,’tin -80
°C’ de ki tepkimesiyle sentezlenmistir (Cerona vd., 1959).

4 CH=CH=CHyF + B,Cly ————> 4 C3HCl+B,F,

Sekil 2.3. Tetrahalodiboran B,F,’{in sentezi

Tetrahalodiboran (4) bilesikleri ile ilgi yapilan ¢alismalar, bu bilesiklerin oda
kosullarinda kararli olmadiklarini gostermistir. Bu nedenle 1950’li yillardan sonra
tetrahalodiboran (4) bilesikleri ile ilgili ¢alismalar giderek azalmistir.

Tetrahalodiboran (4) bilesikleri termal olarak kararsiz yapilar oldugundan, sentez
caligmalarinda  kullanilabilecek  kararli diboran (4) bilesiklerinin  elde
edilebilmesine yonelik caligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalar sonucunda diboran
bilesiklerine bagli dondr gruplarin yapiy1 daha kararli hale getirdigi goriilmiistiir.
Ornegin tetra (dimetilamino) diboran (4) (B, (NMey), ) en az 200 °C’ ye kadar,
tetraalkoksidiboranlar (B, (OR),) ise 100 °C ve iizerinde termal olarak kararlidirlar
(Brotherton vd., 1960) . Tetraaminodiboranlar baska reaktif diboran (4) tiirlerinin
hazirlanmas1 i¢in olduk¢a ©Onemli baslangi¢ bilesikleridir. Ilk sentezlenen



tetraaminodiboran, B,(NMe;)s, B.Cls’iin  dimetilamin ile reaksiyonuyla
sentezlenmistir (Urry vd., 1954) .

cl cl Me,N NMe,

B—B +4 Me,NH ——————> B—B

Cl Cl MezN NMez

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

B,Cl,’lin sentezinin zor ve reaksiyon veriminin diisiik olmast nedeniyle bu yontem
sentez a¢isindan pek kullanigh degildir. Yapilan ¢alismalar sonucunda B,(NMey)s,
bis (dimetilamino) klorboran ile metalik sodyumun reaksiyonuyla % 80 verimle
sentezlenmistir ve asagidaki sekilde gosterilmistir (Brotherton vd., 1960). Bu
yontemle By(NMey),'lin sentezi, B,Cl, kullanilarak yapilan yonteme gore daha

yiiksek verimle gerceklestirilmigtir.

MeyN MesN NMe,
B—Cl +2Na —— > B—B
-NaCl /
MezN MezN NMEZ

Sekil 2.5. B,(NMey),'tin B,Cly ile sentezi

Brotherton (1960) B,(NMe;),’tin amin tiirevleriyle sekildeki gibi ligant degisim
reaksiyonu vererek tetra (dialkilamino) diboran (4) tiirevlerini sentezlemiglerdir.

MezN\ NMe, RHN\ /NHR
/B—B\ +4RNH, ————— B—B
Me,N NMe, -NHMe;  RHN NHR

Sekil 2.6. Tetra (dialkilamino) diboran (4) tiirevlerinin sentezi

B,(NMe,), X, tiirevleri de gesitli lityumamidlerle reaksiyona girerek tetra
(dialkilamino) diboran (4) bilesiklerinin sentezinde kullanilmaktadir (N&th vd.,
1999) .



X X RoN NR,
\ / Et,O/Toluen
B—2B +4 LINR, ————> B—FB
2 LiX /
Me;N NMe, RoN NR;
X=ClI,Br R,=Pirol,indol

Sekil 2.7. Tetra (dialkilamino) diboran (4) bilesiklerinin lityumamid ile sentezi

Diboran (4) bilesiklerinin sentezi i¢in By(NMey), 6nemli bir ¢ikis maddesidir.
B,Cls, B2(NMey)s’den daha reaktif bir bilesik, fakat oda sicakligi ve tizerinde
kararli olmamasindan dolay1 kullanimi sentez agisindan kisithidir. B(NMey),
argon ya da azot atmosferinde 200 °C’ de kararlidir ve 100 °C’ de saf oksijen ile
reaksiyona girmemektedir. Ayrica atmosferik kosullar altinda 195-208 °C
araliginda degisime ugramadan destile edilerek tekrar kolaylikla saflagtirilabilir
(Brotherton vd., 1960) .

B,>(NMe,),tin BX; (X = ClI, Br) ile reaksiyonuyla B(NMe,), X ve X(Me,N)B-
B(NMe,)X bilesikleri sentezlenebilir.

Bu reaksiyon sonucu elde edilen X(Me,N)B-B(NMe;)X aril, alkil veya farkli
gruplarin bagli oldugu diboran (4) bilesiklerinin sentezi i¢in olduk¢a 6nemli bir
¢ikis maddesidir.

Me,N NMe, X NMe, NMe,
B—B + BX3 ——— > B—B + X—B
Me;N NMe, Me,N X

X=Cl,Br

NMe,

Sekil 2.8. X(Me,N)B-B(NMe,) X' in sentezi

B(NMe,), X metalik indirgeme reaksiyonuyla tekrar B,(NMe,),’iin sentezlenmesi
i¢in kullanilan énemli bir monoboran tiirevidir (N6th vd., 1962) .
(Me,N)BCl,

Na/K
(Me,N),BCl ——> B ,(NMe,),,,

B,CI(NMey), n=3-6

Sekil 2.9. Bo(NMe,)n.2 'nin sentezi



Berndt (1982) t-Bu,B,Cl, ve Na/K ile sikliktetraboran ve radikalik anyon olan
ButBu' elde etmistir ve ESR spektrometresiyle yapiy1 belirlemistir.

Na/K B,tBu,
tBU2 BZCIZ . . B
B,tBu,

Sekil 2.10. B4tBu, ve B4tBu, sentezi
Baudler ve Siebert grubu haloboran ve dihaloboran (4) bilesiklerinin siklotriboran,
tetraboran ve hegzaborana indirgenmesi lizerine yogunlastilar.
K
(Me,N)BCl, ————— siklo-B (NEt,),
n=3,4,6
Sekil 2.11. Siklo-B,(NEt,),'nin sentezi

Power ve Siebert (1999) alisilmis olmayan diborat tuzunu sentezlemistir.
Dihaloboran ile terfenilin indirgenmesi reaksiyonuyla sentezlenmistir.

|

Na/K /B\
R=NiPT, ]
TMP R

Sekil 2.12. Dihaloboranin sentezi

Simdilerde bile, haloboranlarin indirgenme reaksiyonlar1 tam olarak belli degildir.
Iki 6nemli mekanizma 6ngériilmektedir.

Bunlar;

1) Boranin iki elektron indirgenmesiyle borilanyona  doniistimii
(haloboranlarin niikleofilik atak yapmast)

2) ki boril radikalinin bir elektron indirgenmesi
Heniiz iki reaksiyon sonucunda elde edilen bilesikler izole edilememistir.



R R
AN
/B —B
R ﬁj R
M
/ N
@ )
R R
S e Py
. AN
K ~_~ 'R /7 R
R R
\ /
/B_B\
R R

Sekil 2.13. Haloboranlarin indirgenme reaksiyonlari

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

R(Me,N)B-B(NMe,)R bilesiklerinden sekilde gosterildigi gibi CIRB-BRCI
bilesiklerinin sentezi gergeklestirilebilir.



