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Damisman: Prof. Dr. Ahmet KILIC
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Bu ¢alismada, uygun reaksiyon kosullar1 altinda bir seri diflor [L-4(BF2)s] ve difenil [L.4(BPhy)s]
kompleksleri yari-salen ligandlar1 (L;Hs-L4Hs) ve BF3.Et,0 veya BPh; maddelerinden hazirlandi ve
bunlarin sentezi, spektroskopik ve anti-kanser ozellikleri belirlendi. Diflor [L.4(BF,)s] ve difenil
[L(1-4/(BPhy)s] komplekslerinin absorpsiyon ve emisyon ozellikleri incelendi. Bu komplekslerin BF,
or BPh, gibi Bor(Ill) merkezlerine iyi baglandigin1 ve ¢6ziicii ortaminda kuantum veriminin %51
kadar ulastigi goriildii. Aromatik halkalar iizerinde farkli elektron gekici/elektron verici gruplarin
olmasi onlarin floresans ve anti-kanser Ozelliklerinde de gozlendigi gibi bor komplekslerinin
elektronik Ozelliklerini 6nemli oranda degistirmistir. Yari-salen (L;Hs;-L;H3) ligandlari ve bu
ligandlarim diflor [L 4(BF,)s] Ve difenil [L.4(BPhy)s] komplekslerin yapilart NMR (*H, *°C, *°F ve
1B) spektroskopisi, FT-IR spectr) spektroskopisi, UV-Vis) spektroskopisi, floresans spektroskopisi,
LC-MS/MS ) spektroskopisi, erime noktasi ile birlikte elementel analiz teknikleri ile karakterize
edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Bor kompleksleri, Floresans, Spektroskopi, Anti-kanser ozellikler,
BPh;, BF3.Et,0
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In this study, the synthesis, spectroscopic and anti-cancer properties of a series of different difluorine
[La-4(BF2)s] and diphenyl [L.4(BPh2);] complexes have been designed and prepared from hemi
salen ligands (L;Hs-L4Hs) and BFs.Et,O or BPh; under simple reaction conditions. The difluorine
[La-4(BF2)s] and diphenyl [L.4(BPhy)s] complexes were investigated for their absorption and
emission properties and these complexes are also good chelates towards boron(l11) fragments such as
BF, or BPh, quantum yield in solution reaching up to 51%. The presence of different electron-
withdrawing/electron-donor groups on the aromatic ring significantly alters the electronic properties
of boron complexes as reflected in their spectroscopic, fluorescence and anti-cancer properties. The
hemi salen (L;Hs-L4H3) ligands and theirs BF, or BPh, chelating boron complexes characterized by
means of NMR (*H, **C, °F and ''B) spectra, FT-IR spectra, UV-Vis spectra, fluorescence spectra,
LC-MS/MS spectra, melting point as well as elemental analysis.

KEY WORDS: Boron complexes, Fluorescence, Spectroscopy, Anti-cancer properties, BPhs,
BF3.Et,0
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1. GIRIS

Diinya bor kaynaklarinin varligi arastirildigi zaman iilkemizin diinyada ilk
sirada oldugu goriilmektedir. Son yillara kadar bor rezervlerini isletmek yerine
genellikle ham madde olarak olarak baska iilkelere ihra¢ edilmekteydi. Ulkemizde
degisen Ar-Ge mantig1 cgercevesinde bor rezervlerinin hammadde olarak satmak
yerine islenip satilmasinin daha dogru bir yol olduguna karar verilmistir. Bu alinan
dogru karar sonucunda bor ile ilgili ¢aligmalarin daha etkin degerlendirilebilmesi i¢in
2003 yilinda Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii (BOREN) kurulmustur. Ulkemizde bu
zaman itibari ile bor ile ilgili galismalar1 genellikle BOREN ve TUBITAK etkin bir
sekilde desteklemektedir. Bor kimyasmin giiniimiizde éneminin artmasindan sonra
diinyada ve tilkemizde yeni bor {iriin ve teknolojilerinin gelistirilmesi, bor ile ilgili
yeni bilimsel ¢alismalarin yapilmasi ve bor ile ilgili yeni alanlarin agilmasi tizerinde

birgok ¢alisma yapilmistir.

Sentezi gerceklestirilen ve yapist farkli spektroskopik yontemlerle detayli
olarak aydinlatilan bor bilesikleri bircok alanda iizerinde oldukca fazla g¢alisma
yapilmasina karsin hala ilgi ¢ekmeye devam etmektedir. Bu baglamda bu tez
caligmasinda yeni salen tipi ligand igeren bor komplekslerinin sentezi,
karakterizasyonu  ve  spektroskopik  yoOntemlerle yapimin  aydinlatilmasini

kapsamaktadir.

Bor, ametal atomlar1 i¢inden karbondan sonra kimya biliminin en farkli
elementlerinden biridir. IIIA grubu elementi olan bor bu gruptaki diger
elementlerden ¢ok farklidir ve ayrica incelenmesi gerekir. 1IIA grubu metal olmasina
ragmen Bor bir yarimetal 6zellige sahiptir; kovalent baglar olusturur, Aliiminyum ve
diger IITA grubu elementlerinden ziyade Karbon ve Silisyuma benzer (Bilgig, 2008).
Bor elementinini erime noktas1 2300 °C, kaynama noktasi ise 4000 °C ‘dir. Karbon
ve Silisyum elementine benzedigi igin Oksijen elementi ile afinitesi (kimyasal
reaksiyona girme istegi) daha fazladir. Atom numarsi 5, molekiil agirligr ise 10.81

g/mol olan bor elementinin amorf bir toz halindeki hali kuru ve rengi koyu
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kahverengi; monoklinik kristal yapisi ise acik kahverenklidir. Kristal bor, amorf bora
gore daha sert oldugundan daha fazla tercih edilir 6zelliklere sahiptir (Yenialaca,
2009). Bor dogada 8 ve B kararl izotoplar1 halinde bulunur. Bor atomunun
birinci iyonlasma enerjisi 8,298 eV’tur. Bor atomu 1s* 2s* 2p* elektronik dizilisinden
bir yar1 orbitale ve iki tane bos orbitale sahiptir (Power ve Woods, 1997). Bos
orbitallerini doldurmak ve kararli olabilmek icin kuvvetli elektrofil 6zellik gosterir.
Bor, oksijen elementi ile kovalent bag olusturur, azot elementi ile koordine kovalent
bag yapar. Borun yaptigi koordinasyon bilesikleri, genellikle iic veya dort
koordinasyonludur. Ancak bazen ¢ok nadir olarak bor atomunun koordinasyon sayisi
dortten fazla olabilir (Vargas ve ark., 2004). Organometalik bilesikler ile
kiyaslandiginda, B-O kovalent bagi ve B-N koordine kovalent baglari olusumu

nedeniyle, organikbor bilesikler daha kararl yapiya sahiptir (Hou ve ark., 2006).

Dogada cok farkli ¢esidi bulunan bor bilesiklerinin dehidrasyon kinetiginin
arastirilmasi bor bilesiklerinin iiretimi i¢in son derece dnemlidir. Sulu bor bilesiklerin
dehidrasyon ve dehidroksilasyon reaksiyonlari, genellikle termogravimetrik
yontemler kullanilarak ¢ok uzun senelerden beri arastirilmaktadir. Pandermit,
Boraks, Veacit, Probertit, Uleksit, Kolemanit, Tinkalkonit, Hidroborasit,
Meyerhofferrit, Kurnakovit, Inderit, Kearnit, Tiinelit, ve Hovlit sulu bor
bilesiklerinin 1s1l 6zellikleri incelenerek su uzaklastirilmasi sirasinda su kayiplari

hesaplanmaistir (Arslan, 2009).

1.1. Bor Elementi, Ozellikleri ve Tarihcesi

1.1.1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Element halinde Bor, oda kosullarinda (25 °C) de kararli yapiya sahiptir. Bor
beyaz ve kaya seklindedir. Yiiksek sicakliklarda yiikseltgenerek farkli oksitli
bilesikleri meydana getirir. Sulu ortamda ¢dzlinemeyen bor kaynatildiginda oksitli
bilesiklerine doniiserek azda olsa ¢Oziiniir. Bor kezzap disindaki diger asitlere karsida
dayaniklik gosterir. Elmastan sonra bilinen en sert madde bor nitriir bilesigi yiiksek

sicaklik ve yliksek basingla meydana gelir. Bor tutugma sicakligi ¢ok yiiksek olan
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yanici bir elementtir. Cevre dostu olan bor kati1 yakit olarak kullanilir. Borun kristal
yapist Ui¢ tanedir. Bunlar: 1-) Alfa-rombohedral 2-) Tetragonal 3-) Beta-rombohedral
seklindedir ( Arslan, 2009).

Cizelge 1. 1. Bor Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ozellikler Sayisal Degerler
Atom Numarasi 5
Atom Agirhig 10.81 g/mol
Atom Gapi 1.78 A°
Yogunlugu 2.84 glcm®
Erime Noktasi 2300 °C
Kaynama Noktasi 4000 °C
Buharlagma Isisi 128 kcallg
Elektronegatiflik 2.0
Oksidasyon Sayisi 3
lyonlagma Enerijisi 191 kcallg
Sertligi 9.3 Mohs

1.1.2. Borun Tarihgesi

Bor ve tiirevleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Tarihgesine bakilinca,
Bor tuzlarinin 4 bin yi1l 6nce ilk kez Tibet’te kullanildig1, Babiller tarafindan degerli
esyalarin eritilmesinde, Misirlilarca mumyalamada, Eski Yunan ve Romalilarca
zemine serpilerek arena temizligi i¢cin kullamildigi saptanmistir. 875 yillinda ise
Araplar ilk kez bor tuzlarindan ilag yapmislardir. Modern Bor Endiistrisi, 13. yy’da
Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir.1771 yilinda,
Italya’nin  Tuscani bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu
anlagilmistir. 1830 yilinda Italya’da borik asit {iretimi baslamistir. Ayni zaman
diliminde 1852’de Sili’de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir.
Daha sonra Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer yodresindeki yataklarin
bulunarak isletilmeye alimmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci

iilke haline gelmistir. Yurdumuzda ise ilk isletmenin 1861 yillinda ¢ikartilan Maadin
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Nizannamesi uyarinca 1865 yillinda bir Fransiz sirketine 20 senelik isletme imtiyazi

verilmesiyle baslandig1 bilinmektedir (Arslan, 2009).

1.1.3. Bor Madeninin Anadolu’daki Durumu

Tiirkiye’ nin bilinen bor rezervi, diinya bor rezervinin yaklasik olarak % 70’ni
meydana getirmektedir. Ulkemizde yasa ile bor madeninin tek isletici Eti Maden

Isletmeleridir. Ulkemizde en ¢ok bor madenciligine iliskin ana iiretim birimleri;

. Kiitahya-Emet’teki Kolemanit Maden Isletmeleri,

o Eskisehir-Kirka’da bulunan Tinkal Maden Isletmesi ve Rafine Bor Tesisi,

o Bursa-Mustafakemalpasa’daki Kolemanit Maden igletmesi

. Bandirma’da bulunan Bor Tiirevleri, Borik Asit ve Sodyum Perborat tesisleri,
. Balikesir-Bigadi¢’teki Kolemanit ve Uleksit Maden isletmeleri ve Bor

oglitme tesisleridir (DPT, 2007). Tiirkiye bor rezervleri bakimindan yaklasik 2.5
milyar tonluk kapasitesiyle diinyanin en zengin iilkesidir. Tiirkiye bor madeninin
%350 sini islenmis olarak %50 sini ise ham madde olarak ihracat etmektedir (Arslan,
2009).

