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OZET

YENI 1,4,2,3-DIAZADIBORIN TUREVLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Osman BURGAZ

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya
Tez Danismani: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2016, 67 sayfa

Bor elementinin bazi anorganik yapili bilesiklerinin arastirmalarinin yapilmasina
karsin organobor bilesikleri ile ilgili calismalar olduk¢a sinirlidir. Fakat Diboran
(4) bilesikleri uzun zamandan beri lizerinde pek ¢ok ¢aligma yapilmig bir konudur.
Bununla beraber hala giincelligini yitirmemis yeni alanlarda arastirllmaya devam
edilmektedir. Literatiire bakildiginda alt1 {iyeli diazadiborin gévdeleri konusunda
calismalar olduk¢a smirlidir. Tez ile 6zellikle bu tiirlerin {izerinde g¢aligmalar
yapilmig ve basarili sonuglar alinmistir. Borazinler, borun azot ile yaptig1 halkal
yaptya sahip bilesiklerdir. Benzenin inorganik kimyada iki 6nemli analogu
bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen” olarak da adlandirilan borazin ve
trimerik fosfazendir. Bu o6zellige sahip olmasi bu alandaki g¢aligmalan ilging
kilmaktadir. Diazadiborin govdesine sahip izomerlerden simdiye kadar sadece
1,2,3,6-izomeri sentezlenmistir. Diazadiborin tiirevi olan 1,4,2,3-izomeri simdiye
kadar ise monosiklik olarak sentezlenmemistir. Tez kapsaminda yaptigimiz
calismalar ile birlikte, hedeflenen bilesikler farkli siibstitiientler kullanilarak iiriin
karisimi olmaksizin, tek bir iiriin olarak elde edilebilmistir. Ongériilen sentezlerin
gerceklesmesi ile birlikte literatiire pek ¢ok yeni Diazadiborin bilesikleri
kazandirilmistir. Sonug¢ olarak, planlanan tiim sentezler inert atmosferde kinetik
kontrollii olarak organolityum bilesikleri ile klorlu diboran tiirleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesikler NMR ve XRD tek kristal teknikleri

kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diboran(4), Diazadiborin, Borazin, Trimerik fosfazen,

Inorganik benzen.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL 1,4,2,3-
DIAZABORINE DERIVATIVES

Osman BURGAZ

M. Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Yiiksel SAHIN
2016, 67 pages

Although the research on inorganic structured compounds of boron has been done,
studies on organoboron compound are limited. But diborane (4) compounds are
widely studied subjects. However, they are still not outdated and continue to be
investigated in new areas. When the literature is analyzed, studies on six-
membered diazadiborine bodies are very limited. in this work, especially these
bodies are studied and successful results are obtained. Borazines are cyclic
compounds resulting from the bond between nitrogen and boron. Benzene has two
major analogues in inorganic chemistry. These are "inorganic benzene" also
known as borazine and trimeric phosphazene. This feature makes the research in
this area interesting. Until now, only the 1,2,3,6-isomer, has been synthesized
among diazadiborine bodies. A diazadiborine monocyclic, 1,4,2,3-isomer hasn’t
been synthesized until now. In our work, target compounds have been obtained as
single product without a product mixture. As the envisaged synthesis is achieved
literature has been enriche with regard to diazadiborine compounds. Consequently,
all of the synthesis planned were done using organolithium compounds and
chlorinated diborane species in a Kkinetically controlled monner in an inert
atmosphere. Synthesized compounds are characterized by NMR and XRD single
crystal techniques.

Key Words: Diborane (4), Diazadiborine, borazine, trimeric phosphazene,
inorganic benzene.
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Ulkemizde bu giine kadar bor elementinin bazi anorganik yapili bilesiklerinin
aragtirmalarinin yapilmasina karsin organobor bilesikleri ile ilgili c¢alismalar
oldukga siirlidir. Bu tez c¢aligmasiyla amacimiz bu eksiklikleri bir diizeyde de
olsa gidermektir. Tez kapsaminda daha ¢ok diboran ve tiirevleriyle caligilarak,
tezde hedeflenen bilesiklerin ve hedef bilesikler igin ¢esitli bor bilesiklerinin
sentezleri gerceklestirilmistir.

Oncelikle, tez konumun belirlenmesinden tezimin tamamlanmasma kadar her
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olan ve bana c¢ok emek veren Dr. Erkan FIRINCI’ya ve Dr. Hakan Can
SOYLEYICI’ye, cok tesekkiir ederim. Aymi zamanda Dog¢. Dr. Emrah
GIZIROGLU’na, Dr. Rukiye FIRINCI'ya ve Ars. Gor. Rukiye YAVASER’e
sonsuz tesekkiir ederim.

Tez ¢aligsmalarimi yiriitebilmem Oncelikle 112T888 Nolu Bilimsel ve Teknolojik
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tesekkiir ederim.
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esirgemeyen Ars. Gor. Firat ZIYANAK’a, Saymn Yrd. Dog¢. Dr. Muhittin
AYGUN’e ve ve Ars. Gor. Resul SEVINCEK e sonsuz tesekkiir ederim. Sevgili
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1. GIRIS

Bor, element olarak cok cesitli bilesik yapma kapasitesine ve notronlar1 absorbe
etme Ozelligine sahip olup, bu nedenle endiistrinin vazgegilmez girdilerinden bir
tanesidir. Metalle ametal aras1 yar1 iletken Ozellie sahip bir elementtir. Bor
mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,03) iceren dogal bilesiklerdir.
Dogada yaklasik 230’dan fazla bor minerali mevcut olup, bunlarin ticari dneme
sahip olanlar1 baslica; borax, kolemanit, kernit, iileksit, pandermit, borasit,
szaybelit ve hidroborasit’tir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri ise;
sodyum bazli borax, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-kalsiyum bazl
tileksit’dir. Bu mineraller, oncelikle fiziksel igleme tabi tutularak zenginlestirilir
(konsantre bor) daha sonra rafine edilerek cesitli bor kimyasallarina
dontistiiriilmektedir. Bor bilesiklerinin yaygin kullanimlar1t ve borun element
olarak erken tanimlanmig olmasina karsin, bor kimyasi ¢aligmalar1 nispeten kisitlt
bir alanda siirdiiriilmiistiir. Bunun nedenleri; temel olarak bor bilesiklerinin
hidroliz veya oksidasyona yonelik stabil olmayan nitelikleri ve malzemelerin
birgogunun kullanimindaki yapisal zorluklaridir. Bor kimyasiin baglangici olarak
goriilen ve Stock tarafindan iinlii vakum teknigini deneyi ile baglamistir. Son otuz
yilda bes ve alti iiyeli heterosiklik bilesiklerin donor- akseptor (B-N) atom
iliskisine dayali, bor igeren tiirevlerinin sentezi ile ilgili ¢aligmalara literatiirde
siklikla rastlanmaktadir. Azot atomunun ortaklanmamis elektron ¢ifti bor
atomunun bos p orbitaline yerlesmesi ile olusan koordinasyon bilesikleri yiiz yil1
askin zamandir bilinmektedir (Frankland, 1862; Lewis, 1938).

Diboran (4) bilesikleri uzun zamandir iizerinde birgok ¢aligma yapilmis bir
konudur. Bununla beraber hala giincelligini yitirmemis yeni alanlarda
arastirilmaya devam edilmektedir. Bes tiiyeli heterohalkali bor bilesikleri sahip
olduklar1 kararliliktan dolay1 iizerinde pek ¢ok calisma yapilan bir konudur. Ancak
bu alanda alt1 iiyeli govdeler konusunda caligmalar olduk¢a sinirlidir. Tez
kapsaminda 6zellikle bu tiirlerin iizerinde ¢aligmalar yapilmis ve basarili sonuglar
alinmistir. Ozellikle niikleofilik karakterde boranlar ve bor-metal kompleksleri
giincel ve dikkat ¢eken konulardir.

Heterosiklik diazoborol (monobor) bilesikleri bor-karbon kimyasini oldukca
zenginlestirmis ve diger alanlara da (karben kimyasindan polimer sentezi, vs.)

olduk¢a onemli katkilar saglamistir. Bor kimyasi literatiirii monoboran tiirevleri



bakimindan oldukca zengin olmasina karsin heterosiklik diboranlar ve tiirevleri
cok az yer almaktadir. Bunun en biiyiik sebebi diboran bilesiklerinin yiiksek
reaktiviteye sahip ve yan {iriinler olusturmalart kolay bilesikler olmalaridir.
Borazinler, borun azot ile yaptigi halkali yapiya sahip bilesiklerdir. Organik
kimyanin 6nemli halkali bilesiklerinden birisi de, benzen halkasidir. Benzenin
inorganik kimyada iki énemli analogu bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen”
olarak da adlandirilan borazin ve trimerik fosfazendir. Bu 6zellige sahip olmasi bu
alandaki ¢alismalar ilging kilmaktadir. Dibenzenmolibden veya dibenzenwofram
gibi kompleksler kimya literatiiriinde mevcuttur. Burada benzen 6 n elektronu ile
ligand gorevi gormektedir (Stock vd., 1932). Diazadiborinler ise benzen ile
izoelektroniktirler. Diazadiborin gdvdesine sahip izomerlerden simdiye kadar
sadece iki govde izomerleri olan 1,2,3,6-izomeri (Siebert, vd., 1976) ve 1,4,2,3-
diazadiborin gévdesine ait izomerler sentezlenmistir. Fakat 1,4,2,3-diazadiborin
govdesine ait monosiklik molekiiller heniiz sentezlenmemistir. 1,4,2,3-
Diazadiborin yapisi teorik olarak literatiirde hesaplanmis ve enerjisi -22.04
kcal/mol olarak bulunmustur. Tezde ama¢ monosiklik olarak, 1,4,2,3-diazadiborin
tiirevlerinin ve diboran (4) bilesiklerinin sentezi, spektroskopik yontemlerle
yapilarinin aydinlatilmasi ve yeni 1,4,2,3-diazadiborin tiirevlerinin, diboran(4)
bilesiklerinin ortaya konmasidir.

Sentezlenen bilesiklerdeki bor atomunun sahip oldugu bos p orbitali yapilarin
elektrofilik ataklara ¢ok acik olmasina ve havanin nemi ile bile reaksiyona girerek
farkli bilesiklere doniismesine sebep olmaktadir. Bu sebeple stabil iriinler elde
etmek i¢cin hem atmosfere kapali ¢calismalar yapmak hemde miimkiin oldugunca
molekiildeki bor atomununa ait bos p orbitalinin molekiil i¢i elektronca dondr
atomlarla doyurulmasini saglamak temel sentez kosulu olarak seg¢ilmelidir.
Hazirlanan bu tez kapsaminda yapilan planlamalarda oOncelikler bu yontemle

belirlenmis ve konu ile ilgili literatiirdeki bosluklarin doldurulmasi amaglanmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Diboranlar

Elektronca fakir olan bor atomlar1 baglarla tiriinleri olugturmaktadir (ByxRys2).
Fakat iiriin ¢esitliligi bakimindan karbon igeren baglar literatiirde daha fazladir. B-
B bag1 igeren molekiillerin ise iki énemli zorlugu vardir. Bu zorluklar B-B bagi
iceren molekiillerin sentezi ve stabilitesidir. Bu zorluk bor atomunda bulunan bos
p orbitalinden kaynaklanmaktadir ve bu 6zelligi ile niikleofillerin hedefi olmasin1
saglamaktadir. Buna ragmen dialkilamino veya alkoksi gibi substitiientler igeren
bor atomlarinin m bag1 yapabilme oOzelliklerinden dolayr niikleofilik ataklar
olmaktadir. Boranlarin teorik hesaplamalarini1 yapan Tiznhado vd., B,Hn+, (n=2-5)
sp? hibritlesmesi yaptigini, uzun zincirlere ve klasik olmayan molekiil yapilarina
sahip  olabilecegini  gostermislerdir. Uzun zincirli  boranlarmm  ¢ogu,
yorlingelerindeki elektron eksikligini gidermek i¢in  bagi yapmak istemektedirler
ve 1 bagi yaparak bu eksikligi gidermektedirler (Braunsweig, Dewhurst, 2013).

C-C baglari i¢in sayisiz gelismis metot vardir. Bu baglarin bir molekiil olusturmasi
icin olaganiistii sentez reaksiyonlar1 gelistirilmistir. C-C baglarinin sentez
reaksiyonlari ile B-B baglarinin sentez reaksiyonlart karsilastirildiginda, B-B bagi
iceren sentez reaksiyonlarimin C-C bagi iceren sentez reaksiyonlar1 kadar tizerinde

calisiimadigi goriilmektedir (Marder, Norman,1998).

B-B bag1 igeren sentez reaksiyonlari ile ilgili ¢alismalar yillar 6nce baslamis ve
organik kimyada diboranlarin Onemi her gegen yil artmaktadir (Marder,
Norman,1998).

Stock 1925 yilinda ilk kez B-B bag1 iceren diboran bilesigini sentezlemistir. ilk
diboran (4) bilesigi olan tetraklorodiboran(4), B,Cl; sivi bor trikloriir igine
batirilmig civa elektrotlar arasindaki elektrik desarji ile sentezlenmistir. Yan iiriin
olarak elementel bor, ZnCl, ve BCl; ayrilmistir (Wartik, Moore, Schlesinger,
1949).



elektrik
Cl

akimi
BCl, —(Zn) >|3 —B/

Cl Cl

Sekil 2.1 Tetraklorodibonin sentezi.

Daha sonra Schlesinger ve calisma arkadaslari, bu sentez iizerine ¢alismis ve iki
Hg elektrot arasindaki desarj etkisi ilizerinden BClsyg gegirilerek sentezi
gerceklestirmiglerdir. Sonrasinda ise 0 ‘C’ de tetraklorodiboranin’in, B4Cls’e
kendiliginden donistiigii goézlemlenmisdir. B,4Cly, Klasik siklotetraboran veya
klasik olmayan tetrahedron yapisinda olabilecegi Ongoriisiinii savunmuslardir
(Wartik, Moore, Schlesinger,1949).

elektrik desarj
BCl; —— > B,Cl,

Sekil 2.2. Tetraklorotetraboranin sentezi.

Wartik, Moore ve Schlesinger’in birbirinden bagimsiz olarak yaptig1 caligmalarda,
BClsg metallerle, metal boridlerle ve diger indirgeme bilesiklerinin
indirgenmesiyle B,Cl, sentezinin, elektriksel desarj yontemine gore daha disiik
verimle gergeklestigi gosterilmistir. B,Br, ve B,ls’iin sentezi de BBr; ve Bls’lin
desarj yontemiyle gerceklestirilmis olmasina ragmen, aym yontemle BFj3’den,
B,F,’iin  sentezi olmamustir. Tetrahalodiboran olan BjF,,  allilfloriiriin
tetraklordiboranin’in —80 °C’ deki reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Cerona vd.,
1959).