Me,N NMe, MeZN\ NMe,
/B—B + R-Li —> /B—B\
cl cl -2 LiCl R R
R=Dur,Mes
NM
MeN - NMe; E,oHol MeQ  OMe
B—B + MeOH ——> B—B
/ \ / \
R R Me,NH,Cl, R R
MeO OMe | Cl
/ -780C
/B—B\ + BCl; —— > /B—B
R R B(OMe),Cl R R

Sekil 2.14. CIRB-BRCI'in sentezi

B,(OR), genel formiiliine sahip diboran (4) bilesikleri gecis metallerinin
kullanildig: kataliz tepkimelerinde kullanilan 6nemli reaktiflerdir. Bu reaktiflerin
kullanildig1 ilk kataliz reaksiyonu, Pt(PPhs); metal kompleksi kullanilarak
alkillerin diborasyon reaksiyonudur (Ishiyama vd., 1993). Tetraalkoksidiboran (4)
bilesikleri olan B,(OMe), ve B,(OEt),, ilk olarak B,Cl,’iin -80 °C’* de metanol ve
etanolle reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Urry vd., 1954) .

cl Cl RO, OR
\B B 4ROH \B B/
pu— _ J—
VN -4 HCI
Cl Cl RO OR
R=Me,Et

Sekil 2.15. (OR),B-B(OR),'nin sentezi

Brotherton (1960) sentezlenmis olan By(NMe,),, diboran sentezleri igin Oncii
olmustur. Noth (1962) yilinda yapmus oldugu bir calisma ile sentezlenen
tetrakisdimetilaminodiborandan BClsq gegirilmesi sonucu 1,2-dikloro-1,2-

bisdimetilaminodiboran sentezini gerceklestirmislerdir.



cl M Petroleter40/60 NMe,
/ V€ 78°C . .
CI—B + 6H-N - MeN-B  + 3 [H,N"Me, | cl
cl Me NMe,
NMe, Cl  Petroleter40/60 NMe,
/ 0ocC
2 MezN—B\ + Cl—B 3CI—B\
NMe, Cl NMe,

NMe, Petroleter40/60 MezN\ /NMez
2 CI—B\ K/Na N /B—B\
-KCl
NMe, Nacl Me,N NMe,
Me: CH,

BCl;/ Et,0 -30 °C

CI\ /c:| NMe,
B—B + ClI—B
/ \ \
Me,N NMe, NMe,

Sekil 2.16. CI(NMe,)B-B(NMe,)Cl 'un sentezi

Ilk kez Hunold (1988) sentezlenmis 1,2-dikloro-1,2-bisdimetilaminodiboran’ in
durillityumla (DurLi) tepkimesi sonucu 1,2-bisdimetilamino-1,2-didurildiboran ve
bununda asitli ortamda metanol ile tepkimesi sonucu 1,2-dimetoksi-1,2-
didurildiboran’ 1n sentezini gergeklestirmistir. Dimetoksididuril-diboranin bor
trikloriir ile klorlanmasiyla 1,2-diklor-1,2-didurildiboran  ¢ikis  bilesigini

sentezlemislerdir.
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Cl Cl Dur Dur  MeOH/HCI  Dur Dur
\ / . \ / -78|_HC \ /
B—B + 2Durli ——» B—B B—B
/ \ -2LiCl / \ / \
Me;N NMe, Me,N NMe, MeO OMe
0,
Dur: 2,3,5,6-Tetrametilfenil lBCI3/ 8°C
Dur Dur
\ /
B—B
/ \
Cl Cl

Sekil 2.17. 1,2- Diklor-1,2-didurilboran’in sentezi

Brotherton (1960) elde edilmis tetrakisdimetilaminodiboran’a MeOH ile pentan
icerisindeki reaksiyonu sonucu tetrametoksidiboran (4) bilesigi elde etmislerdir.

Me N /N Me, MeOH/pentan MeQ ~  OMe
B—E - - B—E
/N

Me, N/ \N Me, 4HNMe, MeO OMe

Sekil 2.18. Tetrametoksidiboran (4) 'lin sentezi

2.1.1. Diboran (4) Bilesiklerinin Doymamus Bilesikler ile Reaksiyonlari

Diboran (4) bilesiklerinin alkinlerle reaksiyonu sekil 2.19” da oldugu gibidir. 1,2-
Dikloro-1,2-didurildiboran (4) bistrimetilsililasetilen ile reaksiyonu sonucu 1,1
diborilalken yani diborlanmig alken elde edilmistir. Aym  sekilde
bistrimetilgermilasetilen ile de ayni reaksiyon sentezlenmistir (Steiner, 1995) .

Dur\
Me,Si /B—CI
Me,Si-C=C-SiMe, — ST
Cl, Cl Me,Si B—ClI
/
+ B—B Dur
/ \
Dur Dur
Me;Ge-C=C-GeMe, Dur,
Me,Ge B-ClI
\ /
c=C
/ \
Me,;Ge B—ClI
Du

Sekil 2.19. 1,1-Diborilalken sentezi
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Bistrimetilsililasetilen ve bistrimetilgermilasetilenin 1,2-dikloro-1,2-didurildiboran
(4) ile reaksiyonu sonucu elde edilen diborilalken 1, 2 konumlarindan
baglanmigtir.  Pilz  (1990) tarafindan  yapilan ¢alismalar  sonucunda
disiklopropilasetilen kullandiginda 1, 1 konumundan degil de 1, 2 konumundan
baglanma oldugunu aldigi NMR sonuglari ile ispatlamistir.

(lil
cl cl A B
A 7\
[>C=C—q n \B—B/ —_— Dur
/0 |
Dur

Dur

(@]

O

NG

O—wm

Sekil 2.20. 1,2-Diborilalken sentezi

Pilz (1990) tarafindan ayni reaksiyonu farkli siibstitiientler ile de yapmis ve 1,2

konumundan baglandigin1 ispatlamstir.

Tz
R, B—Cl
\C/ R, :siklopropil , R,:Dur
|| R;:Et, Ry:Mes
C R;:Me, R,:tBu

R “B—R, RyBenz.,R,tBu

cl

Sekil 2.21. 1, 2 konumlarindan bagh farkl siibstitiientli diborilalken

Elde edilen bilesik diborilalken Bogdanovic magnezyumu (Wieczorek vd., 1990)
ile boriranilidenboran (C,B,) bilesigine doniismektedir. Olusan bu bilesik oldukg¢a
reaktiftir.

Dur\
Me,Si PO Mgt Messi S B Dur
Cc—C e C~ \|‘3
. \ ME3Si \
Me;Si B—Cl
/ A Dur
Dur £ =3c2e o-bag

Sekil 2.22. Boriranilidenboran sentezi
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Pilz’in  (1990) sentezlemis oldugu bilesik 1,2-diborilalken bogdanovic-
magnezyumu ile -30 °C’ de pentan iginde 1,3-dihidro-1,3-diboret’e déniismektedir
(Allwohn, 1991) .

Cl Dur

|
A B—Dur Ll%
/ +Mg AR
(|:| —_— |>C - C<|
C\ - MgCl, \B/
V/ B—Dur \
| Dur

Cl

Sekil 2.23. 1,3-Dihidro-1,3-diboret sentezi

Pilz (1990) 1,3-dihidro-1,3-diboretin siibstitiientlerini degistirerek tiirevlerini
sentezlemis ve NMR spektrometresi ile yapilarini aydinlatmustir.

)
B R: H, Ry: N(iPr),
R: tBu, R;: NMe,
R—CC O C—R; R: SiMes, R;: tBu
N/ R: Et, Ry:tBu

B R: Sikloprop. , Ry: tBu
| R:Sikloprop. , Ry: Dur
R

Sekil 2.24. Farkl stbsitiientli 1,3-dihidro-1,3-diboret

Diborilalken bilesigi bogdanovic magnezyumu ile boriranilidenboran “C,B,”
bilesigine dontigiirken; Rieke magnezyumu Rieke (1974) tarafindan 40 °C
dietileter igerisinde ile de oxadiborol bilesigine doniismektedir. Allwohn (1991) bu
yapilart NMR ve X-1gin1 kirmimi yontemi ile yapilarini aydinlatmislardir.

Me,Si N /?_ — _E—Mes
Mes > /C \‘I‘B’”
SiMe, B—cl . Me,Si
/ Mg Mes
C=C\ —
HOH,C /B—Mes Mes\B/ \B/ Mes
cl > \_/
VAN
Me,Si SiMe,

Sekil 2.25. Boriranilidenboran ve oxadiborol sentezi
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1,4-Dikloriiralken pentan icerisinde K/Na alasimi ile izomerik iki yapiya dondsiir
(Berndt vd., 1984) .

tBu

|tBu I\l/le
\ s B— Cl B B
K/Na AN PARN
” —> R— C\CD/C_R tBu— c@c—tBu
r™ e ‘|3 ||3
|tBu tBu Me
a)R: Et
b) R: Me

Sekil 2.26. 1,4-Diklorodiborilalken izomeri

2 1 elektronlu dort halkali bir yapida gii¢lii 1,3-etkilesimi, aynen siklobutadienil
dikatyonunda oldugu gibi, 1,3-dihidro-1,3-diboret de mevcuttur, yani
izolektroniktirler (Pilz, 1990) .

B.
A\ O8N AN N
—C@CZ/C— R C\(?/C @B/C C\B/C
| | | |
A B A B

Sekil 2.27. izoelektronik diboret

Siibstitiientsiz boriranilidenboran DFT hesaplamasina gore yaklasik 7,5 kcal/mol
1,3-dihidro-1,3-diboretden daha fazla enerjiye sahip olduklari belirtilmigtir
(Stamatis, 1993) .

