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Borolinler, bor atomu iceren halkali bilesiklerdir. Bu c¢alismada kullanacagimiz
borolin tiirevleri, Siklopentadienil halkasi ile izoelektronik olup bu iki yap1
aromatiktir. Tez kapsaminda literatiirde daha 6nce ¢alisilmamis 1,3- diaza- 2,4,5-
triborolin  tiirevlerinin  sentezi  ve  spektroskopik  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Organobor bilesiklerin sentezi havaya ve neme kapali ortamda
Schlenk teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Koruyucu gaz olarak argon gazi
kullanilmigtir. Cam malzemeler kullanilmadan 6nce yiiksek vakum sistemi ile (s1v1
azot sogutmali) vakum pompasina baglanip balonlardaki hava ve nem isitilarak
uzaklastirilmistir. Soguduktan sonra argon gazi ile doldurularak kullanilmistir. Tez
kapsaminda bes iiyeli heterohalkali bor bilesikleri ve tiirevleri ile ilgili ¢aligmalar
yapilmuistir.
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Borolines contain boron rings. Boroline derivate is isoelectronic with siclopentane
ring and it is aromatic each other. Synthesis of 1, 3- diaza- 2, 4, 5- triborol
derivatives previously not studied in the literature and the spectroscopic
characterization was performed. The synthesis of organoboron compounds was
conducted in airless and moisture freeatmosphere. All experimental works were
performed by using Schlenk techniques under argon atmosphere. Five- membered
heterocycle boron compounds and derivatives have been studied in the thesis.
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1. GIRIS

Bor kimyasi Stock ve Nassenz tarafindan yapilan caligmalar ile baglamistir.
Organo monoboran ve diboran kimyas1 1960 yilindan bu yana ¢alisilmaya devam
etmigstir fakat gereken bosluklar doldurulabilmis degildir. Bunun sebebi ise bor
bilesiklerin sentezi sirasinda yiiksek giivenlik, teknik imkanlari gerektirmesinin
yani sira elde edilen bilesiklerin ¢ogunlukla havaya stabil olmayisidir.

Bilesiklerdeki bor atomunun bos p orbitali, bilesikleri elektrofilik ataklara agik
kilmaktadir ve havanin nemi ile tepkimeye girerek farkli bilesiklere
dontismektedir. Bu nedenle atmosfere kapali ¢alismalar yapmak, molekiildeki bor
atomununa ait bos p orbitalinin molekil i¢i elektronca dondr atomlarla

doyurulmasini saglamak sentez yolu olarak seg¢ilmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenilen 1,3-diaza-2,4,5-triborolidin-dianyon ve
tiirevlerinin siklopentadienil anyonuna alternatif olmasi bu alanda 06zellikle
kompleks kimyasinda ve degisik alanlarda aragtirmalar icin kisiler ile isbirligi
yaparak bilimsel aragtirmalara biiyiik katk1 saglayacaktir.

Tez kapsaminda oOnerilen maddelerin tamami literatiirde Ornegi bulunmayan
tiurlerdir. Bu nedenle literatiire pek ¢ok yeni borolin tiirevi bilesikler

kazandirilacaktir.

Tim sentezler inert atmosferde kinetik kontrollii olarak organolityum bilesikleri
ile klorlu diboran tiirleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler
NMR ve XRD teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.



2
2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Bor Elementinin Ozellikleri

Bor atomunun kelime kokeni olarak Arapgadan gelmektedir. Elementel bor 1808
yilinda Fransiz Kimyac1 Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve bagimsiz olarak
Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Bor atomunun iki
izotopu vardir. Bunlardan birinin kiitle numarast 10 iken digerinin 11° dir. Cok
sert ve 1siya dayaniklidir. Dogada higbir zaman serbest hidlde bulunmaz. Bor
atomunu saf olarak elde etmek zordur. % 95- 98 safsizlikta bor, borik asidin
magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilebilir ve safsizlig1 baz ve
asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran bilesikleri
icerir ve kiiciik kristaller halinde koyu kahve renklidir. Bor, tungsten ylizeyinde
bor oksidin hidrolizi ile elde edilir. Dogada yaklasik 230 gesit bor minerali oldugu
bilinmektedir. Metallerle ametaller arasi yariiletken 6zellige sahip bir elementtir.
Bu elementin yogunlugu 2,34 g/cm? dir. 2100 ile 2200 °C arasinda eriyen ve bu
erimig kiitle sogutuldugunda sert ve kirilgan bir iiriiniin elde edilir. Metallerin
aksine oda sicakliginda zayif bir iletken olmasina ragmen sicaklik arttirildiginda
iletkenligi artmaktadir. Nn=2 yoriingesinde elektronlar1 olmasi sebebiyle cekirdege
elektronlar olduk¢a yakindir. Bu nedenle bor elementinin elektronlarinin
koparilmas: zordur ve iyonlagsma enerjisi yiiksektir. Bor atomunun I. iyonlagsma
enerjisi ¢ok yiiksek oldugundan bor elementi katyon olusturamaz.

Cizelge 2.1. Bor elementinin iyonlagma enerjileri.

I. Iyonlasma enerjisi 799Kkj/ mol

1. Iyonlasma enerjisi 2431kj/ mol
I11. fyonlasma enerjisi 3659kj / mol
IV. Iyonlasma enerjisi 25025kj/ mol

Kristal baglarindaki kovalent baglardan dolayr erime noktas1 yiiksek bir
elementtir. Bor, seramikte, borosilikat camlarda, temizle ile beyazlatma
endiistrisinde, tarimda, yanmayi oOnleyici (geciktirici) maddeler, otomobil hava
yastiklari, antifriz, enerji liretimi ile 1s1 depolamada, fiize ve ugus yakitlarinda
kullanilmaktadir.



Bor atomlart elektronca zengin baglarla iiriin olusturabilmesine karsin literatiirde
karbon iceren baglar ¢ogunluktadir. B-B bagi iceren molekiillerin sentezi ve
stabilitesi, bor atomunun bos p orbitallerinin niiklefillerin hedefi oldugu igin
olduk¢a zordur. Bes ve alt1 iiyeli heterosiklik bilesiklerin dondr- akseptor (B-N)
iliskisine literatiirlere rastlanmaktadir. Azot atomu ortaklanmamis elektron ciftini
bor atomunun bos p orbitaline sunmasi sonucu koordinasyon bilesikleri
olusturmaktadir. Yapilan c¢alismalar sonucunda B-N bagi igeren molekiiliin
kararliliginin her iki atoma ait siibstitiientlere bagli oldugu ortaya konmustur.

2.2. Bor Elementinin Kristal Yapisi

Bor elementinin dis yoriingesinde {i¢ elektron bulunur ve ii¢ bag yapabilmektedir.
Bor kristalinin birim hiicresinde 12 bor atomu yer almaktadir. 12 bor atomu iceren
birimlerin birbirine farkli baglanmasi sonucu {ii¢ farkli kristal yapi (alfa-
rombohedral, tetragonal, beta- rombohedral) meydana gelir.

2.3. Siklopentadienil Halkas1 Analogu Borolin Halkasi

Borolinler, bor atomu igeren halkali bilesiklerdir. Tez kapsaminda kullanacagimiz
borolin tiirevleri ile siklopentadienil halkasi izoelektronik olup bu iki yap1
aromatiktir. Hazirlanan bu tez kapsaminda heteroatom tasiyan borolin halkasi

tiirevlerinin sentezi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir.

Siklopentadienil borolin

Sekil 2.1.Siklopentadienil anologuborolin halkasi.

Siklopentadienil anyonu metallosenlerin ve diger baz1 gegis metal komplekslerinin
sentezinde cok Oonemli ligand olarak kullanilmaktadr.
Diaminotriborasiklopentandianyon (BsN,?) ve tirevleri de siklopentadienil



anyonu (CsHs) ile izoelektroniktir. Siklopenadienil anyonunun gegis metalleriyle
pek ¢ok kompleks olusturdugu bilinmektedir. Katalitik aktivite ve biyolojik
aktivite bakimindan oldukg¢a dnemlidir.

Siklopentadienil anyonu ile izoelektronik olan bes iiyeli azot ve bor atomu igeren
bilesikler arasinda en ¢ok ¢alisma yapilan gruplardan biri nétral 1,3,2-diazaborol
bilesikleridir. Bilesikler pirol molekiilii ile izoelektronik ve aromatiktirler. Bunun
sebebi ise 6m elektronudur. Literatiirde azoborol halkalarmin, metal
komplekslerinin sentezinde, alkali amit ve alkoksitlerin eldesinde kullanildigina
dair ¢aligmalar bulunmaktadir.