Sekil 2.3. Tetraflordiboran sentezi.

Tetrahalodiboran (4) bilesikleri ile ilgi yapilan ¢alismalar da, bu bilesiklerin oda
kosullarinda kararli olmadiklart goériilmiistiir. Bu nedenle 1950°1i yillardan sonra
tetrahalodiboran (4) bilesikleri ile ilgili ¢alismalar giderek azalmistir.

Tetrahalodiboran (4) bilesikleri termal olarak kararsiz yapilar oldugu i¢in, sentez
caligmalarinda  kullanilabilecek kararli diboran (4) bilesiklerinin elde
edilebilmesine yonelik caligmalar giderek artmaya baslamistir. Bu calismalar
sonucunda diboran bilesiklerine bagli dondr gruplarin yapiy kararl hale getirdigi
goriilmiistiir. Ornegin tetra(dimetilamino)diboran(4) (Bo(NMe,),) en az 200 °C’ ye
kadar, tetraalkoksidiboranlar (B,(OR)4) ise 100 °C ve iizerinde termal olarak
kararlidirlar. (Brotherton vd., 1960). Tetraaminodiboranlar, baska reaktif
diboran(4) tiirlerinin hazirlanmasi icin oldukca 6nemli baslangic bilesikleridir. Tk
sentezlenen B,(NMe,)s, B,Clytin - dimetilamin  ile  reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir (Urry vd., 1954).

Cl Cl MeZN NM82

B—B +4 Me;NH ———— B—&

cl cl Me,N NMe,

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

B,Cl,’iin sentezinin zor ve reaksiyon veriminin diisiik olmasi nedeniyle bu yontem
sentez acisindan pek kullanigh olmamistir. Yapilan calismalar sonucunda
tetraaminodiboran, bis (dimetilamino) klorboran ile metalik sodyumun reaksiyonu
ile % 80 verimle sentezlenmis ve asagidaki sekilde gosterilmistir (Brotherton vd.,
1960). Bu yontem ile birlikte By(NMe,),’lin sentezi, B,Cl; kullanilarak yapilan
yonteme gore kiyaslandiginda daha yiiksek verimle gerceklestirilmistir.



Me,N Me,N NMe,
B—Cl+2Na —————» B—B

-NaCl
Me,N Me,N NMe,

Sekil 2.5. Bis (dimetilamino) klorboranin metalik sodyum ile B,(NMe,), sentezi.

Brotherton vd. (1960), B,(NMey),’in  amin tiirevleriyle ligand degisim
reaksiyonlar vererek tetra(dialkilamino)diboran(4) tiirevlerini sentezlemislerdir.

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,(NMey)X, tirevleri de, ¢esitli lityumamidlerle reaksiyon vererek
tetra(dialkilamino)diboran(4) bilesiklerinin sentezinde kullanilmaktadir (N6th vd.,
1999).

X X R,N NR,
\ / Et,O/Toluen
B—8 +4LiINR, ————»  B—B
/ \ -4LiX / \
MezN NMC2 RzN NR2
X=CLBr R,=Pirol,indol

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

Diboran (4) bilesiklerinin sentezi igin B,(NMe,), 6nemli bir ¢ikis bilesigidir.
B,Cl,, Bo(NMe,),’den daha reaktif bir bilesik olmasina ragmen oda sicakliginda ve

lizerinde kararli olmamasindan dolayr kullanimi sentez agisindan oldukg¢a azdir.



B,(NMe,), bilesigi argon veya azot atmosferinde 200 “C’ de kararlidir. Ayrica 100
°C’ de saf oksijen ile reaksiyona girmemektedir. Atmosferik kosullarda 195-208
°C araliginda degisime ugramadan destile edilerek tekrar kolaylikla
saflastirilabilmektedir (Brotherton vd., 1960).

B,(NMe,),’iin BX; (X = ClI, Br) ile reaksiyonunda B(NMe,),X ve X(Me,N)B-
B(NMe,)X bilesikleri sentezlenmektedir.

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

cikis bilesigidir.
MC2N NMe2 X NMez NMe2
B—B + BXy ————» B—B  X—F
Me,N NMe Me,N X
2 2 (%) NMe2

X=Cl, Br

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

B(NMe,),X metalik indirgeme reaksiyonuyla tekrar B,(NMe,),’{in sentezlenmesi
i¢in kullanilan 6nemli bir monoboran tiirevidir (N6th vd., 1962).

(MCZN)BC12

Na/K
(Me,N),BCl —3 B, (NMe,),.»
B,CI(NMe,); n=3-6

Sekil 2.9. B,(NMe,),+» 'nin sentezi.

Berndt vd. (1982), t-Bu,B,Cl, ve Na/K ile sikliktetraboran ve radikalik anyon olan
ButBu elde etmis ve ESR spektrometresiyle yapiy1 belirlemistir.



(Me)3C\ /C(Me)3
Na/K B B
BuB,Cly — g | |
B B
/ N
(Me),C C(Me);
B,t-Bu,

Sekil 2.10. B4tBu, ve B4tBu, sentezi.

Baudler ve Siebert grubu haloboran ve dihaloboran(4) bilesiklerinin siklotriboran,

tetraboran ve hegzaborana indirgenmesi i¢in ¢aligmalarini yogunlastirmiglardir.

K
(Me,N)BCl, ————— siklo-B(NEt,),
n=3,4,6
Sekil 2.11. Siklo-B,(NEt,),'nin sentezi.

Power ve Siebert (1999) daha once elde edemedikleri diborat tuzunu

sentezlemistir.  Dihaloboranin  tersiyerfenilin  ile  indirgenmesi  sonucu

sentezlenmisgtir.
|
Na/K /B\
RBCl, ———— > Ccl—c—|—c—cl
R=NiPr, ,
TMP R

Sekil 2.12. Dihaloboranin sentezi.

1988 wyilinda, ilk diaril siibstitiie diboran(4) bilesigi olan (Dur)(NMe,)B-
B(NMe,)(Dur), Cl(Me;N)B-B(NMe,)Cl ile durillityumun reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir (Hunold et al., 1988). Baska bir diarildiboran(4) bilesigi olan



(Mes)(NMe,)B-B(NMe;)(Mes), benzer sekilde mezitillityumun CIl(Me;N)B-
B(NMe,)Cl ile reaksiyonuyla sentezlenmistir (Homer vd., 1998)

Boylece R(Me,N)B-B(NMey)R bilesiklerinden sekil 2.13°de gosterildigi gibi
CIRB-BRCl bilesiklerinin sentezleri ger¢eklesmektedir.

MezN\ /N Me, MezN\ /NMe2
/B—B + R-Li —> /B—B\
cl cl -2 LiCl K R
R=Dur,Mes
MeZN\ /N Me, Et,O/HCI MeO\ OMe
/B—B\ + MeOH —— B—B\
R R Me,NH,Cl, R/ R
MeQ OMe Cl Cl
\ -780C
/B— B\ + BCl; ————> B—B
R R B(OMe).ClI R R

Sekil 2.13. 1,2-diklorodialkildiboranin sentezi.

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

c1 Cl1 RO, OR
Sp_ B 4RO - b—5’
v + 4ROH -4 HCI A
Cl1 Cl RO OR
R=Me,Et

Sekil 2.14. (OR)2B-B(OR)2'nin sentezi.
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Brotherton vd. (1960) tarafindan sentezlenmis olan B,(NMe,),, diboran
bilesiklerinin sentezleri i¢in oncii olmustur. Noth vd. (1962) yapmis oldugu bir
calisma ile tetrakisdimetilaminodiborandan, BClsg gecirilmesi sonucu 1,2-
dikloro-1,2-bisdimetilaminodiboran sentezini gergeklestirmislerdir.

Cl Me Petroleter40/60 NMe,
% -78°C -
c—8 + ¢ H—N Me,N—B . 3[H2N+Me2]c1
_—
\ \
Cl Me NMe,
NMe, Cl Petroleter40/60 NMe,
0°C
2 Me,N—B + Cl—B » 3 CI—B
NMe, Cl NMe,
NMe, Petroleter40/60 Me,N NMe,
K —
2 CI—B /Na - B—B
NMe, :E% Me,N NMe,

Me: CH;4
BCl; / Et,0 -30°C

cl cl NMe,

B—B + Cl—B

Me,N NMe, NMe,

Sekil 2.15. Cl (NMe,) B-B (NMe,) ClI 'un sentezi.

[lk kez Hunold vd. (1988) tarafindan sentezlenmis olan 1,2-dikloro- 1,2-
bisdimetilaminodiboranin, durillityum ile (DurLi) tepkimesi sonucu 1,2-
bisdimetilamino-1,2-didurildiboran ve bunun da asitli ortamda metanol ile
reaksiyonu sonucu 1,2-dimetoksi-1,2-didurildiboranin sentezini gergeklestirmistir.
Dimetoksididurildiboranin, BClzq ile klorlanmas1 sonucu 1,2-diklor-1,2-
didurildiboran ¢ikis bilesigi sentezlenmisdir.
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cl Cl Dur Dur  MeOH/HCI Dur Dur
- - 78°C o g
B—B + 2DurLi —— B—B —— 10 L~ B—B
-2LiCl
Me,N NMe, Me,N NMe, MeO OMe
. . BCl;/ -78 °C
Dur: 2,3,5,6-Tetrametilf enil

Sekil 2.16. 1,2-diklor-1,2-didurilboran’in sentezi.
2.2. Borazinler

Borazinlerle ilgili ilk c¢aligmalar, Alfred Stock (1926) tarafindan
gerceklestirilmistir. Stock, boranlar, silanlar ve diger buna benzer ametal
bilesikleri ile ilgili ilk caligmalarin1 yapmigtir. Hava ve neme karsi hassas
bilesiklerin elde edilmesi igin gerekli olan vakum tekniklerini kullanarak, ilk kez

diboran ile amonyagi 1sitip borazini sentezlemistir.

Bor ve azot atomlarindan olusan heterosiklik bilesikler ana grup kimyasinda
olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Buna verilebilecek en klasik 6rnek benzen ile
izoelektronik olan ve “anorganik benzen” olarak da adlandirilan Borazindir
(Weber, 2001) (Sekil 2.17).

Sekil 2.17. Benzenle izoelektronik yapidaki borazin.

Karbon-karbon ve bor-azot arasindaki izoelektronik yapidan dolay1 bor ve azottan
olusan heterosiklik bilesikler oldukca genis bir alana yayilmiglardir. Dért, bes ve
alt1 iiyeli karbon, bor ve azot iceren heterosiklik bilesikler gerek elektrokimyasal,
gerekse spektroskopik ozellikleri bakimindan oldukga Onemlidirler. Bu alanda
ozellikle Alman kimyaci Lothar Weber tarafindan olduk¢a ¢ok sayida calisma
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yapimustir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda bu tip bilesiklerin endiistriyel alanda
kullanilabilirlikleri arastiriimaktadir (Weber, 2008).

Niberg, Bolz ve Stock tarafindan yapilan c¢aligmalar ile birlikte sicakligin,
borazinin verimini arttirdigin1 kesfetmislerdir. Reaksiyon siiresinin verime etkisi
direkt olarak goriilememistir. Fakat kati elde edilen yan firiiniin hidrojen

¢ekmesinden dolay1 reaksiyonun hizini iiriinler yoniine kaydirdigi goriilmiistiir.
Ayrica Niberg ve Bolz, reaksiyon sartlarina bagl olarak H,B-NH, (Borazin

reaksiyonunda ara iiriin)’nin belirli bir miktarinin (BH-N H)x doniisiimsiiz olarak

polimerlestigini tespit etmislerdir. Borazinin sentezi i¢in diboran ve amonyagin
yiiksek sicaklikta hizli bir sekilde 1sitilmasi sonucu sentezlenmis fakat basincin
etkisi iizerinde hi¢ durulmamistir. Sonraki yillarda Stock, Pohland, Wiberg ve
Bolz, borazinin sentez reaksiyonunu 1 atm’ de gergeklestirmislerdir. Sonraki
caligmalarda ise Schleseniger ve calisma arkadaglarinin yaptiklari denemelerde,
basincin artmasi ile verimin de arttigini tespit etmislerdir (Schleseniger vd., 1965).

Cizelge 2.1. Borazinin 200°C’de verim iizerine, basincin etkisi.

Basing (atm) Verim (%)
1.8 27
4.1 33
4.8 38
11 41

Yapilan ¢aligmalarla amonyagin fazlasinin verimi diisiirdiigii anlagilmistir. Daha
sonraki ¢aligmalar da, 1 atm’de 250°C civarlarinda 1:2 mol oraninda diboranin ve
amonyagin hizlica 1sitilmasi sonucu yaklasik % 50 verimle borazin elde

etmislerdir.
2.2.1. Borazinin Yapisi ve Ozellikleri

Borazin renksiz bir sividir. Elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle tayin
edilebilen, molekiil formiilii BsN3sHg’dir. Borazindeki tekli baglarin uzunlugu 1,54
A°, ¢ift baglarin uzunlugu 1,36 A°’dur. Dipol momenti ise 0,67 Debye’dir.
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Borazin ve benzenin fiziksel sabitlerini karsilastirdigimizda dikkat ¢eken bir
benzerlik vardir ( Greenwood vd., 2001).

Cizelge 2.2. Borazin ve benzenin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

OZELLIKLER BORAZIN BENZEN
Molekiil Agirlig: (g/mol) 80,5 78,1
Kaynama Noktas1 (°C) 55 80
Erime Noktas1 (°C) -57 5,5
Kaynama Noktasinda Sivi | 0,81 0,81
Yogunlugu (g/cm®)

Erime Noktasinda Sivi | 1,00 1,01
Yogunlugu (g/cm®)
Yiizey gerilimi(dyn/cm) 31,1 31,0

Azotun serbest elektron ¢ifti, B-N arasindaki bag da ortaklasa kullanilmakta ve
boylece azot atomlarinda bir pozitif yiik, bor atomlarinda ise negatif yilk meydana
gelmektedir. Fiziksel 6zellikleri birbirine ¢ok yakin olan borazin ve benzenin
kimyasal 6zellikleri birbirinden tamamen farklidir. Ornegin; borazin HCI ile bor
atomu lizerinden reaksiyona girerek bortrikloroborazini olustururken, benzen HCI
ile reaksiyon vermemektedir. Yine borazinin Br, ile reaksiyonu sonucu
bortribromoborazin olugsmus fakat benzen ise sadece monosiibstitiic brombenzeni
olusturmaktadir. Her iki bilesikte halka atomlarinin hepsi iizerinde delokalize olan
7 elektron yogunlugu mevcuttur. Bor ve azot atomlar1 arasindaki elektronegatiflik
farktan dolay1 borazindeki © elektron bulutu azot atomu iizerinde daha yogundur.
Bu kismi lokalizasyon halkadaki m bagini zayiflatir ve elektronegatiflik farktan
dolay1 elektropozitif siibstitlientlerin azot atomuna, elektronegatif siibstitiientlerin
ise bor atomuna saldirdig1 goriilmiistiir (Huheey, 1978).