Cizelge 1. 2. Tiirkiye bor rezervlerinin dagilimi (Mineral bazinda 2015) (Boren, 2016)

Cevher Cinsi Toplam Miktar (Ton)
Emet (Kolemanit — Uleksit) 1.815.291.000
Kirka (Tinkal) 832.676.000
Bigadic ( Kolemanit —-Uleksit) 631.865.000
Kestelek ( Kolemanit) 5.555.000
Toplam 3.285.087.000




1. GIRiS

ismail OZASLAN

Cizelge 1. 3. Tiirkiye borat yataklarinin % dagilimi ve bulundugu yerler (Arslan, 2009)

Mineral Kimyasal Formal % B,03 Bulundugu Yatak
inyoit 2Ca0.3B,03.13H,0 37.62 Kirka, Bigadic
Meyerhoffernit 2Ca0.3B,05.7H,0 46.72 Kirka, Bigadi¢, Emet
Kolemanit 2Ca0.2B,03.5H,0 50.81 Kirka, Bigadi¢, Emet,
Susurluk, Kestelek
Tecrit 4Ca0.5B,03.20H,0 37.32 Bigadig
Pandermit 4Ca05B,0;.7H,0 54.59 Bigadig, Susurluk
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0 42.95 Kirka, Bigadig, Emet,
Kestelek
Probertit Na,0.2Ca0.5B,05.10H,0 49.72 Kestelek
Boraks Na,0.2B,03.10H,0 36.51 Kirka
Tinkalkonit Na,0.2B,03.5H,0 47.80 Kirka
Kernit Na,0.2B,03.4H,0 51.02 Kirka
Hidroborasit Ca0.MgO0.3B,03.6H,0 50.53 Kirka, Emet, Bigadic
inderborit Ca0.Mg0.3B,03.11H,0 41.49 Kirka
inderit 2MgO0.3B,05.15H,0 37.32 Kirka
Kurnakovit 2Mg0.3B,03.15H,0 39.89 Kirka
Tunellit 4Sr0.3B,05.4H,0 54.32 Kirka, Emet, Bigadi¢
Vicit-A 4Sr0.11B,03.7H,0 58.16 Emet
Hovlit 4Ca0.5B,03.2Si0,.5H,0 44.49 Bigadig, Susurluk
Terugit 4Ca0.Mg0.6B,03.As05.4H,0 32.76 Emet
Kahnit 4Ca0.B,03.As0s5.4H,0 11.69 Emet
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1.1.4. Borun Diinya’daki Durumu

Diinyadaki énemli bor yataklart ABD, Rusya ve Tiirkiye’de bulunmaktadir.
Ticari amagli bor rezervi, genellikle dort bolgede toplanmaktadir. Bunlar; Tirkiye’yi
de igceren Giiney-Orta Asya orojenik kemeri, ABD Kaliforniya Eyaletinin Giineyinde
yer alan Giiney-Bati Mojave Colii, Gliney Amerika And Daglar1 Kusagr ve Dogu

Rusya’dir. Diger tilkelerdeki bor rezervleri Cizelge 1.4. de ayrintili olarak verilmistir.

Cizelge 1. 4. Diinya bor rezervi dagilimi (Boren, 2014)

Ulke Toplam Rezerv Toplam Rezerv
(Bin ton B,03) (% B,03)

Turkiye 953.300 72.8
Rusya 100.000 7.6
A.B.D 80.000 6.1
Cin 47.000 3.6
Sili 41.000 3.1
Sirbistan 24.000 1.8
Peru 22.000 1.7
Bolivya 19.000 15
Kazakistan 15.000 11
Arjantin 9.000 0.7

Toplam 1.310.300 100.0

1.2. Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar1

Borun ¢ok genis ve degisik alanlarda kullanim alanlar1 mevcuttur. Bati
iilkeler uzay teknolojisinde ve askeri sistemlerde kullanirken bizim iilkemizde daha

¢ok ticari amacli maddelerin iiretiminde kullanilmaktadir. Borun kullanim alanm

6
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diinyadaki bircok dogal kaynaktan daha fazla bir éneme sahiptir. Borun sanayi,
tarim, ingaat, enerji, tip, elektronik esya gibi bircok uygulamalari 6rnek olarak

verilebilir. Borun endiistri ve diger alanlardaki kullanimi asagida dzetlenmistir.

Bor mineralinin en fazla kullanildigi alan cam sektoriidiir. Borun erime
noktas1 ¢ok yiiksek oldugundan sicakliga dayanakli cam malzemelerin iiretimi
oldukca fazla bir 6neme sahiptir. Bor cam; laboratuvar malzemelerinin iiretiminde,
otomobillerin far ve sinyal camlarinda, elektronik esya {iretiminde, 6zel firin
kaplarinda, uzay sanayisin de, niikleer reaktorlerin yapiminda, LCD cam iiretimin de

bor camlar tercih edilmektedir (Migillioglu, 2010).

Bor bilesikleri, seramik sanayisinde cogunlukla sirlama (su gegirmezlik)
amaciyla kullanilmaktadir. Emayelerin akiciligini artiran ve doygunluga olusma
1s1sin1 azaltan borik oksit %20’ ye kadar kullanilabilmektedir. Kolemanit minerali
%3-24 miktarinda seramige katilarak seramigi cizilmeye karsi birer kalkan gorevi

goriir. Bor kullanimi seramige parlaklik ve saydamlik katar (Algay, 2013).

Temizlik ve beyazlatma sanayisinde kullanilan bor minerali Sodyum perborat
(NaBO;H,02.3H,0) etkili oksijen kaynakli bir agarticidir. Perborat, agartici
etkisinden dolayr beyaz camasirlar da etkili bir oneme sahiptir. Perboratlarin
kullanilan ¢amigir sularinin yerine ge¢mesi sularin sicak ve soguk olmasi biiyiik bir
etkiye sahiptir ¢iinkii Perboratlar daha iyi temizleme sicakhign 55 °C ve iistii

sicaklikta etkisini gostermektedir (Algay, 2013).

Boratlar; tekstil, ahsap, seliilozik malzeme ve polimerli bilesiklerin
yanmalarint geciktirmek i¢in kullanilmaya baslanmistir. Bor, maddenin oksijenle
temasin1 keserek yanmasini Onler. Alev geciktirici olarak kullanilan bor bilesikleri
baslica; baryum metaborat, borfosfatlar, ¢inko borat ve amonyum fluroborat
olusturur. Bor bilesikleri 06zellikle plastik malzemelerin alev geciktirici olarak
kullanilmas1 biiyiik oranda artis gostermistir. Alev oranin yiiksek oldugu (itfaiye,
demir eritim tesisleri gibi) meslek gruplarinin kiyafetlerin de oldukga tercih edilir
(Algay, 2013).
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Bor, bitki gelisimi i¢in 6nemli bir mikro besleyicidir. Bor, bitkide hiicre
boliinmesi, bitkilerde sekerin hormon faaliyetini, bitkinin gelisimini ve fotosentez
metabolizmasini diizenler. Bor bitkilerde ¢ok 6nemli bir element olmasa da meyve
ve tohum iiretiminde madde kaybini 6nler verimliligi artitir. Bor bitkilere verilirken
oldukg¢a hassas davranilmasi gerekir toprak analizi yapilmadan bor takviyesi
yapilmamalidir. Ekilen her bitkinin bora olan ihtiyaci farklilik gosterir (Boren, 2016).
Borun ¢ok yiiksek derisimde bulunmasi bitkilerde zehirleyici etki de yapabilmektedir
(Garret, 1998).

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama ve elektrolit madde iiretiminde ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgilin, yapiskan, koruyucu ve
temiz, capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir disi metal sanayinde
koruyucu bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak
kullanilmaktadir. Bor paslanmaz ¢elik tretiminde ham madde ve g¢eligin
sertlestirlmesinde de kullanilmaktadir. Isiya dayaniklgindan dolay1 uzay ve havacilik
sektorliinde vazgecilmez elementleri arasindadir. Bor fiberleri, kompozit madde
olarak spor aletlerinin iretiminde kullanilmakta olup bor fiberlerinin maliyetinin

yiiksek olmasindan dolay1 tiretimi sinirlamaktadir (Algay, 2013).

Niikleeer atiklarin depolanmasi i¢in bor minerallerinden kolemanit tercih
edilmektedir(Garret, 1998). Atom reaktorlerinin kontrol mekanizmalarinda ve
sogutma islemlerinde bor elementi kullanilir. Atom reaktorlerin saglam olmasi i¢in
borkarbiirler, titanbor ve bor katilmis ¢elikler kullanilir. Yaklasik olarak bir bor

elementi bir ndtron tanecigini absorbe etmektedir (Algay, 2013).

Bor, giines pillerinde verim artis1 saglamaktadir. Elektronik esyalarda
bulunan Lityum iyon pillerinde enerji depolama 6zelligini artirip uzun siire enerji
kullantmini saglamaktadir. Binalarda giines enerjisini absorplayan malzemelere
konularak evlerin 1sinmasini saglamaktadir. Borun %70 enerji tasarrufu sagladigi
(METGLAS), araglarda dogru akim motorlari, ev esyalar1 ile spor aletlerinde
kullanilmaktadir (Ozbahgeci, 2015). Bor bilesikleri, araglarda airbag (hava yastig1)

hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Aracin kaza aninda 40
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milisaniye silirede bor ile nitrat bilesigi elektronik sensorleri harekete gegirerek
airbagin sigsmesini saglar. (Al¢ay, 2013). Bor bilesikleri, atik sularda bulunan agir
metallerin (siyaniir, kursun, siyaniir) uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir (Algay,
2013). Sodyum bor hidriir, ¢evreyi kirletmemesinde dolay1 temiz enerji sayilabilir.
Sodyum bor hidriir, gelecek yillarda hidrojenin yakit olarak kullanilmasinin
yayginlastirilmasi ile birlikte enerji alaninda 6nemli bir {iriin haline gelecektir.
Hidrojeni depolama 6zelliginden yani sira, yakit pillerinde dogrudan yakit olarak
kullanilabilmektedir. Bir yakit pilinde sodyum bor hidriir kiitlece %40’ lik ¢ozeltisi
kullanildiginda bir litre ¢ézeltiden 5.11 kW/h enerji elde edilebilir. Benzinle ¢alisan
bir araca gore 3-4 kat daha fazla yol yapabilme kapasitesine sahiptir. (Kojima ve ark.
2004). Bor hidriiriin, hidrojen tastyicist olarak kullanimi {ilkemize biiyiikk bir
zenginlik saglayacaktir. Onceki yillarda Amerika ugus yakiti olarak kullanilmistir

(Alcay, 2013).

Bor, insan viicudu tarafindan ¢ok az ihyiya¢ duyulan ve viicumuzda
iiretilmeyen disaridan besinlerle alinmasi gereken bir elementtir. Bor eskilerde insan
saglig1 i¢in ¢ok zararli bir madde olarak sdylensede, giliniimiiz ¢agiyla borun insan
viiciidu i¢in kalsiyum, fosfor ve magnezyum dengesini saglamakta en onemli bir
bilesen olarak kullanilir. Saglam kemiklerin olusumunu, beyin hiicrelerinin
gelisiminde biiylik rol oynar. Alerjik hastaliklarin tedavisinde, osteoporoz
tedavilerinde, psikiyatride ve menopoz tedavisinde bor mineralleri kullanilmaktadir.
Bor notron yakalama tedavisi BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser
tedavisinde kullanilmaktadir saglikli hiicrelere zarar vermeden tiimorlii hiicreleri yok

etme Ozelliginden dolayi tipta ¢ok tercih edilen bir yontemdir (Boren, 2016).

Bor, kolemanit minerali ile ¢imento {iiretiminde kullanilarak pisirme
sicakligini digiirerek ¢imentonun kalitesini artirmaktadir. Borlu ¢imento; su
gecirmezlik, mukavemet, hidroliz 1s1s1 gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢imentoya daha iyi
ozellikler tasimaktadir. Hidratasyon 1sisinin diigiik olmasindan dolayr betonun
donmasi kolaylasmaktadir. Kolemanit mineralinin kullanilmasi havaya salinan CO;

gaz1 salinimi1 %25-30 oraninda azaltmaktadir. Borlu ¢imento liretimi atmosferi daha
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az kirletigi icin Kyoto protokoliiniin getirdigi sorumluluklart minimize ederek insaat

sektorii i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir (Boren, 2016).