I
C=—B—H / B\ 3
H \C/ \" o7 H—Cc > C—H RN 3c2e -c-bag
SOy N
H B\ IB O = 3c2e-n-hag
H

Sekil 2.28. Boriranilidenboran ve diboret yapilari
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Metilenboran olan | bor atomunda bulunan bos p orbitali sayesinde gii¢lii Lewis
asididir. Metilenboran tiplerinden olan Il ve I11” iin stabilitesi oldukea diisiiktiir. 11
ve IlI’{in Lewis asidi olmalar1 komsularindaki atomlarla molekiil i¢i etkilesim ile
bor atomundaki bos p orbitalinin doldurulmasiyla ilgilidir (Hunold vd., 1989).

/

N
\C: B— /C\é- R >C:(?3=®N<

Sekil 2.29. Metilenboran ¢esitleri

1984 yilinda yapilmis bir ¢alismada teorik olarak hesaplama yapilmis ve B-C=B
bag agisinin | i¢in 146.4° ya da 142.7° oldugu, Il igin ise 78.8° ya da 78.1° oldugu
goriilmiistiir (Frenking vd., 1984). Eslesmis C-C=B acis1 ii¢ koordinatli karbon
atomuna gore 217° genigletilmistir. 111 no’lu bilesik 1991 yilinda sentezlenmis ve
kristali alinarak yapisi aydinlatilmistir. B-C=B acis1 78.5°, C-C=B bag agcisi
216.8°dir (Allwohn, 1991) .

o 2170 216.90
b 1464
\ 14270 @B_H Me.Ge ﬂ:\—B—Dur
B N N
| >c=p—n O 780 vece” B 7850
H/C H \ 78.10 €€ \
/ H Dur
H

Sekil 2.30. Metilenboranlarin hesaplanmig bag agilar

2.2. Boriranilidenboran Reaksiyonlari

Boriranilidenboran (C,B;) bilesigi ile ilgili olduk¢a fazla ¢aligmalar yapilmis ve
literatiire oldukega fazla yeni bilesikler kazandirilmistir.

Boriranilidenboranin mezitil (trimetilsilil) asetilen ile reaksiyonu sonucu [boril
(silil) metilen] boran, bis (trimetilkalay) asetilen ile de [boril (kalay) metilen]
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boran sentezlenmistir. Bu reaksiyonda ii¢ bag igeren trimetilsilil ve trimetilkalay
grubu bagl alken grubu baglarin agilmasi ile allene doniismiistiir (Berndt, 1993) .

Me3$i

ﬂ /\C=B—Dur

i C=C— Dur—B
Me;Si— C==C Mis u \ SiMes

x M /T C\SiMe
es
MesSi C——B—Dur 8
AN

------

/
ST
Me3Si f ﬂ M83Sn\
Dur C=B-Dur

MezSn— C==C—35nMe3

Dur—B
\

/C= C=C, .
Me;3Sn SiMe3

, SiM93

Sekil 2.31. Allen olusumu

Boriranilidenboranin trimetoksi boran ile oda kosullarinda pentan igerisindeki
reaksiyonu sonucu durilmetilenboran olugsmaktadir (Sahin, 2000) .

Dur

/
i C——B—Dur MeO MeO—g pur
MesSi /527 N RT/Pentan \C—B/
ME3SI \ MeO \C 3
s
Dur MesSi \B/ Nve
OMe

Sekil 2.32. Metoksiborilmetilenboran sentezi

Boriranilidenboran  klorodimetoksiboran ile 0 °C’ de pentan igerisinde
durilmetilenborana doniismiis ve yapist ‘H-, °C- ve B-NMR teknikleri
kullanilarak yapis1 aydinlatilmistir (Sahin, 2000) .

MeO Cl

. oo \B/ Dur
Megsn\c/r..’:,‘DUr NN 0°C/Pentan \C:B/
.- + B—Cl ™ MesSi
Me Si/ - N /
3 \ MeO C o
/
Dur Me 3Si \B/ \M
| e
Dur

Sekil 2.33. Klorometoksimetilenboran sentezi
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Boriranilidenborana cesitli dialkilboranlarin ilavesi sonucu disiibstitiieboril-1,2-
diboretan  olusmaktadir. Olusmus disiibstitiieboril-1,2-diboretan  sicaklik
uygulanmasi halinde ilk olarak diborirana ardindan trimetilsilan ayrilmasiyla
dikarbapentaboran (5)’e doniismektedir (Steiner, 1995) . Bu reaksiyon
dikarbapentaboran (5) gibi bilesiklerin sentezlenmesi i¢in yeni bir yol agmustir.
Pentagonal yapida bulunan iki bor atomuna bagl siibstitiieler bu reaksiyonun
devamu i¢in 6nemli nitelik tagimaktadir (Happel, 1999) .

; SiMez
Me3Si </

MeSi C=——B—Mes c
NV Dur
/C\‘B/ RleBH \ /

Me;Si \ - |B\

Mes Rz\B/CQE h
/ B
R,:Et, R,:Et Ry ||3
R1:N(i-Pr),, Ry:H ur
R;:Cl, Ry:Cl
R1:NMe,, R;:NMe,
R;:OMe, R,:OMe
A
|SiMe3 Dur
/C A TiMe3 B
Dur—B—\—B R B — Me3Si—C—CHOE H
KB’ ’ l éx'
-\ B
A A
(l: R; R, Dur
Dur

Sekil 2.34. Dikarbapentaboran (5) sentezi

Tucker (1992) boriranilidenborani pentan igerisinde pinakolboran ile reaksiyona
sokmasi sonucunda pinakolboril-1,2-diboretan sentezlemistir. B3c-, H- ve UB-
NMR spektrumlar ile yap1 aydmlatilmigtir (Happel, 1999).

Me3Si N /SiMe3

. —_—p— (0] C
Me3Si 9____? Dur Dur

\C/ l‘ ',' \ \ /

o~y + B—H —— > B,
MesSi \ / O: ~

C, 1
Dur o O~ / ~ Lo H

Sekil 2.35. Pinakolboril-1,2-diboretan sentezi



17

Boriranilidenboran pentan igerisinde 1, 3, 2-benzodioxaborol (katasolboran) ile
reaksiyona sokulmasi sonucunda Katasolborildiboriran olusmaktadir. **C-, *H- ve

"B-NMR spektrumlari ile yap: aydmlatilmistir (Happel, 1999) .

Dur
Megsi\ /(E—____I§—Dur 0 ISiMe3 /*:3\\
Pl * B—H —— Me;si-C—CcHO:
Me;Si B\ / N
Dur O B B
VRN
Q o Dur

Sekil 2.36. 1, 3, 2-Benzodioxaboroldiboriran sentezi

Boriranilidenboranin bis (dimetilamino)-boran ile pentan igerisinde olusturdugu

bilesigin yapis1 X-Ray ile aydinlatilmigtir (Happel, 1999) .

NMe ,
l\|/|e
Me;Si \
N ® 3= /
Me;Si C=—B—Dur = = cu Du
N (MeN),BH  METNSNF_~
O~ — >
Me3Si \ 'A\
Dur /B;C\
Dur SiMe3

Sekil 2.37. Bishomodiboriranid sentezi

Boriranilidenboran bis (dimetilamino) boran -50 °C’ de kloroform igerisinde 1,2-

diboretan’a doniismiistiir (Happel, 1999) .

,SiMe3
Dur
i C—B—Dur —SiMe
Me3S|\C/‘I___:;, (Me,N),BH _—\B/C 3
>~ HO™
Me;Si &\ -50°C O
Dur B C\
/
Me,N B~Dur
MeZN

Sekil 2.38. 1,2-Diboretan Sentezi
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Boriranilidenboran tris (dimetilaamino) boran ile 68 °C’ de 6 saat hekzan iginde
reaksiyonu sonucu 1,3-dihidrodiboret olugsmaktadir (Happel, 1999) .

I|3ur
C B—Dur
MesSI\ /T B(NMey)s B
~pg’ ——> MezSi—Cc D> C—SiMe
Me3Si B\ 3 / 3
Dur |
Dur

Sekil 2.39. 1,3-Dihidrodiboret sentezi

Boriranilidenboran | ekuvalent miktarda [Co (CsHs) (C,H.),] hekzan igerisinde %
46 verim ile Il no’lu bilesik sentezlenmistir (Jonas, Kriiger, 1980). Bilesik I’e
ekuvalent miktarda ilave edilen toluen icerisinde oda sicakliginda [Pt(CgHi2),]
eklenmesi ile de beklenmeyen % 63 verimle kirmizi-turuncu renkli kristale sahip
Il no’lu bilesik sentezlenmistir. 11 no’lu bilesigin olusumu sirasinda bir duril
grubu bir bor atomuna go¢ ederken, 111 no’lu bilesigin olusumu sirasinda ise Silil
grubuna bagli metil grubu bor atomuna go¢ etmektedir. Bu iki bilesigin yan1 sira
olugsan IV ve V no’lu bilesikler ise ilk kez sentezlenmis olan karmasik yapili
kararl diborilkarbenlerdir (Gunale vd., 1995) .