H H H H H H
\ / \ / N /
C—C C—\N C—N
N J T\ = O
— — ~ - — ~ - ~N
|
H H H
pirol

1,3,2-diazaborolin

Sekil 2.2. Siklopentadienil ve azaborolil anyonlari.

2.4. Siklopentadien Analogu BN iceren Bes Uyeli Heterohalkalar

B
Oy

Sekil 2.3. B-N bagi iceren heterohalka

Literatiirde B-N bagi iceren bir¢ok calismaya rastlamak miimkiindiir. Bu bilesikler
de siklopentadienil anyonuna alternatiftir.



2.4.1. Tek BN iceren Halkah Bilesikler

B-N bagi iceren siklopentadienil anyonu 1,2-azaboril ilk kez 1980’ lerde
calisilmistir. Caligmalarda doymamig B-N bagi iceren bes iiyeli halkanin LiTMP
ile deprotonlanmasi iizerinden yiriiltiilmiistir. Olusturulan kompleksler,
elektronca zengin metaller (Co ve Ni gibi) ile meso ve rac diastereomerler
vermistir.

M=V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ru, Os

Sekil 2.4. B-N bagi iceren halkanin metal kompleksi
2.4.2. iki BN iceren Halkal Bilesikler

Iki B-N bagi igeren heterosiklik siklopentadien analogu ilk kez Roesler ve
arkadaslar1 tarafindan tespit edilmistir.

N N B/\B
(@) (@)

B—B N—N

Sekil 2.5. Iki B-N bagi igeren heterohalkalar

Iki BN bagi iceren heteroatomlu halkanm olusturdugu komplekler literatiirde
mevcuttur. Kompleks olusumu igin gereken bilesik, MeCH(RBCI), ile
diisopropilhidrazinin birbiriyle bag yapmasi sonucu olusmustur. Olusan bilesik
uygun alkali metal bazi ile deprotonlanmistir. Tiim alkali metal tuzlarinin sandvig
kompleksinin kati durumda mevcut oldugu goézlemlenmistir. Olusan bilesik
siklopentadien anologunun tersidir. Bu heterosiklik bilesigin 7 ligandlari
siklopentadienden daha fakirdir. Endosiklik B-C ve B-N baglar1 uzunluklari, diger



B-N iceren heterosiklik bilesiklerle karsilastirilabilir. Reaksiyonda olusan anyon,
12. grup metal halojenleriyle tepkimesi sonucu sandvi¢ kompleks olugturmustur.

/\ i-pr” “i-Pr )&
» R-B B-R

R—B B—R
| (|:1 Et;N \ /
C Hekzan /N—N\
iPr iPr
LiTMP
iPr
\
iPr e N\ R
O \{B' PS8
B H 0.5 M'X, R-B B-R 4+
R - / Li

M THF N—N

R-B Q B-R
/ R= Me, Ph

/ \. M'=Na, R=Ph
T iPr M'= K, R=Ph

M'=Hg, Cd, Zn

Sekil 2.6. 1ki B-N bag1 igeren heterohalkalarin olusturdugu metal kompleksler

Roesler ve arkadaglan tarafindan B,;N,, N-heterosiklik karben rapor edilmistir.
B,N,, N-heterosiklik karben bigimsel olarak siklopentadien ile izoelektronik iken
ozellikle bor atomuna dimetilamino gruplar bagliyken aromatik olmadigi tespit

edilmistir.



H
H 1. (Me,NBCl), N /\ N
7 » N N oo
N7 N=R 2 Me;SiOTf \ /
R SiMe, CH,Cl, BB
MezN NM62
[(Me;Si),N]K
CeHg
-.@
C
R~ \N/R
R= 2,6-M62C6H3 @N
R: 2,6-iPr2C6H3 \B B/

Sekil 2.7. B,N,, N-heterosiklik karben bilesigi

2.4.3. Monosiklik Pirazol Analogu

R
I

R—N6\N—R

Sekil 2.8. Pirazol analogu

Ik pirazol analogu Cr(CO)3 ile kompleksi 1977 yilinda Schmid tarafindan ortaya
konmustur. Caligmalarinda N- fenil heterosiklik, fenil kompleks tiirevleri

olusturulmustur.



I\I/Ie
B
CeHs~ \N/@
\ / Cr(CO),

Sekil 2.9. N- fenil heterosiklik halka

Fenil olmadan farkli gruplarla bagli bes koordinasyonlu bilesigin NOPFg ile
muamelesi sonucu katyonik nitrozil kompleks olusturmustur.

— o+
Me I\I/Ie
PN AN
tBu ~N N —tBu NOPF6 tBu < N N —tBu PF6
Y/ 0 \/
Cr(CO); Cr(CO),NO

Sekil 2.10. Pirazol analogu kompleksi
2.5. Borazinler

Borazin, bor atomunun azot ile yaptigi halkali bilesiklerdir. Organik kimyanin
onemli halka sistemi benzenin inorganik kimyada iki Onemli analogu
bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen” olarak da adlandirilan borazin ve
trimerik fosfazendir. Borazinlerle ilgili ilk calismalar, 1926’ da Alfred Stock
tarafindan gerceklestirilmistir. Stock, boranlar, silanlar ve buna benzer ametal
bilesikleri ile ilk ¢alismalar yapmistir. Hava ve neme hassas bilesiklerin elde
edilmesi i¢in gereken vakum tekniklerini kullanarak, diboran ile amonyagi 1sitip
borazini sentezlemistir. Niberg ve Bolz, Stock’ un gerceklestirdigi reaksiyonda,
sicakligin borazinin verimini artirdigini kesfedilmistir. Reaksiyon siiresinin verime
etkisi direkt olarak goriilmemektedir. Fakat katilasan {irliniin hidrojen
¢ekmesinden dolay1 reaksiyonun hizim tirtinler yoniine kaydirmaktadir. Niberg ve
Bolz reaksiyon sartlarina bakilarak H,B-NH, (Borazin reaksiyonunda ara iiriin)’
nin belirli bir miktarmin (BH-NH), olarak polimerlestigini tespit etmislerdir.



Borazin olusum tepkimesinde diboran ve amonyagin yiiksek sicaklikta isitilirken
basincin  etkisinin  iizerinde = durulmamistir. Reaksiyonu 1 atm’ de
gergeklestirilmistir. Schleseniger ve arkadaslar1 yaptiklart deneylerde basincin
artmasi ile verimin de arttigini tespit etmislerdir. Amonyagin fazlasinin ise verimi
diisiirdiigli anlagilmistir. Sonraki ¢aligmalar diboranin ve amonyagin 1 atm’ de 250
°C civarlarinda 1:2 mol oraninda hizlica 1sitilmasiyla yaklagik % 50 verimle
borazin elde edilmistir.

2.6. Borazinin Yapsi ve Ozellikleri

Borazin, elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle tayin edilebilen molekiil
formiilii BsN3Hg olan renksiz bir sividir. Azotun serbest elektron ¢ifti B-N baginda
ortaklasa kullanilarak azot atomlarinda bir pozitif yiik, bor atomlarinda ise formal
negatif yiik meydana gelmektedir. Halka iizerinde delokalize m elektron
yogunlugu vardir. Bor ve azot atomlarinin elektronegatiflik farki nedeniyle
borazindeki 7 elektron bulutu azot atomu iizerinde daha yogun oldugu
bilinmektedir. Bu kismi lokalizasyon halkadaki 7 bagin1 zayiflatir ve
elektropozitif siibstitiientlerin azot atomuna, elektronegatif siibstitiientlerin ise bor
atomuna saldirdig goriilmektedir.

2.6.1. Borazin Sentezi

Borazin sentezi i¢in kondenzasyon reaksiyonu bor hidriiriin elde edilmesinde zor
durumlar yaratmasindan dolay1 baslangigta pek fazla tercih edilmemistir. Bagka
uygun hazirlama teknikleri gelistirilmeye c¢alisilmistir. Metal hidroboratlar
borhidriir kaynagi olarak kullanilirken daha sonralar1 NHjz; yerine NH,CI
(amonyumkloriir) kullanilmistir. Reaksiyon ortami olarak ise susuz eter ¢ozeltisi

kullanilmistir.
2.6.1.1. Stock ve Pohland Sentezi

Stock tarafindan diboranin amonyak ile 1sitilmasiyla sentezledi.

ISI
3BHg + 6NHy; —— 3(BHe)(NH3), —— = 3B,N;H, + 12H,
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2.6.1.2. Brown - Laubengayer Sentezi

NH,4CI, BClsile klorbenzende reaksiyona sokulmakta ve B-trikloroborazin elde
edilmektedir. Daha sonra ise LiBH, veya NaBH, ile kolaylikla indirgenerek
borazin elde edilmektedir.