1.3. Borun Insan Saghg Uzerine EtKisi

Insanlar, sindirim ve solunum yollartyla bor bilesiklerini viicutlarina
almaktadirlar. Bor mineralinin ¢ikarildig1 yerlerde gaz ve toz halinde bulunan bor
solunum yolu ile almaktadir. Bor mineralinin sindirim yolu ile alinmasi yedigimiz
besinlerden gerceklestirilmektedir. Borun diger bir viicuda alinma yolu ise temizlik
maddeleri, kozmetik {riinler ve ilaglara temas yoluyla kaynaklanmaktadir. Borik
asidin deriye siirekli temasi halinde deriye ileri derecede zarar verdigi yapilan
deneylerle ispatlanmistir (Migillioglu, 2010). Vucuda alinan bor miktar1 yas ve
cinsiyete gore degisilik gosterir. Tiiketilen besinlerden erkekler, bayanlara gore daha
fazla bor tiiketirler. Yas ilerledik¢e bor alimida artis gosterir. Viicuda alinan bor,
viicuttan atilmasi birkag saat ya da 1-2 giin i¢inde viicuttan uzaklastirilir. Borik asitin
viicutta birikmesi ve 6ldiiriicli etki yapmas1 agiz yolu ile alindiginda minimum 640
mg, deri yolu ile alindiginda 8600 mg, damar yolu ile alindiginda 29 mg olarak
deneysel olarak ispatlanmistir. Borun viicutta fazla birikmesi; kusma, bas agrisi,
karin agrisi, kas kasilmasi, halsizlik, ishal, sok, salgi bezlerinin ¢alismasinda

diizensizlikler ve deride kizariklar gibi cilt lezyonlarn ile bilirlenir (Migillioglu,
2010).
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Bor Bilesikleri

Yapilan arastirmalara gore farkli tiirdeki organik ligandlar ve bu ligandlarin
farkli kimyasal yapidaki bor kompleksleri ile ilgili bir¢ok ¢calisma mevcuttur. Ayrica
sentezlenen bu bor komplekslerinin  bircok kullanim alanlarinin  oldugu
goriilmektedir. Ancak salen ve salan tipi ligandlar ve bu ligandlarla olusturulan bor
komplekslerinin sentezlendigi ve bunlarin uygulama alanlarinin arastirildigi ¢alisma

sayisinin ¢ok fazla olmadig1 goriilmektedir.

Literatiirde yer alan bir¢ok ¢alismada, degisik 6zelliklere sahip salen ve salan
ligandlarini iceren ve basta gecis elementleri ile yapilan calismalar1 oldukga yaygin
olmasina ragmen ana grup elementleri ile yapilan ¢aligmalar nispeten azdir. IIIA
grubu elementleri (B, Al, Ga, In) ve ozellikle bor elementinin salen ve salan
ligandlan ile spektroskopik veri toplamasina uygun bor komplekslerinin sayisi

oldukga azdir (Algay, 2013).

Endiistriyel kullanimlarindan dolayr 6nemli bir 6zellige sahip olan boranlar,
tetrahidroboratlar ve bunlarin metal tlirevleri seklinde sentezlenmistir.1900°li
yillarin ortasinda birden fazla metallik bor kompleksleri kesfedilip ve odiiller
almmistir. Ozellikle makine miihendisligi, elektrik elektronik miihendisligi, kagit
endiistrisi, kimya, tip ve bir ¢ok endiistriyel alanda kullanilmaya baslanmistir

(Vladimir ve Myakishev, 1999).

Venkatasubbaiah ve arkadaslar1 Salisilaldiamine dayali diboron komplekslerini
sentezledi. Elde edilen yeni diboron komplekslerle ileri ¢aligmalarla optielektronik
cihazlarin potonsiyel uygulmalarinda etkili olacagi ongdriilmiistiir (Venkatasubbaiah

ve ark., 2014).

11
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Sekil 2. 1. Salisilaldimine dayali diboron komplekslerin sentezi

Guieo ve arkadaglari salent tipi ligandlar kullanarak organik florlu bor
komplekslerini ~ sentezlemislerdir. Elde edilen bu komplekslerin floresans
ozelliklerini detayli olarak incelemislerdir. Kompleks yapiminda kullanilan salen
ligandi ¢ok yonlii ve kompleks gecis metallerine sahip olmasindan dolayir en ¢ok
kullanilan ligantlardan biridir. Biiyliik hacimli fenilli bilesikler ile kompleksi
zenginlestirmek, elektron verici 6zelliginden dolay1 kuantum verimini % 44 artirdigi

gozlemlenmistir (Guieo ve ark., 2014).
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Sekil 2. 2. Salen ligandli floro bor komplekslerinin sentezi

Bor komplekleri elde etmeye yonelik yapilan ¢alismalar da bor ile olusturulan
komplekslerin genellikle {i¢ koordinasyonlu bag olusturmakla birlikte dortlii
koordine bag yapilar1 olusturmalari da mevcuttur. Yapilan ¢aligmada asetilaseton ile
2-aminoetilalkol‘den elde edilen Schiff bazinin fenilboronik asit ile reaksiyonundan
olusan ikili komplekste hem ii¢lii hem de dortlii koordinasyon tespit edilmistir

(Sanchez ve ark., 2004).

Tetra halojen igeren ikili bor bilesiklerinin tiirevleri ile alken ve alkin gibi
doymamis hidrokarbonlarin katilma tepkimleri organik kimyada degisik fonksiyonel
gruplarin sentezlenmesi i¢in ¢ok biliyiikk bir 6neme sahiptir. Elde edilen bilesikleri
notron yakalama Ozelliginden dolay1r tipta beyindeki saglam hiicrelere zarar
vermeden segici olarak tlimorlii hiicrelerin yok edilmesinde kullanilmistir. 1940 ‘I
yillardan sonra bu bilesiklerin enerji verici olarak kullanilmasina karar verildikten

sonra biiyiik bir hizla gelismeye baslanmustir (Takrouri, 2005).

Zhou ve Yao optoelektronik 6zellik gosteren oksadiazol ligantlarina dayali bor
komplekslerini sentezledi. Elde edilen oksadiazol selatli bor kompleksin mavi 151k
yayicl malzeme ve miikemmel bir elektron tasiyici olarak kullanilabilir olmasini

ispatlanmistir ( Zhou ve Yao, 2016).
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Sekil 2. 3. Oksadiazol koordineli bor kompleksleri

Salen bor komplekslerinin katalizér olarak kullanildigi uygulamalar son
yillarda yapilan calismalarla ispatlanmistir. Kili¢ ve arkadaslar1 yaptigi Schiff bazli
ligantlarin bor kompleklerinin aromatik ketonlarin hidrojen transferinde kullanarak
Schiff bazli bor kompleklerinin katalizor olarak kullanmasi katalitik sonuglarla elde

etmislerdir (Kilig ve ark., 2011).

Kili¢ ve arkadaslar salen/salan ligantlar ile bu ligantlarin elektron donor olarak
florlu bor kompleksleri ve elektron akseptor olarak fenilli bor komplekleri
sentezlenmistir. Elde edilen bor komplekslerinin asetofenon tiirevlerinin hidrojen
transferinde katalizor olarak etkileri incelenmistir. Elde edilen bor komplekslerinin
molekiil sekillerine bakildiginda dort koordinasyonlu bir yapiya sahip oldugu
gorinmektedir. Elde edilen kompleksler bor endiistrisine onemli bir katkida
bulunmustur. Florlu ve fenilli bor komplekslerinin spektroskopik ve katalik sonuglar

yapty1 aydmlatmistir ( Kili¢ ve ark., 2015).
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Sekil 2. 4.Schiff bazli florlu ve fenilli bor komplekleri

Xia ve arkadaslar1 BF, ile olusturduklart kompleklerle ¢ok renkli

ozellik gosteren maddeleri sentezlemislerdir (Xia ve ark., 2013).
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Sekil 2. 5. Cok renkli floresans 6zellik gosteren BF, komplekleri

Adamcyzk-Wozniak ve arkadaslar1 yeni 2,6-difenilboronikasit ile bilesikler

sentezleyip bunlarin kristal

yapilari,

cozelti ortamindaki tepkimelerde reaktif

davraniglarini incelemistir (Adamcyzk-Wozniak ve ark., 2015).
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Sekil 2. 6. Yeni 2,6-difenilboronikasitli bilesik sentezi

Bildstein ve arkadaslart yaptigi ¢alisma sonucunda Piridil-enolat ve
enamido’ya dayali diflorobor (BODIPY) komplekslerini sentezledi. Elde edilen
calisma sonucunda BODIPY boyalarin floresans ozellikte, biyo goriintileme ve
elektroliminesans uygulamalarinin olduk¢a kullanisli oldugu tespit edilmistir.
Enamide diflorobor kompleksleri ve kimyasal 6zellikleri Bor-dipyrometan ve p-(di)
ketiminatlardan esinlenmistir. N verici atomdan bir tanesi aromatik heterohalkali
(piridin  veya kuinolin) yapisinda bulunmas: ligantin sertligini  artirdigt
gozlemlenmistir. Elde edilen kompleklerin spektroskopik sonuglarla yapisi
aydinlatilmistir (Bildstein ve ark., 2013).

16



2. ONCEKIi CALISMALAR ismail OZASLAN
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BODIPY core structure

1: pyridyl backbone 3: pyridyl, R = CH4
2: quinolyl backbone 4: quinolyl, R = CH4
5: quinolyl, R = CH(CH3)»

Sekil 2. 7. Piridil/kuinolin ve enamide dayali BF, kompleksleri

Temel ve arkadaslart yeni bor kompleklerinin asimetrik hidrojen
transferliginde katalizor olarak kullanilmasini ile ilgili ¢calismalar yapmistir. Cesitli
aromatik keton kullanarak yapilar incelenmistir. Spektroskopik sonuglarla yapiyi

aydinlatmistir ( Temel ve ark., 2015).

Sekil 2. 8. Asimetrik hidrojen transferli bor kompleklerinin sentezi
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Mu ve arkadaslart Anilido-imin ligantli bor kompleklerinin sentezi ve
fotoliiminesans-elektrominesans Ozelliklerini inceledi. Elde edilen kompleklerin
parlak yesil renkte foloresans Ozellik gosterdigi yapilan c¢alismalar sonucu

aciklanmistir ( Mu ve ark., 2010).
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Sekil 2. 9. Anilido-imin ligantli bor komplekleri sentezi

Kanbara ve arkadasalar1 diketopirolopirol (DPP) tiirevlerinin sentezi ve optik

ozelliklerini inceledi (Kanbara ve ark., 2014).
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Sekil 2. 10. Diketopirolopirol (DPP) bor komplekleri sentezi
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Wang ve arkadaslar1 diflorobor komplekslerinin baz1 florokinonlarla sentezi,
karakterizasyonu ve spektroskopik oOzelliklerini incelendi. Elde edilen bor
kompleklerin goriiniir bolgede yiiksek liiminesans oOzellik gosteridigi yapilan

spektroskopik sonuglarla desteklenmistir (Wang ve ark., 2016).
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Sekil 2. 11. Florokinonlu diflorobor kompleks sentezi

Shankarling ve arkadaslar ytliksek floresans 6zellik gdsteren B-enamino bazlh

bor komplekslerini sentezledi (Shankarling ve ark., 2015).
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Sekil 2. 12. B-enamino bazli bor kompleks sentezi
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Ziessel ve arkadaglart yiliksek floresans Ozellik gosteren farkli  bor

komplekslerini sentezledi (Ziessel ve ark., 2011).
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OH OH BF;.OEt, ]
H h 0 EtOH:pTsOH S base *N,.B(Ra
R~
NH, 61-85% or BPhy 9
43-92%
B
R2 R2
Ro 5:Ry=H;R;=0OMe;R3=F
1:R1=H;RZ=OME 65R1TH;R2.=0_ME-;R3_=P'\
2R =NEt R = 7:Ry=NEt;;R,=1;Ry=F
3R =NEC R =F 8:Ry=NEt;;R,=F;Ry=F
R 2022 9:Ry =NEt; ;R; =F ; Ry = Ph

4:Ri=NEG;R;=NO;  40.R, =NEt,; R, =NO,; Ry =F

11:R|=NEt2;R2=NOE;R3=PH

Sekil 2. 13. Yiiksek floresans 6zellik gosteren bor kompleksleri
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

e Cam malzeme olarak; cesitli boyutlardaki reaksiyon balonlari, cesitli
ebatlarda deney tiipleri, erlenmayerler, beherler, kilcal borular, geri
sogutucular, damlatma hunileri, ayirma hunileri

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar

e Sogutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolab1

o (Cesitli boyutlarda spatiiller

e Sicaklik dl¢iimleri i¢in -30 ile 360 °C arasin1 gosteren dijital termometre

e Isitma igin; su banyolari, 1siticili mantolar, termostat ve yag banyosu

e 0,1 ile 2 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglari

e UV-Vis ve Floresans Spektroskopileri i¢in Quartz Kiivetler

¢ Erime noktasi tayini igin kilcal tiipler

e Azot gaz1

e Argon gazi

3.1.2. Kullamilan kimyasallar
e BF;.0Et,
e TEA (EtsN)
e BPh;s (Trifenilboran)
e CH.CI,, H,0O, Hekzan, Aseton, Etanol, Metanol, Benzen, THF, Dietileter,
Toluen, Formik asit, ve Kloroform
e 3,5-tersiyel-biitil-2-hidroksi-benzaldehit
e Tris(2-aminoetil)amin
e 5-metoksi salisilaldehit
e 3,5-dibromo salisilaldehit

e 2-hidroksi naftalaldehit
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3. MATERYAL ve YONTEM ismail OZASLAN

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan

alinmistir ve alindig1 sekilde kullanilmustir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

'H NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre

3C NMR: Bruker 75 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre

YE NMR: Bruker 192.5 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre

1B NMR: Bruker 564.6 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre
FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

Elemental Analiz: CHNS-932 LECO

UV-Vis  Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis
Spektrofotometre.

Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.
Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

Floresans Spektroskopisi: Perkin-Elmer LS55 modeli

e Kiitle Spektrometresi( LC-MS /MS ): Shimadzu LCMS 8040 Model Sivi

Kromatografi-3'lii Quadropole Kiitle Spektrometresi
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3.2.Yontem

3.2.1. (L1H3) Ligandinin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizli reaksiyon balon igerisine 10 mL lik saf metil alkol ile 20
mL lik etanol eklenip i¢inde argon gazi gececek sekilde ayarlandi. Daha sonra balona
1.0 g, 3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzaldehit yavasca karigtirilarak eklendi.
Devaminda karisan ¢ozeltiye (3 mmol aldehit/l mmol amin) olacak sekilde
hesaplama yapilarak 0.21 g, 0.21 mL Tris(2-aminoetil)amin eklendi. Cozelti 2 saat
kaynatilmaya birakildi. Daha sonra bu karisima katalizor olarak 1-2 damla formik
asit ilave edildi. Karisim 24 saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Coken sari
renkli kristaller vakumda siiziildii ve elde edilen sar1 renkli ligand CH,Cl,/CH3;OH
(1/2) iginde yeniden kristallendirildi. Kristallendirilen ligand toplandi ve havada

kurutuldu.

s N\

HO

HC
I
N

%

OH N
\ ]

C—N

HO

Sekil 3. 1. (L;Hs) ligandinin olasi yapist

Spektroskopi sonuclar: Renk: sari, verim (%): 78, e.n.. 86 °C, Elementel
analiz (Cs;HzgN4O3) (M. A: 795.2 g/mol) Teorik (%): C, 77.03; H, 9.89; N, 7.05.
Deneysel: C, 76.98; H, 9.84; N, 7.00. LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 796.1 (25)
[M+H]". FT-IR (ATR, vmac-cm™): 3495-2477 v(O-H-N=CH-), 3040 v(Ar-CH),
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3. MATERYAL ve YONTEM ismail OZASLAN

2949-2864 v(Alif-CH), 1628 v(C=N), 1586-1464 v(C=C) ve 1170 v(C-0). *H-NMR
(300 MHz, DMSO-dg, Me4Si): 6 (ppm) = 14.21 (s, 3H, OH), 8.43 (s, 3H, HC=N),
7.28 (s, 3H, Ar-CH), 7.11 (s, 3H, Ar-CH), 3.65 (t, 6H, J = 6.0 Hz, C=NCHy), 2.93-
2.86 (M, 6H, N-CH,), 1.34 (s, 27H, C-(CHs)s) ve 1.24 (d, 27H, C-(CHs)3). *C-NMR
(75.0 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 167.25 (HC=N), 164.99, 157.96, 139.14,
135.62, 126.01 ve 117.58 (Ar-CH), 56.94 ve 55.16 (CH.), 34.48 ve 33.73, (C-(CHs)s,
31.26 ve 29.14 (C-(CHs)s. UV-Vis (Amax/(nm), * = omuz pik): 241, 264, 329 ve 430
(CHCIy); 233, 272, 346 ve 423* (DMF).

3.2.2. (LoH3) Ligandinin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizhi reaksiyon balonuna 10 mL’lik saf metil alkol ile 20
mL’lik saf etanol eklenip i¢inden argon gazi gegecek sekilde ayarlandi. Daha sonra
balona 1.0 g 5-metoksisalisilaldehit yavas¢a karistirilarak eklendi. Karisan ¢ozeltiye
(3 mmol aldehit/1 mmol amin) olacak sekilde hesaplama yapilarak 0.26 g, 0.35 mL
Tris(2-aminoetil)amin eklendi. Cozelti iki saat boyunca kaynatilmaya birakildi. Daha
sonra bu ¢ozeltiye katalizor olarak 1-2 damla formik asit ilave edildi. Karisim 24 saat
boyunca oda kosullarinda karistirildi. Coken sar1 kristaller vakumda siiziildii ve
ayrilan ligand saf olmasi i¢cin CH,CIl,/CH3OH (1/2) iginde yeniden kristallendirildi.

Kristallenme sonucu elde edilen saf iiriin topland1 ve havada kurutulmaya birakildi.

s N

OCH;

HO

HC

N
% OCH

OH N
\ _H
uo |/ N=—C

C=—N

HO

H,CO

Sekil 3. 2. (L,H3) ligandinin olasi yapist

24
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Spektroskopik sonuclar: Renk: sari, verim (%): 72, e.n.: 115 °C, Elementel
Analiz (C3H3sN4O6) (M.A: 548.7 g/mol) Teorik (%): C, 65.68; H, 6.61; N, 10.21.
Deeneysel: C, 65.63; H, 6.57; N, 10.19. LC-MS (Scan ES*): m/z (%) 548.8 (18)
[M]". FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3402-2364 v(O-H-+N=CH-), 3051 v(Ar-CH), 2964-
2820 v(Alif-CH), 1630 v(C=N), 1587-1456 v(C=C) ve 1160 v(C-O). *H-NMR (300
MHz, DMSO-ds, Me4Si): 6 (ppm) = 13.02 (s, 3H, OH), 8.26 (s, 3H, HC=N), 6.90 (s,
3H, Ar-CH), 6.80 (d, 3H, J = 9.0 Hz, Ar-CH), 6.63 (s, 3H, Ar-CH), 3.65 (s, 9H, O-
CHs), 3.58 (t, 6H, J = 5.6 Hz, C=NCH,) ve 2.85 (t, 6H, J = 5.6 Hz, N-CH,). **C-
NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me4Si): & (ppm) = 165.80 (HC=N), 154.46, 151.38,
118.93, 118.23, 117.04 ve 114.64 (Ar-CH), 57.23 ve 55.10 (CH,) ve 55.34 (O-CHy3).
UV-Vis (Amax/(nm), * = omuz pik): 257, 345 ve 446* (CHCI3); 233, 270, 335 ve 431
(DMF).

3.2.3. (LsH3) Ligandinin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizli balon jojeye 10 mL’lik saf metil alkol ile 25 mL’lik saf
etanol eklenip icinden argon gazi gegecek sekilde ayarlandi. Daha sonra balonun
igerisine 1.0 g 3,5-dibromosalisilaldehit yavas¢a karistirilarak eklendi. Daha sonra
karisan ¢ozeltiye (3 mmol aldehit/1 mmol amin) olacak sekilde hesaplama yapilarak
0.17 g, 0.18 mL Tris(2-aminoetil)amin eklendi. Cozelti iki saat boyunca
kaynatilmaya birakildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye katalizor amagh 1-2 damla formik
asit eklendi. Karisim oda kosularinda 24 saat boyunca karistirildi. Coken sari
kristaller vakumla siiziildii daha sonra olusan iiriin CH,CIl,/CH3OH (1:2) iginde

yeniden kristallendirildi. Uriin topland: ve havada kurutulmaya birakilds.
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Br Br
HO
"l
N
R Br
Br. OH N\
H / N=—C
C=—N
HO Br
Br

- J

Sekil 3. 3. (L3H3) ligandinin olasi yapisi

Spektroskopik sonuclar: Renk: sari, verim (%): 70, e.n.: 164 °C, Elementel
Analiz (Cy7H24BrgN4O3) (M.A: 931.9 g/mol) Teorik (%): C, 34.80; H, 2.60; N, 6.01.
Deneysel: C, 34.76; H, 2.56; N, 5.97. LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 931.8 (20) [M]".
FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3564-2540 v(O-H-+N=CH-), 3059 v(Ar-CH), 2951-2838
v(Alif-CH), 1633 v(C=N), 1589-1460 v(C=C) ve 1156 v(C-0). *H-NMR (300 MHz,
DMSO-ds, Me4Si): 8 (ppm) = 14.82 (s, 3H, OH), 8.28 (s, 3H, HC=N), 7.81-6.88 (m,
6H, Ar-CH), 3.70 (s, 6H, C=NCH,) ve 3.08 (t, 6H, J = 5.6 Hz, N-CH,). *C-NMR
(75.0 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 165.13 (HC=N), 138.22, 133.72, 116.66,
115.92 ve 103.57 (Ar-CH), 53.64 ve 51.61 (CHy). UV-Vis (Amax/(nM), * = omuz pik):
254, 288*, 338 ve 436 (CHCI5); 272, 285, 340 ve 424* (DMF).

3.2.4. (L4H3) Ligandinin hazirlanmasi

100 mL’lik iki agizli balon igine 15 mL’lik saf metil alkol ile 25 mL’lik saf
etanol eklenip i¢inden argon gazi gegecek sekilde ayarlandi. Daha sonra balonun
igerisine 1.0 g 2-hidroksi naftalaldehit yavascga karistirilarak eklendi. Siirekli olarak
karisan bu ¢ozeltiye (3 mmol aldehit/1 mmol amin) olacak sekilde hesaplama
yapilarak 0.26 g, 0.24 mL Tris(2-aminoetil)amin eklendi. Cozelti iki saat boyunca
kaynatilmaya birakildi. Daha sonra bu ¢dzeltiye katalizor olarak 1-2 damla formik

asit eklendi. Karistim oda kosularinda 24 saat boyunca karistirildi. Coken sari

26



3. MATERYAL ve YONTEM ismail OZASLAN

kristaller vakumla siiziildii ve olusan iriin CH2Clo/CH3OH (1/2) iginde yeniden
kristallendirildi. Saf olarak elde edilen iiriin saat cami {izerinde toplandi ve agik

havada kurutulmaya birakildi.

s N

HO l l

OH

N
\ P
H / N—C
C_
O "

Sekil 3. 4. (L4H3) ligandinin olas1 yapisi

Spektroskopik sonuclar: Renk: sari, verim (%): 74, e.n.: 196 °C, Elementel
Analiz (C39H36N403) (M.A: 608.7 g/mol) Teorik (%): C, 76.95; H, 5.96; N, 9.20.
Deneysel: C, 76.92; H, 5.92; N, 9.17. LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 609.6 (25)
[M+H]". FT-IR (ATR, Umax-Cm): 3561-2551 v(O-H-+N=CH-), 3051 v(Ar-CH),
2946-2813 v(Alif-CH), 1620 v(C=N), 1542-1462 v(C=C) ve 1167 v(C-0O). 'H-NMR
(300 MHz, DMSO-ds, Me4Si): & (ppm) = 13.97 (s, 3H, OH), 9.08 (d, 3H, J = 9.6 Hz,
HC=N), 8.02 (d, 3H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 7.67 (d, 3H, J = 9.6 Hz, Ar-CH), 7.58 (d,
3H, J=8.4 Hz, Ar-CH), 7.36 (t, 3H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 7.18 (t, 3H, J = 7.5 Hz, Ar-
CH), 6.68 (d, 3H, J = 9.3 Hz, Ar-CH), 3.75 (s, 6H, C=NCH,) ve 2.97 (t, 6H, J = 6.3
Hz, N-CH,). *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me,sSi): & (ppm) = 177.80 (HC=N),
159.05, 137.05, 134.33, 128.77, 127.73, 125.72, 125.02, 121.96, 118.38 ve 105.63
(Ar-CH), 54.66 ve 49.37 (CH,). UV-Vis (Amad(nm), * = omuz pik): 242, 264*, 308,
405 ve 424 (CHCIy); 246, 269, 325, 371 ve 426* (DMF).
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3.2.5. Diflor bor komplekslerinin [L1-4(BF2)3] hazirlanmasi