MESS,\C/%___B—Dur
Va4
ME3S| \
Dur
1
2[(C5H5)CO(CZH4)2] Z[PI(CSHM)Z]
@ CgHp
Me;Si Dur Pt
\ /,(I:O\ | MeBSi\ / \ /Dur
Co 1 — C—|-B
VAN C—B—=Dur \ Dur
Me,Si BS..__ A c Mot \E: B/
-Co e,Si —B_
- N e
n CgHyp
11
Me;,Si Dur Me35i\ Dur
C=B—C—B C—-B/ Dur
; \ 7 e—d
Me,Si Dur Me,Si .. \
Me
v \%

Sekil 2.40. Boriranilidenboran’ m kobalt ve platin kompleksleriyle olusturdugu
sentez reaksiyonu
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Boriranilidenborana HCI ilavesi ile borilborinan sentezlenmistir. Balzereit ve
Steiner’in yapmis oldugu c¢alismalar ile klasik olmayan H-kopriilii 1,2-diboretan
ara Uriin olarak olusmus ve son {iriin olarak borilborinan sentezlenmistir
(Schweikart, 1995) .

Dur
MesSi /C____B—Dur . B
LT MesS
>c\. _Ha MRl / \ /CI
Me,Si B\ LR
Dur MesSi H Dur
RH BusSnH
B Dur N
MesSi D“r\ H |B
e Me;Si H
C—8 NN
\." C—C—B
MesSi CA——\\ / \
/ B\ M938| R Dur
R Dur L _

Sekil 2.41. Borilborinan sentezi

Boriranilidenboran asetilen ile uygun kosullar altinda (oda sicakligi) molekiiler igi
degismesi sonucunda 1,4-diborasipiro[2.3]hek-5-en olugmaktadir. Metilenboranin
ve asetilenin farkli siibstitiientler icermesi oda sicakliginda gerceklesen
reaksiyonlarda farkliliklar géstermistir (Stamatis, 1993; Menzel,1994). Bu sebeple
olusan 1,4-diborasipiro[2.3]hek-5-en allen koprili metilenboran,
borilmetilenboran ve 6-sila-2,7-diborabisiklo[3.1.1]hept-3-en  olusturmustur
(Balzereit, 1994) .
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Sekil 2.42. Metilenboran, borilmetilenboran ve 6-sila-2,7-diborabisiklo[3.1.1]hept-
3-en'in sentezi

Boriranilidenboran termik izomeri olan 1,3-dihidro-1,3-diboret’ e 170 °C ’ de
dontismektedir ve trifenilfosfin kullanildiginda bu reaksiyon %50 verimle
gerceklesmektedir, Kantitatif miktarda ilave edilen THF igerisinde SnCl, ise de
reaksiyon sonucunda tamamen 1,3-dihidro-1,3-diboret’e  doniismektedir
(Wehrmann, 1985; Stamatis, 1993) .

tBu
Me3Si\C /gfé—tBu A,T=170°C E|3
~ —» Me3Si—C > C—SiMe
Me38i/ ) {BU ya da SnCl,, THF \B/ 3
![Bu

Sekil 2.43. Boriranilidenborana SnCl; ilavesi ile diboret doniisiimii

Boriranilidenborana  toluen  icerisinde  ekuvalent  miktarda  eklenen
trimetilaliminyum  ile  1,3-dihidro-1,3-diboret’e  doniisim  olmaktadir.
Siibstitiientlere gore doniigme siireleri farklilik gostermektedir.
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Boriranilidenboran mezitil grubuna sahip oldugunda 14, duril grubuna sahip
oldugunda 18 giinde diboret yapisina dontismektedir (Stamatis, 1993) .

,lAr
i C—B—Ar B
Me3S|\ ST AlMeg /
C~p —— > MesSi—C D C—SiMeg
MeSi \ Toluen \B/
Ar
I
Ar
Ar: Mes, Dur

Sekil 2.44. Boriranilidenborana AlMes ilavesi ile diboret doniisiimii

Boriranilidenborana Hofner (1991) yapmis oldugu ¢alisma ile PPhs eklenmesi ile
pentan icerisinde oda kosullarinda sekil 2.44’de ki bilesige donistiigiinii NMR
verileri ile kanitlamig, Stamatis ise X-i1gin1 kirinimi yontemi ile yapiyr agikhiga
kavusturmustur. tBu grubu bagli olan boriranilidenboran PPh; %50 verimle 1,3-
dihidro-1,3-diboret’e doniistirken, duril grubu bagli oldugunda sekil 2.45 de ki
olusan bilesige doniligsmiistiir.

Dur
MesSi G=—27P"  ppp, \B\ ° [|)”r
Me,Si C\é/ T | \E““B oh
8 \Dur RT Me3S|/T \p/
SiMe, Ph/ ®

Sekil 2.45. Boriranilidenboranin PPh; eklenmesi ile doniisiimii

2.3. Hekzaboriletan, Tetraboriletan, Tetraborileten

Platinyum katalizorliiglinde asetilenin diborasyon reaksiyonlar1 Suzuki ve Miyaura
(1993) tarafindan arastirilmistir (Ishiyama vd., 1993) . Mekanistik c¢alismalar
ortaya ¢ikard1 ki ilk adim diboran (4) ’lerin platinyum katalizorliigiinde oksidatif
katilma reaksiyonu ile asetilenin m baglarinin Pt-B sigma baglarina katilmasiyla
gergeklesmektedir (Ishiyama vd., 1996) . Sonraki adim indirgeme eliminasyonu ile
1,2-diboriletenin tirevlerini olusturmaktir. Katasol siibstitiientli diboran (4) ,
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havaya stabil kolay sentezlenebilen ve kullanilabilen bir bilesiktir. Yiiksek
reaktiviteye sahip tetraklorodiboran (4) (B,Cls) eklendiginde, katalizér olmadan,
asetilen veya asetilen tiirevleriyle (Z)-1,2-bis (dikloroboril) eten olusmaktadir.
Diger bir reaksiyon ise (CH,),(BCl,),’nin B,Cl, ile tetrakis (dikloroboril) etan’in
¢ok iyi verimle olusmasidir (Frankhauser vd., 1993) . Son zamanlarda ise
tetraboriletan ig¢in Onerilen diger bir reaksiyon ise bis(dietilboril)asetilenin
hidroborasyon ile yeniden diizenlenip karboran olusturmasidir (Wrackmeyer vd.,
1998) .

Tetraboriletenler yeni heterosiklikler, karboranlar ve fonksiyonel etenler igin
oldukga islevsel yap1 olusturmaktadir. Sentezlenen ilk 6rnek B,F,’iin karbon ile
diisiik verimle olusturdugu gaz-faz reaksiyonudur. Siebert vd. (1999) yapmis
oldugu calismada katasol siibstitiientli diboran (4)’tin (I) diborilasetilen (I1) ile Pt
katalizorliigiinde havaya stabil tetraborileten, tetraboril ve hekzaboriletan

0 R
Y
\O
1

sentezlenmistir.

R
o) 0 o)
\
Sl Di Ve
o/ \o 0
R R

R=H,Me,tBu

Sekil 2.46. Katasoldiboran (4) ve katagoldiborilasetilen

2.3.1. Hekzaboriletan

Diborilasetilen ve diboran (4)’iin ¢ift diboranasyonu ile bis (trifenilfosfin)
platinyum Kkatalizorliigiinde toluen igerisinde geri sogutucu altinda kaynatma
sonucu %71 verimle hekzaboriletan (Ill) sentezlenmistir. Daha Oncelerden
alkinlerin platinyum katalizérii varliginda ¢ift diboranasyonu ile ilgili ¢alisma
olmamistir ve teorik olarak hesaplama yapildiginda bu formda bir yap1
olusamayacagi agiklanmigtir (Cui vd., 1997) . Bu yapinin olusmasinin tek sebebi

olarak katasol gruplarinin diizlemsel bi¢imde durmasi olarak agiklanmaktadir.
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AN
o/

[(Ph3P),PIC,H,]

toluen refluks go\g; %/)B/@
B-l_
o—+B / v O
Z O
B/ o ©
\

Sekil 2.47. Hekzaboriletan sentezi

[eN
—

2.3.2. Tetraboriletan

Stirpriz bir sekilde [Pt(PPhs),(C,H4)] ya da [Pt(PPhs),] katalizorliigiinde 55°C,
tetraboriletan (1V) sentezlenmistir (Maderna, 1997) . Yapi1 spektroskopik

yontemlerle acgiklanmustir.