Oda sicakliginda sivi borazin uzun siire saklandiginda herhangi bir sebep
olmaksizin patladigi goriilmiistiir. 340 °C’ de ise halkali bor-azot bilesiklerinin
olustugu gozlenmistir. Bu bilegikler ise naftalin ve bifenilin anologlaridir (Sekil
2.18).
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H H
N N HN —— HN——BH
HB/ \B/ \BH / B< / \
‘ ’ | HB\ /N—B\ /NH
HN\B/N\B/NH HN——BH HN——BH
H H

Sekil 2.18. Naftalin ve Bifenilin anologlari.

Borazin oda kosullarinda oksijen ile reaksiyon vermezken, suda bozundugu tespit
edilmis ve B-trihidroksiborazinin (B-OHNH); olustugu iddia edilmistir. Fakat
boyle bir bilesigin izolasyonu ve karakterizasyonu ger¢eklestirilememistir.

2.2.2. Borazin Sentezi

Borazin sentezinde kondenzasyon reaksiyonunun kullanimi, bor hidriiriin elde
edilmesindeki zorluklardan dolay1r baslangigta pek fazla tercih edilmemistir.

Bununla beraber daha uygun hazirlama teknikleri gelistirilmeye baglanmigtir.
Once metal hidroboratlar borhidriir kaynag1 olarak kullanilmis, daha sonralar1 NH 3

yerine NH,Cl (amonyum kloriir) kullanilmistir. Reaksiyon ortami olarak da kuru

eter ¢Ozeltisi tercih edilmistir (Schaeffer, Anderson, 1949).

Borazin, ilk olarak asagidaki reaksiyona gore Stock tarafindan diboranin amonyak

ile 1s1t1ilmasi sonucu sentezlenmistir.

3B,H, + 6NHj; A, 2B;N;H, + 12H,

Sekil 2.19. Diboranlarin amonyak ile 1sitilmas1 sonucu borazin sentezi.

Bor trikloriiriin amonyakla olan reaksiyonu bor-azot kimyasinin ilk ¢alismasidir.
Rideal (1889) bor trikloriiriin anilinle reaksiyonundan beyaz bir madde elde etmis
ve kapali formiiliiniin BCINCgHs olarak tespit etmistir. 50 yil sonra Jones ve
Kinney bu ¢alismada elde edilen beyaz kati liriiniin trimerik yapiya sahip oldugunu
savunmuslardir (Jones, Kinney, 1939). Kinney ve arkadaslarinin bu ¢aligmaya ek
olarak, bor trikloriiriin primer aromatik aminlerle reaksiyonundan bortrikloro-N-
triarilborazinlerin olustugunu sdylemislerdir. Brown ve Laubengayer ise bor
trikloriir ve amonyum kloriir ile olan daha 6nceki ¢alismasindan da elde edilen B-

trikloroborazin, borazin kimyasinin 6énemli bir bir ¢ikis maddesi olmustur. Bu
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yolla NH4CI, BCl; ile klorbenzenin reaksiyonu sonucu bortrikloroborazini elde
etmislerdir. Sentezlenen bu bilesik LiBH, veya NaBH, ile kolaylikla indirgenerek
borazin elde edilmistir. Anolog reaksiyon olarak, BBrs; kullanilarak B-
tribromoborazin sentezlenmistir. Bununla beraber BFzve Bl; bu tip bir reaksiyon
vermedigi gozlenmistir. Brown ve Laubengayer teknigi kullanilarak, bor
trifloriirde B-F arasindaki bag kuvvetinin uygun oldugu goriilmiis fakat reaksiyon
gerceklesmemistir (Brown, Laubengayer, 1955).

3LiBH
3NH,Cl+ BCl; —» 3(-BCHNH-)+ 9HCl —— (-BH— NH-);

Sekil 2.20. Indirgeme ile borazin sentezi.
Yukaridaki sentez reaksiyonlarinda borazinin olusma mekanizmasi daha heniiz
tam olarak belirlenememekle beraber agagidaki mekanizma 6ngorillmiistiir.
RH,B + NH; ——» RH,B-"NH,
RH,B-'NH; + NH;//— H, + NH; + RHB-'NH;
RHB-"NH; + NH; g RHB-NH, + NH,"
RHB-NH_ -+ NH,” —— RB:='NH,+ NH; + H,

RB:'NHy+ NH; ——— (-BR-NH-); + NH,"

Sekil 2.21. Borazin sentezi i¢in 6ngoriilen mekanizma.

Borazin reaksiyonlarina ait mekanizma c¢alismalar1 son derece zordur. Borazin
halkasinda hem akseptér hem de dondr atomlar oldugu icin, borazine katilmalar
hem bor hem de azot iizerinden olabilmektedir. Dondr gruba sahip molekiiller bor
atomuna katilirken, akseptdr gruba sahip molekiiller azot atomuna katilmislardir.
Genelde borazinler su, alkol ve HX gibi maddeler ile 1/3 oraninda katilma
tepkimesi vermektedirler.
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Elde edilen katilma iiriinlerinin termal olarak bozunduklar1 ve bu bozunmalarin su

iic yoldan birisiyle gerceklestigi savunulmaktadir.

1. Borazin halka sistemi korunurken HX ayrilir. Bununla beraber katilma ve

ayrilmanin stereokimyasal mekanizmasi farkli oldugu diistiniilmiistiir.

2. Borazine metanol ilave edilerek proliz edilirse borazin halkasi korunur. Fakat B-

H degisimiyle B-trimetoksi borazin elde edilmistir.

3. H,O ile proliz edilirse, borazin halkasmin 6nemli 6l¢iide bozundugu

goriilmiistiir.

Brown ve Laubengayer tarafindan gerceklestirilen diger bir metot da, bir cam
borunun ortasina amonyum kloriir konulmus ve isitildiktan sonra azot gaziyla
beraber bortriklorir (BCL)) gazi gegirilerek pyrex borunun soguk kisimlarinda
beyaz kristaller halinde bortrikloroborazin elde edilmistir (Brown, Laubengayer,
1955). Elde edilen bortrikloroborazinin erime noktast 84.5°C, molekiil agirlig
183.9 g/mol’dur. Kuru benzen, siklohegzan, karbondisiilfiir, karbontetrakloriir,
kloroform, dietileter ve klorbenzende ¢6ziinen bu bilesik, piridin ve nitrobenzende

¢oziinmedigi gdzlenmistir.

Wideman ve Sneddon (1994) borazini daha oOnceki sentezlerden farkli olarak
laboratuvar sartlarinda daha yiiksek verimle elde etmislerdir. Bu sentezde iki farkl
yol ve metaryal kullanilmigtir (Wideman, Sneddon, 1995).

1.Y Ontem

Ik olarak sodyum bor hidriir (NaBH,) ve amonyum siilfat (NH,SO,) tertraglym

¢Ozeltisi icerisinde kaynatilmis ve olusan borazin, sivi azot tuzaklarinda
tutulmustur. Olusan iriiniin havada bozunmasini engellemek igin azot atmosferi

kullanilmistir.

Tetraglim
3(NH4)2SO4 + 6NaBH4 —>2B3N3H6 + 3Nast4 + 18H2

Sekil 2.22. Sodyum bor hidriiriin amonyum siilfat ile reaksiyonu sonucu borazin
sentezi.
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II. Yontem

Amonyak ve bor hidriiriin reaksiyonu sonucu olusan aminoboran (HSNBH3),
sodyum bor hidrir (NaBH)) ile tetraglym ¢ozeltisinde ve azot atmosferinde

kaynatilarak borazin elde edilmistir.

Diger bir yontemle ise bir primer amin tuzundan ¢ikilarak THF igerisinde, oda
kosullarinda belirli bir siire 1sitilarak 6ncelikle bir ara {irlin olan organoboran
bilesigi elde edilmistir (NG&th, Beyer, 1960). Bu organoboran bilesigi daha sonra
ortamdan alinmis ve once 100 °C’de, daha sonra 200 °C’de isitilarak azot
iizerinden siibstitiie olmus borazin sentezlenmistir (Schaeffer, Anderson, 1949).

(C,H,),0
R-NH, + HCI - 2" o RNH;*CI

THF
RNH;*CI' + NaBH; ——————» R-NH,"-BH; + H,

3R-NH, - BHy———> (-BH,-HNCHy-)3 —— (-BH-NCH;-);
T2 o2

Sekil 2.23. Primer amin tuzunun THF igerisinde reaksiyonu sonucu borazin
sentezi.

Borazinlerin hazirlanmasinda en énemli problemlerden birisi asimetrik siibstitiie
borazinlerin sentezi ve onlarin reaksiyonlaridir. Asimetrik siibstitiie olmus
borazin tiirevleri olduk¢a azdir. 2,4-dibromoborazin uzun zamandir bilinmektedir.
Asimetrik metillenmis borazinlerin sentez denemeleri 1936-1938° li yillarda
gergeklestirilmis, ancak elde edilmeleri olduk¢a zor olmustur (Wiberg, Bolz,
1940). Bor halojeniirlerin organometaller vasitasiyla organik gruplarla kismi yer
degistirmeleri gerceklestirilmis, ancak verim ¢ok diisiik olmustur. Azot {izerinde
bulunan siibstitiientlerin sterik etkisinden dolayr bor atomunun Grignard
reaktifleriyle alkillenmesi asimetrik bilesiklere drnektir. Ornegin Grignard ile B-
trikloro-N-trimetilborazinin, n-biitillityumla esdeger miktarda reaksiyonundan
yiiksek miktarda asimetrik liriin elde edilmistir. Gutmann, Meller ve Schlegel, B-
trikloro-N-trimetil borazinin n-BuMgX ile reaksiyonundan Onemli o&lgiide
asimetrik iiriin elde etmislerdir (Gutmann vd., 1963). 1,3,5-trimetil -2,4-
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dimetilborazinin hidrojen halojeniirle olan reaksiyonu ilging sonuglar dogurmus
ve liriin olarak 1,3,5,2,4-pentametil-6-kloroborazin olusmustur.

H\ /Cl a
H B H B
R\}\]/ \1\4/1{ R\T/ \T/R
_ =
c1\l l/c1 B B
B B ~
o \N/ Ny " \N/ R
/\ %
H R

Sekil 2.24. 1,3,5-trimetil-2,4-dimetilborazinin HX ile reaksiyonu.

Bu metodla B-mono ve halojen siibstitiie olmus borazinlerin sentezleri
gerceklestirilmistir (Gutmann vd., 1963). Yaygin olmayan bir baska asimetrik
siibstitiie borazin eldesi ise, halkada B-H baginin bulunmasi ile gerceklesmistir.
Bu da Brown- Laubengayer sentezi ile 2,4- disiibstitiie anilin gibi genis hacimli
aminlerle olan reaksiyon sonucunda olusmustur. Asimetrik siibstitiie borazinlerin
eldesinde, borazin halkasindaki genis hacimli siibstitiientlerin olmasi1 gerektigi
savunulmustur. B-tris(dietilamino)-N-trietilborazin ve etil aminin reaksiyonu

sonucu kantitatif 6l¢iide asimetrik bilesik elde edilmistir.

NR, R,N
| ]
R /B\ R /B\ R
N n-R N N
l , + RNH, > | | + R,NH
B B B B
R,N” \N/ “NR, R,N” \N/ “NHR
I
[
R
R R=C,H;

Sekil 2.25. B-tris(dietilamino)-N-trietilborazinin etilamin reaksiyonu.
2.2.3. Poli ve Polimerik Borazinler

Stock’un borazin iizerindeki c¢aligmalarinda, sivi haldeki borazinin yiiksek
sicakliklarda dehidratasyonuyla B,N,H; ve (BNH); arasindaki bilesiklerin
polimerik madde olusturma egiliminde olduklart tespit edilmistir. Daha sonraki
yillarda ise bu maddelerin kimyasal yapis1 hakkinda ¢alismalar yapilmistir (Stock,
1963).
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Borazin halkalarinin birbirlerine baglanmasiyla, benzenin ayni tiir yiiksek
homologlar tiiriinden olan bilesikleri olusturdugu tahmin edilmistir. Bu yiizden
borazinin, tipki benzenin benzenle birleserek olusturdugu bifenil ve naftalin gibi,
cesitli homologlar elde edilmistir.

Sonug olarak B-trikloroborazinin Brown-Laubengayer sentezinde yan tiriin olarak
elde edildigi ve ugucu olmadigi savunulmusur. Bunlarin polimerik borazinler
oldugu tahmin edilmistir. Gegmis yillarda poliniikleotid borazinler hakkinda
caligmalar yapilmustir. ki ya da daha fazla borazinin birbiriyle direkt olarak
kaynasmasi veya bir kopriiyle birbirlerine baglanmasiyla olusan maddelere
poliniikleotid borazinler denilmistir (Brown, Laubengayer, 1955).

Laubengayer ve arkadaglar1 340-440 °C araliginda gaz halindeki borazinin termik
olarak  bozunmasim1  arastirmiglar, Naftalin ve bifenilin anologlarini
kesfetmislerdir. Oda sicakliginda ugucu olmayan fakat 90°C’ de ugucu olan
naftalin ve bifenilin anologlarinin, proliz tirlinlerinin kiitle spektrumu Sekil 2.18°
de gosterilen bilesiklerin amino grup tiirevleridir. (Laubengayer vd., 1961). Ugucu
olmayan kalintinin IR spektrumu degerleri bunu destekler niteliktedir. Ayrica
ucucu olmayan kalmtinin B-H ve N-H igeren bor nitriir bilesigi oldugu
anlagilmigtir. Polisiklik borazinlerin bifenil tiirleriyle yapilan ¢aligmalarda N-Li
stibstitiie borazinlerin, B-halojenoborazinler ile eliminasyon reaksiyonlari sonucu

yeni bir molekiiliin olustugu belirlenmistir (Wagner, Bradford, 1962).