LiBH
3NH,Cl + BCl; — » (-BCLNH-); + 9HCl —— 4 & (-BCI-NH-)

3NH,Cl + 3LiBH, —— B3N;H¢ + 3LiCl+ 9H,

2.7. Diazaborol Bilesiklerinin Sentezleri

Literatiirde Birden fazla yontemle sentezlenebildigini gordiigiimiiz diazaborol
bilesikleri, diazaborolyum tuzlarinin indirgenmesi ile elde edilir.

Me Me Me Me
/ -
/: \: +RBX, N:+ \: N X
Ph—N N—~Ph > pp— o~
Et20 veya CH,, Ph \B Ph
/' \
R X

Sekil 2.11. Diazaborolyum tuzu eldesi.

R2 R2 R2 R2
NZ/ \<N+ g Na/Hg, it ELO ; ;
Rl/ \ % \Rl Rl/N\ /N\Rl
B B
/ \ .
Me Br RY: tBu, Ph

Sekil 2.12. Diazaborolyum tuzu indirgenmesi.
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Diazaborol bilesikleri sentezinde diger yontem ise metalik lityumla etilendiamin
tirevi bir bilesigin indirgenmesinin devaminda iizerine halojeniirboranlarin
ekivalent miktarda ilave edilmesidir.

7\ 2L VAPER BX [
tBu—N N—tBu ?» tBU—N"~ 2= N—tBu 273, /N\ N
n-CeHyy 2Li® n-CsHy,  tBu B/ \tBU
X X F,ClLBr,l

Sekil 2.13. Tuz eliminasyon yontemi

Borolan tiirevlerinin katalitik hidrojenlenmesi yontemi ile de diazaborol bilesikleri
sentezlenebilir ve bu yontem diger yontemlere gore en az tercih edilen yontemdir.

N N 0 N N
N NG Pdic cazoo’e -1
87 R —— M~ B~ 'R
2 P
R

Me

|2
R

Sekil 2.14. Boralanin katalitik hidrojenlenmesi.

Diger bir literatiire gore ve tez kapsamina en yakin bes iiyeli N-hetero halkali

karben analogu olan boril lityum molekiiliiniin sentezi dikkat ¢ekmektedir.

/—\ 10 eq Li~ /_\

N N 2eq N N
y \B/ AN OO > .~
Ar , Ar THF Ar B Ar
Br -45°C, 35 h ||_i

Ar: 2,6-(i-Pr),C H,

Sekil 2.15. Boril lityum eldesi.
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Sekil 2.16. Boril lityumun giimiis ve altin kompleksleri.

Bu ¢aligsmalarda bor atomunun niikleofil olarak da davranabildigi ve karben- metal
kompleksleri benzeri bir boril- metal kompleksleri yaptigi goriilmiigtiir. 4n
elektronu tagirlar ve katalitik hidrojenleme yolu ile borollerin sentezinde
kullanilirlar.

2.8. Boralan Sentez Yontemleri

Boralanlar  {i¢  yontemle  sentezlenebilirler.  Bunlar  transaminasyon,
dehidrohalojenasyon ve siklokondenzasyon yontemleridir.
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RZ
NMe , |
e [\
R B + - . R%——N\ /N—Rz
-2 Me,NH B
NMe , H_T 1
R2
R
|
H—N
BX, + 2 NEt —  » R—N N—R
3 3 + \ /
-2Ea NH:ﬂ+ - B
H_T 3 X )|(
R
R
H —
1) 2 nBuLi
> R—N\ /N—R
2) MeBBr, B

Sekil 2.17. Boralanlarin sentezi.
2.9. Polimerizasyon Katalizorleri

Bisiklik yapili aril ve amin iceren kompleksler olefin polimerizasyon katalizorii
olarak etkindir. Katalitik verimliligi siklopentenile oranla oldukea diisiiktiir.

£
B Zr
e YNa (PoN-B

s / N, . Cl (i-Pr);N—B TiZ”
)
-

X =8Me,, PMe;

Sekil 2.18. 4. grup metal kompleksleri
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Diboran kopriilii amido ligandlar igeren 4. grup metal kompleksleri karakterize
edilmistir. Bu komplekslerin uygun aktivator ile birlikte aktif katalizér olduklari

kanitlanmustir.
2.10. Heteroatom Iceren Bes Uyeli Halkali Metal Kompleks Sentezi

Patton ve arkadaslar cesitli (Me,N)(RHN)B-B(NHR)(NMe,) tiirevleri {izerine
calismiglardir. (Me;N)(RHN)B-B(NHR)(NMe,) tiirevleri, Cl(Me,;N)B-B(NMe,)ClI
ile lityumfenilamidlerin tepkimesi ile elde edilmistir.

Sekil 2.19. (Me,N)(RHN)B-B(NHR)(NMe;,) tiirevlerinin sentezi

Bis-1,2-dimetilamino-1,2-diklorboran bilesigi iki ekivalent lityumanilit ile
tepkimesi sonucu olusan bilesik iki ekivalent n-BuLi ile deprotonlanarak iizerine
TiCl3(THF); ve PbCI, verilmesi sonucunda kompleksin sentezi tamamlanmustir.
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R R' 1) TiCl;(THF),
Me,N \B/NLi 2)PbCl, Me,N. . N_
I — > B™ “MgR,
5 ya 1\3 /
B Cl,Zr(CH,Ph), N
Me,N NLi1 Me,N
NoN
o ReR'iPr a: M=Ti, R=Cl
b RR'_Moe b:M=Ti, R= Me
¢:M=Zr, R=CH,Ph

Sekil.2.20. Diboran kopriilii titanyum ve zirkonyum diamid komplekslerinin
sentezi.

Bor kopriilii amid bazli komplekslerin yap1 iligkilerini inceleyen calismalar halen
devam etmektedir.

2.11. Borillityum Sentezi

Deneysel calismalar, reaktif ara maddeler olarak anyonik organobor bilesikleri
alkali metal tuzlarimin bulundugu ileri siiriilmiistiir fakat ¢calismalarin higbiri boril
anyonunu spektroskopik olarak agiklamaya yetmemistir. Sonraki calismalarda ise
boril anyonu ile karben arasindaki izoelektronik iligki 1s1ginda, stabil heterosiklik
karben izoelektronigi diaminoborillityum sentezlenmistir (Sekil 2.21). N-
heterosiklik borilanyon, iki nitrojen atomu igeren bes liyeli bir halka yapisi ile
aromatik stabilizasyonu gerceklestirmek i¢in 6ngoriilmiistiir. Azot igeren bes iiyeli
ayni tiirden halka anyonik galyum izolasyonuna da yol agmistir (Sekil 2.22).
Biiyiik 2,6-diizopropilfenil gruplari, diboran i¢in dimerize gelen boril radikal ara
irlinleri onlemek i¢in azot atomu {izerine sunulmustur. Bromoboran, lityum ile
deprotonlanarak borillityuma indirgenmistir. Su ile reaksiyonu sonucu hidroboran
olusmustur.
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Li —

[\ I}S;z%d [\ HNEt,Cl
pip—NH ~HN—pj RT: Dip—NLi - LiN~pjp RT, Is
BBr3 —

— CH,Cl,

0°C-RT,12s  Dip~—N\__ N=Dip
Dip—NH N—Dip B/

Br

Li
Naftalin
THF, 6sa,
-45°C

Sekil 2.21. Borillityum sentezi.