Bu deneme govdelerinde hidrojen atomu igeren etan tiirlerinin yapisini

aydmlatmak i¢in yapilmistir.

R
o
R\
23 H
O [(Ph3P),PtC,H,] / o\ 0
—_—
THF 55°C, N\ 0B A R
\O/ H \O.

g@i @@ AL

Sekil 2.48. Tetraboriletan sentezi

2.3.3. Tetraborileten

Tetraboriletan sentezine benzer bir sekilde tetraborileten V sentezlenmistir. Daha
onceden yapilan ¢aligmalarda amaglanan bilesik V’ in yapisi aydinlatilamamist.
Ancak | ve Il bilesikleri iizerine toluen igerisinde ilave edilen [Pt (cod),]
katalizorii sayesinde 40 °C’ de % 70 verim ile sentezlenmistir. Renksiz kristale
sahip ve 160 °C’ de yiiksek vakumla siiblimlesmektedir. Uygulanan spektroskopik
yontemler ile yapinin dogrulugu kanitlanmstir (Siebert vd., 1999) .
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R

(0] O
\B—B/
o<1y
R 0 | 0 [Pt(cod),]
+ toluen,40°C,

R

48 s
1Y
B—= B\
O/ O

Sekil 2.49. Tetraborileten sentezi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada bor kaynagi olarak bor trikloriir gazi kullamilmistir. Deneylerde
kullanilan n-pentan, dietil eter, hekzan, détero-kloroform, détero-benzen, bor
triklortir, metalik lityum, metalik sodyum, metalik potasyum, dimetilamin, n-
butillityum, duren, brom ve diger kimyasallar Merk, Fluka, Sigma-Aldrich
firmalarindan satin alinmigtir. Coziiciilerin tamami (eter, pentan, toluen, thf,
hekzan K;gNa;g-alasimi, klorlu ¢oziiler P,Os, CDCI; ise CaH, ve metanol toz
magnezyum metaliyle) kullanilmadan 6nce kurutulmus ve argon atmosferinde

saklanmustir.

Tez kapsaminda; aminoboranlar ve trimetilsililboranlar gibi bor elektrofillerinin
sentezleri saglanarak projemizde belirttigimiz hedef bilesiklerine ulagsmak i¢in
satin almmast miimkiin olmayan, gerekli Onciil bilesiklerinin sentezleri

literatiirlerine uygun olarak gergeklestirilmistir.

3.2. Yontem

Tez kapsamindaki biitlin organobor bilesiklerin sentezi havaya ve neme kapali
ortamda Schlenk teknigiyle gerceklestirilmistir. Koruyucu gaz olarak argon gazi
kullanilmigtir. Cam aletler kullanimdan once yiiksek vakum sistemi iizerinden
(s1v1 azot sogutmal1) yagli vakum pompasina baglanarak tepkime kaplarindaki
hava ve nem 1sitilarak uzaklagtirilmis ve de soguduktan sonra argon gazi ile

doldurularak kullanilmustir.

Sentezlenen bilesiklerin hava ve neme karsi asirt duyarli olmalar1 nedeniyle
spektroskopik oOl¢limlerde 6zel aparatlar gerekmektedir. Kiitle spektrometresi
(MS) ve elementel analiz yoOntemleri organobor bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmast i¢in ¢ok gerekli degildir, havaya stabil ve bilesiklerin yapilarinin
karmasikhigina gore gerektiginde basvurulmaktadir. NMR-spektrometresi
organobor bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in zorunludur. Déteryumlu
coziiciileri laboratuarimiza kurutularak ve argon atmosferi altinda NMR-
numunelerini hazirlayip ilgili yerlerden aligimiz randevular sonucu Olgiimler
alinabilmistir. Tek kristal olusumuyla X-ray alimina gitmekteyiz ki, bu proje
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cergevesinde bazi yapilarin yurtdisinda argon atmosferinde X-ray’ lerinin alinmasi

icin ¢alismalarimiz siirmektedir.

B,(NMe,), (Brotherton vd., 1960) , Cl(Me,N)B-B(NMe,)Cl (N6th vd., 1962) ,
CI(Dur)B-B(Dur)CI (Hunold vd., 1988) , (OMe),B-B(OMe), (Berdnt vd., 1980) ,
(NMey)BCIl, (Sahin vd., 2011) , 1,1-diborilalken (Hunold wvd., 1988) |,
boriranilidenboran (Brandsma vd., 1981) , tetraborilalken (Sahin vd., 2003)

bilesikleri literatiire uygun olarak sentezlenmistir.

Elde edilen driinlerin karakterizasyonunda 400 MHz’lik NMR-spektrometresi
kullanildi ve kimyasal kaymalar (d-degerleri) ppm olarak oOlciilmiistiir. Bu
olgiimlerde standart olarak *C, 'H-NMR i¢in TMS, “B-NMR &l¢iimleri iginde
BF;Et,0 kullanilmustir.
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3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. 1,1-Diborilalken 1 Sentezi

Yiiksek vakum altinda 1sitilmis ardindan igi argon gazi ile doldurulmus 500 ml’ lik
musluklu bir balon igerisine, 1,2-dikloro-1,2-didurildiboran 27.56 g (0.077 mol)
almdi ve 200 ml pentan ile ¢ozildi. % 10 fazlasi olmak kosulu ile
bistrimetilsililasetilen 16.0 g (0.094 mol) eklendi. Karisim pentanin kaynama
sicakliginda yaklasik 9 hafta refluks edildi ardindan siiziilerek kat1 ham iirtin filtre
iizerinde kaldi. Asetilenin fazlasini1 uzaklastirmak i¢in az miktar pentanla yikandi.
%70 verimle beyaz toz kat1 elde edildi. Alinan "H-NMR! spektrumu ile de saf
oldugu gorildi.

'"H-NMR (400 MHz, CDCl3, RT) : 8 = 0.35 (9H, Si(CHs)s) ; 1.86, 2.10 (6H, o-
CHa, p-CHs-Dur) ; 6,97 (1H, Dur)

Dur
A . \
ca,. g Me,Si /B—CI
B—E 1 MeSi—C=—CSiMe, Shafta/pentan e=c
Dur Dur Me,Si Bl
Dur
1

Sekil 3.1. 1,1-Diborilalken sentezi

' 'H-NMR’1 Ek 1.”de verilmistir.
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3.3.2. Boriranilidenboran 2 Sentezi

500 ml’lik balona 1,1-diborilalken 28.16 g (0.05 mol) alindi, iizerine aktif hale
getirilmis bogdanovic magnezyumu 9.26 g (0.38 mol) eklendi ve 150 ml Et,0
verilerek yaklagik 3 giin oda sicakliginda karistirildi. Tiim ugucular yiliksek vakum
altinda tamamen cektirildi ve geri kalan kisima pentan verilerek olusan MgCl,
tuzu musluklu filtre ile uzaklastirildi. Siiziintiiniin yiiksek vakum altinda
cektirilmesi sonucunda havaya ¢ok hassas olan boriranilidenboran % 76 verimle
sentezlendi ve *H-NMR? spektroskopisi ile saf oldugu anlasildi.

'H-NMR (400 MHz, CDCls, RT) : & = 0.14 ( 9H, Si(CHa)s) ; 2.10,2.11 (6H, o-
CHjs, p-CHs-Dur) ; 6,89 (1H, Dur)

Dur\
MesSi y —Cl Mg Me3Si\ /Q:Q—Dur
C—C /C\ ‘B‘/
i \ M93Si \
Me3S| /B Cl . Dur
Dur %, = 3c2e o-bag
1 2

Sekil 3.2. Boriranilidenboran sentezi

>'H-NMR’1 Ek 2.”de verilmistir.
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3.3.3. 1,3-Dihidro-1,3-diboret 3 Sentezi

100 ml’lik musluklu balon alindi ve igerisine bilesik 2 0,56 g (1,22x10° mol)
alind1 ve hekzan ile ¢oziildii. Damlatictya alinan tetrakisdimetilaminoboran 0.24 g
(1,22x 10° mol) oda kosullarinda damla damla eklendi. Koyu kirmizi olan renk
damlatmadan once ve damlatmadan sonra degismedi. Bir giin oda sicakliginda
karistirildi ve +4 °C’de kristale birakildi. Renksiz igne kristal oldu.