R t Rt P
B N—B N—B
R-B~ B-R R-N" N-R / \ / \
| | | | » R—B N—B N—R
R-N N-Li  Cl-B -R ; \ \
N~ ~y” -LiCl N—B N—l?
I I |
| |
R R R R

Sekil 2.26. N-Li siibstitiie borazinin, B-halojenoborazinler ile reaksiyonu.
2.2.4. Borazinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Borazin bilesiklerinin fizikokimyasal arastirmalarinin ¢ogu inorganik heterosiklik
bilesiklerin elektronik ve molekiil yapisinin agiklanmasiyla ilgilidir. Lonsdale ve
Toor yaptiklar1 calismalarda, % 40 1,3,5-tribrombenzen ile % 30’u benzen olan B-
trikloroborazinin diyamanyetik anizotropisini bulmuslardir (Lonsdale, Toor,
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1959). Bunun sadece borazin i¢in kullanilamayacagini, aym1 zaman da aromatik
karakterin bir olgiisii olarak molekiiler diizeyde diamanyetik anizotropisi olarak
kullanabilecegi 6n goriilmistiir. B-trimetil-N-trimetilborazin ve B-trifenilborazinin
duyarlilik olgiileri benzer benzen tiirevleriyle karsilastirilmistir. Organik katilarda
elektrik iletkenliginin mekanizmasi heniiz anlagilamamasina ragmen borazin ve
benzen arasindaki benzerlik tespit edilmistir (Gorgiilii, 1997). Borazinlerin yapisi,
elektron akseptorii olarak adlandirilmaktadir. Diger molekiillerdeki 1 baginin,
molekiiller arasi1 yiik transfer kompleksleri olusturacag: ifade edilmistir. Champion
ve arkadaslar1 B-trimetil-N-trimetil borazinin ve tetrasyanoetilenin, kloroformdaki
1:1 oranindaki ¢ozeltisi ile UV’ de genis bir band bulmuslardir (2,s - 2000-500, X
max = 461) (Gorgiilii, 1997). B-trimetil-N-trimetil borazin ile 2,3-disiyano-p-
benzenin karisimindan, bir yiik transfer bandinin I,= 8.6 (iyonlasma potansiyeli)
deneysel olarak tayini daha 6nceki ¢aligmalarla uyum halinde oldugu saptanmis ve
molekiiller aras1 yiik transfer komplekslesmesinin olusumu sonucunda gozlenen
absorbsiyon degerleri belirtilmistir. Akseptor 6zellik gosteren molekiiller de, metil
iceren borazinlerin reaksiyonlar1 ¢alisiimistir. Ornegin iyodun pikrik asit, p-benzen
ve kloranilin ile reaksiyonu incelendiginde yiik transfer komplekslerinin varlig
gozlemlenmistir. Yukarida ifade edildigi gibi, aromatik sistemlerde mevcut olan
yiik transfer bandlarinin oldugu ve UV’ de spektral bolgede reaksiyon tiriinlerine
ait yeni bandlar gortilmiistiir (Foster, 1962).

Borazin halkasinda ise, kismi1 aromatiklik karakterden dolay1 farkhiliklar olacagi
distiniilmiistiir. Kekule rezonans yapilari, B-Cl baglarinin iyonik karakterini
arttirarak, klor atomlarn iizerindeki m elektronlarinin delekolizasyonundaki
azalmadan dolayi, quatropol rezonans titresimlerinde bir azalmaya neden
olmustur. Analiz sonuglarindan borazin sistemlerinin aromatik karakter tagidigi
goriilmiistiir. Bor atomu {izerindeki m elektronlarinin yogunlugu 0.478, azot atomu
iizerindeki relektronlarinin yogunlugu ise 1.522 olarak bulunmustur (Chalvet vd.,
1964). Bu sonuglar ile birlikte bor ve azot atomlarinin elektronegatiflikleri
incelenmis ve elektronegatiflik farkindan dolay1 sigma elektronlar1 kismen bor
atomlarindan azot atomuna kayarken, m elektronlar1 da azot atomundan bor

atomlari tizerine kaydig1 belirtilmistir.
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2.2.5. Borazinin Spektroskopik Ozellikleri

Borazindeki mevcut azot atomu iizerindeki ortaklasmamis elektron ¢ifti, azot
atomundan bor atomuna kayarak B-N arasinda ¢ift bag olusturdugu UV
spektrumundan gozlenmistir (Gorgiilii,, 1997) ve benzen ile benzer sekilde oldugu
goriilmiistiir. UV sonuglarina bagli olarak B-trimetilborazinde % 64 - 68 oraninda
¢ift bag oldugu tespit edilmistir (Lonsdale, Toor, 1959). B-trimetil-N-
trifenilborazinin, aromatik siibstitiientlerin ve B-N baginin 7 elektronlar: arasinda
kargilikli gegislerin olmadigi savunulmugtur. Bu da halkalarin ayni diizlemde
olmasma ragmen sterik etki ile agiklanabilmistir (Ring, Koski, 1961). Borazin
bilesiklerinden bortrikloroborazinin en yiiksek oran ile ( % 79) ¢ift bag karakteri
icerdigi belirlenmistir. Siibstitiie olmamis borazinde (B,N,Hs) ise bu deger % 47
olarak bulunmustur (Watanabe vd., 1960). Siibstitiie borazinlerin aromatiklik
karakterini tespit etmek ise olduk¢a zordur.

B-N baginin asimetrik IR absorbsiyon bandi direkt olarak bag derecesine baglidir.
Cizelge 2.3’de aromatiklik derecesinin azalisma gore borazinlerin IR degerleri
verilmistir (Becher, Frick, 1958).

Cizelge 2.3. Bazi simetrik siibstitiie borazinlerin B-N baginin infreret

absorbsiyonlari.
B-siibstitiie N-siibstitiie BN (cm™)

Fenil Hidrojen 1472

Hidrojen Hidrojen 1465
Klor Hidrojen 1445
Fenil Metil 1405

Hidrojen Fenil 1401
Fenil Fenil 139
Klor Fenil 1373

N-metillenmesi azot atomunun elektron verici 6zelligini arttirir. Bu degerlerden B-
trikloro-N-trimetilborazinin IR spektrumunda 1087 cm™ de N-CHj ‘e ait pik, 915-
980 cm™ de B-Cl gerilme titresimlerine ait bir duplet tespit edilmistir (Watanabe
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vd., 1960). B-trikloroborazinin IR spektrumuna ait belli baz1 6nemli pik degerleri
Cizelge 2.4’ de verilmistir.

Cizelge 2.4. B-trikloroborazinin IR Spektrumuna ait belli bazi 6nemli pik

degerleri.
Absorbsiyon(cm™) Titresimler
3442 N-H
1452(omuz) B-N
1037(omuz) N-H
744 B-Cl ve N-H
706 B-Cl ve N-H

Cesitli borazinlerin proton manyetik rezonans spektrumlar incelendiginde N-H ve
B-H protonlarmma ait kimyasal kayma degerleri Cizelge 2.5 de verilmistir
(Gorgiili, 1997).

Cizelge 2.5. Baz1 borazinlerin tek protonlarimin kimyasal kaymalari.

Bilesikler Kimyasal kayma(ppm)
B-H proton N-H proton
N-trimetilborazin -3.05 -
B-trikloroborazin - -3.93
Borazin -3.07 -4.05

Borazin halkasindaki azotun elektronegatifligi, N-trietilborazindeki metil ve etilin
kimyasal kaymalar arasindaki iliskiden hesaplanmistir. Buna Dailey-Shoolery
formiilii de denilmektedir.

E=0.695(Tcps ~Tew) + 1.71

Burada elektronegatiflik E, kimyasal kayma ise T ile gosterilmistir. Teorik olarak
elde edilen elektronegatiflik degerleri Cizelge 2.6’da verilmistir.
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Cizelge 2.6. Baz1 siibstitie borazinlerdeki azot atomunun bagil
elektronegatiflikleri.

Bilesikler Elektronegatiflik (E)
(-BCI-NC,Hs-)s 3.46
(-BBr-NC;Hs-); 3.56
(-BCgHs-NC,Hs-)3 3.24

Aym zamanda bu degerler borazindeki B-N ¢ift bag karakterinin varligini, B
atomu iizerinde bulunan siibstitiientlerin IR spektrumu ile desteklendigi ve Br>

CI> C¢Hs gore siibstitiientlerin etkisinin arttigl gézlemlenmistir.

Aril borazinlerin kimyasal kaymalarinin yiiksek alanda olmasi dikkat gekici
olmustur. Becher ve Frick’in tespit ettigi temel UV degerleri, siibstitiie
borazinlerdeki gibi borazin halkasinin aromatik gruba dikey diizlemde oldugu
belirlenmistir (Gorgiilii, 1997). Magnetik rezonans da bulunan proton degerleri
teyit etmektedir. Ciinkii aromatik halkanin sterik etkisi metil gruplarindan elektron
akisini engelleyip, tiimiiyle halka diizleminden disariya oldugu belirlenmistir (
Waugh, Fessenden, 1957). Borazinlerin elektron-spin rezonans spektrumlari
almamamistir (Gorgiilii, 1997).

2.2.6. Borazin ve Borazin Bilesiklerinin Kullanildig1 Yerler

Borazinin prolizinde bor nitriir bilesikleri olusur. Bor nitriir(BN) karbon (Cz)

molekiilii ile izoelektroniktir. Bu nedenle kati haldeki bor nitriiriin yapisi ile kati
haldeki karbon arasinda biiyiik benzerlikler vardir. Laboratuvar sartlarinda bor
nitriir grafit yapisindadir. Grafit de birbirini izleyen diizlemlerdeki karbon atomlar
capraz konumdadirlar. Bor nitriirde ise, birbirini izleyen diizlemlerdeki bor
atomlar ile azot atomlar1 ayn1 hizadadir. Grafitte oldugu gibi diizlemler arasinda
dik p orbitallerin olustugu ve buradaki baglarin ¢ok zayif oldugu dngoriilmektedir.
Bu nedenle diizlemler birbirleri lizerinde kolaylikla kayabilirler. Grafit yapisindaki
BN renksiz ve kaygan bir maddedir. Makinelerin hareket eden parcalar1 arasindaki
sirtlinmeyi azaltmak amaciyla kaydirici olarak kullamilir. Grafit elektrigi iyi
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ilettigi halde bor nitrliir yalitkandir. Bu farkliligin nedeni; P orbitallerinin
olusturdugu degerlik bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji aralifinin bor
nitriirde biiylik olmasidir. Yiiksek basing (60 kbar) altinda ve yiiksek sicaklikta
(2000°C) grafit yapisindaki bor nitriir, elmas yapisina doniisiir. Yiizey merkezli
kiipten tiiretilen bu yapidaki bor nitriir ¢ok sert bir yapidadir. Sertligi elmasinkine
yakindir, bu nedenle asindirici, zimpara ve taslarla, kesici aletlerin yapiminda
kullanilir. Elmas kullanildiginda karbiirlerin olugsmasinin istenmedigi hallerde
asindirici olarak bor nitriir kullanilir (Ozkar vd., 1993).

Ayrica gesitli borazin bilesiklerinden ¢ikilarak elde dilen bor nitriir bilesikleri
cesitli seramik malzemeleri ve ates tuglasi yapimi ile fiber optik tiretiminde
kullanilmaktadir (Kratzer, 1988). Ozellikle seramik iiretiminde bu bilesiklerden
genis dl¢lide yararlanilmaktadir. Ayrica bor-azot bagl bilesikler uzay teknolojisine
de girmistir. Bugiin bilgisayar teknolojisinin bu kadar gelismesi ve elektronik
aletlerin oldukga kiigiilmesinde bor bilesiklerinin de katkis1 vardir.

2.3. Azaborinler

Organoboran bilesikleri organik sentez, kataliz, fotoelektronik cihazlar, sensorler
ve sondalar gibi genis uygulama alanlarina sahiptir. Azaborin molekiillerinin ve B-
N iceren aromatik molekiillerin, 7 konjugasyonundan dolay1 {izerinde ¢ok sayida
arastirma yapilmistir. C-C igeren aromatik molekiillerde C-C ile B-N yer
degistirdiginde bu molekiillerin elektronik, fotokimyasal, liiminasans gibi ilging
kimyasal ozelliklere sahip oldugu belirlenmis ve &zellikleri genellikle karbon
analoglarindan farkli oldugu bulunmustur. Bu gézlem ile birlikte B-N igeren
aromatik  bilesikler hidrojen depolama materyallerinde, fotoelektronik
materyallerde, sensorlerde ve biyolojik aktive gosteren molekiiller gibi potonsiyel
uygulamalarda kullanilmaya baslanmistir. Bununla birlikte konjuge olmus
polisiklik azaborin molekiillerinin ve tiirevlerinin, C-C igeren aromatik ve
heterosiklik aromatik molekiiller ile kiyaslandiginda olduk¢a az sayida oldugu
goriilmektedir. Azaborin bilesiklerinin sentezi ve gec¢is metal katalizorli olarak
kullanilmasi genel olarak cok zorludur ve uzun basamakli reaksiyonlar ile elde
edilmektedir. Bu nedenle B-N igeren aromatik bilesikler ile etkin ve basit sentetik
yontemlerin gelistirilmesi kimya agisindan olduk¢a 6nemlidir (Wang vd., 2013).
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Sekil 2.27. Azaborin tiirevleri.

Bor, karbon ve azot igerikli alt1 iiyeli heterosiklik bilesikler benzen ve borazin ile
yapisal olarak oldukga benzerlik gostermektedirler. Borazin 1 diizlemsel yapisi ve
sahip oldugu 6 = elektronu ile anorganik benzen olarak nitelendirilmektedir (Stock
vd., 1932). Diazadiborinler de 6 elektronlu ligand olarak benzen ve borazin ile
izoelektroniktirler (Zoellner vd., 1991) (Sekil 2.27).

Sekil 2.28. MNDO Borazin Tiirevlerinin Teorik Hesaplamalari.

