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Lewis asidik bor merkezlerine sahip bor bilesikleri, genis uygulama alanlarina sahip olmalari nedeniyle
her gegen giin akademik camianin ilgisini ¢ekmektedir. Egsiz 6zellikleri ve farkli kimyasal yapilari
nedeniyle yeni kimyasal bilesiklerin gelistirilmesinde muazzam bir etkiye sahiptir ve erisilebilir
karmasik molekiillerin yap1 iskeleti kapsamini genigletmistir. Son yillarda yapilan ¢alismalar da polimer
grup igeren bor bilesiklerinin kontrollii/canli polimerizasyon, halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve
diger polimerizasyon teknikleri yoluyla miikemmel bir sekilde sentezlenebilecegini agikca
gostermektedir. Burada, bor sinifinin 6nemli bir iiyesi olan polimer grubu igeren bor bilesikleri gézden
gecirilmistir. 1k olarak, iyi tanimlanms yapilara sahip ii¢ koordineli bor bazli biyolojik olarak
parcalanabilen poli(e-kaprolakton) (PCL) ve poli(L-laktid) (PLLA) polimerleri ve bunlarin BN
koordinasyon baglar1 igeren doért koordineli formlar1 sentezlendi. Sentezlenen boronat ester ve
polimerleri, elementel analiz, NMR (*H, 3C ve 1'B) spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve LC-MS/MS spektrometrisi ile karakterize edildi. Bununla
birlikte, bor polimerlerinin termal ve morfolojik davranmglart TG-DTA, DTG ve SEM teknikleri ile
incelenmistir. Tkinci olarak, bor iceren yeni salen ligandlar1 ve bunlarin N—B koordinasyon baglar
iceren dort-koordineli bor bazli polimerleri uygun kosullar altinda sentezlendi. Sentezlenen bor igeren
salen ligandlar1 ve karsilik gelen N—B koordinasyon baglar1 igeren doért-koordineli polimerlerin
yapilar1 erime noktasi, elementel analiz, LC-MS/MS spektrometre, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi ve NMR (*H, 13C ve 'B) spektroskopisi ile aydinlatildi. Sentezlenen bor igeren salen
ligandlar1 ve bunlarin N—B koordinasyon baglari iceren polimerleri uygun kosullar altinda cesitli
aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyonunda yeni organokatalizorler olarak kullanimi test edildi.
Tim katalitik sonuglar gz oniine alindiginda, salen ligandlarinin ve bunlarin N—B koordinasyon
baglar1 iceren dort-koordineli bor bazli polimerlerin gelecekte transfer hidrojenasyonu igin uygun
organokatalizdrler oldugu goriilmiistiir. Ugiincii olarak da polimer grup igeren boronik asit ve boronat
ester bazli polimerler sentezlendi. Sentezi gerceklestirilen boronik asit ve boronat ester bazli
polimerlerin yapilari, NMR (*H, *C ve B) spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis
spektroskopisi, floresan spektroskopisi ve LC-MS/MS spektrometrisi ile karakterize edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Boronat ester, Halka Acilma Polimerizasyonu (ROP), Bor polimer,
Sentez, Spektroskopi
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Boron compounds with Lewis acidic boron centers attract the attention of the academic community day
by day due to their wide application areas. Due to its unique properties and different chemical structures,
it has tremendous influence in the development of new chemical compounds and broadened the scope
of the skeleton of accessible complex molecules. Recent studies clearly show that boron compounds
containing polymeric groups can be perfectly synthesized through controlled/live polymerization, ring-
opening polymerization (ROP) and other polymerization techniques. Here, boron compounds
containing polymer group, which is an important member of the boron class, have been reviewed. First,
tri-coordinated boron-based biodegradable poly(e-caprolactone) (PCL) and poly(L-lactide) (PLLA)
polymers with well-defined structures and their tetra-coordinated forms containing B«—N coordination
bonds were synthesized. The newly synthesized boronate ester and polymers were characterized by
elemental analysis, NMR (*H, *3C, and 'B) spectroscopy, FT-IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy,
fluorescence spectroscopy, and LC-MS/MS spectrometry. The thermal and morphological behavior of
the boron polymers were studied by TG-DTA, DTG, and SEM techniques. Secondly, boron-containing
salen ligands and their tetra-coordinated boron-based polymers containing N—B coordination bonds
were synthesized under suitable conditions. Structures of synthesized boron-containing salen ligands
and tetra-coordinated polymers containing corresponding N—B coordination bonds, melting point,
elemental analysis, LC-MS/MS spectrometry, FT-IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy and NMR
(*H, BC and !B NMR) spectroscopy was illuminated. The use of synthesized boron-containing salen
ligands and their polymers containing N—B coordination bonds as novel organocatalysts in the transfer
hydrogenation of various aromatic ketones under suitable conditions were tested. Considering all the
catalytic results, salen ligands and tetra-coordinated boron-based polymers containing their N—B
coordination bonds appear to be suitable organocatalysts for future transfer hydrogenation. And thirdly,
boronic acid and boronate ester-based polymers containing polymer groups were synthesized.
Structures of synthesized boronic acid and boronate ester-based polymers were characterized by NMR
(*H, 13C, and 'B) spectroscopy, FT-IR spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, fluorescence spectroscopy,
and LC-MS/MS spectrometry.