. N N : N N
— ~ — @ ~
Dip \C/ Dip H \B/ H R/N\(E)} /N\R
O 0 a
a:R =¢Bu
Dip = 2,6-(i-Pr),C4H; b: R = Dip

Sekil 2.22. Dip = 2,6-(i-Pr),CgHs referans bilesikler
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2.12. 4. Grup Gecis Metal Boril Kompleksleri Sentezi ve Bor Metal
Bag Ozellikleri

Hidrokarbonlarin C- H bagina dogru reaktif olan metal bor sigma bagina sahip
gecis metali komplekslerinin dondr 6zelligi kanitlanmistir. Sentezleri igin iig
klasik yontem Onerilmistir. Bunlardan ilki haloboranlar ile anyonik kompleks
reaksiyonlari, diger yontemlerden biri ise diisiik degerli metal komplekslerine B-X
oksidatif katilma (X= B, H, halojen), son olarak ise sigma bagina metal alkiller,
hidritler ve bor igeren reaktiflerle alkoksilerdir. Bu ydntemler 4. grup boril
komplekslerinin sentezi igin gegerli degildir ¢iinkii anyonik 4. grup metal
kompleksleri ve diisilk degerli 4. grup metal kompleksleri gegerli 6n madde
degildir. Borillityum kullanilarak 11 grubu gecis metalleri (Ti, Hf) merkezlerine
boril ligandin niikleofilik olarak baglanmasi ile kompleksler elde edilmistir.

o — 1)Cp*HfCl,

/ \ Ti(Oi -Pr), / \ 2)PhCH,K
N N, 5+ N N — = H
Dip” \B/ Dip THF Dip” \B/ “pip  THF Dip, B/ \\;Ph
Li N—

|
Ti(Oi -Pr), k/\ .
N-Dip
N

Dip= 2,6-(i-Pr),C¢H,

Sekil 2.23. Borillityumdan boriltitanyum ve borilhafniyum sentezi

[\ [\ @

Dip—N N—Dip HN NH
Hf.
\B/ \B/ HN—_p7 \ "Me
i 5 \ Me
M00/|\0Me N\ _NH
OMe

Sekil 2.24. Gegis metal kompleksleri

Boriltitanyum ve borilhafnium kompleksleri polimerizasyon katalizorii olarak
kullanilabilmektedir (Sekil. 2.24).
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2.13. Borillityum ile Borilmetal Kompleksleri

Boril metal kompleksleri i¢in boril ligandin trans etkisi {izerine sistematik
calismayla yeni bir sentez metodu ortaya c¢ikmaktadir. Bircok gecis metali
kompleksi, gecis metali merkezi {lizerine anyonik galyum tiirlerin niikleofilik

Dip/N\(?/N\DiP
a

g

Boril anyon kullanilarak da boril ligandin niikleofilik girisi izerinde ¢alisiimistir.

yaklasmastyla sentezlenmisgtir.

Sekil 2.25. Anyonik galyum

THF varliginda Mes veya PPh; ligandina baghh 11 grubu metal kloritleri, esit
miktarda bes iiyeli halka ile tepkimesi sonucu Mes-boril metal kompleksleri ve
PPhs-boril altin(T) kompleksleri sentezlenmistir.

N N . —
Dip/ g7~ ~Dip / \
IMesMCI N N PPh;AuCl
' - NS N 3 N N
l\l/l Dip B Dip— > SN

Sekil 2.26. Mes-boril metal kompleksleri ve PPhs-boril altin(I) kompleksleri
2.14. 1,2,4-Triaza-3,5-diborol Sentezi ve Metal Tuzlar:

Bis(dimetilamino)fenilboranin N-metilhidrazinle tepkimesinden 1,2,4-triaza-3,5-
diborol verdigi kanitlanmustir. 1,2,4-triaza-3,5-diborol bilegiginin deprotonlanmasi
sonucu ¢esitli metalleme bilesiklerinin THF iginde etkilesimiyle alkali metal
tuzlar elde edilmistir.



Me_.. H Me_.. H Me... H
N N 2 N, @
Me  H N Y -
< ; Ph Ph Ph N
W PHBONMey), PR 2 N +LM B~ P s Ph. N, -Ph
AR O/ T O —— RO
N—N @_N—N\ N—N
H Me M o/ b
¢ PhyB Me
M= Li, L= TMP M=Li M= Li
Na, L= HMDS Na Na
K,L=H K K

Sekil 2.27. 1,2,4-triaza-3,5-diborol sentezi ve metal tuzlari.

2.15. Siklopentadienil Analogu: 1,2-Diaza-3,5-Diboril Halkasi
(n3-cinko) Sentezi

Bu sentezde bes iiyeli halka, lityum 2,2,6,6-tetrametilpiperidin kullanarak
deprotonlamasi ile lityum tuzu formunda bir {iriine doniismiistir. THF iginde
coziinebilen fakat hidrokarbonlar igerisinde ¢6ziinemeyen havaya duyarli bir tuz
olusmustur. Olusan bu bilesik, THF varhiginda ¢inko klorid ile yer degistirme

reaksiyonu sonucu ¢inko sandvi¢ yapisi elde edilmistir.
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H H S
H H “N—N7 ~ N
\\\\\ - / AN B B
~ R R \

B B - N—N

Et;N / N
R

Cl Cl Hekzan R

R=iPr

Sekil 2.28. 1,2-Diaza-3,5-diboril Halkasi (n3-¢inko) sentezi.

2.16. 1,2-Diaza-3,5-diboril Halkasi- Ferrosen ve Ruthenosen
Kompleksleri Sentezi

Ruthenyum ve demir sandwich kompleksleri, siklopentadienil analogu [CB,N,]
iskeleti ile elde edilmistir. Biiyiik metal iyonlar ile (6rn; Ru), [CB,N,] ligandi
kombinasyonu, elektronca olduk¢a zengin oldugu belirtilmistir.
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H >§Me Me
TH MeCH(BPhCly) Ph _Ph  [irmp  Pho /‘\ g~ Fh
- ()] e

B B
_ =
NH  EGN \ / \ / i
@ @
& [CpRuCl],
K
N
&
Me
?Me N- -B

N— —B

CN.\B, Q

Sekil 2.29. 1,2-Diaza-3,5-diborolyl Halkas1 -Ferrosen ve Ruthenosen
kompleksleri.

Halka iskeletinde iicten fazla heteroelement igeren bes iiyeli siklopentadienil i¢in
bulunan tiim sandvi¢ kompleksleri azot grubu tiirevleridir. CB,N, iskeletleri ile
kullanilan ligandlarin ilk gecis metali sandvi¢ bilesikleri oldugu ve heterosiklik
halkanin bes koordinasyonlu oldugu bilinmektedir. Heterosiklik siklopentadienil
yapilari, organik kimya ve katalizinde ana bilesigin sira dig1 koordinatif 6zellikleri
ve ¢ok sayida uygulama alan1 olmasi ile bu yapilarin aragtirilmasimi harekete

gecirmistir.
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2.17. Borilmagnezyum Tiirleri ve Sentez Yontemleri

Bor atomu elektrofilik olmasina karsin niikleofilik rol oynayabilen boril metal
tiirleri vardir. Boril metal tiirler hakkinda literatiir ¢aligmalar1 olmasina ragmen bor

niiklefillerin uygulama alani hala smirlidir.

Grignard reaktifi RMgX, organik kimya i¢in 1900 lerden bu yana olduk¢a énemli
bir reaktiftir. Sentetik kimya acisindan bakildiginda grignard reaktifleri, yiliksek
polarize karbon magnezyum baginin karbaniyon esdegerleri olarak kabul edilir.
Bununla ilgili olan borilmagnezyuma ise deginilmemistir. Literatiirde, bromoboran
indirgenmesiyle borillityum elde edilmistir. Anyonik bor niikleofiller arasinda, bor
magnezyum tek bagi iceren tek drnektir.

~ L0 =\

N\AI‘ N N— At

THF Ar— \B/

[ -45 °C, 6sa ILi

Ar=2,6 iPr,CcH;

Sekil 2.30. Bromoborandan Borillityum Eldesi.

Borilmagnezyum, borillityumun 1 eq veya 0,5 eq MgBr,.OEt; ile THF varliginda,
oda kosullarinda transmetalasyonu ile elde edilmistir. 1 eq MgBr,.OEt, THF
icinde, oda kosullarinda, borillityum ile tepkimesi sonucu iki ayr bilesik
olusmustur. 0,5 eq MgBr,.OEt; ile tepkimesinden ise bis(boril)magnezyum tiirleri

olusmustur.
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Sekil 2.31. Borilmagnezyum Tiirlerinin Sentezi.

2.18. Ferrosen Sentezi

Siklopentadien, fenil magnezyum bromiir ile grignard siklopentadien vermek

tlizere tepkimeye girer. Bu reaksiyon sonucu olusan siklopentadien grignard

bilesigi, demir kloriir ile tepkimeye girerek ferroseni olustururlar.
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Sekil 2.32. Ferrosen Eldesi.

Tez kapsaminda literatiir incelendiginde dianyon 1, dihalojen igeren bor
elektrofilleriyle tepkimeye sokularak halka kapanmasini gergeklestirmeye
caligilmigtir. Dianyon 1 havaya ve neme ¢ok hassas olmasi nedeniyle izole
edilmeden uygun bor elektrofilleri (CI,BR) kullanilarak diazaborolidin besli halka

tiirevleri sentezlemeye calisilmistir fakat olumlu sonug alinamamustir.