Benzenin inorganik kimyada iki 6nemli analogu bulunmaktadir. Bunlar “inorganik
benzen” olarak da adlandirilan borazin ve trimerik fosfazendir. Borazinin planar
bir yapiya ve benzen ile benzerlik gosteren fiziksel Ozelliklere sahip olmasi

dolayisiyla, kimyasal 6zellik agisindan ¢ok az miktarda aromatik karakterlidir.
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Benzen ile borazinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri arasindaki bu farklilik, hem
[HNBH] birimi hem de [HCCH] birimi igeren hibrit yapilarin1 ve her iKi
molekiiliin 6zelliklerinin bir karigimini ortaya koymaktadir. Sekil 2. 28” de goriilen
1,2-azaborin, 1,3-azaborin ve 1,4-azaborin izomerleri icin MNDO (modified
neglect of diatomic overlap) hesaplamalarin1 yapmislardir. Bu molekiillerden 1,3-
izomerleri 6nemli bir delakolizasyon gostermis olup, 1,2 ve 1,4- izomerleri
heterosiklik dienler olarak ortaya konulmus olup herhangi gibi bir delakolizasyon
olmadigr belirtilmistir. Bir [HCCH] ve iki [HNBH] birimlerini iceren siklik
yapilar, genel olarak diazadiborinler(C,H¢B,N,) olarak isimlendirilmistir. Bu
formiile sahip yaklagik 11 adet alti iiyeli ve halkali izomerler bulunmaktadir
(Zoellner vd., 1991). Bu diazadiborin izomerlerinden 1,3,2,6 izomeri
trikarbonilkrom kompleksi olarak sentezlenmistir (Siebert vd., 1976). Ayrica
1,4,2,3-diazadiborin govdesine ait tiirlerde sentezlenmis fakat monosiklik olarak
sentezlenememistir (No6th vd., 1963).

2.3.1. Iki BN Grubu iceren Heterohalkalar

2.3.1.1. 1, 3-Diaza-2, 4-Diborinin

/

—-22

\

C,B,;N, aromatik yapilarindan 1,3-diaza-2,4-diborin yapilarunin termodinamik
olarak en stabil oldugu diistiniilmektedir (Doerksen vd., 1998; Zoellner vd., 1991).
Bu sonug kesin olmamakla beraber bir ka¢ 6rnegi bulunmaktadir. Benzen analogu
(2) ilk kez Paetzold ve arkadaslar1 tarafindan  Onerilmis  ve
dimetilasetilenkarboksilatin, diazadiboretidinin (1) 4+2 siklodasyonu ile elde
edilmistir (Paetzold, 1988) (Sekil 2.29). 2-biitin yada difenil asetilen gibi daha az
aktif diniikleofiller ile reaksiyon gdzlemlenmemistir. 2’in kristal yapisi analiz
edilmis ve biiyilk t-Bu substitiientlerine bagli olarak 7°den 29° ‘ye yiikselen
dihedral agilar ile halkanin yiiksek oranda biikiildiigii gozlemlenmistir. Boylece,
bu yapilarin B-N bag uzunluklari normal araliklarda oldugu 6n goriilmiistiir.
(1,447-1,460 A).



27

Me I\I/le
|
B B
/ \ MeOOC \N/t-Bu
CBu-N N-tBu MeOOC == COOMe | |
B
\B/ MeOOC ~ Me
\ 1
Me t-Bu
1 2

Sekil 2.29. 1,3-Diaza-2,4-diborinin sentezi.

Bu halka sisteminin daha da genellestirilmis hali, Koster ve Iwasaki tarafindan
onerilmis ve ilk olarak aromatik amin—boranlarin dimerlesmesiyle elde edilmigtir
(Iwasaki vd., 1964) (Sekil 2.30).

NH, <
Y 5. A 3 X=Cl, Br, I
2 ey HNT N
_OHX | Y Y=Me, Br
Y B\
X
3

Sekil 2.30. 1, 3-Diaza-2, 4-diborinin tiirevleri.

Sonugta olusan B,N,— naftalin (3), hidrolize duyarli ve kuru havaya dayanikli olup
hi¢ bir sekilde siibstitiiec olmayan bu bilesik, termodinamik olarak en stabil olanidir
(Scheiner, 1997). Frange ve arkadaslan tarafindan konu iizerindeki ¢aligmalar
ilerlemistir. BOoylece benzo ve heteroaromatik halkalarinda cesitli siibstitiientler
bulunduran B,N,— naftalinleri incelemislerdir (Fritsch, 1977; Dewar, 1964). Daha
sonra metil substitute 3’iin kristal yapisi incelenmis ve B-N bag uzunluklarinin
kisa oldugu sonucuna varilmistir (1.405, 1.454, 1.424) (Frange vd., 1991).
Heteroaromatik halkadaki dihedral agilar da diisiik oranda biikiilme (maksimum
4,2 dihedral ag1) olmasina ragmen 2’den daha ¢ok diizlemsel oldugu goézlenmistir.
Frange ve arkadaslari B,N,- fenantrasenden (4), B,N, — benz (o) antrasen (5)
(Frange, 1973) olusumunu kondenzasyon reaksiyonu ile saglamistir (Frange vd.,
1974; 1986) (Sekil 2.31). Genel olarak karsilasilmayan “dimerik” 1,3,2,4 halka
sisteminin olusumu (terimerik borazinlerin aksine), daha hafif haloboranlara karsi
BBr; ve Bl; kullanilmasi ile gelistirilmistir (Frange vd., 1991).
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Sekil 2.31. 1,3-Diaza-2,4-diborinin analoglari.

Heterosiklik yapilarin (3) elektrofilik metal merkezlerine karsi reaktivitesi
aragtirllmis ve komplekslesmenin daha ¢ok atropizomer karigimi vererek halkali
homoaromatik C6 halkalarindan olustugu bulunmustur. Komplekslesmis halkadaki
bag uzunluklarinin, komplekslesmemis tiirlere gore 0,025 A uzadig, fakat
heteroaromatik halkadaki bag uzunluklarmin bu miktarin yarisindan daha az arttig
gorillmiistiir (Frange vd., 2001). Bowser ve arkadaglar1 1,3,2,4 halka sisteminin bir
bisiklik varyanti olan 6’nin C60 kapali formiilene sahip kiiresel fullerenlerin
(buckminsterfullerene)  C1,B,4N,s  anologlart  i¢in  bir  senton  olarak
davranabilecegini onermistir (George vd., 1992; Bowser vd., 1992) (Sekil 2.32).
Fakat stokiyometrik olarak uyumlu ve bu fullerin iiriiniiniin sentezine ait bir
calisma heniiz bulunmamaktadir. Son olarak bu heterosiklik naftalin izomerleri,
B4Ns-naftalinlerden olmamakla birlikte, buna yakin olan 7’den diisiik
termodinamik stabiliteye sahiptir (Scheiner, 1997).

N B B B
[OJO] 10J0]
OO
N B B B
\B N/ \N N/
6 7

Sekil 2.32. 1,3-Diaza-2,4-diborinin heterosiklik naftalin izomerleri.
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2.3.1.2. 2, 3-Diaza-1, 4-Diborinin

/

Z—2z

\

“

2,3-Diaza-1,4-Diborinin halka sistemi, iki BN birimi igeren benzenin izoelektronik
anologu olan ilk 6rnegidir. Bu hetero halkanin 50 kcal/mol ile 1,3-diaza-2,4-
diborin halkasindan daha az kararli oldugu gosterilmistir (Doerksen vd., 1998;
Zoellner vd., 1991). Siibstitie olmus tirev (8) Siebert tarafindan,
tiyodiborolenlerin hidrazinler ile havaya duyarh ¢oziicii icerisinde ve 1sitilmasiyla
sentezlenmistir (Sibert vd., 1976;1980) ( Sekil 2.33). X-1is1m1 analizi i¢in uygun
ornekler diisiik sicaklikta izole edilmis ve kisa B-N bag (1,387 A)
gozlemlenmistir. Bu B-N ¢ift bag1 delokolize sistemin gostergesi olan endosiklik
bag uzunluklari ile diizlemsel bir yap1 gostermistir. Sentezlenen bu 2,3-Diaza-1,4-
Diborinin (8) (MeCN);Cr (CO); ile reaksiyonu sonucu n°- Cr (CO); kompleksi ( 9)
sentezlenmis ve kristalografik olarak aydinlatilmigtir. 9a’daki  metal
komplekslesmesi B-N (1.41, 1,44 A) bag uzunluklarimin artmasina neden olmus ve
B NMR spektrumunda B atomunun, 33,9 (8a) ppm’den 22,8 (9a) ppm gibi
yiiksek alanda rezonansa geldigi goriilmiistiir. Bu iki sonug¢ da metal etkilesiminde
n orbitallerinin katilmasi ile uyumlu oldugu belirtilmistir.

H;sCy CoH;
H;C C,Hs AN /
N / C=—C
Cc—C / AN
+ CH;NH —— HNCH, ———» H;C—B B— CH,
B/ \B : } H.S \ /
7 ~cH N—N
H;C \S/ 3 / \
R R

s Calls H5C Gr oH
sCa
>(T—C< \( —:I—(:/ o
‘ 4 N A s
Hz('—B\ /B—Cﬂz +  (CH3CN);Cr(CO)3 —_— H;C—B \B—CH;
. N - 3CH;CN \ e
/ - \ N—N
Ny e z e
a:R=R:H, 2
b: R=H, R'= CH,
c:R=R'=CHj3

Sekil 2.33. 2,3-Diaza-1,4-Diborinin sentezi.
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Bu halka sistemi ile polisiklik bilesikler ve B,N,-trifenilen anologlari (10-12) Piers
ve arkadaglar1 tarafindan Onerilmistir (Piers vd., 2003;2006) (Sekil 2.34). 2,2-
diborabifenilinin, piridazin lewis bazlan ile reaksiyonu sonucu olusan polisiklik
tiirlerin, tek elektron indirgemesiyle birlikte radikal anyonik tiirler sentezlenmis ve
bu tiirlerin her ikisininde tersinir oldugu gézlemlenmistir. Her iki tiirev i¢in CoCp*
ile indirgendikten sonra kristalografik olarak karakterize edilmistir. Ortalama
olarak B-N bag uzunluklarinda nétral tiirlerden (10a B-N =1,458 A) radikalik
anyona (B-N =1,484 A) gidildik¢e tahmin edilen SOMO’nun B-N antibaglanma
karakterine uygun olarak bir artis goériilmiistir (Piers vd., 2006). 10a ve 11
tirevlerinden , sart turuncu (10a)’dan yesil emisyon (11)’e zayif flerosans
ozellik($f=0,02-0,08) gostermektedir. Bu da tiim karbon tirifenilenlerin(¢f=0,07)
emisyonu ile uyumludur. 10b ve 12 bilesiklerinin molekiiller boyunca var olan
konjligasyonunu bozan protonlar ile alfadan bora sterik etkilesimlerden
kaynaklanan biyiik biikiilmeler, floresans 6zellik gostermemektedir (Siebert vd.,

1976;1980).
R R
R R SiMe, CQ m
B D\
M S S Y
Me;Si B\u CI'B 2Me;SiCl N=—N

— 2Me;SiCl
R R
4 NS
e/ \ /
’ R' R=H, Me, iPr
s
10a: R'=H
10b:R'=Ph 11

Sekil 2.34. 2,3-Diaza-1,4-Diborinin tiirevlerinin sentezi.
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2.3.1.3. 1, 4-Diaza-2, 3-Diborinin

/

X —
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Hesaplamalarin 1, 4-Diaza-2, 3-Diborinin halkasinin, 2, 3-diaza-1, 4-diborinin
halkasina gore yaklasik 10kcal/mol daha kararli oldugunu gostermesine ragmen bu
sistemin sadece li¢ Ornegi olup ve aymi zamanda monosiklik tiirleri heniiz
sentezlenmemistir (Doerksen vd., 1998; Zoellner vd., 1991). Bu halkaya dair
caligmalarin hepsi Noth ve calisma arkadaslarina aittir. Bu halkalardan naftalin
anologu (13), fenantrasen anologu (14) ve antrasen anologu (15) bulunmaktadir.
Bunlar dialkildiborabis(dimetilamid)’in uygun bir orto-diamino bilesiginin
kondenzasyon reaksiyonu sonucu olusmustur (N6th vd., 1963) (Sekil 2.35).

H
H NGR
N H g’
\B/R O N\B/R |
B
l ‘|3 ~ " R
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13 14 15

Sekil 2.35. 1,4-Diaza-2,3-Diborinin halkasinin naftalin, fenantrasen ve antrasen

anologu.

Daha sonra homoaromatik olarak 13’iin Cr (CO); metal kompleksi ile gerceklesen
reaksiyonu, piklerin B NMR’inda diisiik alana kaymasi, 'H NMR’inda ise
aromatik protonlarin yiiksek alana kaymasi ile kamtlanmistir (N6th vd.,
1978).Yakin zamanda Cowley, Marder ve Norman 1, 4-diaza-2, 3-diborinin
heterohalkasinin bir okso kopriilii dimeri olan 16’y1 sentezlemislerdir (Norman
vd., 1997). Bu iiriin By(OMe),(tetrametoksidiboranin) Li, [dab] (dab=1,4-diter-
biitil-1,4-diazabiitadien) ile reaksiyonu sonucu olusmus ve renksiz kristaller elde
edilmistir (Sekil 2.36). Burada dikkat ¢eken merkezi B,O, halkasidir. Sentezlenen
heterohalka mokekiiliiniin B-N, N-C ve C-C dis bag uzunluklar sirasiyla yaklasik
olarak 1,429, 1,405 ve 1,338 A’dur ve bu degerler tipik B-N igeren bilesikler ile
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uygun araliktadir. Ayrica B-B bag uzunlugu 1,683A olarak bulunan alti iiyeli
aromatik halkalara dair tek kristal yapidir. Bu molekiildeki (16) B-B bag uzunlugu
normal degerler (1,731 A) ile karsilastirldiginda, bu bag uzunlugunun kisaldig
goriilmiistiir (Meller vd., 1997). C,B,N, halkas1 (16) diizlemseldir ve dihedral agisi

4,5 derecedir. Bu durum bu atomlar boyunca olusan konjugasyona

baglanmaktadir.
}Bu }Bu
ser mi N (0] N
2(Me0O),B B(OMe), Eser miktarda ~
H,0 = \B/ B/ X
* Toluen o ‘ ‘
tBu-LiN i B B
2 tBu-Li NLi-tBu 78°C RT \N/ \O/ \N/
— -8MeOH ) '
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Sekil 2.36. 1,4-Diaza-2,3-diborinin sentezi.