KEYWORDS: Boronate ester, Ring-opening polymerization (ROP), Boron polymers, Synthesis,
Spectroscopy
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1. GiRiS Rahime SOYLEMEZ

1. GIRIS

Bor, siirekli biiyliyen ve teknolojik olarak gelisen toplumumuzun talepleri
nedeniyle yeni bor igeren bilesiklerin kesfinde biiyiik ilgi gormektedir. Bu baglamda,
diinyadaki bor kullanimi oldukga yiiksek olup, uygulama alanlari farklilik
gostermektedir. ABD’de borun ana tiiketimi fiberglas yapimi ve izolasyon olmakla
birlikte, Bat1 Avrupa’da ¢ogunlukla sabun ve deterjan sektdriinde tiiketilmektedir. Ote
yandan, llkemizin bor tiiketim alanlarina bakildiginda ilk sirada cam sanayisinde
kullanildig1 goriilmektedir. Bunun yaninda, diger tiiketim alanlarma bakildiginda
seramik, tarim, temizlik, gida, kimya, saglik sektorii, kozmetik, otomobil sanasiyisi ve
niikleer uygulamalar gibi birgok alanda kullanildigi bilinmektedir. Onemli ulusal
kaynagimiz olan bor ayni zamanda canlilarin yasam dongiileri {izerinde rol
oynamasiyla da merak uyandirmistir. Arastirmalar dogrultusunda dogal bor atomu
iceren bilesiklerin insan sagligi iizerine etkisi oldugu bilinmektedir. Bor bilesikleri
insan ve hayvanlarda bir¢ok hastaliklarin tedavisi i¢in yeni olanaklar saglamaktadir.
Bu nedenle, giinlimiizde bor igeren bilesiklerin umut vaad edici sonuglar ortaya
cikaracagi ve su ana kadar kesfedilmeyi bekleyen bir siirii bor bilesiklerinin oldugu
diistiniilmektedir. Bununla beraber, sentetik olarak elde edilen bor bilesiklerinin klinik
caligmalarinin tamamlamasi ile insan saglig1 lizerinde olumlu etki birakacagi miimkiin
goriilmektedir. Bu veriler dogrultusunda, nesiller boyunca bor igeren bilesiklerin
tasarimi, sentezi ve uygulama alanlari 6n plana ¢ikacagi goriilmektedir. Bor periyodik
tabloda karbonun hemen solunda yer alir ve bu nedenle bilesiklerine bir elektron eksigi
ile katkida bulunur. Bu, ti¢ koordineli bor tiirlerinin genis bir elektronca zengin substrat
yelpazesine kars1 Lewis asitleri olarak hareket etme egiliminin yam sira genellikle
giiclii bir sekilde renkli ve oldukga parlak olan konjuge n-sistemleri olusturma egilimi
de dahil olmak iizere bir dizi ilging 6zellige yol agar (Entwistle ve ark., 2002). Ayrica,
bor igeren bilesikler °B izotopunun son derece biiyiik bir enine kesite sahip oldugu,
notronlara maruz kaldiklarinda bir niikleer reaksiyona girerler. Bu nedenle, bor
bilesikleri ve bor igeren polimerler katalizorler, 1sildayan malzemeler, biyolojik
gorlintiilleme ajanlari, kimyasal sensorler, notron dedektdrleri, uyaranlara duyarh

malzemeler ve seramik Onciiler gibi uygulamalar i¢in umut vericidir (Jakle, 2005;
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2006; 2010). Kontrollii/canli polimerizasyon, halka agilma polimerizasyonu (ROP)
veya diger polimerizasyon tekniklerinin etkileyici basarilarindan yararlanarak, son

birkag¢ yilda daha karmagik mimarilere sahip bor i¢eren polimerlere rastlanmaktadir.