Iki agizli ve argon gazi gegecek sistemle uyumlu olan 100 mL lik reaksiyon
balonlarina 20 mL benzen, 20 mL toluen ¢oziiciileri konuldu. Reaksiyon belli bir
stire karistirildiktan sonra ortama [L1(BF;)3] bor kompleksi i¢in 0.5 g, 0.66 mmol
(L1Hs3) ligandi, [L2(BF)3] bor kompleksi i¢in 0.5 g, 0.91 mmol (L,Hs3) ligandi,
[L3(BF2)s] bor kompleksi igin 0.5 g, 0.54 mmol (L3H3) ligandi ve [L4(BF)s] bor
kompleksi i¢in 0.5 g, 0.82 mmol (L;H3) ligandi reaksiyon balonlar1 igindeki
cozeltilere ayr1 ayr1 eklendi. Bu eklemeden sonra karigimlar 30 dakika karistirildi.
Daha sonra [Li(BF;)3] bor kompleksi igin 1.50 ml, 9.0 mmol, [L(BF,)s] bor
kompleksi i¢in 1.00 mL, 9.0 mmol, [L3(BF)s3] bor kompleksi igin 1.76 mL, 9 mmol
ve [L4(BF2)3] bor kompleksi i¢in 0.94 mL, 9.0 mmol bortrifloriir dietileterat
(BF3.Et;0) yavas yavas eklendi. Karisimlar bu sartlar altinda 45 dakika karistirild.
Daha sonra bu karigimlara oda sicakliginda her bir deney i¢in 1.0 mL trietil amin
(EtsN) eklendi. EtsN eklenmesi ile renk saridan yesil ve koyu kahveye dondigii
gbzlendi. Bu dort karisim geri sogutucu altinda 6 saat boyunca kaynatildi. Daha
sonra sicaklik kapatilip oda kosullarinda 12 saat karistirildi. Yesilimsi ve Siyah
bilesikler kademeli olarak elde edildi. Oda sicakligina getirilen karigimlar siiziildii ve
elde edilen bor kompleksleri birka¢ kez n-hekzan ve dietil eterde yikandi, ardindan
triinler acgik havada kurutuldu. Daha saf iirlinler elde etmek ig¢in iiriinler

CHCI3/MeOH igerisinde yeniden kristallendirildi.
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R = 3,5 di-tert-butil (L{H3), 5-metoksi (L,H3), 3,5-dibromo (L3H3), Naftil (L4H3)
. J

Sekil 3. 5. Sentezlenen diflor bor komplekslerinin [L1.4(BF,)3] olas1 yapilar

[L1(BF)3] icin spektroskopik sonuglar: Renk: agik kirmizi, verim (%): 66,
e.n.: 95 °C, Elementel Analiz (Cs;H75B3FsN4O3) (M.A: 938.6 g/mol) Teorik (%): C,
65.26; H, 8.05; N, 5.97. Deneysel: C, 65.21; H, 8.03; N, 5.88. LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 938.7 (24) [M]". FT-IR (ATR, vmna-Cm™): 3043 v(Ar-CH), 2987-2863
V(ALif-CH), 1613 v(C=N), 1572-1468 v(C=C), 1296 v(B-0), 1169 v(C-0), 1054
v(B-N) ve 521 v(B-F). *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 8.83 (s,
3H, HC=N), 7.65-7.46 (m, 6H, Ar-CH), 3.14-3.05 (m, 12H, C=NCH, ve N-CH,),
1.39-1.15 (m, 54H, C-(CHs)s. *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, MesSi): & (ppm) =
157.80 (HC=N), 141.39, 136.42, 131.16, 128.52 ve 120.08 (Ar-CH), 50.35 ve 45.72
(CH,), 31.00 ve 29.05 (-C-(CHas)s) ve 8.54 (C-(CHs)s. *°F NMR (DMSO-ds, 564.6
MHz, § ppm): -148.32 (q, 2F, Jrg = 28.2 Hz, BE,). 'B NMR (DMSO-ds, 192.5
MHz, § ppm): -0.92 (t, Ja.r = 31.1 Hz, BF2). UV-Vis (Amad(nM): 254, 274, 297 ve
353 (CHCI,); 257, 270 ve 347 (DMF).

[L2(BF,)s] icin spektroskopik sonuglar: Renk: kirmizi, verim (%): 65, e.n.:
125 °C, Elementel Analiz (C3Hs3B3sFeN4Og) (M.A: 692.3 g/mol) Terik (%): C,

29



3. MATERYAL ve YONTEM ismail OZASLAN

52.07; H, 4.81; N, 8.10. Deneysel: C, 52.03; H, 4.72; N, 8.06. LC-MS (Scan ES™):
m/z (%) 692.2 (20) [M]*. FT-IR (ATR, vma-cm™): 3051 v(Ar-CH), 2988-2841
v(Alif-CH), 1647 v(C=N), 1570-1469 v(C=C), 1297 v(B-0), 1163 v(C-O), 1056
v(B-N) ve 519 v(B-F). *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, MesSi): & (ppm) = 8.55 (s,
3H, HC=N), 7.31-6.77 (m, 9H, Ar-CH), 3.76-3.62 (m, 9H, O-CHs), 3.08 (g, 12H, J =
6.9 Hz, C=NCH, ve N-CH,). **C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, MesSi): & (ppm) =
155.82 (HC=N), 150.41, 146.33, 119.23, 117.21, 117.00 ve 112.72 (Ar-CH), 55.51
ile 45.70 (CH,) ve 46.04 (O-CHs). °F NMR (DMSO-ds, 564.6 MHz, & ppm): -
149.12 (q, 2F, Jr.s = 28.3 Hz, BF,). !B NMR (DMSO-dg, 192.5 MHz, § ppm): -0.98
(t, Jg-r = 31.3 Hz, BF;). UV-Vis (Amax/(nm), * = omuz pik): 254, 379 ve 589*
(CHCls); 259, 271, 331 ve 434 (DMF).

[L3(BF,)s] icin spektroskopik sonuglar: Renk: koyu kirmizi, verim (%): 68,
e.n.: 106 °C, Elementel Analiz (C,7H,1BreBsFsN4O3) (M.A: 1075.3 g/mol) Teorik
(%): C, 30.16; H, 1.97; N, 5.21. Deeneysel: C, 30.12; H, 1.92; N, 5.16. LC-MS (Scan
ES"): m/z (%) 1076.2 (21) [M+H]*. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3054 v(Ar-CH), 2987-
2847 v(Alif-CH), 1616 v(C=N), 1576-1462 v(C=C), 1290 v(B-0), 1167 v(C-0O),
1057 v(B-N) ve 524 v(B-F). *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 8.84
(s, 3H, HC=N), 7.86-6.76 (m, 6H, Ar-CH), 3.64 (s, 6H, C=NCH,) ve 3.12 (t, 6H, J =
5.6 Hz, N-CH,). *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, MesSi): & (ppm) = 164.11
(HC=N), 138.38, 133.54, 117.26, 116.03 ve 104.23 (Ar-CH), 53.52 ile 50.92 (CH,).
F NMR (DMSO-ds, 564.6 MHz, & ppm): -148.23 (q, 2F, Jr.s = 28.2 Hz, BF,). 'B
NMR (DMSO-ds, 192.5 MHz, & ppm): -0.93 (t, Jg.r = 31.4 Hz, BF,). UV-Vis
(Amax/(nm), * = omuz pik): 253, 272*, 289 ve 355 (CHCI3); 271, 287*, 344 ve 425
(DMF).

[L4(BF7)s] icin spektroskopik sonuclar: Renk: agik kirmizi, verim (%): 64,
e.n.: 103 °C, Elementel Analiz (CsgH33B3FsN4O3) (M.A: 752.3 g/mol) Teorik (%): C,
62.28; H, 4.42; N, 7.45. Deeneysel: C, 62.24; H, 4.37; N, 7.40. LC-MS (Scan ES™):
miz (%) 752.4 (25) [M]". FT-IR (ATR, vmna-Cm™): 3053 v(Ar-CH), 2987-2841
V(Alif-=CH), 1636 v(C=N), 1561-1467 v(C=C), 1294 v(B-0), 1164 v(C-0), 1054
v(B-N) ve 521 v(B-F). 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 8.92 (s,
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3H, HC=N), 8.14-6.55 (m, 18H, Ar-CH), 3.09 (q, 6H, J = 7.1 Hz, C=NCH,) ve 1.17
(t, 6H, J = 7.2 Hz, N-CH,). *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) =
165.43 (HC=N), 158.23, 138.02, 134.13, 128.21, 127.63, 125.70, 125.24, 121.86,
118.20 ve 106.13 (Ar-CH), 53.68 ve 45.71 (CH,). "*F NMR (DMSO-ds, 564.6 MHz,
8 ppm): -148.11 (q, 2F, Je.s = 28.3 Hz, BF,). 'B NMR (DMSO-dg, 192.5 MHz, &
ppm): -0.96 (t, Js-r = 31.0 Hz, BF;). UV-Vis (Amax/(nM), * = omuz pik): 253, 281,
335* ve 388 (CHCI3); 251, 270, 318, 390 ve 426* (DMF).

3.2.6. Difenil bor komplekslerinin [L1.4(BPhy)s]hazirlanmasi

Iki agizli ve argon gazi gececek sekilde sistemi kurulmus olan 100 mL lik
reaksiyon balonlarma 30 mL kuru toluen konuldu. Daha sonra bu balonlara
[L1(BPhy)s] fenilli bor kompleksi i¢in 0.30 g, 0.40 mmol (L1Hs3) ligandi, [L2(BPhy)s]
fenilli bor kompleksi i¢in 0.30 g, 0.55 mmol (L;Hs3) ligandi, [L3(BPhy)s] kompleksi
icin 0.30 g, 0.32 mmol (L3H3) ligandi ve [L4(BPhy)s] kompleksi igin 0.30 g, 0.49
mmol (L4H3) ligand: ¢ozeltilere ayri ayri eklendi. Bu eklemeden sonra karisimlar 30
dakika karistirildi. Daha sonra [Li(BPhy)s] kompleksi i¢in 0.17 g, 1.80 mmol,
[L2(BPhy)s] kompleksi igin 0.24 g, 1.80 mmol, [L3(BPhy)s] kompleksi i¢in 0.15 g,
1.80 mmol ve [L4(BPhy)s] kompleksi i¢in 0.22 g, 1.80 mmol trifenil bor (BPhs)
yavas yavas eklendi ve karisimlar oda kosullarinda 8 saat, geri sogutucu altinda 5
saat kaynatildi. Daha sonra oda kosullarina getirilen bu karisimlardan farkli renkte
olan fenilli bor bilesikleri kademeli olarak elde edildi. Elde edilen bu fenilli bor
kompleksleri birkag defa n-hekzan ve dietil eterde yikandi, ardindan iiriinler agik
havada kurutuldu. Safsizligi gidermek i¢in iirtinler CHCI3/CH3OH igerisinde yeniden

kristallendirildi.
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Sekil 3. 6. Sentezlenen difenil bor komplekslerinin [L1.4(BPhy)s] olast yapilart

[L1(BPhy)s] icin spektroskopik sonuglar: Renk: agik yesil, verim (%): 63,
e.n.: 241 °C, Elementel Analiz (Cg7H10sB3N4O3) (M.A.: 1287.2 g/mol) (%): Teorik
C, 81.18; H, 8.22; N, 4.35. Deneysel: C, 81.14; H, 8.19; N, 4.29. LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 1288.2 (20) [M+H]". FT-IR (ATR, vma-cm™): 3070 ve 3045 v(Ar-CH),
2962-2862 v(Alif-CH), 1636 v(C=N), 1564-1466 v(C=C), 1183 v(B-0O), 1143 v(C-
0), 1026 v(B-N) ve 883 v(B-Ph). *H-NMR (300 MHz, DMSO-dgs, Me,Si): & (ppm) =
8.04 (s, 3H, HC=N), 7.80-6.55 (m, 36H, Ar-CH), 3.37 (s, 6H, C=NCHy), 2.52 (t, 6H,
J = 7.2 Hz, N-CH,), 1.32 (s, 27H, C-(CHa)s, ve 1.25 (s, 27H, C-(CHs)s. *C-NMR
(75.0 MHz, DMSO-dgs, Me4Si): & (ppm) = 165.32 (HC=N), 134.02, 132.98, 129.96,
129.32, 129.20, 128.28, 127.30, 126.70, 126.36, 125.99, 123.51 ve 115.17 (Ar-CH),
50.61 ve 45.56 (CH,), 34.48 ve 33.75 (-C-(CHa3)3), 31.03 ve 29.32 (C-(CHs)s. 'B
NMR (DMSO-ds, 192.5 MHz, 6 ppm): 1.09 (BPhy). UV-Vis (Amax/(nm): 305 ve 408
(CHCls3); 290 ve 393 (DMF).