2.3.1.4. 1, 5-Diaza-2, 4-Diborinin

®)

B B

~_
1,5-Diaza-2,4-Diborinin halka sistemine dair tek Ornek Roesler ve c¢alisma
arkadaglar1 (2006) tarafindan sentezlenmistir (Roesler vd., 2006). 6 m elektron
halkas1 ile 17, trimetilsilil formamidinatin 1, 1-bis (metilkloroboril) etan ile
trimetilsililtriflate varliginda kondenzasyon reaksiyonu sonucu iki asamada
sentezlenmistir (Sekil 2.37). 17°nin ve deprotonlanmig 18’in kristalografik
analizinden de anlasildig1 iizere, halka atomlarinin B-N bag uzunlugu (ortalama
olarak 1,498 A) yiiksek olmasina ragmen molekiiliin diizlemsel oldugunu ve m
elektronlariniin halkada tamamen delokalize olmak yerine heteroallil birimlerinde
(B,C'N,C") dagilmis oldugunu gdzlenmistir. Bu baglanma daha énce MNDO

teorik hesaplamalar1 (Zoellner vd., 1991) yapilmis ve bu hesaplamalara gore bir
derece aromatik oldugu 6nerilmistir (Roesler vd., 2008).
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Sekil 2.37. 1,5-Diaza-2,4-Diborinin sentezi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu ¢alismada bor kaynagi olarak bor trikloriir gazi kullanilmigtir. Deneylerde
kullanilan n-pentan, dietil eter, hekzan, détero-kloroform, doétero-benzen, bor
triklorlir, 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 ¢6ziiler, CDCl; ise CaH, ve metanol toz
magnezyum metaliyle) kullanilmadan 6nce kurutulmus ve argon atmosferinde

saklanmigtir.
3.2. Yontem

Bu tez kapsamindaki biitiin bor ve metal organik bilesiklerin sentezi havaya ve
neme kapali ortamda Schlenk teknigiyle gergeklestirilmistir. Koruyucu gaz olarak
argon gazi kullanilmigtir. Cam aletler kullammmdan once yiiksek vakum sistemi
iizerinden (sivi azot sogutmali) yagli vakum pompasina baglanarak tepkime
kaplarindaki hava ve nem 1sitilarak uzaklastirilmis ve de soguduktan sonra argon
gazi ile doldurularak kullanilmistir. Thtiyag duyulup da satin alinmasi miimkiin
olmayan c¢ikis bilesikleri literatiirde mevcut yoOntemlere goére laboratuarda

sentezlenerek kullanilmistir.

Tez kapsamindaki tiim denemeler kinetik kontrollii olarak -78/-100 °C araliginda
alkol-siv1 azot ve alkol-kuru buz banyolarinda yapilmigtir. Bu genel tanimlama
disinda uygulanacak yontemler hakkinda detayli bilgi konu ve ama¢ kisminda
belirtilmistir.

B,(NMe,), (Brotherton vd., 1960), Cl(Me,N)B-B(NMe,)Cl (N&th vd., 1962),
CI(Dun)B-B(Dur)CI (Hunold vd., 1988), (NMe,)BCl, (Sahin vd., 2011), Bis(p-
metilfenil)-1,2-etilendiimin (Barnes vd., 1970), CI(SiMe;),B-B(SiMe3)(CH,)sCl (
Noth vd.,1999), Cl(Mez)B-B(Mez)Cl (N6th vd., 1998) bilesikleri literatiire uygun
olarak sentezlenmistir.

Sentezlenen {riinlerin karakterizasyonunda 400 MHz NMR spektrometresi
kullanilmistir, kimyasal kaymalarin 8- degerleri ppm olarak Olgiilmiis ve standart



35

¢ozeltiler olarak da 'H, C igin TMS, “B-NMR &l¢iimleri iginde BF3.Et,0
kullanilmistir. Bilesiklerinin kristal yapilar1 X-isinlar1 kirinimi yontemiyle tayin

edilmigtir.
3.3. Deneysel Calismalar
3.3.1. 2,3-Diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 Diazadiborin (19) Sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona aktif lityum (0.06 g, 0.0078 mol) alindi. Baska bir
balona bis(p-metilfenil)-1,2-etilendiimin  (0.92 g, 0.0039 mol) alind1 ve
tetrahidrofuranda ¢oziildii. Oda sicakliginda balondaki aktif lityuma damlaticiyla
damla damla ilave edildi ve iki giin karigtirildi. Daha sonra lityumun fazlasi filtre
ile siiziildii. Elde edilen dianyon -30 °C’ ye sogutuldu. Damlaticiya (Dur)CIB-
BCI(Dur) (1.37 g, 0.0038 mol) alind1 ve bu sicaklikta dianyonun lizerine damla
damla ilave verildi. Cozelti oda sicakliins gelene kadar bir gece karistirildi.
Olusan lityum kloriirii uzaklastirmak igin tiim ¢6ziici vakum altinda cektirildi.
Balonda kalan madde hekzanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir
uzaklastirildi. Elde edilen tiriin hekzanda kristallendirildi.

Verim %75 (1.44 g )( e.n >225°C)

'H NMR (400 MHz, CDCl;, 300 K): & = 1.86 (s, 12H, 0-CH; Dur); 1.95 (s, 12H,
m- CH; Dur); 2.24 (s, 6H, p-CHs-Ph) ; 6.56 (s, 2H, C=CH); 6.57 (s, 2H, p-H, Dur);
6.92, 6.94, 6.96, 6.98 (m, 8H, Ph);

B3C-NMR (100 MHz, CDCl5, 300 K): &= 19.4 (4C, m-CH; Dur); 19.9 (4C, o- CH,
Dur); 20.8 (2C, p-CHs, Ph); 121.3 (2C, C=C); 125.1 (2C, m-C, Ph); 128.7 (2C, o-
C, Ph); 129.3 (2C, p-C, CH,Dur); 131.6, 133.7 (je,2C, m- and o-C, Dur), 134.9
(2C, p-C, CCHg, Ph), 144.3 (br., 2C, i-C, Dur); 146.5 (2C, i-C, Ph);

“B_NMR (128 MHz, CDCl;, RT): 6 =48
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Sekil 3.1. 2,3-Diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 19’un sentezi.

3.3.2. 2,3-Dimezitil-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 Diazadiborin (20) Sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona aktif lityum (0.09 g, 0.013 mol) alind1. Baska bir
balona bis(p-metilfenil)-1,2-etilendiimin (1.50 g, 0.0064 mol) alindi ve THF de
¢oziildi. Oda sicakliginda balondaki aktif lityuma damlaticiyla damla damla ilave
edildi ve iki giin karistirild1. Iki giiniin sonunda lityumun fazlas1 filtre ile siiziildii.
Elde edilen dianyon -30 °C’ ye sogutuldu. Damlaticiya (Mez)CIB-BCl(Mez) (2.10
g, 0.0065 mol) alind1 ve bu sicaklikta dianyonun tizerine damla damla ilave edildi.
Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum kloriirii uzaklastirmak
i¢in tiim ¢dziicli vakum altinda ¢ektirildi. Balonda kalan madde hekzanla yikandi
ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde edilen riin dietileterde
kristallendirildi.

Verim %65 (2.05 g )(e.n >225°C)

'H-NMR (400 MHz, CDCly, RT): & = 2.04( s, 12H, 0-CH; Mes); 2.16 (s, 6H, p-
CHs-Mes) ; 2.30 (s, 6H, p-CHs Ph ); 6.52 (s, 2H, m-H, Mes); 6.68 (s, 2H,
C=CH);7.00, 7.02, 7.06, 7.08 (8H, m-H, Ph).

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): & = 20.8 (2C, p-CHs,Ph); 21.0 (2C, p-CHs,
Mes); 22.3 (4C, 0-CH3,Mes); 121.6 (2C, C=C); 125.1, 128.7 (each 4C, o- or m-C,
Ph); 126.5 (2C, m-C, Mes); 134.9, 135.1 (each 4C, o- or p-C, Mes); 138.0 (2C, p-
C, Ph); 140.5 (br. 2C, i-C, Mes); 146.5 (2C, i-C, Ph).

“B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): & = 46
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Sekil 3.2. 2,3-Dimezitil-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 20’nin sentezi.

3.3.3. 2,3-Tris(trimetilsililmetilen)-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 Diazadiborin
(21) Sentezi

250 mL' lik musluklu bir balona aktif lityum (0.40 g, 0.057 mol) alindi1. Bagka bir
balona bis(p-metilfenil)-1,2-etilendiimin  (1.40 g, 0.0059 mol) alind1 ve
tetrahidrofuranda ¢oziildii. iki balon birlestirildikten sonra oda sicakliginda 1 giin
karigtirildi. Bir gilinlin sonunda lityumun fazlasi filtre ile siiziildii. Elde edilen
dianyon -30 °C’ ye sogutuldu. Damlatictya CICH,(SiMe;) B-B (SiMes) CH,CI
(CH,SiMe3) (1.75 g, 0.0058 mol) alindi ve bu sicaklikta ¢ozeltisinin tizerine damla
damla ilave edildi. Cozelti oda sicakliginda bir gece karistirildi. Olusan lityum
kloriirii uzaklastirmak ig¢in tiim ¢6ziicii vakum altinda gektirildi. Balonda kalan
madde pentanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklastirildi. Elde
edilen {iriin hekzan ve dietileter karisiminda kahverengi kati elde edildi.

Verim %89 (2.72 g )(E.n 90°C)

'H NMR (400 MHz, CDCl;, RT): & = -0.30, (s, 9H, Si(CHs)s); 0.11 (s, 18H,
Si(CHa)s); 1.43 (d, Jun = 4 Hz, 2H, BCH); 1.86, (t, *Juy = 4 Hz, 1H, CH Si(CHa)s);
2.39 (s, 6H, p-CHs, Ph); 6.09 (s, 2H, C=CH); 7.20 (d, Jyy= 8 Hz, 0, m-H, 8H, Ph);

BBC-NMR (100 MHz, CDCls, RT): 8= -3.0 (3C, CH.Si ); 1.0 (6C, CH.Si); 20.9
(2C, p-CHs, Ph); 24.7 (1C, CH); 29.2 (br, 2C, CB), 121.1 (2C, C=C); 124.9 (2C,
m-C, Ph); 129.8 (2C, 0-C, Ph);135.2 (2C, p-C, Ph); 146.9 (2C, i-C, Ph).

B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): § =56

'H NMR (400 MHz, CeDs, RT): & = -0.04, (s, 9H, Si(CHa)s): 0.28 (s, 18H,
Sl(CHg)g), 1.23 (d, \]HH =4 HZ, 2H, BCH), 170, (t, SJHH =4 HZ, lH, CH Sl(CHg)g),
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2.09 (s, 6H, p-CHjs, Ph); 6.07 (s, 2H, C=CH); 6.94, 6.96, 7.21, 7.23 (d, Jyn= 8 Hz,
0, m-H, 8H, Ph);

BC-NMR (100 MHz, C¢Ds, RT): 8= -2.9 (3C, CH,Si ); 1.4 (6C, CH,Si); 20.9
(2C, p-CHs, Ph); 23.0 (1C, CH); 30.0 (br, 2C, CB), 121.6 (2C, C=C); 125.3 (2C,
m-C, Ph); 130.2 (2C, o-C, Ph);135.5 (2C, p-C, Ph); 147.5 (2C, i-C, Ph).

"“B-NMR (128 MHz, C¢Dg, RT): & =56
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Sekil 3.3. 2,3-Tris (trimetilsililmetilen)-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin
21’in sentezi.

3.3.4. 2,3-Diduril-1,4-bis(2,4-dimetil fenil)-1,4,2,3 Diazadiborin (22) Sentezi

100 mL' lik musluklu bir balona aktif lityum (0.08 g, 0.0104 mol) alind1. Bagka bir
balona bis(2,4-dimetilfenil)-1,2-etilendiimin (1.02 g, 0.0043 mol) alindi ve
tetrahidrofuranda ¢6ziildii. Oda sicakliginda balondaki aktif lityuma damlaticiyla
damla damla ilave edildi ve iki giin karistirilda. Iki giiniin sonunda lityumun fazlasi
filtre ile siiziildii. Elde edilen dianyon -30 °C’ ye sogutuldu. Damlaticiya
(Dur)CIB-BCl(Dur) (1.52 g, 0.0042 mol) alind1 ve bu sicaklikta dianyonun {izerine
damla damla ilave edildi. Oda kosullarina gelene dek bir gece karistirildi. Olusan
lityum kloriirii uzaklastirmak icin tiim ¢oziicii vakum altinda ¢ektirildi. Balonda
kalan madde pentanla yikandi ve filtre ile siiziilerek lityum kloriir uzaklagtirildi.
Elde edilen iirlin pentanda beyaz kati1 olarak elde edildi. Verim %88 (2.10 g )(E.n
>225°C)

'H NMR (400 MHz, CDCls, RT): & = 1.80, 1.82, 190 (s, 12H, m- CH; Dur); 1.99,
2.05, 2.07 (s, 12H, 0-CH; Dur); 2.21 (s, 6H, p-CH3-Ph) ; 2.25, 2.32 (s, 6H, 0-CHa-
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Ph); 6.27, 6.28 (d, 2H, C=CH); 6.55 (s, 2H, p-H, Dur); 6.67, 6.72, 6.77 (m, 4H,
Ph); 6.90, 6.92 (0, 2H, Ph);

BC-NMR (100 MHz, CDCl;, RT): 6= 18.36, 18.53, 19.44, 19.46 (4C, m-CH,
Dur); 19.47, 19.49, 20.46, 20.53 (4C, 0- CH; Dur); 20.79 (2C, p-CHs, Ph); 21.04,
21.52 (2C, m-CHs, Ph); 120.86 ,121.21 (2C, C=C); 126.18, 126.23, 126.72, 127.00
(4C, m-C, Ph); 129.13, 129.19, 131.24, 131.38 (2C, 0-C, Ph); 131.58, 131.66 (2C,
p-C, CH,Dur); 131.70, 132.03, 133.55, 133.77, 134.03, 134.20, 135.35, 135.40
(je,8C, m- and 0-C, Dur); 144.82 (br., 2C, i-C, Dur); 145.11 (2C, i-C, Ph);

“B-NMR (128 MHz, CDCl;, RT): 6 =46
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Sekil 3.4. 2,3-Diduril-1,4-bis (2,4-dimetil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 22’nin
sentezi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Azot ve bor atomunu bir arada bulunduran heterohalkali yapilar, bor bilesikleri
arasinda 6nemli bir yer tutar. Bunun temel nedeni bor ve azot atomlarina ait 2p,
orbitalleri arasindaki m etkilesimidir. Azot atomunda bulunan ortaklagmamis
elektron ¢ifti ve bor atomu {izerinde bulunan bos p orbitali arasinda olusan bu bag
iki karbon atomu arasinda olusan 7 baginin aksine polar karakterlidir. Buna en net

ornek benzen ve borazin molekilleridir.