100 m1’lik balona bilesik 2 0.9 g (1.963x10° mol) alindi, ¢oziicii olarak kullanilan
hekzan ilave edilip ¢oziinmesi saglandi. Buzlu su ile sogutulan ¢ozelti iizerine
damlaticiya alinan trimetilsililmetilbisdimetilaminoboran 0.365 g (1.963x10 mol)
damla damla eklendi. Koyu kirmizi olan renk ilave sonrasi degismedi. -30 °C’de

kristallenmeye birakildi. Renksiz igne kristaller olustu.

'H-NMR (400 MHz, CDCl3, RT) : & = 0.17 (9H, Si(CHa)s) ; 2.30, 2.26 (6H, o-
CHs, p-CH,-Dur) ; 7.03 (1H, Dur)

BC-NMR (400 MHz, CDCl;, RT) : & = 138.2, 133.08, 132.9 (C,0-,m-,p-Dur) ;
20.03,20.1 (C,0-,m-CH;) ; 81.86 (C,CB,) ; 0.61 (C,SiMes)

“B-NMR (CDCls, RT): § = 42

Me;N NMe.
2N

B—B
/ \
ME‘ZN NMe2
> I|Dur
B
MeSi C B—Dur
PN S Me,Si— C_ > C— SiMes
O~y N/
Me,Si \ B
NMe, |
Dur / Dur

Sekil 3.3. 1,3-Dihidro-1,3-diboret sentezi
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3.3.4. 1- { 1- bis (trimetilsilil) trimetilkalay metil } -3-bis (dimetilamino)
azonyum-2,4-bis (duril) -2,4-diboretan-3-id 4 Sentezi

100 mI’lik balona bilesik 2 1.77 g (5.51x10° mol) alindi ve pentanda ¢oziildii.
Damlaticiya aymi ¢oziicii icerisinde trimetilkalaydimetilamin 1.35 g (5.51x107
mol) alindi, etil alkol-sivi azot karisimiyla -30 °C’ye sogutulan balona damla
damla eklendi. Oda sicakligina gelene kadar karigtirildi. Koyu kirmizi renkli
¢ozelti oda sicakliginda bir giin daha karistirldiktan sonra -30 °C’ ye konuldu.
Renksiz kristaller oldu.

e.n. = 199°C

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg, RT) : 8 = 0.29 (9H, Sn(CHs)s) ; 0.31 ( 9H,Si(CHa)s) ;
1.95 (3H, N(CHg),) ; 2.18, 2.46 (12H, 0-,m-Dur(CHy)) ; 6.92 (1H, Dur)

BC-NMR (400 MHz, C¢Dg, RT) : & = -0.74 (C, Sn(CHs)s) ; 1.38 (C, Si(CHa)s) ;
4.42 (C,(SiMes)2(SnMes)C) ; 20.17, 23.63 (C, CHs;, o-m-Dur) ; 45.94 (C,
N(CHjy),) ; 131.39,133.66,135.73 (C, 0-,m- ve p-Dur)

"“B-NMR (CDCl;, RT) : 6 =43

Dur
— SlMe
Me.Si c— B Dur 3
83 I\ / e \®/CH3
/C\B + MeSnNMe, ———— > MegSn— C—C (
Me;Si \
Dur S|M63 |
Dur
2 4

Sekil 3.4. 1- { 1'- bis ( trimetilsilil) trimetilkalay metil } -3-bis (dimetilamino)
azonyum-2,4-bis (duril) -2,4-diboretan-3-id sentezi



3.3.5. Tetraborilalken 5 Sentezi

100 ml’ lik bir balona bilesik 2 1,79 g (3,9x10 mol) alind1 ve pentanda ¢oziildii.
Damlaticiya % 20 fazlas: olacak miktarda tetrametoksidiboran 0.56 g (3.9x10°
mol) alinarak oda sicakliginda damla damla eklendi (Brotherton vd., 1960). Bir
gece oda sicakliginda karistirilan ¢ozelti yiiksek vakum altinda ¢ektirilerek sarimsi

beyaz kati elde edildi ve ham firiin 3:1 oraninda pentan: eter karigiminda

kristallendirildi. Kristallenme sonucu saf tetraborilalken® elde edildi.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, RT): & = 0.07 (18H, Si(CHa)s) ; 1.79,1.82,1.94,2.00,
(6H, 0-CH3, m-CHy-Dur); 3.53 (3H, CH;OBDur); 3.61 (6H, (CH;0),B); 3.93

(3H,CH;0B); 6.54, 6.67 (1H, Dur)

l\l/le
; C=B—Dur MesSi., 2O _ou
MegSi / ) 5 /B
Me,Si~ C— B +  (Me0O),B-B(OMg), — Me;Si —
N —
Dur / \B/ Dur
B
MeO™ » |
OMe Meo
i 5

Sekil 3.5. Tetraborilalken sentezi

*'H-NMR’1 Ek 3.’de verilmistir.
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3.3.6. Tetraborilalken Déniisiim Uriinii 6 Eldesi

Coziicti olarak kullanilan Et,0O, K/Na alasimi igerisinde 3 giin refluks edilerek
nemden tamamen uzaklastirildi. 100 ml’lik musluklu bir balona bilesik 5 1.2 g
(1.98x10° mol) alindi. Uzerine Et,0 eklendi ve iki giin oda sicakliginda
kanistirildi. NMR ' spektroskopisi ile Ol¢limler yapilarak olast yapilar belirlendi
ancak single kristal elde edilemedi.

'H-NMR (400 MHz, C¢Dg, RT): & = 0.53 ( 9H, Si(CHa)s) ; 1.91, 2.05 (12H, 0-,m-
Dur(CHsy)) ; 3.5, 3.21 (6H, OCHy) ; 6.51 (1H, Dur)

BC-NMR (400 MHz, Cg¢Dg, RT): & = 1.37 (C, Si(Mes),); 19.3, 19.56, 19.72,
20.67 (CHs,0-,m-Dur); 42.16 (C, C(SiMes)); 51.87, 53.36 (C, OMe); 130.93,
131.96, 132.5, 133.05, 140.68 (C, Dur)

B-NMR (CDCl;, RT) : 5 = 36; 46

OMe
B SiMeg
—€—Dur

S R—.

OMe
6b?

Sekil 3.6. Tetraborilalken doniisiim iiriinii i¢in 6nerilen yapilar
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yeni tetraborilalken sentezi ve karakterizasyonu konulu tez kapsaminda 1,1-
diborilalken, boriranilidenboran ardindan tetraborilalken bilesikleri ve bu
bilesiklerin ¢ikis bilesikleriyle birlikte sentezlenmistir. Pesi sira sentezlenmis olan
bu bilesikler literatiirde bulunmaktadir ve uygun olarak sentezlenmis, elde
edilmigtir. Son basamakta olusan tetraborilalken doniigiim iiriinii bir polihedraldir.
Karboranlar, bor ve karbon atomlarindan olusan kafes yapisinda bor
polihedralleridir. Karboranlar yapilarinda en az iki karbon atomu bulunduran ve de
cogu kararli olan borpolihedralleridir. Bunun yaninda son yillarda yapilan bazi
caligmalarda bor polihedrallerinin bir karbon atomu ile kararli olabilecegi tespit

edilmistir.

Bor polihedralleri endiistriyel anlamda ¢ok sayida uygulama alani olan bir bilesik
smifidir. Yaklasik otuz yillik kesiflerinden bu tarafa hizli bir gelisme gostermistir
Ornegin C,Bio-Karboran tiirevi tiimor tedavisi i¢in BNCT-y0nteminin temelini
olusturan bir ¢ikis bilesigidir. Kafes yapili poliboranlar enerjide sektoriinde nano
kiireler gibi Hp-gazinin kafes yapilarinda habis edilerek depolanmasi ve birlikte
yanarak petrol yakitlarina gore yiiksek bir enerji vermesi (% 40 daha fazla) uzay
ve deniz alti gemilerinde kullanilmasima neden olmustur. Cimento ve seramik
sektoriinde katki maddesi olarak kullanilmasi yiiksek 1silara karsi dayamikliligi
artirmistir. Askeri malzemelerde patentli olarak kullanildig: bilinmektedir.

Bununla birlikte elde edilmis boriranilidenboranin tetrakisdimetilaminoboran ve
dimetilaminotrimetilkalay ile reaksiyonu sonucu diboret ve diboretan bilesiklerinin
sentezleri gerceklesmistir.

Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu "'B-, *H-, "*C-NMR-spektroskopisi
ve X-1g1n1 kirinimi yontemiyle yapilmustir.
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4.1. Bilesik 3’ iin NMR ve X-Istm Kirinimu Spektroskopisi fle Yapisinin

Aydinlatilmasi
e N
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Sekil 4.1. Bilesik 3’ iin oda kosullarinda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.2. Bilesik 3’ iin oda kosullarinda CDCl; igerisindeki **C - NMR spektrumu

41.60

100 80 60 40 20 0 -20
Chemical Shift (ppm)

-40

-60

-80
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Sekil 4.3. Bilesik 3’ iin oda kosullarinda CDCl; igerisindeki **B-NMR spektrumu
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Bilesik 3’ iin yapis1 'H, *C- ve "'B-NMR spektrumlari almarak yapisi aydmlatildi.
'H-NMR  spektrumu incelendiginde; duril grubuna bagli orto ve meta
gruplarindaki metil protonlar1 igerdigi 6’sar proton ile 2.26, 2.36 ppm’ de
rezonansa geldigi gorlilmektedir. SiMe; grubundaki metillerin protonlar1 ise
icerdigi dokuz proton ise 0.17 ppm’ de gelmistir. Duril gruplar simetriye sahip
oldugu ve igerdigi protonlar es oldugu igin 7.03 ppm’ de rezonansa gelmistir. *C-
NMR spektrumunda ise duril grubunun orto, meta ve para karbonlar1 132.90,
133.08, 138.20 ppm’de pik gostermistir. Duril grubuna bagli orto ve meta
konumlarindaki metil karbonlar1 simetriye olusturdugu igin orto ve meta
konumlarindaki farkli gelerek 20.03 ve 20.10 ppm’de rezonansa gelmistir. SiMes
grubundaki metillerin karbonlari ise 0.61 ppm’de pik vermistir. “B-NMR
spektrumunda ise 42 ppm’de goriilen pik yapiya uygun oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.1. Cesitli 1,3-Dihidro-1,3-diboretlerin karakteristik **C- ve "'B-NMR

verileri
- C(ppm) | B (ppm)
||3 R: tBu, R’: NMe, 815 45
AR
R C\gc_R R: Et, R :(Bu 1262 40
B
| R: Siklopropil., R’: Dur | 156.0 37
R

Literatiirde bulunan siibstitiientleri farkli 1,3-dihidro-1,3-diboret tiirleri oldukca
fazladir. Elde edilen siibstitiientleri duril ve SiMes olan bilesikte **C-NMR’ inda
81.86 ppm’ de, "B-NMR’ nda 42 ppm’ de bir pik gozlenmistir. Literatiirde
bulunan Wehrmann ve c¢alisma arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada
stibstitiientleri tBu ve Si(CHj); olan 1,3-dihidro-1,3-diboret’de BC-NMR’ inda
81.5 ppm’ de "B-NMR’ inda 45 ppm’de ki pikleri belirtilmistir. Pilz (1990)
yilinda yapmis oldugu farkli siibstitiientli 1,3-dihidro-1,3-diboret ¢alismasinda
spesifik olan karbon ve bor degerleri ¢izelge 4.1.1.” deki gibidir.
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Sekil 4.4. Bilesik 3’ iin ORTEP diyagrami
Bilesik 3 i¢in se¢ilmis parametreler ¢izelge 4.1.2.” de verilmistir.

Cizelge 4.2. Bilesik 3 icin se¢ilmis geometrik parametreler

Bag Uzunluklan [A]

B4-C39 1.518 B3-C39 1.509
B4-C40 1.494 B3-C40 1.530
B3-B4 2.086 C39-C40 1.821

Bag Acisi [derece]

B3-C39-B4 87.1 C39-B3-C40 73.6

B3-C40-B4 87.2 C39-B4-C40 74.4




Cizelge 4.3. Bilesik 3 icin kristolografik veriler 6zeti

Kapali formiil

C36H6BB4N4Si2

Kristal sistem monoklinik
Molekiil agirlig: 458.48

Uzay grubu P21/n

al A 8.8459 (10)
b/ A 17.9091 (18)
o/ A 20.5218 (15)
o/ ° 90

p/? 101.262 (9)
v/ ° 90

V(A% 3188.5(6)

Z 4

Kristal Boyutu

0.4895 % 0.3329 x 0.3074

R

R1:0.3261 wR2: 0.4297

3 no’lu bilesigin yapist X-1511 kirinimi yontemi ile aydinlatilmis ve Sekil 4.1.4.°
de ORTEP diyagram verilmistir. Literatiirde bulunan siibstitiientleri farkli 1,3-
dihidro-1,3-diboretlerin  kristolografik verileri c¢izelge 4.1.4> te verilmistir.
Cizelgede goriildigii gibi bilesik 3 ile bag acgilar1 ve uzunluk degerleri iyi bir
sekilde ortlismektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli siibstitiientli 1,3-dihidro-1,3-diboret tiirlerinin kristolografik

verileri
Bag Uzunluklar (A) Bag Acisi (°)
proProPl 51 e 1516 B1-C1-B2 89.4
/Cl\ C1-B2 | 1.504 C1-B1-C2 81.1
D“f”Bl\O | prburl BLC2 | 1517 B1-C2-B2 89.2
c2 C2-B2 | 1.509 C1-B2-C2 81.2
Siklopropil | C1-C2 | 1.966
B1-B2 |2.124
Bag Uzunluklan (A) Bag Acisi (O)
fe B1-C1 | 1.501 B1-C1-B2 91.8
N C1-B2 |1.503 C1-B1-C2 91.6
MeZN’Bl\O/BZ_NMez B1-C2 | 1.505 B1-C2-B2 74.2
T C2-B2 | 1.506 C1-B2-C2 74.2
B C1-C2 |1.814
B1-B2 | 2.160

Siibstitiienleri siklopropil ve duril grubu olan 1,3-dihidro-1,3-diboret’ te B-B ve C-
C aras1 bag uzunlugu 2.124-1.966 A, tBu ve NMe, gruplari igeren 1,3-dihidro-1,3-
diboret’te B-B ve C-C arasi bag uzunlugu 2.160-1.814 A’ dur. Bilesik 3’ {in B-B
ve C-C arast bag uzunlugu 2.099-1.828 A’dur. Sayisal degerler gosteriyor ki
literatiirde bulunan farkli siibstitiintler igeren 1,3-dihidro-1,3-diboret tiirleri ile
bilesik 3’ iin kristolografik verileri birbirleri ile ortiismektedir (Berndt, 1984; Pilz,
1990) .
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4.2. Bilesik 4’ iin NMR Spektroskopisi Ile Yapisinin Aydinlatilmasi
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TN \@/CH3
Me3S|/C\i3< + MeSnNMe, —— > Measn—C—C<
Dur SlMe3 |
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2 4
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™
o
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o
¢ 2 =
c\ic‘\j —
\
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=
—
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N
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i
1.01 6.00 3.00 12.02
| b LIl
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Sekil 4.5. Bilesik 4’ {in oda sicakliginda C¢Dg igerisindeki *H-NMR spektrumu
g Y
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Sekil 4.6. Bilesik 4’ iin oda kosullarinda C¢Dg igerisindeki **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.7. Bilesik 4’ iin oda kosullarinda C¢Dg icerisindeki **B-NMR spektrumu
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Bilesik 4’ iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; duril grubuna bagli orto ve meta
gruplarindaki metil protonlar1 igerdigi altisar proton ile 2.18, 2.46 ppm’ de
rezonansa geldigi gorlilmektedir. SiMe; grubundaki metillerin protonlar1 ise
icerdigi dokuz proton ile 0.31 ppm’ de gelmistir. Ayn1 zamanda SnMe; grubunun
icerdigi metil gruplarimin protonlari 0.29 ppm’de gelmektedir. Duril gruplari
simetriye sahip oldugu i¢in ve igerdigi protonlar es oldugu igin 6.92 ppm’ de
rezonansa gelmistir. Yapida bulunan amine bagli iki adet metil gruplarinin igerdigi
3 proton ise 1.95 ppm’ de gelmektedir.”*C-NMR spektrumunda ise duril grubunun
orto, meta ve para karbonlar1 131.99, 133.66, 135.73 ppm’ de pik gostermistir.
Duril grubuna bagli orto ve meta konumlarindaki metil karbonlar1 simetriye
olusturdugu i¢in orto ve meta konumlarindaki farkli gelerek 20.17 ve 23.63 ppm’
de rezonansa gelmistir. SiMe; SnMe; gruplarindaki metillerin karbonlarn ise 0.74
ve 1.38 ppm’ de pik vermistir. Iki adet SiMe; ve bir adet SnMe; gruplarinin baglh
bulundugu karbon 4.42 ppm’ de gelmistir. Yapida amine bagli bulunan metillerin
karbonlari ise 45.94 ppm’ de gelmektedir. **B-NMR spektrumunda ise 43 ppm’de
goriilen pik ise literatiirdekilerde karsilagtirildiginda uygun oldugunu gdstermistir
(Berndt, 2003).