CL,BR

1- CL,BCH,SiMe,
2- CLBN(i-Pr),

3- C1,BDur
4- C1,BP Me,N NMe,
@MezN\ /NMez 5- ClzB—ij \B_B/
nERO-Li @//B_B\\@ LinEt,0 = PhN/ \NPh
PhN NPh g~
! i

Sekil 2.33. Halka kapatma tepkime denemeleri

Tez kapsaminda siklopentadienil (CsHs) analogu 1,3,2,4,5-diazatriborolidin-
dianyon (diazatriborasiklopentan amaglarimizdan biri bor -dianyon) (BsN,?) ve
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tirevlerinin  sentezlerini  gergeklestirmektir. Siklopenadienil anyonu gecis
metalleriyle kompleks olusturdugu bilinmektedir ve gerek katalitik aktivite
gerekse anti biyolojik aktivite bakimindan olduk¢a énemlidir. Bu komplekslerden
bazilar1 endiistriyel 6neme sahiptir. Bu nedenle, bor igerikli siklopentadienil (CsHs’
) analogu olan 1,3-diaza-2,4,5-triborolidin-dianyonun sentezini gerceklestirme

hedeflenmistir.
R R R
R R
@ \ /o @ \
\BS_%/ nEt,0.Li © B=—B © LinEt,0 B—B/
PhN/ \ L PhN NPh - PhN/ @ \NPh
NPh
™\ 3 Ny N
2B B B
R NMe, NMe,
2 ? 92
R I R
/ & Siklopentadienil Analogu ?

PhN_ % / _NPh

Sekil 2.34. Heteroatomlu bes tiyeli halka.

Bes iiyeli heterohalkali bor bilesikleri kararliliklar1 nedeniyle iizerinde ¢aligma
yapilan bir konudur. Tez kapsaminda daha dnce literatiirde bulunmayan bes tiyeli
halkalar sentezlenmistir. Sentezler inert atmosferde, kinetik ve termodinmik
kontrollii olarak gerceklestirilmis, sentezlenen bilesikler NMR ve X-ray teknikleri
kullanilarak yine inert atmosfer altinda karakterize edilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan pentan, hekzan, dietil eter, détero kloroform, toluen, etanol,
diklormetan, metanol, tetrahidrofuran, doterobenzen, bortrikloriir, dimetilamin,
metalik lityum, metalik sodyum, metalik potasyum, dimetilamin, anilin,
2,6-diizopropilanilin, 2,6-dimetilanilin, 2,4,6-trimetilanilin, n-butillityum, duren
Merck, Fluka ve Sigma-Aldrich firmalarindan satin alinmistir. Coziiciilerin
tamami kullanilmadan Once standart prosediire gore kurutulmus ve argon
atmosferinde saklanmistir. Bor kaynagi olarak bortrikloriir gazi kullanilmistir.

3.2. Teknik ve Cihazlar

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

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonunda 400 MHz NMR spektrometresi (Varian
400 Ultrashield) kullanilmigtir, kimyasal kaymalarin (8-) degerleri ppm olarak
olciildii ve standart ¢ozeltiler olarak da 'H, *C i¢in TMS, “B-NMR o&lciimleri
icinde BF3;.Et,O kullanilmigtir. Kristalin erime noktasi belirlenmesi azot-
balonjojesi i¢inde atmosfere kapali basing ayarlayiciya bagl olarak belirlenmistir.

X-1511 Ol¢timleri Xcalibur Eos diffraktometre cihazinda yapilmistir.
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3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. 1,3-Difenil-2,4,5-trisdimetilamino-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin Sentezi

0 °C de 50 mL pentan igerisine 1,55 g (0,006 mol) (HPhN)(Me,N)B-
B(NPhH)(NMe,) 7,5 mL (0,012 mol) n-BuLi (1.6M’lik n-biitillityumun hekzan
¢0z.) ile deprotonlanarak oda kosullarinda yaklasik 24 saat karigtirildi. Olusan
imidodiboran anyonuna 1 havaya ve neme karsi ¢ok duyarli oldugundan izole
edilmeden —35 °C sogutulup iizerine 0.75 g (0,006 mol) CI,BNMe, 10 mL pentan
icerisinde damlalar halinde verilerek oda sicakligina ulagmaya birakildi. Oda
sicakliginda biitiin ugucular vakum altinda uzaklastirildiktan sonra, kati kisma
yaklasik 50 mL pentan verilerek ortaya c¢ikan tuz ve diger kalintilar kapali filtre
(umkehrtfilter) ile uzaklastirildi. Coziicii vakumda azaltilarak -30 °C de
kristallenmeye birakildi. Yaklasik iic giin sonra ilk kristallenmede 0.70 g
diazodiborolidin saf olarak beyaz olarak elde edildi. Geri kalan kisim ise tekrar
kristallenme igin birakildi. Verim: 1,24 g, %80, en: 130°C (bozunuyor).

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, RT): 8= 1.92 (s, 6H, NMe,), 2.48 (genis bant, 12H,
(NMe,)), 7.09 (d, 4H, Ph), 7.22 (m, 6H, Ph).

B3C-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 8=39.5 (4C, CB), 123.4 (2C, p-C, Ph), 128.1
(4C, m-C, Ph), 129.3 (4C, 0-C, Ph), 149.0 (2C, i-C, Ph).

“B-NMR (128 MHz, CDCls;, RT): 8= 30, 36.

MezN NM62
\ /

Me,N NMe, Cl B—B
® op—go @ — PhN/ \NPh + 2LiCl
nEt,0.Li / \ LinEt,0 + Cl—B NS
PhN NPh NMe, i
1 NMe,
2
Sekil 3.1. Bilesik 2’ nin sentezi.
3.3.2. 1,3-Difenil-2-dimetilamino-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin

Sentezi

100 mL’ lik musluklu bir balona 1,2-bis(fenilamino)-1,2-bis(diduril)diboran (2.94
g, 0.0062 mol) pentanda ¢oziilerek alindi. Damlatictya 1.6M’ lik n-biitillityumun
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hekzan c¢ozeltisi (7.78 mL, 0.012 mol) konuldu. Buz banyosunda balon
icerisindeki ¢ozeltiye n-biitillityum damla damla ilave edilerek bir giin
karigtirmaya birakilarak deprotonlama gergeklestirildi (Firinci, 2008). Elde edilen
anyon izole edilmeden iizerine (1/1) oranda -78 °C ‘de damlatict yardimiyla
dimetilaminodiklorboran ( 0,78 g, 0,0062 mol) ilave edildi. Gaz sayaci takilarak
bir giin karistirildi. Olusan triin pentanda kristallendirildi. Verim: 1.63 g, %55; en:
198 °C, yiiksek sicakliklarda bozunuyor.

Dur Dur
B—5¢
Dur\ Dur Cl Cl / \
B—E + ‘B’ —— > PhN NPh
; N\ | N,
Ph—NLi LiN—Ph NMe2 ?
NMe,
4 5

Sekil 3.2. Bilesik 5’ in sentezi.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, RT): = 2.04 (s, 12H, m-Me Dur), 2.06 (s, 12H, o-
Me Dur), 2,31 (s, 6H, NMe,), 6.64 (s, 2H, p-H, Dur), 6.96 (d, Jy4 = 8 Hz, 4H, 0-H,
Ph), 6.98 (t, Jy = 8 Hz, 4H, m-H, Ph), 7.13 (t, J; = 8 Hz, 4H, p-H, Ph).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 8=19.1 (4C, m-Me), 19.9 (4C, 0-Me), 40,6
(2C,NMe,),123.7 (2C, p-C, Dur), 126.0 (2C, p-C, Ph), 127.9 (4C, m-C, Ph), 129.5
(4C, m-C, Dur), 131.9 (4C, 0-C, Ph), 132.5 (4C, 0-C, Dur), 141.2 (genis, 2C, i-C,
Dur), 146.7 (2C, i-C, Ph).

“B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): 8= 30, 58
3.3.3. 2-Kloro-1,3-difenil-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin Sentezi

100 mL’lik musluklu bir balona 1,2-bis (fenilamino)-1,2-bis (diduril) diboran
(2.94 g, 0.0062 mol) pentanda ¢oziilerek alindi. Damlaticiya 1.6 M’ lik n-
bitillityumun hekzan ¢ozeltisi (7.78 mL, 0.012 mol) konuldu. Buz banyosunda
balon igerisindeki ¢zeltiye n-biitillityum damla damla verilip bir giin karistirmaya
birakilarak deprotonlama gergeklestirildi. Elde edilen anyon izole edilmeden
tizerine -78 °C ‘de damlatici yardimiyla 1:1 oranda dimetilaminodiklorboran
(1.1695 g, 0.0093 mol) ilave edildi. Gaz sayaci takilarak bir giin karistirildi.
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Olusan Triin pentanda kristallendirildi. Verim: 1.85 g, %57; en: 200 °C
(bozunuyor).