Borazinler, borun azot ile yaptig1 halkali yapiya sahip bilesiklerdir. Organik
kimyanin 6nemli halkali bilesiklerinden birisi de, benzen halkasidir. Benzenin
inorganik kimyada iki 6nemli analogu bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen”
olarak da adlandirilan borazin ve trimerik fosfazendir. Bu 6zellige sahip olmasi bu

alandaki ¢aligsmalar ilging kilmaktadir.

Diazadiborin gévdesine sahip izomerlerden simdiye kadar sadece iki izomer olan
1,2,3,6-izomeri (NCH3, NH, BCH3, CC,Hs) monosiklik olarak (W. Siebert vd.,
1980) ve 1,4,2,3-izomeri ise dimer olarak sentezlenmistir (Norman vd., 1997). Bu
tez de yaptigimiz ¢aligmalar ile birlikte, hedeflenen bilesikler farkli siibstitiientler
kullanilarak iirlin karigimi1 olmaksizin, tek bir iiriin olarak elde edilmistir. Bu tez
kapsaminda diboranlarin heterosiklik gruplar tasiyan tiirleri ile anorganik benzen
analogu olan diazadiborin tiirevlerinin sentezi ile ilgili ¢alismalar yapilmis ve
tamamlanmistir. Azot atomlarina bagli hacimli siibstitiientler kullanilarak yap1

stabil hale getirilmistir.

Diboranlar; diborilalken ve alkanlarin eldesinde, ¢esitli molekiilleri ve polimerleri
fonksiyonlandirmada, bor polihedrallerinin sentezinde ve BNCT tiirii saglik
uygulamalarinda kullanilan molekiillerdir. Bu yapilar daha 6nce yalin halde izole
edilememis yapilardir. Planlanan ve gergeklestirilen calismalar ile birlikte
literatiire ilk kez monosiklik diazadiborin tiirlerinin  izolasyonu ve
karakterizasyonu saglanmis oldu. Bu bilesikler sentezlendikten sonra pek cok
calisma icin Oncii bilesikler olabilir. Bunlardan ilki ve en Onemlisi yapilara
elektron verilerek ligand potansiyeli tasiyip tagimadigi incelenebilir.

Sentezlenen bu bilesiklerin karakterizasyonu “'B-, 'H-, **C-NMR-spektroskopisi
ve X 1511 kirinimi yontemiyle yapilmistir.
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4.1. 2,3-Diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin 19°un NMR
Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 4.1. Bilesik 19’un Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki *H-NMR spektrumu.

Bilesik 19 un yapisi ‘H-, **C-, 'B-NMR spektrumlar alinarak ve x-1s1m kirmimi
yontemi kullanilarak aydinlatildi. *H-NMR spektrumu incelendiginde 1.86 ppm’
de duril halkasinin orta konumundaki metil protonlarinin, 1.95 ppm’de ise meta
konumundaki metil protonlarina ait pikler gézlenmistir. Fenil halkasina baglh para
konumunda yer alan metil protonlar1 2.24 ppm’de rezonansa gelmistir. 6.56 ppm’
de gelen pikin -CH=CH- grubundaki es deger karbonlardaki protonlara ait oldugu
goriilmektedir. 6.57 ppm’de gelen singlet ise duril halkasinin para konumundaki
protona aittir. Fenil halkasinin meta konumundaki protonlart 6.92 ve 6.94 ppm’ de,
orto konumundaki protonlar1 ise 6.96 ve 6.98 ppm’de dublet dublet seklinde

rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.2. Bilesik 19’un Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR
spektrumu.

BC-NMR spektrumundan yapida oniki farkli karbon atomunun oldugu
goriilmektedir. 19.44 ve 19.94 ppm’ deki pikler duril halkasinin meta ve orto
konumunda bulunan metil grublarina ait karbonlarin pikidir. Fenil halkasinin para
konumuna bagli metil karbonuna ait pik 20.84 ppm’de gelmektedir. 121.3 ppm’
deki pik -CH=CH gruplarindaki karbon atomlarina aittir. Fenil halkasindaki meta,
orto, para ve ipso konumundaki 4 farkli karbon atomlar1 sirastyla 125.10, 128.72,
134.87, 146.54 ppm’ de rezonansa gelmistir. Duril halkasindaki para, meta, orto ve
ipso konumundaki 4 farkli karbon ise sirasiyla 128.72, 131.63, 133.71 ve 144.28

ppm’de resonansa geldigi goriilmektedir.

41.76

Sekil 4.3. Bilesik 19’un Oda Sicakhginda CDCl; igerisindeki 'B-NMR
spektrumu.
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“B-NMR spektrumunda 47.76 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun
oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger literatiirdeki benzer diazadiborin ve
diazadiborinan yapilariyla (B-NMR &: 35.2) benzerlik gostermektedir (Siebert
vd., 1980).

—CL / \ 2
— ' N —
\ /8! c o2 .
1 / :
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Sekil 4.4. Bilesik 19” un % 50 olasilikli elipsoitlerle olusturulmus ortep ¢izimi,
hidrojen atomlar1 gosterilmemistir.

Bilesik 19 i¢in se¢ilmis geometrik parametreler ve kristolografik veriler ¢izelge
Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2° de verilmistir. Bilesik 19 un kristal yapisi
incelendiginde bor atomunun iiggen diizlem yapida oldugu goriilmektedir. Bag
agilarina bakildiginda N1-B1-B1' 114.90°, B1-N1-C18 120.67°, C18-C18-N1
124.23° oldugu goriilmiis ve kamtlanmistir. BI-N1 bag uzunlugu 1.423A, N1-C18
bag uzunlugu 1.406 A, B1-B1' bag uzunlugu 1.700 A ve C18-C18' 1.322 A olarak
gozlenmistir. B1-B2 arasindaki bag uzunlugu literatiirde bulunan benzer yapidaki
diboran(4) bilesikleri ile uyum icerisinde oldugu goriilmektedir (Angharad vd.,
2005). Karbon atomlari arasindaki tekli bagm uzunlugu 1.50, 1.60 A arasinda, ¢ift
bagin uzunlugu ise 1.30, 1.40 A oldugu bilinmektedir. Bu bilgilerle
karsilastirldiginda C18-C18' atomlar: arasindaki bagin uzunlugu 1.322 A’dur. Bu

deger karbon karbon bagimin katl bag olugunu kanitlamaktadir.
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Cizelge 4.1. Bilesik 19 i¢in se¢ilmis geometrik parametreler.

Bag uzunlugu [A]

B1- B1' 1.700(5)
B1-N1 1.423(3)
N1-C18 1.406(2)
C18- C18' 1.322(4)
Bag acisi1 [derece]

N1-B1-B1' 114.90(12)
B1-N1-C18 120.67(17)
C18-C18-N1 124.23(11)

Cizelge 4.2. bilesik 19 i¢in kristolografik veriler.

Kapali formiil
Kristal boyutu (mm?)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Molekiil agirhigt
a(A)

b(A)

c(A)

o(®)

BC°)

v(®)

Hacim (A%

4

p(mm)

F(000)

0 aralig1 (°)
Yansimalar
Bagimsiz

Gozlenen (I > 20(1))
Yogunluk (g cm™)
Parametre sayisi

Rint

R1, WR;

R1, WR; (tiim veriler)
GOF

CCDC numarast

C36H4ZBZN2
0.37 x0.24 x0.18
Ortorombik
Pbcn

524.33
13.5051(8)
19.1579(12)
12.1184(9)

90

90

90

3135.4(4)

4

0.063

1128

3.02 to 26.37
7420

3195

1758

1.11

210

0.026

0.0559, 0.1193
0.1192, 0.1489
1.006

1014384
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Sekil 4.5. B1-N1 ve B1-N1' arasindaki o-baglarinin dogal Bag Orbitalleri ile

gorsellestirmeleri.
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Sekil 4.6. B1-N1 ve B1-N1' arasindaki n-baglarinin dogal Bag Orbitalleri ile

gorsellestirmeleri.
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Sekil 4.7. C18-C18' anti-bag orbitallerinin dogal bag orbitalleri ile
gorsellestirmeleri.

Sekil 4.4 de Bilesik 19’ un X-ray kristal yapisinin NBO, NPA ve NICS analizleri
yapilmistir. NBO analizi sonuglara gore, B1-N1 arasinda bir ¢ift bagin oldugu ve
N1’in o-bagina katkis1 %79.17, B1’in ise %20.13, N atomunun spl'34 B atomunun
ise sp?® hibritlesmesi yaptigi ongoriilmiistiir (Sekil 4.5). B1-N1 arasindaki
baglarin m-bagina katkilarr ise N- %86.31 B- %13.69 olarak hesaplanmig ve bu
baglarin sadece p-orbitallerinden olustugu belirlenmistir (Sekil 4.6). Bu B-N
baglar1 arasindaki o- veya m-baglari gibi gicli etkilesimler ile C18-C18'
arasindaki anti bag orbitallerinin enerjileri 24.18 kcal/mol olarak hesaplanmistir
(Sekil 4.7).

vio
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Sekil 4.8. 2,3-Dimetilamin-1,4-bis (2,4-dimetil fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin ortep
¢izimi ( Uyanik, 2013).
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Sekil 4.4 ve Sekil 4.8’deki iki molekiiliin kristal yapilarinin NPA analizleri
karsilastirildiginda; X-ray analizlerinden de anlasildigi {iizere, aminoboran
bilesiklerindeki B-B o bag uzunluklar ile tipiktir. Altili halkadaki B-N bag
uzunluklar ise sirastyla 1.423 ve 1.465 A “dur. Bilesik 19°un B-N bag uzunluklar
borazine oranla kisa oldugu, Sekil 4.1.8’deki bilesigin ise borazine oranla daha
uzun oldugu gozlenmistir. Sekil 4.8’deki molekiiliin N1 ve B1 baglar1 sadece p-
orbitallerinden olustugu belirlenmistir. NPA analizlerine gore dimetilamin
gruplarinin 6nemli elektron transferi nedeniyle bor ve diger atomlar arasinda
gergeklestigi agiklanmigtir. B-N bag uzunluklar1 ayrintili olarak bakilacak olursa,
eksosiklik bag uzunluklar1 (B1-N3, 1.409 A; B2-N4, 1.411 A), endosiklik bag
uzunluklarindan (B1-N1, 1.461 A; B2-N2, 1.465 A) daha kisadir. Bu bag
uzunluklar1 ile eksosiklik baglarin B=N arasinda ¢ift bag karakterli oldugu,
endosiklik baglarin ise B-N arasinda tek bagli oldugu goriilmektedir (Uyanik,
2013).

4.2. 2,3-Dimezitil-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin 20’nin
NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 4.9. Bilesik 20’nin Oda Sicakliginda CDCI; igerisindeki 'H-NMR
spektrumu.
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Bilesik 20’ nin yapis1 'H-, *C-, *B-NMR spektrumlari almarak aydinlatildi. ‘H-
NMR spektrumu incelendiginde 2.04 ppm’ de mezitil halkasinin orta
konumundaki metil protonlarimin, 2.16 ppm’de ise para konumundaki metil
protonlarinin piki oldugu goriilmektedir. Fenil halkasma bagli para konumunda
yer alan metil protonlart 2.30 ppm’de gelmistir. 6.68 ppm’ de gelen pikin -
CH=CH- grubundaki es deger karbonlardaki protonlara ait oldugu goriillmektedir.
6.52 ppm’de gelen singlet ise mezitil halkasinin meta konumundaki protonlara
aittir. Fenil halkasinin meta konumundaki protonlar 7.00 ve 7.02 ppm’ de, orto
konumundaki protonlar ise 7.06 ve 7.08 ppm’de dublet dublet seklinde rezonansa
gelmektedir.

2513
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Sekil 4.10. Bilesik 20’nin Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki BC-NMR
spektrumu.

BC-NMR spektrumunda yapida oniki farkli karbon atomunun oldugu
goriilmektedir. 20.83 ve 22.29 ppm’ deki pikler mezitil halkasmin orto ve para
konumunda bulunan metil karbonlarinin pikidir. Fenil halkasinin para konumuna
bagli metil karbonuna ait pik 21.05 ppm’de gelmistir. 121.62 ppm’ deki pik —
CH=CH gruplarindaki iki karbon atomuna aittir. Fenil halkasindaki meta, orto,
para ve ipso konumundaki 4 farkli karbon sirasiyla 125.13, 126.58, 128.00, 146.51
ppm’ de rezonansa gelmektedir. Mezitil halkasindaki meta, orto, para ve ipso
konumundaki 4 farkli karbon sirasiyla 128.78, 134.98, 138.00 ve 140.57 ppm’de

rezonansa gelmistir.
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46.30

Sekil 4.11. Bilesik 20’nin Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki “B_.NMR
Spektrumu.

“B.NMR spektrumunda 46.30 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun
oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger literatiirdeki benzer diazodiborin ve diborinan
yapilariyla ("B-NMR &: 35.2) benzerlik gostermektedir(W. Siebert, vd. 1980).
4.3. 2,3-Tris (trimetilsililmetilen) -1,4-bis (p-metilfenil) -1,4,2,3-
diazadiborinin 21’in NMR Spektroskopisi ile Aydinlatilmasi
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Sekil 4.12. Bilesik 21’in Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR
Spektrumu.
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ekil 4.13. Bilesik 21°in Oda Sicakhiginda C¢Ds igerisindeki *H-NMR Spektrumu.
g Y

Bilesik 21’ nin yapist hem CDCl; hemde C¢Dg igerisinde ‘H-, *C-, "B-NMR
spektrumlari alinarak aydinlatildi. "H-NMR spektrumu incelendiginde, -0.30 ppm’
de Si(Me); grubuna ait metil protonlarinin (9H), 0.11 ppm’de ise Si(Me); grubuna
ait olan metil protonlarinin (18H) piki oldugu goriilmektedir. 1.43 ppm’de bor
atomuna bagli ve 1.86 ppm’de ise trimetilsilil gurublarinin metilen protonlarinin
pikleri gézlemlenmistir. Fenil halkasinin para konumunda yer alan metil protonlar
2.39 ppm’de rezonansa gelmistir. 6.09 ppm’ de gelen pikin -CH=CH- grubundaki
es deger karbonlardaki protonlara ait oldugu goriilmektedir. Fenil halkasinin meta
konumundaki ve orto konumundaki protonlar 7.20 ppm’ de dublet dublet seklinde
rezonansa gelmektedir.