[L2(BPhy)s] icin spektroskopik sonuglar: Renk: agik yesil, verim (%): 66,
e.n.: 154 °C, Elementel Analiz (CesHs3B3N4Og) (M.A.: 1040.7 g/mol) Teorik (%): C,
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76.17; H, 6.10; N, 5.38. Deneysel: C, 76.13; H, 6.06; N, 5.33. LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 1040.8 (23) [M]*. FT-IR (ATR, vmnac-cm™): 3065 ve 3041 v(Ar-CH), 2987-
2833 v(Alif-CH), 1635 v(C=N), 1558-1462 v(C=C), 1183 v(B-0), 1142 v(C-0O),
1026 v(B-N) ve 883 v(B-Ph). *H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, Me4Si): & (ppm) =
8.28 (s, 3H, HC=N), 8.05 (s, 3H, Ar-CH), 7.81 (d, 3H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 7.80-7.08
(m, 24H, Ar-CH), 6.92 (d, 3H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 6.88 (s, 3H, Ar-CH), 6.85 (s, 3H,
Ar-CH), 3.70 (m, 9H, O-CHjs), 3.08 (s, 6H, C=NCH,) ve 1.60 (s, 6H, N-CH,). **C-
NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me4Si): 6 (ppm) = 164.38 (HC=N), 155.37, 151.24,
148.08, 141.25, 140.16, 134.03, 132.68, 130.28, 129.97, 128.90, 128.18, 128.00,
127.31, 126.66, 126.37, 126.02, 125.90, 125.63, 119.86, 117.05 ve 113.37 (Ar-CH),
55.50 ve 51.20 (CH,) ve 52.05 (O-CHs). 'B NMR (DMSO-dg, 192.5 MHz, & ppm):
1.12 (BPhy). UV-Vis (Amax/(nm), * = omuz pik): 263, 297 ve 428 (CHCI3); 250, 270,
287* ve 417 (DMF).

[L3(BPhy)s] icin spektroskopik sonuglar: Renk: agik yesil, verim (%): 62,
e.n..: 138 °C, Elementel Analiz (CesH4gB3BrsN4Os) (M.A.: 1420.9 g/mol) Teorik
(%): C, 53.25; H, 3.41; N, 3.94. Deneysel: C, 53.21; H, 3.38; N, 3.89. LC-MS (Scan
ES"): m/z (%) 1421.0 (23) [M]*. FT-IR (ATR, vmac-cm™): 3064 ve 3043 v(Ar-CH),
2990-2852 v(Alif-CH), 1630 v(C=N), 1561-1446 v(C=C), 1186 v(B-0), 1144 v(C-
0), 1026 v(B-N) ve 883 v(B-Ph). 'H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) =
8.42 (s, 3H, HC=N), 8.04-7.12 (m, 36H, Ar-CH), 1.74 (s, 6H, C=NCH,) ve 1.24 (s,
6H, N-CH.). *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me4Si): & (ppm) = 163.50 (HC=N),
156.39, 141.06, 134.02, 132.41, 129.96, 129,32, 128.90, 128.28, 127.99, 127.31,
126.99, 126.65, 126.41, 118.75, 115.17, 113.80 ve 109.14 (Ar-CH), 53.33 ve 50.86
(CH,). B NMR (DMSO-ds, 192.5 MHz, & ppm): 1.13 (BPh,). UV-Vis (Amax/(nm), *
= omuz pik): 282, 301 ve 412 (CHCI5); 268, 288* ve 395 (DMF).

[L4(BPhy)s] i¢in spektroskopik sonuclar: Renk: acik yesil, verim (%):64,
e.n.: 120 °C, Elementel Analiz (C75HgoB3N4O3) (M. A.: 1097.7 g/mol) Teorik (%): C,
82.06; H, 5.51; N, 5.10. Deneysel: C, 82.01; H, 5.46; N, 5.06. LC-MS (Scan ES"):
m/z (%) 1098.7 (18) [M+H]*. FT-IR (ATR, vma-cm™): 3065 ve 3037 v(Ar-CH),
2990-2862 v(Alif-CH), 1627 v(C=N), 1551-1462 v(C=C), 1185 v(B-0), 1142 v(C-
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0), 1026 v(B-N) ve 883 v(B-Ph). *H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, Me;Si): & (ppm) =
9.06 (s, 3H, HC=N), 8.16 (d, 3H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 8.06 (t, 3H, J = 4.5 Hz, Ar-
CH), 7.86 (d, 3H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 7.79 (d, 3H, J = 7.8 Hz, Ar-CH), 7.62 (d, 3H,
J = 8.6 Hz, Ar-CH), 7.47-6.97 (m, 33H, Ar-CH), 3.22 (s, 6H, C=NCH,) ve 1.64 (s,
6H, N-CH.). *C-NMR (75.0 MHz, DMSO-ds, Me,Si): & (ppm) = 162.43 (HC=N),
160.28, 157.27, 147.88, 140.15, 138.62, 134.03, 132.62, 131.65, 129.97, 129.45,
129.33, 129.13, 128.90, 128.61, 128.18, 128.00, 127.39, 127.31, 127.26, 127.02,
126.85, 126.71, 123.91, 120.77, 119.93, 118.76, 115.18 ve 109.67 (Ar-CH), 52.47 ve
51.30 (CH,). B NMR (DMSO-ds, 192.5 MHz, & ppm): 1.16 (BPh,). UV-Vis
(Amax/(nm), * = omuz pik): 285*, 306 ve 403 (CHCl3); 267, 329 ve 408 (DMF).

3.2.7. Ligand ve komplekslerin anti-kanser ozelliklerinin incelenmesi

a) Hiicre Kiiltiiri

HeLa (Insan Servikal Karsinomasi), DLD-1 (Insan Kolon adenokarsinomast),
ECC-1 (Insan Servikal Karsinomasi), PC-3 (insan Prostat Karsinomasi), PNT-1A
(Insan normal prostat hiicre), CRL-4010 (normal meme hiicresi) hiicre hatti, 37 ° C'
de% 5 CO;ile 75 ml'lik sise igerisinde, % 5 fetus sigir serumu (FBS-Sigma
Aldrich), 10 1U / ml penisilin / streptomisin (Sigma Aldrich) ve 2 mM L-glutamin
(Sigma Aldrich) ile desteklenmis Dulbecco’nun modifiye Eagle's medium (DMEM)
ve RPMI-1640 (Sigma Aldrich) i¢inde inkiibe edildi. Hiicreler, % 80-90 vizkozluga

ulasildiginda bu ¢alismada yapilan analizler i¢in kullanilmistir.

b) Hiicre canlihg: testi (MTT)

MTT analizi normal ve kanser hiicrelerinin canliligini tespit etmek i¢in yapildi.
Hiicreler (1 x 105 / ml), 96 oyuklu plakalara ekildi ve sabit kosullar altinda (37 ° C
ve % 5 CO,) 24 saat tutuldu. Yeni sentezlenen kimyasal maddeler, yetistirilen
hiicrelerin kuyular1 iizerinde 0-200 pM araliginda, farkli derisimlerde ii¢ kez
muamele edildi. 48 saat inkiibasyondan sonra ortam tekrar tasinmis ve daha sonra

MTT testi gergeklestirilmistir. 4 saat kulugkadan sonra tist faz uzaklastirilmis ve elde
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edilen formazan kristalleri 100 ul DMSO (Sigma) i¢inde ¢oziilmiistiir. Karigim, bir
mikrotiter plaka c¢alkalayici iizerinde 20 dakika karistirildi ve mikroplak okuyucu
(Multiskan GO, Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA) kullanilarak optik

yogunluk (570 nm'de) 6l¢tildii ve canlilik oran1 hesaplanmustir.

Hiicre canliligi, kontrol grubu olarak kullanilan ve tedavi edilmemis
hiicrelerin yiizdesi olarak ifade edildi ve % 100 olarak belirtildi. Sitotoksisite, maruz
birakilmamis kontrol + standart sapmaya gore ortalama yilizde artis olarak ifade
edildi. Kontrol degerleri% 0 sitotoksite ayarlandi. Sitotoksisite verileri (uygun
oldugu yerde), kivrimli bir egriye yerlestirildi ve tedavi edilmemis kontrollere
kiyasla % 50 inhibisyona neden olan maddenin konsantrasyonu olan ICsgyi
hesaplamak i¢in dort parametreli bir hesaplama modeli kullanildi. Ortalama 1Cso,
deneysel kosullar altinda hiicre biliylimesini % 50 oraninda azaltan ve tekrarlanabilir
ve istatistiksel olarak anlamli olan en az ii¢ bagimsiz 6l¢iimden alinan ortalama
konsantrasyonudur. 1Csq degerleri, £% 95 giiven araliklarinda (% 95 CI) bildirildi.
Bu analiz, Graph Pad Prism (San Diego, CA, ABD) ile gerceklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentez ve karakterizasyon

Bu tez ¢alismasinda yari-salen tipi ligandlarin (L;Hs-L4H3) sentezi igin; 3,5-di-
tert-butil salisilaldehit, 5-metoksi salisilaldehit, 3,5-dibromo salisilaldehit ve 2-
hidroksi-1-naftaldehit ile primer amin olarak tris(2-aminoetil)amininin etil alkol
igindeki reaksiyon ile elde edildi. Bu sentezlerde katalizor olarak 1-2 damla formik
asit kullanild1 (Sekil 3.1.-3.4.). Daha sonra sentezlenen yari-salen tipi ligandlarin
(L1Hs-L4H3) ile BF3.Et;0 nin azot atmosferi altinda ve EtsN’nin varliginda benzen
ve toluen ¢oziiciileri karisiminda diflor bor komplekslerinin sentezleri %68-64 verim
ile gergeklestirildi (Sekil 3.5.). Bu ¢alismada en son olarak, sentezlenen yari-salen
tipi liganlarin (LiHs-L4H3) ile trifenil boran (BPhs) azot atmosferinde ve toluen ile
THF ¢oziiclileri karisiminda sentezlendi (Sekil 3.6.). Sentezlenen (LiHs-LsH3)
ligandlar ile bu ligandlarin diflor ve difenil bor komplekslerin karakterizasyonu igin
NMR (*H, 2c, F ve MB) spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi, LC-MS spektroskopisi, Floresans spektroskopisi, Erime noktasi
tayini ve Elementel analiz teknikleri kullanildi. Tiim bilesiklerin C, H, N yiizdelerine
bakildig1 zaman teorik degerler ile deneysel degerlerin yakin oldugu ve Onerilen
yapilarin uyumlu oldugu belirlendi. Tiim bilesiklerin tek kristal yapilarini elde etmek
i¢in bir¢ok ¢oziicii sistemi ve farkli teknikler denemesine ragmen uygun yapidaki tek

kristaller elde edilemedi.