Sekil 4.8. Bilesik 4’iin ORTEP (?) diyagrami

+25 °C, 0 °C ve -30 °C’lerde yiiriitiilmiis reaksiyon sonucunda NMR verileri
reaksiyon esitligindeki yapiy1 gosterirken, iic deneme sonucunda elde edilen tek
kristaller, X-1s1n1 kirtnimi yontemi ile sekil 4.2.4.” teki yap1 ortaya ¢ikmuistir.
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4.3. Bilesik 6> min NMR Spektroskopisi Ile Yapisinin Aydinlatilmas:
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Sekil 4.9. Bilesik 6” nin oda kosullarinda C¢Dys igerisindeki *H-NMR spektrumu
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Sekil 4.10. Bilesik 6° nin oda kosullarinda CeDg igerisindeki **C-NMR spektrumu
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Sekil 4.11. Bilesik 6” nin oda kosullarinda C¢Dg icerisindeki *'B-NMR spektrumu
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Tetraborilalken déniisiim irinin 'H, *C, "B NMR o&l¢iimleri alinarak olasi
yapilar1 sekil 3.6.” da gosterilmistir. "H NMR spektrumunda 0.53 ppm’de gelen
SiMe; grubuna ait metil protonlarinin pik degeridir. 1.91-2.05 ppm’ de ki yarilarak
gelen pikler ise duril grubuna bagl orto ve meta konumlarindan bagl metillerin
proton pikleridir. 6.51 ppm’ de gelen pik ise duril grubunun sahip oldugu
protonlardir. 3.21 ve 3.5 ppm’de ki pikler ise yapmin icermis oldugu metoksi
grubunun proton pikleridir. *"H NMR spektrumunda 3.21 ve 3.50 ppm’ de ki iki
farkli metoksi grubundan gelen pikler olmasi 6a ve 6b yapilarinin olma
olasiliklarmi diistirmektedir. Bu iki yapinin sahip oldugu simetriden dolay:
metoksi grubuna ait protonlar tek gelmeliydi. Ancak yapilarin geometrik
duruslarinin ve yonelimlerinin de birbirlerinden farkli olabilecegi diisiiniiliirse
metoksi gruplarina ait protonlarm iki ayr1 ppm’de gelebilmesi s6z konusudur.
Ozellikle 3.21 ve 3.50 ppm’ de gelen metoksi pikleri baz almp 'H NMR
incelendiginde bir bagka yap1 olarak 6¢ onerilmektedir.

B3C NMR spektrumunda ise; 3.86 ppm’ de SiMe; grubuna ait karbon, 19.30; 19.56;
19.72; 20.67 ppm’ de duril grubuna bagl metil grubuna ait karbonlar, 51.87; 53.37
ppm’ de metoksi grubuna ait karbonlar, 130.83; 131.96; 132.5; 133.05 ve 140.68
ppm’ de gelen duril grubuna ait karbonlar; 41.6 ppm’ de ise bir karbon pikleri
vardir. 140.68 ppm’ de gelen duril grubuna ait karbon pikinin yayvan ve oldukca
gozilkmeyecek sekilde gelmesi duril grubunun bor atomuna bagl oldugunu
gostermektedir ki 41.60 ppm’ de gelen pikte literatiirde olan benzer yapilar
incelenerek iic bora bagli bir karbon oldugunu gostermektedir. *C NMR
spektrumu géze alindiginda 6a, 6b ve 6¢ yapilar1 bu spektrumla uyusmaktadir.

"B NMR spektrumunda; 46 ve 36 ppm’ de gelen pikler literatiir incelenmesi
sonucunda daha ¢ok 6¢ yapisina uyum sagladigi gozlenmistir. Sahin, 2000 yilinda
ki calismasinda 46 ppm’ de gelen bir borun duril ve metoksi gruplarina baglh
oldugunu; 32 ppm’ de gelen borun dimetoksi grubu bagli oldugunu ispatlamisgtir.
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4.4. Bilesik 2 ile Denenen Cesitli Reaksiyonlar
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Sekil 4.12. Bilesik 2 ile denenen c¢esitli reaksiyonlar

Bilesik 2 sekil 4.4.1.” de goriilen alt1 farkl bilesik ile reaksiyona sokulmus ancak
bir sonu¢ alinamamustir. Tiim kosullar1 degistirmek suretiyle bir¢ok kez denenen

reaksiyonlar sonugsuz kalmigtir.
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5. SONUC

Bu tez kapsaminda 1,3-dihidro-1,3-diboret 3, 1- {1’-bis (trimetilsilil)
trimetilkalaymetil} - 3 -bis (dimetilamino) azonyum-2,4-bis (duril) -2,4-diboretan-
3-id 4, tetraborilalken doniisiim firiinii 6 bilesikleri ilk kez sentezlenip,
karakterizasyonu spektroskopik olarak gergeklestirilmistir.

Cikis maddeleri olarak kullanilan 1, 2 ve 5 no’ lu bilesikler literatiire uygun olarak
sentezlenmis ve olgiilen "H-NMR spektroskopisi ile saf oldugu belirlenmistir
(Brandsma vd., 1981; Hunold vd., 1988; Wieczorek vd., 1990).

Bilesik 2 ile tetrakisdimetilaminoboran reaksiyonu sonucunda bir katilma {iriinii
beklenirken, bir doniisiim iiriinii ortaya ¢ikmistir. Bu doniisiim {iriiniiniin yapilan
spektroskopik (NMR ve X-Ray) analizleri sonucu bilesik 3 oldugu belirlenmistir.
Bilesik 2 ile 3’tin enerji farklarinin 7.5 kcal/mol gibi kiigiik bir enerji bariyerine
sahip olmasindan dolay1 doniigiim {iriinline gitmistir. Benzer doniisiim tirtinlerine
literatiirde karsilanmasina ragmen, bir diboran bilesigi ile doniisiim ilk kez bu tez
gergevesinde ortaya konmustur.

Ikinci bilesik olarak SiMesCH,B(NMe,), nin bilesik 2 ile reaksiyonu sonucu
tetrakisdimetilaminoboran ile verdigi sonucun birebir ayni1 geldigi spektroskopik
verilerle goriilmiistiir. Son olarak aliman X-iginlart kirinimi yontemiyle de yapi

acikliga kavusturulmustur ve literatiire kazandirilmistir.

Ayrica bu tez kapsaminda MezSnNMe; ile bilesik 2’ nin katilma reaksiyonu
sonucu bilesik 4 sentezlenmistir. Bilesik 4’ iin yapist 'H, “C, “B-NMR
spektrumlar1 ile aydinlatilmigtir. Sahin ve caligma arkadaglarmin 2003 yilinda
yapmig oldugu bir ¢aligmada farkli ¢ikis maddeleri kullanilarak diboretan tiirevi
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada bulunmayan kristal yapisi, tez kapsaminda elde
edilmis bulunmaktadir.

Bu tez cergevesinde tetraborilalken doniigiim iiriinii 6 sentezlenmis olup, polar
¢oziiciiler igerisinde biiyiikk olasilikla polihedral yapiya donistigi NMR
teknikleriyle belirlenmis olup, tam olarak yapinin karakterize edilebilmesi i¢in X-
1sin1 kiriimi yontemi ile belirlenmesi zorunludur. Fakat suana kadar yapilan
kristallendirme ¢alismalarinda tek kristal elde edilmesi sonugsuz kalmustir.



48

Bilesik 2 bes farkli monoboran ve bir adet krom kompleks bilesigi ile reaksiyona
sokulup diboret veya diboretan tiirevi sentezlenmesi hedeflenmis, ancak sonug
olarak izole edilemeyen iiriin karigimi elde edilmistir.
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EKLER

Ek 1. 1,1-Diborilalken *H-NMR spektrumu
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Ek 2. Boriranilidenboran *H-NMR spektrumu
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Ek 3. Tetraborilalken *H-NMR spektrumu
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