O30 . Oy 0O
+ 2n- BuL14> B—B

-Biit \
utan Dur/ Dur

\

Z’

o a
@71\1@ L£N4© \ -78°C/Pentan
. 15 BNMe —— e

\ -2LiCl1
Dur/ Dur Cl ic

Sekil 3.3. Bilesik 6° nin sentezi.

IH-NMR (400 MHz, CDCl,, RT): 5= 1.82 (s, 12H, m-Me Dur), 1.98 (s, 12H, o-
Me Dur), 6.62 (s, 2H, p-H, Dur), 6.73 (d, Ju = 8 Hz, 4H, 0-H, Ph), 7.08 (t, Jy = 8
Hz, 4H, m-H, Ph), 7.18 (t, Jy = 8 Hz, 4H, p-H, Ph).

BBC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 8=19.1 (4C, m-C, Me, Dur), 19.8 (4C, o-C,
Me, Dur), 124.5 (2C, p-C, Dur), 125.5 (2C, p-C, Ph), 128.3 (4C, m-C, Ph), 130.2
(4C, m-C, Dur), 132.2 (4C, o-C, Ph), 132.8 (4C, 0-C, Dur), 141.1 (breit, 2C, i-C,
Dur), 143.2 (2C, i-C, Ph).

B-NMR (128 MHz, CDCl,, RT): =31, 57.

3.3.4. 2,4,5-Trisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5 triborolidin
Sentezi

2,4,6-trimetilanilin 1,18 g. (0,01 mol) alind1 ve pentan/dietileter (1/1) karigiminda
¢oziildii. Cozelti buz banyosuna alindi. Damlatictya 1.6M° lik hegzan
¢ozeltisindeki n-BuLi (10 mL, 0.016 mol) (5 mL) alinarak damla damla eklendi ve
bir gece karistirilarak reaksiyona girmesi saglandi. Elde edilen lityum(2,4,6-
trimetilfenil)amid ¢ozeltisi 0 °C’ ye sogutuldu. Damlatictya (Me,;N)CIB-
BCI(NMe,) 2:1 oranda yaklasik 0.8 g (0.05 mol) alindi. 0 °C de lityum(2,4,6-



30

trimetilfenil)amid ¢ozeltisinin iizerine damla damla ilave edildi. Cozelti oda
sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan LiCl tuzunu
uzaklagtirmak i¢in balondaki tiim ¢dzelti vakum altinda ¢ektirilir. Balonda kalan
madde pentanla yikandi ve filtreden siiziilerek LiCl uzaklagtirthir (Firinci, 2008).
Olusan bilesigin 1 gramina (0.264 mol) 1:2 oraninda 3.3 mL n-BuLi verilerek buz
banyosunda bir gece deprotonlanmaya birakildi. Balona elde edilen 1,2-bis(2,4,6-
trimetilfenilamino)-1,2-bis(dimetilamino)diborandan 0.75 g (0.006 mol) alind:.
Damlatictya hekzan ¢ozeltisinde Cl,B(NMe,) konularak 1:1 oraninda -78 °C de
damla damla verildi. Bir gece karismaya birakilarak bilesik 10 elde edildi. Verim:
0.90 g, verim %76.

MezN NMe2
MezN NMeZ
B—B 2n-Buli BfB
NH HN Li LiN

Sekil 3.4. Bilesik 8’ in sentezi.

Me2N NMe2 Meﬂ\{ /NMe2

B—B
B—B _78 °C / \
NL1 L1N —NMe2 —_— N\ /N

?
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Sekil 3.5. Bilesik 10” un sentezi.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, RT): 8=1.80 (s, 6H, NMe,), 2.14 (s, 12H, o-Me
Mes), 2.24 (s, 6H, p-Me Mes), 2.42 (breit, 12H, NMe,), 6.78 (s, 4H, m-H, Mes).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 8=19.0 (4C, 0-Me, Mes), 20.9 (2C, p-Me,
Mes), 38.3 (6C, NMe,), 128.0 (4C, m-C, Mes), 132.6 (4C, 0-C, Mes), 134.7 (2C,
p-C, Mes), 144.6 (2C, i-C, Mes).

B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): 8= 36 (B), 30 (2B).
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3.3.5. 2-Kloro-4,5-bisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin
Sentezi

2,4,6-trimetilanilin 1,18 g. (0,01 mol) alind1 ve pentan/dietileter (1/1) karistminda
¢oziildii. Cozelti buz banyosunda sogutuldu. Uzerine damlaticiya alinan 1.6M’ lik
hegzan ¢6zeltisindeki n-BuLi (10 mL, 0.016 mol) (5 mL) damla damla eklenerek
bir gece karistirildi. Elde edilen lityum(2,4,6-trimetilfenil)amid ¢ozeltisi 0 °C’ ye
sogutuldu. Damlaticiya (Me,N)CIB-BCI(NMe;) 2:1 oranda yaklasik 0.8 g. (0.05
mol) alindi. 0 °C’ de lityum(2,4,6-trimetilfenil)amid ¢dzeltisinin iizerine damla
damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Reaksiyon sonucu
olusan LiCl tuzunu uzaklastirmak i¢in balondaki tiim ¢ozelti vakum altinda
cektirilir. Balonda kalan madde pentanla yikandi ve filtreden siiziilerek LiCl
uzaklastirilir (Firinc1, 2008). Olusan bilesigin 1 gramina (0.264 mol) 1:2 oraninda
3.3 mL n-BuLi verilerek buz banyosunda bir gece deprotonlanmaya birakildi.
Balona elde edilen 1,2-bis(2,4,6-trimetilfenilamino)-1,2-bis(dimetilamino)diboran,
0.75 g. (0.006 mol) alindi. Damlaticiya hekzan ¢6zeltisinde Cl,B(NMe,) konularak
1:1 oraninda -78 °C de damla damla verildi. Bir gece karigmaya birakilarak bilesik
11 elde edildi. Verim: 0.65 g, %55.

MeZN NM62 Mezl\{ /NMe2

B—B
B—B -78 °C / \
NL1 L1N —NMe2 —_— N\ /N
i
Cl
11

Sekil 3.6. Bilesik 11’ in sentezi.

'H-NMR (400 MHz, CDCl;, RT): 8= 2.14 (genis, 24H, 0-Me, Mes ve NMe,),
2.26 (s, 6H, p-Me Mes), 6.85 (s, 4H, m-H, Mes).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 8=18.9 (4C, 0-Me, Mes), 20.9 (2C, p-Me,
Mes), 37.8, 44.3 (herbiri 2C, NMe,), 128.2 (4C, m-C, Mes), 133.8 (4C, 0-C, Mes),
134.3 (4C, p-C, Mes), 141.6 (2C, i-C, Mes).

B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): &= 36.



32
4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, 1,3-Difenil-2,4,5-trisdimetilamino-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin 2,
2-Kloro-1,3-difenil-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin 6, 1,3-Difenil-2-
dimetilamino-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 5, 2-Kloro-4,5-
bisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 11, 2,4,5-
Trisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 10 olmak iizere bes
yeni bor bilesiginin sentezi gergeklestirilerek tez hedefleri 6nemli 6lglide yerine
getirilmistir.

4.1. 1,3-Difenil-2,4,5-trisdimetilamino-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin
Yapisinin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu.

MezN NM62
\4 5
B—B

/
PhN

\

3 INPh

\]%/
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Sekil 4.1. Bilesik 2’nin molekiil yapis1
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Sekil 4.2. Bilesik 2’ nin *H-NMR-Spektrumu (400 MHz) CDClI; iginde, oda
kosullarinda.

Bilesik 2’nin *H- NMR spekrumunda, 1.92 ppm de iki numarali bor atomuna bagli
dimetilamin gruplarina ait alti metil protonlar1 singlet, 2.48 ppm de dort ve bes
numarali bor atomlarina bagli dimetil amin gruplarina ait oniki metil protonu
molekiil simetrisinden dolay1 genis bant seklinde pik vermistir. 7.09 ppm de fenil
halkasinin orto konumlarina ait dort proton dublete yarilmistir. 7.22 ppm de fenil
halkasina ait alt1 protonun multiplet verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.3. Bilesik 2’nin **C-NMR-Spektrumu (100.58 MHz) CDClI; iginde, oda
kosullarinda.
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Bilesik 2’nin *C-NMR spektrumunda, alifatik alanda 39.5 ppm de iki numarali
bor atomuna bagli dimetilamin gruplarina ait dort karbon atomu pik vermistir.
117.3 ppm de fenil grubunun para konumunda bulunan iki karbon atomu, 128.1
ppm de fenil grubunun meta konumundaki dort karbon atomu, 129.3 ppm de fenil
grubunun orto konumundaki dort karbon atomu ve 149.0 ppm de fenilin ipso
karbon atomu rezonsa gelmistir.