4.2. Spektroskopik ozellikler

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen yari-salen tipi (L;Hs-L4H3) ligandlar ile bu
ligandlarin diflor [L1-4)(BF2)3] ve difenil [Lq-4BPhy)s] bor komplekslerinin NMR
(*H, 2C, *F ve "B) spektrumlari DMSO-ds ¢oziiciisii icerisinde alind1 (Ek Sekil
1.1.-1.19.). Kolayca ayirt edilebilen ve 13-15 ppm araliginda ortaya ¢ikan yari-salen
tipi (L1Hs-L4H3) ligandlarinin serbest OH protonlarina ait *H NMR sinyalleri, diflor
[L1-2(BF2)3] ve difenil [L14yBPhy)s] bor komplekslerinin NMR spektrumlarinda

kaybolmasi bu komplekslerin olustugunu gosteren ilk 6nemli bulgudur (Xiang ve
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ark., 2013; Venkatasubbaiah ve ark., 2014). Ayrica karakteristik serbest OH
protonlarinin kaybolmasi, sentezlenen diflor [L-4(BF2)3] ve difenil [L1.4BPhy)s]
komplekslerinde bor iyonuna baglanma oksijen atomu iizerinden oldugunu gosterir.
Diflor [Lq-4(BF2)3] kompleksleri i¢in 8.92-8.53 ppm ve difenil [Li-s(BPhy)s]
kompleksleri i¢in 9.06-8.04 ppm araliginda gozlenen azometin protonlarina pikler
yari-salen tipi (LiHs-LsH3) ligandlarin igin 9.08-8.26 ppm araliginda gézlenmis
olup, ligandlar ile kiyaslandig1 zaman farkli kimyasal alana kaydiklar1 gozlenmistir.
Bu sonuglara gore diflor ve difenil komplekslerin olustugunu ve kaymanin farklh
alanda gozlenmesi BF;, ve BPh;, gruplarinin elektron eksikligi veya elektron fazlaligi
ile aciklanabilir. Bununla birlikte diflor [L.s(BF2)s] ve difenil [L.4BPhy)s]
komplekslerinin olustugunu gosteren diger bir veri de B3C NMR sonuglaridir. *C
NMR spektrumlar1 incelendigi zaman, sentezlenen yari-salen tipi (L;Hs-L4H3)
ligandlar ile bu ligandlarin diflor [L1.4(BF2)s] ve difenil [L.4BPhy)s] bor
kompleksleri i¢in imin (HC=N) karbonlar1 6 = 177.80-155.82 ppm, aromatik (Ar-
CH) karbonlar1 ise 6 = 160.28-103.57 ppm araliginda ve beklenilen kimyasal kayma
araliginda ortaya ¢iktigi gozlenmistir. Ayrica difenil  [La-4BPh2)s] bor
komplekslerinin *C NMR spektrumlarinin aromatik bolgesinde beklenildiginden
fazla karbon pikinin gozlenmesi ti¢ tane BPh, grubunun ii¢ kollu ligandlara
baglandigini  gdstermektedir. B NMR  spektrumlari incelendigi zaman bor
merkezine ait tek bir sinyal gozlendigi ve bu kimyasal kayma degerleri diflor [L -
2)(BF2)3] bor kompleksleri i¢in & = (-0.92) — (-0.98) ppm, difenil [L1-4(BPh.)s] bor
kompleksleri i¢in & = 1.09 -1.16 ppm araliginda gozlenmistir. Bu sonuca gore her bir
kompleksin ii¢ bor merkezinin esdeger oldugunu ve dort disli bor komplekslerin
ligandlarin N, O-atomlar1 iizerinde baglandigin1 gdstermektedir. Bununla birlikte
diflor [Lu4(BF2)s] ve difenil [La.4BPhy)s] bor komplekslerinin B NMR
rezonanslar1 farkli kimaysal kayma vermesi aromatik halka tizerinde farkli elektron
cekici/elektron verici gruplarin varhigi ile agiklanabilir. Diflor [L1.4(BF2)s]] bor
komplekslerinin sentezlendigini gdsteren bir diger kanit ise, bu komplekslere ait F
NMR kimyasal kayma degerleri 6 = (-148.11) -149.12 ppm araliginda beklendigi
gibi rezonanslarmin gozlenmesidir (Venkatasubbaiah ve ark., 2014; Shatpeko ve
ark., 1969).
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Bu c¢alismada sentezlenen yari-salen tipi (LiHs-LsH3) ligandlar ile bu
ligandlarin diflor [L1.4(BF.)s] ve difenil [L1.4BPh;)s] bor komplekslerinin FT-IR
spektrumu (Ek Sekil 2.1.-2.8.). ATR yontemiyle 400-4000 cm™ arasinda taranmistir.
Yari-salen tipi (LiHs-L4Hs3) ligandlari ile diflor [L-4(BF2)s] ve difenil [L-
4(BPhy)3] bor kompleksleri arsindaki en belirgin fark; ligandlar i¢in 3564-2364 cmt
arasinda ¢ikan molekiil i¢i H-bagi v(OH"N=CH) ve 1633-1620 cm™ arasinda ¢ikan
imin v(C=N) frekanslarmin kompleklesme olduktan sonra beklenildigi gibi molekiil
i¢i H-baginin tamamen kaybolmasi ve imin v(C=N) gerilme frekanslarinin ise 1647-
1613 cm™ araligina kaymasidir (Smith ve ark., 2014; Kilic ve ark., 2015). Bu
sonuclara gore fenolik proton ayrilmasi sonucu oksijen atomu iizerinden
komplekslesme oldugunu ve bunun sonucunda bor komplekslerinin sentezlendigini
soyleyebiliriz. Bununla birlikte ligandlar (LiHs-L4H3) ve diflor [Li-s(BF2)s] ve
difenil [L(:.4BPh2)s] bor komplekslerinin FT-IR spektrumlari kiyaslandigi zaman
ligandlarin aromatik halka tizerinde bulunan orto v(OH) protonlarinin kaybolmasi ve
diflor [L-4(BF2)s] bor komplekslerin FT-IR spektrumlarinda B-O bag i¢in 1297-
1290 cm™ araliginda, B-N bag i¢in 1057-1054 cm™ araliginda ve B-F bag i¢in 524-
519 cm™ araliginda yeni piklerin gériilmesi bu komplekslerin olustuguna isaret eder.
Bunun birlikte difenil [L-4BPhy)s] bor komplekslerinin FT-IR spektrumlarinda B-
O bag icin 1186-1186 cm™ arasinda, B-N bagi icin yaklasik olarak 1026 cm™
civarinda ve B-Ph baglari i¢in ise yaklasik olarak 883 cm™ de yeni piklerin gériilmesi
de difenil bor komplekslerinin olusumuna isaret eder (Kilic ve ark., 2014). Bununla
birlikte diger gruplara ait egilme ve gerilme titresimleri de Onerilen molekiil

yapilariin sentezlendigini gostermektedir.

Bu c¢alismada elde edilen yari-salen tipi (L;Hs-L4H3) ligandlar ile bu
ligandlarin diflor [L(1.4(BF2)3] ve difenil [L1.4(BPhy)s] bor komplekslerinin UV-Vis
calismalar1 oda kosullarinda ve CHCI3 ile DMF c¢oziiciileri igerisnde alindi. Tim
bilesiklerin absorpsiyon spektrumlar: 200-1100 nm dalga boyu araliginda alinmistir
(Ek Sekil 3.1.-3.5.). Yar1-salen tipi (L1H3-L4H3) ligandlardan sentezlenen diflor [L -
2(BF2)3] ve difenil [Lu-4BPhy)s] bor komplekslerin absorsiyon bandlarmnin
ligandlara gore kirmiziya veya maviye kaymast bu komplekslerin olustugunu

gosterir. Salen ligandlariin (LiHs-L4H3) sirasiyla CHCl3 ¢oziiciisiinde 241-446 nm
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araliginda ve DMF c¢oziiciisiinde 233-431 nm araliinda benzer 6zellikler ve belirgin
absorpsiyon bantlar1 sergiledigi gozlendi. Merkezi amin grubu ve salen ligandlarin
farkli aromatik halkalarini iceren diflor [L.4(BF2)s] ve difenil [L-4BPh2)s] bor
kompleksler CHCI3 ¢oziiciisiinde 253-589 nm ve DMF ¢oziiciisiinde ise 250-447 nm
arasinda genellikle azometin (C=N) grup ile aromatik halkadan kaynaklanan & — & *
veya n — m * ve molekiiller i¢i ylik transfer gecisleri (ICT) gozlenmistir (Xiang ve
ark., 2013; Zhan ve ark., 2016; Bella ve ark., 1997). Bu sonuglara gore bor farkli
komplekslerinin salen ligandlarin absorpsiyon bandlarina goére maviye veya
kirmiziya kaymasi aromatik halka {izerinde bulunan farkli elekton akseptor/elektron

donor gruplar ve BF; ile BPh; gruplarin varligi ile agiklanabilir.

Sentezlenen diflor [L.4(BF)s] ve difenil [La-4BPh2)s] bor komplekslerinin
floresans spektroskopisi ¢alismalari CHCI; ¢6ziiclisiinde alindi ve elde edilen
sonuglar Cizelge 4.1. ve Ek Sekil 4.1.- 4.2. 6zetlenmistir. Floresans spektrumlart ile
ilgili olarak, diflor [L-4(BF2)s] bor kompleksleri 382-350 nm arasinda degisen
dalga boylarinda uyarildig1 zaman emisyon dalga boylarinin 515-438 nm araliginda
emisyon bandlarin1 verdigi gozlendi. Buna karsin difenil [L.4BPhy)s] bor
kompleksleri 424-405 nm arasinda degisen dalga boylarinda uyarildigi zaman
emisyon dalga boylarimin 528-492 nm araliginda emisyon bandlarini verdigi
gozlendi. Emisyon spektrum sonuglarinin gozlemlenmesine ilaveten, tiim bor
kompleksleri kirmizi kaymis ve karmasikti; ¢linkii aromatik halkalar tlizerindeki
elektron geri gekici/elektron verici veya siibstitiisyonlu olmayan gruplar diflor ve
difenil bor kompleksleri i¢in etkili faktdrlerden sadece biridir. Ug naftil grubu igeren
salen (L4H3) ligandindan sentezlenmis olan [L4(BF2)s] ve [L4(BPhy)s] bor
komplekslerinin CHCI3 i¢indeki emisyon spektrumlarina bakildigi zaman diger bor
komplekslerine gore daha az kayma gosterdigini ve daha kiiciik Stokes kayma
degerine sahip oldugu goriildii (Cizelge 4.1.). Bu durum biiyiik olasiklikla aromatik
halka {iizerindeki elektron c¢ekici/elektron verici gruplar yerine naftil gruplarinin
gegmesi sounucu farkli elektronik olarak uyarilmis durum gecisi veya yiik
transferinin dogas1 ve lineer m-konjugasyonunun uzantisi nedeniyle artan emisyon
yogunlugu oldugu sdylenebilir. Diger bor komplekslerinde ise genellikle daha biiyiik
oranda kirmiziya kayma (457-528 nm) ve daha biiyiik Stokes kaymalari (135-104
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nm) gozlendi. Bu bor kompleksleri arasinda elektron verici metoksi grup iceren salen
(L2Hs) ligandindan sentezlenen [L2(BF;)3] ve [L2(BPhy)s] bor kompleksleri en fazla

oranda kirmiziya kayma ve en biiyiik Stokes kaymasina sahip oldugu gézlendi (Son

ve ark., 2016).

Cizelge 4. 1. Bor komplekslerinin CHCI; igerisinde alinan emisyon spektrumlart ve kuantum verimleri

. Stokes
Bilesik AUV/V'S Aex (NM) Aem (NM) kaymasi (OR
max (NM)
(nm)
[Li(BF2)3] 350 350 485 135 0.17
[Lo(BF2)3] 386 380 515 135 0.23
[L3(BF2)3] 353 353 457 104 0.22
[L4(BF2)3] 372 382 438 56 0.26
[L1(BPhy)s] 402 405 510 105 0.38
[Lo(BPhy)s] 424 424 528 104 0.19
[L3(BPhy)s] 406 406 510 104 0.10
[L4(BPh,)s] 412 412 492 80 0.19

Bu tezde ¢alismasinda elde edilen yari-salen tipi (LiHs-L4H3) ligandlar ile bu
ligandlarin diflor [L(1.4(BF2)3] ve difenil [L(1-4(BPhy)3] bor komplekslerinin yapisin
aciklamak icin bagvurulan yontemlerden biri de LC-MS/MS teknigidir (Ek Sekil
5.1.-5.2.). Elde edilen kiitle spektrumlari incelendigi zaman Onerilen yapilarin
molekiillerin molekiiller iyon pikleri ile deneysel olarak elde edilen molekiil iyon
piklerinin tam bir uyum i¢inde oldugu goriildii. Bu sonuglarda bize sentezlenen

yapilarin olustugunu gostermektedir.
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4.3. Anti-kanser ¢calismalari

Bu calismada elde edilen yari-salen tipi (LiHs-L4H3) ligandlar ile bu
ligandlarin diflor [L¢-4)(BF2)3] ve difenil [Lq-4BPhy)s] bor komplekslerinin pozitif
kontrol olarak kullanilan kemoterapik madde 5-Fu (5-florourasil) ve DLD-1, PC-3,
HELA, ECC-1, CRL-4010 ve PNT-1A hiicreleri tizerindeki sitotoksik etkileri MTT
metodu ile incelendikten sonra ICsq degerleri belirlenip tiim sonuglar Cizelge 4. 2.’

de de gosterilmistir.