—129.78
124.90
1.04

—13517

8
g Chloroform-d
b i

| 1

Sekil 4.14. Bilesik 21’in Oda Sicakhiginda CDCl; igerisindeki *C-NMR
Spektrumu.
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Sekil 4.15. Bilesik 21°in Oda Sicakliginda CDs igerisindeki **C-NMR Spektrumu.

3C-NMR spektrumunda yapida on farkli karbon atomunun oldugu goriilmektedir.
-3.0 ppm’de trimetilsilil gurubunda yer alan {i¢ karbon ile 1.0 ppm’de yine
trimetilsilil gubuna ait alt1 karbonlarin pikleri goriilmektedir. Fenil halkasinin para
konumuna bagli metil karbonuna ait pik 20.9 ppm’de rezonansa gelmektedir.
Ttrimetilsilil grubunun bagl oldugu tek karbon 24.7 ppm’de ve bor atomuna bagh
olan iki karbon ise 29.2 ppm’de rezonansa gelmistir. 121.1 ppm’ deki pik —
CH=CH gruplarindaki karbon atomlarina aittir. Fenil halkasindaki meta, orto, para
ve ipso konumunda yer alan 4 farkli karbon atomu sirasiyla 124.9, 129.8, 135.2,
146.9 ppm’ de rezonansa gelmektedir.

55.73

Sekil 4.16. Bilesik 21’in Oda Sicakhiginda CDCl; igerisindeki 'B-NMR
Spektrumu.
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“B-NMR spektrumunda 56 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun

oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger literatiirdeki benzer diazadiborin ve diborolan

yapilariyla (*B-NMR &: 54) benzerlik gostermektedir (Berndt vd., 2004).

4.4. 2,3-Diduril-1,4-bis(2,4-dimetil fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin 22’nin
NMR Spektroskopisi Ile Aydinlatilmasi
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Sekil 4.17. Bilesik 22’nin Oda Sicakliginda CDCl; igerisindeki 'H-NMR
Spektrumu.

Bilesik 22’ nin yapist "H-, °*C-, *B-NMR spektrumlari alinarak aydimlatildi. NMR
spektrumlarindan da anlasildigi iizere molekiilde simetri yoktur. 'H-NMR
spektrumu incelendiginde 1.80, 1.82, 1.90 ppm’ de duril halkasinin meta
konumundaki metil protonlarina, 1.99, 2.05 ve 2.07 ppm’de ise orto konumundaki
metil protonlarina ait oldugu gézlenmistir. Fenil halkasina bagli para konumunda
yer alan metil protonlarinin 2.21 ppm’de ve orto konumunda ki metil protonlarinin
ise 2.25, 2.32 ppm’de gelmektedir. 6.27 ve 6.28 ppm’ de ayr1 ayr1 gelen piklerin -
CH=CH- grubunda yer alan karbonlardaki protonlara aittir. 6.55 ppm’de gelen
singlet ise duril halkasinin para protonuna aittir. Fenil halkasinin meta protonlari
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6.62, 6.72 ve 6.77 ppm’ de, orto konumundaki protonlari ise 6.90 ve 6.92 ppm’de
dublet dublet seklinde rezonansa gelmektedir.
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Sekil 4.18. Bilesik 22’nin Oda Sicakhginda CDCl; igerisindeki *C-NMR
Spektrumu.

3C-NMR spektrumunda yapida ayri ayri otuzii¢ farkli karbon atomunun oldugu ve
bazi korbon atomlarmin da {ist iiste geldigi goriilmektedir. 18.36, 18.53, 19.44 ve
19.46 ppm’ deki pikler duril halkasina bagli meta konumunda bulunan metil
karbonlarina, 19.47, 19.49, 20.46 ve 20.53 ppm de orto metil karbonlarina aittir.
Fenil halkasinin para konumuna bagli metil karbonuna ait pik 20.79 ppm’de, meta
konumundaki ise 21.04 ve 21.52 ppm de rezonansa gelmistir. 120.86 ve 121.21
ppm’ deki iki ayr1 pik —CH=CH gruplarindaki karbon atomlarina aittir. Fenil
halkasindaki meta karbonlar sirasiyla 126.18, 126.23, 126.72, 127.00 ppm de,
orto karbonlar1 ise 129.13, 129.19, 131.24, 131.38 ppm de ve ipso karbonlar1 ise
145.11 ppm de gelmistir. Duril halkasinin iki para karbonu 131.58, 131.66 ppm
de, meta ve orto karbonlari sirasiyla, 131.70, 132.03, 133.55, 133.77, 134.03,
134.20, 135.35, 13540 ppm de gozlenmistir. Ayrica duril halkasinin ipso
konumundaki 2 karbonu 144.82 ppm’ de rezonansa gelmektedir.
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Sekil 4.19. Bilesik 22’nin Oda Sicakhiginda CDCl; igerisindeki 'B-NMR
Spektrumu.

"B-NMR spektrumunda 46.00 ppm’ de goriilen pik yapida tek bor atomunun
oldugunu kanitlamaktadir. Bu deger literatlirdeki benzer diazodiborin ve diborinan
yapilariyla  ("B-NMR 8: 46.0) benzerlik gostermektedir (Berndt vd., 2004).
Boylece bilesik 22’nin yapist aydinlatilmistir.
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5. SONUC

Bu tez ile 2,3-diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 19, 2,3-dimezitil-
1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 20, 2,3-tris(trimetilsililmetilen)-1,4-
bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 21, 2,3-diduril-1,4-bis(2,4-dimetil fenil)-
1,4,2,3 diazadiborin 22 bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu ilk kez
monosiklik olarak gerceklestirilmistir.

Elde edilen bilesiklerin oksijen ve neme karsi ¢ok hassas olmalarindan dolay1 tiim
deneysel c¢aligmalar kuru argon atmosferi altinda Schlenk teknigi kullanilarak
yapilmistir. Yeni bilesiklerin karakterizasyonu *H, *C ve 'B Niikleer Manyetik
Rezonans Spektroskopisi (NMR) ile yapilmistir. Ayrica 19 numarali bilesigin

kristal yapis1 X-1sinlar1 kirinimi yontemiyle tayin edilmistir.

2,3-diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 19°un sentezi bis(p-
metilfenil)-1,2-etilendiiminin reaksiyonu sonugu ortaya ¢ikmistir. Sentezlenen bu
tiriin spektroskopik(NMR ve X-Ray) agidan incelendiginde yapinin bilesik 19
oldugu belirlenmistir. 1,4,2,3 diazadiborin gdvdesinin diger gdvdelere oranla
10kcal/mol gibi kiiciik bir enerjiyle daha kararli oldugu belirlenmisken,
monosiklik olarak ilk sentezi gerceklestirilmistir. Borazin (anorganik benzen)
halkasindaki B-N bag uzunlari (1.44 A°) ile karsilastirildiginda, bilesik 19’un B-N
bag uzunluklari 1.42 A° olarak belirlenmistir. X-ray kristal yapisinin NBO, NICS
ve NPA analizleri yapilmig ve bu sonuglara gore, B1-N1 arasinda bir ¢ift bagin
oldugu ve N1’in o-bagina katkist %79.17, BI’in ise %20.13, N atomunun sp* B
atomunun ise sp*®® hibritlesmesi yaptig1 ongoriilmiistiir. B1-N1 arasindaki baglarmn
n-bagina katkilart ise N- %86.31 B- %13.69 olarak hesaplanmis ve bu baglarin
sadece p-orbitallerinden olustugu goriilmistiir.  Diazadiborin  halkasinin
aromatikligini incelemek iizere bu halka i¢in Cekirdek Bagimsiz Kimyasal
Oteleme (NICS) indisi hesaplanmistir. Bu indis halka merkezindeki manyetik
perdelemenin negatif isaretli hali olarak tanimlanir. NISC(0) ve NICS(1) degerleri,
halka merkezinde ve merkeze dik eksen fiizerinde halka merkezinden 1 A°
uzakliktaki NICS degerleridir. Baska bir NICS aromatiklik indisi olan NICSzz
degerleri ise manyetik perdeleme tensoriiniin zz bilesenini betimlemektedir. (NOT:
Burada manyetik perdeleme tensoriinii sdyle tanimlamak gerekir. Ilgili bolgede
her dogrultuda manyetik perdelemenin degeri farklidir. Sadece x, y, z eksenlerinde

degil, x-y ekseninin arasindaki eksen boyunca da, x-z ekseni arasindaki eksen
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boyunca manyetik perdeleme farkli degerler alabilmektedir. Bu sebeple manyetik
perdeleme tensor ile ifade edilmis ve z ekseni boyuncaki degeri de z-bileseni ile
degil zz bileseni ile ifade edilmistir). NICS degerlerinin negatif olmasi, halkanin
aromatik oldugunu, pozitif olmasi da anti-aromatik oldugunu gostermektedir. Bu
calismada hesaplanan NICS degerleri soyledir: Bilesik 19 ve Sekil 4.8.( Uyanik,
2013) molekiillerin sirasiyla NICS(0) -1.1262, -1.3424, NICS(0)zz 5.2047,
12.6500, NICS(1) -2.3251, -1.4532 ve NICS(1)zz -8.3093, -0.6962 olarak
hesaplanmistir. Benzen halkasinin NICS degerleri ile karsilastirildiginda bu
calismadaki diazadiborin halkalarinin benzene gore %10 aromatiklik gosterdigi
belirlenmistir. Bu verilere gore ise herhangi bir n- delokalizasyonunun olmadigi

sonucu ¢ikmaktadir.

2,3-tris(trimetilsililmetilen)-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 21’ in
sentezi gerceklestirilmis ve 'H-, *C-, ™B-NMR spektrumlari almarak yapi
aydmlatilmistir. Boyle bir govde ilk kez sentezlenmis ve bu bilesik bisiklik olarak
adlandirilmaktadir.

2,3-dimezitil-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 20, 2,3-diduril-1,4-bis(2,4-
dimetil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin 22 bilesiklerinin sentezleride 'H-, *C-, 'B-
NMR spektrumlari ile belirlenmistir.

2,3-diduril-1,4-bis(p-metil  fenil)-1,4,2,3 diazadiborin spektroskopik olarak
aciklandiktan sonra ligand potansiyeli tagiyabilegi vurgulanmis ve bu sentezlenen
bilesik ile ilgili Gi¢ ¢alisma yapilmistir. 2,3-diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3
diazadiborin, THF igerisinde aktif lityum ile 2 giin boyunca karstirildi. Anyonun
"'B NMR alind1 fakat molekiiliin indergenmedigi goriildii. Diger bir ¢alismada ise
2,3-diduril-1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin bilesiginden bir miktar alindi
ve tlizerine Mo(CO)s metal kompleksi konuldu. Yag banyosunda diizenli sicaklik
artig1 saglanarak yaklagik 90 °C de erime saglandi. Oda kosullarina gelindiginde
ise hegzan verilerek basta turuncu olan renk yesil olarak gdzlendi. Bu bilesigin
'B NMR alindi ve boyle bir kompleksin olusmadigi belirlenmistir. 2,3-diduril-
1,4-bis(p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborin bilesigi ile Mo(CO)s metal kompleksi
aym1 balona alindi ve UV spektrofotometre ile 1smnlandi. Yine 'B NMR alind: ve
reaksiyonun olusmadig1 goriildii.
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Bu tez kapsaminda hacimli gruplar tagiyan diamin bilesiklerinin iminyum tuzlar
iizerinden diboranlarla reaksiyonu sonucu olusan yapilar izole edilmis ve literatiire
kazandirilmigtir. Sentezde hacimli diamin bilesiklerinin kullanilmasinin sebebi, bu
gruplarin sterik engeli artirarak reaksiyonun tek iiriine yonelmesini saglayacaginin
disiiniilmesidir. Dogal olarak reaksiyonlarda sterik engelin artmasi aktif
merkezlere saldiriy1 azaltacagindan tek iiriine ya da daha az iriinler yoniinde
reaksiyonun yiiriimesine neden olacagi diigiiniilmiis ve gergeklestirilmigtir. Daha
sonrasinda, bu tez kapsaminda ilk kez monosiklik olarak sentezlenen 1,4,2,3-
Diazadiborin tiirevlerinin ligand potansiyeli tasimalarindan dolay1 gecis metalleri

ile reaksiyonlari incelenmis ve hedeflenen tiriinler gerceklestirilememistir.

O 2 O,
H;C N N CH; + 2Li ———» H,C N 2e'N CH,
L® L®
H,C NN CH, + \B—B/ N N CH;
L® L /\ 2L101 \
B B

MezN NMez

2,3-Dimetilamin-1,4-bis (p-metil fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin reaksiyonu

Bilesik 19, 20 ve 21’in sentezi farkli diboranlar ile basarili bir sekilde
gergeklestirilmistir.  Fakat  1,2-diklor-1,2-bis(dimetilamin)diboranin  bis(p-
metilfenil)-1,2-etilendiimin ile reaksiyonu 6-7 deneme sonucunda NMR verilerine
gore sentezlenememis ve 2,3-Dimetilamin-1,4-bis (p-metil fenil)-1,4,2,3
diazadiborinin  olusmamustir.  Sekil 4.1.8 de ise  1,2-diklor-1,2-
bis(dimetilamin)diboranin, bis(1,4-dimetilfenil)-1,2-etilendiimin ile reaksiyonu
sonucu  2,3-Dimetilamin-1,4-bis  (2,4-dimetil  fenil)-1,4,2,3 diazadiborinin
sentezlenmis ve kristali mevcuttur(Uyanik, 2013). Kullanilan diboran bilesigi ayni
olmasina ragmen molekiillerden biri olusmamigtir. Bunun nedeni, bis(p-
metilfenil)-1,2-etilendiimin de azot iizerindeki elektron ¢iftlerinden dolay1 elektron
yogunlugu fazladir. Dianyonun fenil halkasinin orto konumu bos olmasindan
dolay1 azot atomu elektronca zengin olup, yine elektronca zengin ve elektron
yogunlugu azot atomundan bor atomuna dogru olan 1,2-diklor-1,2-
bis(dimetilamin)diboranin verilmesi sonucu halka kapanmasi gerceklesmemistir.
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Fakat bis(1,4-dimetilfenil)-1,2-etilendiimin de ise orto konumda yer alan metil
protonlar1 ile azot atomu {izerindeki elektron giftleri etkilesime girerek, olusan
dianyonu kismen korumaktadir. Boylece dianyonda azot lizerindeki elektron
yogunlugu kismen azaltmaktadir. Elektronca zengin olan 1,2-diklor-1,2-
bis(dimetilamin)diboranin bu dianyon {izerine verilmesi sonucu da halka
kapanmasi ger¢eklesmistir(Uyanik, 2013)
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