—30.58

—36.22
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Sekil 4.4. Bilesik 2’ nin **B-NMR-Spektrumu (128.32 MHz) CDCl; iginde, oda
kosullarinda.

Bilesik 2’ ye ait 'B-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay iki bor piki
goriilmektedir. Yapimin birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu goéz
oniinde bulunduruldugunda iki pik gdézlenmesi beklenen bir durumdur. 30 ppm
degeri iki numarali bor atomuna aittir. 36 ppm deki pik simetrik bor atomlarina
aittir.
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Sekil 4.5. Bilesik 2’nin ORTEP diyagrami.

Bilesik 2’nin kristal yapis1 incelendiginde N1-B1 bag uzunlugu 1.407A, B1-N2
bag uzunlugu 1.456 A, N2-C4 bag uzunlugu 1.4319 A, N2-B2 bag uzunlugu
1.4653 A, B2-N3 bag uzunlugu 1.418 A belirlenmistir.

Molekiil simetriktir. Bilesigin spesifik bag agilarina bakilacak olursa N1-B1-N2
acis1 126.88°, B1-N2-B2 acis1 109.33°, N2-B2-N3 acis1 ise 124.31° dir.
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Cizelge 4.1. Bilesik 2 igin kristolografik veriler.

Kapali formiil C18 H28 B3 N5
Molekiil agirhigt 346.88

Sicaklik/ K 293(2)

Kristal sistem Monoclinic , C2/c
a/A 10.590(1)

b/A 16.6670(19)

c/A 11.2495(13)

a/® 90

pre 94.036(10)

y/° 90

Volume/A3 1980.7(4)

AN/ 05/4

Crystal size/mm?® 0.2217 x 0.2992 x 0.5918
Radiation Mo Ka

Rint: %2.85

R [F2 > 26(F2)], ®R(F2), S 0.0497, 0.1287, 1.027
No. of reflections , parameters 2266, 122

ApPmin: Apmax (€ A7) 0.281,-0.181
Absorption coefficient p (mm™) 0.069

Diffractometer Xcalibur, Eos
Absorption correction Analytical (CrysAlis PRO;Agilent, 2014)

Tmin: Tmax 0.976, 0.985
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4.2. 1,3-Difenil-2-dimetilamino-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin
Yapisimin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu.

N
N B/

|
NMCZ

Ph

Sekil 4.6. Bilesik 5’ in molekiil yapisi.
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Sekil 4.7. Bilesik 5 in *H-NMR spektrumu.
p

Bilesik 5° in 'H-NMR spekrumunda, 2.04 ppm de bor atomuna baglh duril
gruplarinin meta konumuna ait on iki metil protonlar1 singlet, 2.06 ppm de duril
gruplarinin orto konumundaki ait oniki metil protonlar: singlet, 2.31 ppm de bor
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atomlarina bagli dimetil amin grubuna ait ait oniki metil protonu singlet, 6.64 ppm
de duril gruplarina ait para konumundaki protonun singlet verdigi goériilmiistiir.
6.69 ppm de fenil grubunun orto konumundaki protonu dublet verirken, 6.98 ppm
de fenil grubunun meta protonlart triplet, 7.13 ppm de fenil grubunun para
konumundaki protonlar ise triplet vermistir.

127.93

131.92

125.97
19.12

40.57

Chloro‘form»d

146.72
123.66
19.93

—129.52

PP

Sekil 4.8. Bilesik 5” in **C-NMR-Spektrumu.

Bilesik 5° in **C-NMR spektrumunda, alifatik alanda 19.1 ppm de duril grubuna
ait dort meta konumundaki metil kabonlari, 19.9 ppm de duril grubunun orto
konumundaki dort metil karbon atomlari, 40.6 ppm de dimetilamin gruplarina ait
iki karbon atomlar1 goriilmektedir. 123.7 ppm de duril grubunun para iki karbon
atomu, 126.0 ppm de fenil atomunun para iki karbon atomu, 127.9 ppm de fenilin
meta konumundaki dort karbon atomu, 129.5 ppm de durile ait meta konumundaki
dort karbon atomu rezonansa gelmistir. 131.9 ppm de fenil grubunun orto
konumundaki dort karbon atomuna ait pik, 132.5 ppm de duril atomuna ait orto
konumundaki dért karbon piki, 137.5 ppm de duril halkasinin ipso konumundaki
iki karbon atomu ve 146.7 ppm de ise fenil halkasina ait ipso konumundaki iki

karbon atomu pik vermistir.



39

3063

—5843

Aamax T T T T T T T T T T y T
72 64 56 48 40 32 24 16 8
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.9. Bilesik 5’ in "'B-NMR spektrumu

Bilesik 5° e ait ""B-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay1 iki bor piki
goriilmektedir. Yapimin birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda iki pik gdzlenmesi beklenen bir durumdur. 30 ppm
degeri iki numarali bor atomuna aittir. 58 ppm deki pik ise simetrik bor atomlarina
aittir.

4.3. 2-Kloro-1,3-diphenyl-4,5-diduryl-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin
Yapisimin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu.

Sekil 4.10. Bilesik 6’ nin molekiil yapisi
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Sekil 4.11. Bilesik 6’ nin CDCly igerisinde *H- NMR spekrumu.

Bilesik 6° mn 'H-NMR spekrumunda, 1.83 ppm de bor atomuna bagli duril
gruplarina ait oniki meta konumundaki metil protonlari singlet, 1.99 ppm de bor
atomuna bagli duril gruplarina ait on iki, orto konumundaki metil protonlari
singlet, 6.64 ppm de duril gruplarina ait para konumundaki protonu singlet verdigi
goriilmistiir. 6.73 ppm de fenil grubunun orto konumundaki protonu dublet
verirken, 7.08 ppm de fenil grubunun meta protonlar: triplet, 7.18 ppm de fenil
grubunun para konumundaki protonlar ise triplet vermistir.
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Sekil 4.12. Bilesik 6’ nin **C-NMR-Spektrumu.

Bilesik 6’mn **C-NMR spektrumunda, alifatik alanda 18.8 ppm de duril grubuna
ait dort meta konumundaki metil karbonlari, 19.4 ppm de duril grubunun orto
konumundaki dort metil karbon atomlar1 goriinmektedir. 124.5 ppm de duril
grubunun para iki karbon atomu, 125.5 ppm de fenil atomunun para iki karbon
atomu, 128.3 ppm de fenilin meta konumundaki dort karbon atomu, 130.5 ppm de
durile ait meta konumundaki dort karbon atomu goriilmektedir. 132.2 ppm de fenil
grubunun orto konumundaki doért karbon atomuna ait pik, 132.8 ppm de duril
atomuna ait orto konumundaki dort karbon piki, 141.2 ppm de duril halkasinin
ipso konumundaki iki karbon atomu ve 143.2 ppm de ise fenil halkasina ait ipso
konumundaki iki karbon atomu rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.13. Bilesik 6° nin *B-NMR spektrumu

Bilesik 6’ ya ait 'B-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay1 iki bor piki
goriilmektedir. Yapmin birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu goz
oniinde bulunduruldugunda iki pik gdézlenmesi beklenen bir durumdur. 31 ppm
deki pik iki numarali bor atomuna aittir. 57 ppm piki ise simetrik bor atomlarina

aittir.

4.4. 2,45-Trisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin
Yapisinin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu.
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Sekil 4.14. Bilesik 10 un yapist
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Sekil 4.15. Bilesik 10’ un *H-NMR Spektrumu

Bilesik 10’ un *H-NMR spekrumu incelendiginde ve molekiiliin simetrik oldugu
g6z Oniinde bulunduruldugunda, 2.24 ppm de mesitil gruplarina ait para
konumundaki alt1 metil protonu, 2.14 ppm de mesitil halkasinin orto konumundaki
metil protonlariin piki oldugu goriilmektedir. Bor atomuna bagli dimetilamin
grubu protonlart 1.80 ppm de, bilesikteki simetrik dimetilamin gruplari ise 2.42
ppm de rezonansa gelmistir. Mesitil grubunun meta konumundaki protonlar 6.78
ppm de goriilmektedir.
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Sekil 4.16. Bilesik 10’ un **C-NMR Spektrumu, CDCl; iginde.