Elde edilen bu ligand ve bor kompleksleri kanser hiicrelerinin canliligini
onemli olglide azalttigi gozlendi. Sentezlenen maddelerin kanser hiicreleri tlizerinde
farkli dozlarda sitotoksik etki gosterdigi ve bu bilesikler icerisinde en yiiksek
sitotoksik etkiyi L,Hs, L3H3 ve LsHj3 ligandlarinin gosterdgi (1Cs0:5,68- 92,91 uM)
tespit edildi. Bu bilesikler icerisindede en giiclii sitotoksik etkiyi (L3H3) ligandinin
PC-3 hiicreleri lizerinde gosterdigi tespit edilmistir. (Cizelge 4. 2.).

L3H; ligandinin PC-3 ve PNT-1A hiicreleri tizerindeki sitotoksik etkilerinin
1C50:5,68-20,33 uM arasinda olup normal prostad hiicresi iizerindeki (PNT-1A)
sitotoksik etkisinin kanser hiicresine gore (PC-3) ¢ok diisiik oldugu da saptanmustir.
Bu yiizden sentezlenen 12 maddeden en giiclii sitotoksik etkiyi gosteren LzH3 ligand1

oldugu belirlendi.
LsHj3 ligandinin insan prostat kanseri olan PC-3 hiicrelerinin hiicre bitylimesi

tizerindeki etkisi Sekil 4. 1.’de verilmistir. PC-3 hiicreleri, sirasiyla 48 saat boyunca

farkli konsantrasyonlarda (0-200 um) ile isleme tabi tutulmustur.
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Sekil 4. 1. (L3H3) bilesigi insan prostat kanseri olan PC-3 hiicrelerinin hiicre biiyiimesi
iizerindeki etkisi

Cizelge 4. 2. Bilesiklerin normal ve kanser hiicreler tizerindeki sitotoksik etkileri

ICso (UM)™®
Compound Cancer Cell | Normal Cell
DLD-1 PC3 Hela ECC1 | CRL-4010 | PNT-1A
(L:Ha) 80,53 1346 | 100,03 >500 185,00 1232
(LoHa) 33,06 15721 | 2510 92,91 35,69 43,22
(LsHs) 16,69 5,68 13,25 20,67 14,04 20,33
(LaHs) 15267 | 12,755 10,38 13,31 14,89 34,44
[L1(BF2)d] 76,70 27,57 52,98 14958 | 109,72 78,65
[L2BF2)] | 15220 | 5300 | 13004 | 20088 | 15997 | 2786
[LsBF2)l | 41344 | 160,20 >500 15548 | 102,30 230,4
[La(BF2)s] 39,29 13,83 >500 8,29 8,14 55,4
[LiBPh2)s] | 375 65 >500 >500 189,47 >500 430,3
[Lo(BPh2)l | 26674 | 30981 | 38644 | 49875 | 290,16 | 3455
[Ls(BPh)q] 253,50 >500 >500 >500 113,11 233,3
[La(BPh2)s] >500 >500 >500 >500 >500 >500
SFu 50.90 45.20 19.20 30.20 23,33 21,44

& Degerler ti¢ bagimsiz deneyin sonuglaridir.
bICSO degerleri 48 saat sonunda Olgulmustar.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Diinyada yiiksek tondre ve kaliteye bor rezervlerin yaklasik %70’ini elinde
bulunduran tilkemiz, tiim bilesiklerde baslangi¢c maddesi olarak kullanilan ve dogada
bulundugu sekli olan B,Oj3 rezervlerine icin 883 milyon tona sahiptir. Ulkemizde en
onemli bor rezervleri genellikle Bigadi¢, Balikesir, Kirka ve Kestelek
bolgelerindedir. Bu kadar biiyiik oranda B,0O3 rezervlerine sahip olmamiza ragmen
son yillara kadar bor bilesiklerine yeterli 6nem verilmemistir. Gerek isletme
teknolojisinin yetersizligi ve gerekse kullanim alanlarinin yeterince bilinmemesinden
dolay1 bor kimyasindan iilkemiz yeterince faydalanamamustir. Daha ¢ok ham madde
olarak yurt disina ihra¢ edilen bor rezervleri yerine bugiin daha ¢ok borun kullanimi

ve uygulama alanlari {izerinde bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

Bor c¢esitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi
degisik ozellikler, endiistride pek ¢ok cesit bor bilesiginin kullanilmasina olanak
saglamaktadir. Bunun sebeplerinden biri, periyodik tablo elementlerindeki yerini ve
dolayisiyla elektronik yapisini igermesidir. Bor iiriinleri pek ¢ok endiistri alaninin
alternatifi olmayan ham maddesidir. Ustiin 6zellikleri sebebiyle diinyada en gok
kullanilan elementlerden olmakla birlikte elementer olarak kullanimi oldukga
siirhdir. Bununla birlikte bor, kimya, malzeme bilimi, enerji arastirmasi, elektronik

ve canli bilimlerinde genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

Salen ligandlarin1 iceren bir¢ok bor bilesigi sentezlenmesi ve bunlarin bir¢ok
alanda uygulanmasina ragmen, giinlimiizde salen-bor kompleksleri 6nemini hala
devam ettirmektedir. Bu baglamda salen-bor kompleksleri ile ilgili birgok yayin etki
degeri yliksek dergilerde yayinlanmakta ve bu konu ile ilgili bir¢ok patent
alinmaktadir. Ug koordineli bor bilesiklerine ragmen, dért koordineli bor-salen
komplekslerinin kararalilig1 ve farkli kimaysal 6zelliklerinden dolay1 daha ¢ok tercih
edildigi  goriilmektedir. Dort koordineli bor-salen komplekslerinin  farkli
heteroatomlar iizeride koordinasyona miisait olmasindan dolay1 da tercih sebebi

oldugu soylenebilir. Bu tez ¢alismasinda {i¢ dalli yeni yari-salen tipi (LiHs-L4H3)
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ligandlar ile bu ligandlarin diflor [L(1.4(BF2)s] ve difenil [L.4BPhy)s] bor
kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bu ligandlar ve bunlarin bor komplekslerinin
yapilar1 detayli olarak NMR (*H, **C, F and B) spektroskopisi, FT-IR
spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, floresans spektroskopisi, LC-MS/MS

spektroskopisi, erime noktast ile birlikte elementel analiz teknikleriyle aydinlatild.

Spektroskopik tekniklerle elde edilen sonuclar incelendigi zaman bu degerlerin
onerilen yapilarla uyumlu oldugu belirlendi. Farkli yapidaki diflor [L1-4(BF)s] ve
difenil [L(14yBPhy)s] bor komplekslerinin goriiniir bolgede emisyon vermeleri bu
bilesiklerin malzeme teknolojisinde kullanma olasiligini ortaya koymaktadir. Ug dalli
yeni yari-salen tipi (LiHs-L4Hs3) ligandlar ile bu ligandlarin diflor [L(i-s(BF2)s] ve
difenil [L.4®BPhy)s] bor komplekslerinin 'H, *C, F ve B spektrumlari
incelendigi zaman Onerilen yapilart destekledigi gorilmistir. Ayrica LC-MSMS
kiitle spektrumlar1 sonucunda hem salen ligandlarin hemde bunlarin flor ve fenilli
bor komplekslerinin teorik degerle uyumlu molekiiller iyon piklerinin vermis olmasi

Onerilen yapilarla uyum i¢inde oldugu gézlenmistir.

Daha sonra elde edilen farkli yapidaki diflor [L¢-4(BF2)s] ve difenil [Lq-
2BPhy)3] bor komplekslerinin uygulama alani olarak anti-kanser ajani olarak
uygulamalari yapildi. Elde edilen bu ligand ve bor kompleksleri kanser hiicrelerinin
canliligini 6nemli dl¢iide azalttig1 gozlendi. Sentezlenen maddelerin kanser hiicreleri
tizerinde farkli dozlarda sitotoksik etki gosterdigi ve bu bilesikler icerisinde en
yiiksek sitotoksik etkiyi L,Hs, L3Hs ve L4Hj3 bilesiklerinin gosterdgi (1Cso:5,68-
92,91 uM) tespit edildi. Bu bilesikler igerisindede en giiglii sitotoksik etkiyi (L3H3)

bilesiginin PC-3 hiicreleri lizerinde gosterdigi tespit edilmistir.

Sonug olarak 6zel olarak tilkemiz ve genel olarak diinyamiz i¢in ¢ok énemli bir
yere sahip olan bor kimyasma yeni katkilar yapmak ve bu bilesikler i¢in yeni
uygulama alanlar1 bulmak amaciyla bu tez hazirlanmistir. Bununla birlikte bu
calisma kapsaminda yapilmis olan ¢alisma bu literatiirdeki bosluklar1 doldurabilir,
disiplinler arasi1 ve farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda kullanilabilme 6zelligine

sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu tez calismasinda ortaya ¢ikan bilimsel sonuglar
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ulusal ve/veya uluslararasi toplantilarda sunulacak ve SCI kapsamindaki bilimse
dergilerde makale olarak yayinlanacagini diisiinmekteyiz. Ayrica bu tez ¢alismasinin
bilim diinyasinda yapilacak olan bir¢ok calismaya 151k tutacagini ve daha kapsamli

caligmalarin yapilmasina yardimci olacagini diisiinmekteyiz.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen Bilesiklerin NMR Spektrumlar:
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Ek Sekil 1. 5. (LgH5) Ligandimm *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 6. (LgH3) Ligandinin "*C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 7. (L4Hs) Ligandmim 'H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 8. (L4H3) Ligandinin **C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 9. Difenil [L,(BF,)s] bor kompleksinin *H-NMR spektrumu
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
Ek Sekil 1. 10. Diflor [L,(BF5)3] bor kompleksinin **C-NMR spektrumu

54



B I I
20 18 17 16 15 14 13 12 11 10 9
Ek Sekil 1. 11. Difenil [L,(BPh,)s] bor kompleksinin *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 12. Difenil [L,(BPh,)s] bor kompleksinin **C-NMR spektrumu
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18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
Ek Sekil 1. 13. Difenil [Ls(BPh,)s] bor kompleksinin *H-NMR spektrumu
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Ek Sekil 1. 14. Difenil [L4(BPh,)s] bor kompleksinin **C-NMR spektrumu
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60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 ppm
Ek Sekil 1. 15. Diflor [L;(BF,)s] bor kompleksinin *'B-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 16. Diflor [Ls(BF5)s] bor kompleksinin "'B-NMR spektrumu
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70 60 50 40 30 20 10 0 -10 -20 -30 -40 -50 ppm

Ek Sekil 1. 17. Difenil [Ls(BPh,)s] bor kompleksinin **B-NMR spektrumu
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-110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 ppm
Ek Sekil 1. 18. Diflor [Ly(BF,)s] bor kompleksinin **F-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1. 19. Diflor [Ls(BF,)s] bor kompleksinin **F-NMR spektrumu
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EK 2 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari
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Ek Sekil 2. 2. Difenil [Ly(BPh,)s] bor kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 3. (L;H3;) ligandinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 4. Diflor [Ly(BF,)s] bor kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 5. (L3H3) ligandinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 6. Difenil [L3(BPh,)s] bor kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 7. (L4H3) ligandinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2. 8. Diflor [L4(BF;)3] bor kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 3 Sentezlenen Bilesiklerin UV Spektrumlari
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Ek Sekil 3. 2. (L{H3), [L1(BF,)3] ve [L1(BPh,)s] DMF igindeki UV spektrumlari
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Ek Sekil 3. 4. (L3Hs), [L3(BF,)3] ve [L3(BPh,)s] DMF igindeki UV spektrumlari
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Ek Sekil 3. 5. (L4H3), [L4(BF,)3] ve [L4(BPh,)s] DMF igindeki UV spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Bilesiklerin Emisyon Spektrumlari
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Ek Sekil 4. 1. [L(5-4/(BF2)3s] komplekslerinin CHClI; i¢indeki Emisyon spektrumlar
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Ek Sekil 4. 2. [L(1.4/(BPhy)3] komplekslerinin CHCl; igindeki Emisyon spektrumlari
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EK 5 Sentezlenen Bilesiklerin Kiitle Spektrumlar:
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Ek Sekil 5. 1. [L;H3] bilesiginin LC-MS/MS spektrumu
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Ek Sekil 5. 2. [L1(BF,)s] bilesiginin LC-MS/MS spektrumu
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