Bilesik 10’ un *C-NMR spektrumunda yapida yedi farkli karbon atomu oldugu
goriilmektedir. Alifatik alandaki 19.0 ppm ve 20.9 ppm mesitil grubuna ait orto
ve para konumundaki karbonlarinin pikidir. 38.3 ppm de dimetilamin gruplarina
ait alt1 karbon atomu goériinmektedir. Mesitil grubunun orto, meta, para ve ipso
konumundaki dort farkli karbon sirasiyla 132.6, 128.0, 134.7, 144.6 ppm de
rezonansa gelmektedir.
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Sekil 4.17. Bilesik 10’ un **B-NMR Spektrumu

Bilesik 10° a ait 'B-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay1 iki bor piki

goriilmektedir. Yapimin birbiri ile simetrik iki bor atomuna sahip oldugu goz

oniinde bulunduruldugunda iki pik gozlenmesi beklenen bir durumdur. 30 ppm

piki iki numarali bor atomuna aittir. 36 ppm deki pik ise simetrik bor atomlarina

aittir.

4.5. 2-Kloro-4,5-bisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-
triborolidin Yapisinin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu.

Mezl\{

/

B—B

N\ N
5

NMe
; 2

\

I
Cl

Sekil 4.18. Bilesik 11’ in yapisi
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Sekil 4.19. Bilesik 11° in *H- NMR spektrumu (400 MHz) CDCl; iginde, oda

kosullarinda.

Bilesik 11’ in "H-NMR spekrumunda, 2.26 ppm de mesitil gruplarina ait para
konumundaki alt: metil protonlar1 singlet, 2.13 ppm de mesitil gruplarina ait oniki
tane orto konumundaki metil protonlar: singlet, 2.16 ppm de bor atomlarina bagh
dimetilamin grubuna ait on iki metil protonu ve 6.85 ppm de mesitil gruplarina ait
meta konumundaki dort protonun singlet verdigi goriilmustiir.
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Sekil 4.20. Bilesik 11” in CDCl; i¢inde **C-NMR spektrumu, oda kosullarinda.

Bilesik 11’in **C-NMR spektrumunda, alifatik alanda 18.9 ppm de mesitil grubuna
ait orto konumundaki dort metil karbonlari, 20.9 ppm de mesitil grubunun para
konumundaki iki metil karbon atomlari, 37.8, 44.8 ppm de dimetilamin gruplarina
ait iki karbon atomu goriinmektedir. 128.2 ppm de mesitil grubunun meta
konumundaki dort karbon atomu, 133.8 ppm de mesitil grubunun orto
konumundaki dort karbon atomunu, 134.3 ppm de mesitil grubunun para
konumundaki doért karbon atomu ve 141.6 ppm de ise mesitile ait ipso iki karbon

atomu rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.21. Bilesik 11° in **B-NMR Spektrumu.

Bilesik 11° e ait "'B-NMR spektrumunda yapidaki simetriden dolay: tek bor piki

goriilmektedir. 36 ppm piki ise simetrik bor atomlarina aittir.
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Sekil 4.22. Bilesik 11’ in ORTEP diyagramu.

Bilesik 11’ in kristal yapisi incelendiginde bag uzunluklar goriinmektedir.
Bilesigin spesifik baglarina bakmak gerekirse, BLA-C11A bag uzunlugu 1.792 A,
B1A-N2A bag uzunlugu 1.423 A, BIA-NIA bag uzunlugu 1.415 A, N2A-B2A
bag uzunlugu 1.474 A, N1A-B3A bag uzunlugu 1.472 A oldugu belirlenmistir.
Bilesigin spesifik bag agilarina bakilacak olursa, N1A-B1A-N2A agis1 117.4,
CI1A-B1A-N2A agist 121.4, C11A-B1A-N1A agist 121.2, N2A-B2A-N3A agist
124.1, N2A-B2A-B3A agis1 102.5, N1A-B3A-N4A agis1 124.1, N1A-B3A-B2A
ac1s1 103.9 derece olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.2. Bilesik 11 i¢in kristolografik veriler.

Kapal1 formiil
Molekiil agirlig
Sicaklik/ K
Kristal sistem
Uzay grubu
a/A

b/A

c/A

o/°

pre

v/°
Volume/A3

z

Peaicd/cm’
w/mm™

F(000)

Crystal size/mm?®
Radiation

Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Rsigma
Data/restraints/parameters
Goodness-of-fit on F?

Largest diff. peak/hole

C2H34B3CIN,
422.47

140.29(10)

triklinik

P-1

15.9288(16)
17.5013(19)
19.948(2)
105.166(9)
111.489(10)
90.190(9)
4963.8(10)

8

1.1304

0.169

1809.7

0.6 x 0.484 x 0.177
Mo Ka (L = 0.71073)
-19<h<16,-21<k<21,-13<1<24
28332

20049 [Ri, = 0.0812
0.1702]
20049/0/1120

1.140

e A®1.86/-1.10
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5. SONUC

Tez c¢alismasi ile literatiirde daha once karsilasilmamis olan ‘Yeni 1,3-diaza-
2,4,5-triborolidin’ tiirevleri sentezlenmistir. Elde edilen bilesiklerin oksijen ve
neme karsi ¢ok hassas olmalarindan dolay: tiim deneysel ¢alismalar kuru argon
atmosferi altinda Schlenk teknigi kullanilarak yapilmistir. Yeni bilesiklerin
karakterizasyonu 'H, *C ve B Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi
(NMR) ile yapilmistir.

Tez kapsaminda, 1,3-Difenil-2,4,5-trisdimetilamino-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin
2, 2-Kloro-1,3-difenil-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin 6, 1,3-Difenil-2-
dimetilamino-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 5, 2-Kloro-4,5-
bisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 11, 2,4,5-
Trisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 10 olmak iizere bes
yeni bor bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu ger¢eklestirilmistir.

Sentezlenen 1,3-Diaza-2,4,5-triborolidin gévdesindeki azot ve bor atomuna farkli
gruplar baglayarak yeni bilesikler elde edilmistir. Bunlardan ilki 1,3-Difenil-
2,4 5-trisdimetilamino-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin 2’ dir. 2,4,5-trisdimetilamino-
1,3-diaza-2,4,5-triborolidin’ nin sentezi gergeklestirilmis ve *H, **C ve *'B- NMR
spektrumlari alinarak yapi aydmlatilmistir.

1,3-Difenil-2-dimetilamino-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 5
sentezlenerek 'H, *C ve "'B- NMR spektrumlari ile karekterizasyonu yapilmustir.

2-Kloro-1,3-difenil-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-triborolidin 6 bilesigi igin bor
atomuna bagli, sterik engel olusturan gruplar segilerek klor atomunun bu bor
atomlarma baglanmasi engellenmistir. Bilesigin yapist *H, *C ve "B- NMR

spektrumlari ile belirlenmistir.

Siklopenadienil anyonunun gegis metalleriyle kompleks olusturdugu,endiistriyel
oneme sahip oldugu, katalitik aktivite ve anti biyolojik aktivite bakimindan
oldukca 6nemli oldugu diisiincesiyle elde edilen bilesiklerin siklopentadienil
anyonuna alternatif olabilecegi diistiniilmiistir. Bu nedenle, bor igerikli
siklopentadienil (CsHs) analogu olan 1,3-diaza-2,4,5-triborolidin-dianyonun
sentezi endiistriyel anlamda bir boslugu dolduracag: diigiilmektedir. Bu kapsamda
hedeflenen  dianyon i¢in  2-Kloro-1,3-difenil-4,5-diduril-1,3-diaza-2,4,5-
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triborolidin halkasimin 6 argon atmosferi altinda lityum ile indirgemesi
denenmistir. indirgemede bir mavi renk gozlenmis fakat **B-NMR alimina firsat
birakmadan zaman igerisinde kayip olmustur, bu da bilesigin ¢ok hassas
oldugunu gostermektedir.

2,4,5-Trisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 10, 2-Kloro-
4,5-bisdimetilamino-1,3-dimesitil-1,3-diaza-2,4,5-triborolidinin 11 bilesiklerinin
yapt tayini de "H, °C ve "'B- NMR spektrumlari ile gergeklestirilmistir.

Bilesik 2 ve bilesik 11’ in kristal yapisi X-isinlar1 kirmmimi yontemiyle
aciklanmigtir. Elde edilen tiim bilesikler oda kosullarinda bozunmakla birlikte 0

°C’ nin altinda dl¢lilmiistiir.
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