Bu tez galismasinda farklt mimariye sahip bor igeren polimerlerin sentezine ve
karakterizasyonuna odaklanarak bu yeni gelismeleri vurgulayacagiz. Ilk olarak, iyi
tanimlanmis yapilara sahip {i¢ koordineli bor bazli biyobozunur poli(e-kaprolakton)
(PCL) ve poli(L-laktid) (PLLA) polimerleri ve (B«—N) koordinasyon baglar1 igeren
dort koordineli formlar: sentezlendi. Ik asamada, 4-(hidroksimetil) fenilboronik asidin
pentaeritritol ile esterlestirilmesiyle iki terminal hidroksil grubuna sahip yeni bir
boronat ester bilesigi (1) hazirlandi. Daha sonra, bu boronat ester bilesigi (1), {i¢
koordineli bor igeren poli(e-kaprolakton) (PCL-B) (2) ve poli(L-laktid) (PLLA-B) (3)
polimerlerini sentezlemek igin sirasiyla e-kaprolakton (e-CL) veya L-laktidin (LLA)
halka acilma polimerizasyonunda baslatici olarak kullanildi. Son olarak da dort
koordineli bor igeren biyolojik olarak par¢alanabilen poli(e-kaprolakton) (PCL-B<«N)
(2a, 2b, 2c) ve poli(L-laktid) (PLLA-B«N) (3a, 3b, 3c) polimerleri, {i¢ koordineli bor
polimerlerinin farkli N-donor ligandlartyla reaksiyonu sonucunda elde edildi. Yeni
sentezlenen bor polimerleri, elementel analiz, NMR (*H, 13C ve !B) spektroskopisi,
FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, floresans spektroskopisi ve LC-MS/MS
spektrometrisi ile karakterize edildi. Bor polimerlerinin termal ve morfolojik
davraniglart TG-DTA, DTG ve SEM teknikleri ile incelenmistir.

Ikinci olarak, yeni bor igeren salen ligandlar1 ve bunlarin (N—B) koordinasyon
baglari igeren dért koordineli bor bazli polimer formlar sentezlendi. ilk asamada, 4-
formilfenilboronik asidin farkli primer aminlerle reaksiyonu sonucu bor igeren salen
ligandlariin (1, 2) sentezi gergeklestirildi. Daha sonra, elde edilen bor igeren salen
ligandlar (1, 2), dort koordineli bor-azot koordinasyon baglari iceren polimerleri (3-
6) sentezlemek i¢in sirastyla pentaeritritol ve farkli N-donor ligandlar ile reaksiyonu
sonucu elde edildi. Sentezi gerceklestirilen yeni bor igeren salen ligandlar1 ve bunlarin
(N—B) koordinasyon baglar1 iceren dort koordineli bor bazli polimerin yapilarim
aydinlatmak i¢in erime noktasi, elementel analiz, LC-MS/MS spektrometresi, FT-IR,
UV-Vis ve NMR (*H, 13C ve !B) spektroskopisi kullanildi. Sentezlenen bor igeren
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salen ligandlar1 ve bunlarin (N—B) koordinasyon baglar1 igeren polimerleri uygun
kosullar altinda ¢esitli aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyonunda yeni
organokatalizorler olarak kullanimi test edildi. Tiim katalitik sonuglar gz Oniine
alindiginda, salen ligandlarinin ve bunlarin (N—B) koordinasyon baglar1 i¢eren dort
koordineli bor bazli polimerlerin gelecekte transfer hidrojenasyonu i¢in uygun

organokatalizdrler oldugu goriilmiistiir.

Son olarak da polimer grup iceren boronik asit ve boronat ester bazl
polimerlerin sentezi gergeklestirildi. Ik asamada, metoksipolietilen glikol amin ile 4-
formilfenilboronik asitin reaksiyonu sonucunda boronik asit igeren polimer (1)
sentezlendi. Daha sonra elde edilen bor bazli polimer (1) ¢esitli diollerle dehidrasyon
reaksiyonu sonucunda polimer grubu i¢eren boronat esterler bazli polimerler (2-5) elde
edilmistir. Polimer grup igeren boronik asit ve boronat ester bazli polimerlerin yapilari
NMR (H, 3C ve !B) spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
floresans spektroskopisi ve LC-MS/MS spektrometrisi kullanilarak detaylandirilda.
Tim bu elde edilen bilgiler 1sinda, bor igeren polimerlerin basarili bir sekilde

sentezlenebildigini ve farkli uygulama alanlar1 i¢in umut vaad ettigini diistinmekteyiz.

1.1. Bor
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Atom numarasi 5 olan borun kimyasal sembolii B olup metaller ve ametaller
arasinda smirda kalan yar1t metal ozelliklere sahip bir kimyasal elementtir. Bor,
elektron bakimindan eksiktir, bos bir p orbitaline (2p orbitallerinden biri) sahip olmasi
onu iyi bir elektrofil yapmaktadir. Atomik orbitallerin hibridizasyonu agisindan, bor,
sp? orbitallerini iceren eskenar {icgenin diizlemine dik olarak yerlestirilmis bos p
orbitaliyle bir eskenar iiggenin kdselerine isaret eden ii¢ sp? hibritlestirilmis orbitale
sahiptir. Bu nedenle, bor bilesikleri genellikle elektron eksikligini telafi etmek igin
elektron bakimindan zengin maddelerle kolayca baglanan Lewis asitleri gibi davranir.
Bor, hidrojen ile reaksiyona girdiginde, boran adi verilen borohidrit kiimeleri
olusturdugu bilinmektedir (Stock ve Maesenez, 1912). Birka¢ bor atomunun karbon
atomlar ile ikame edildigi boran kiimeleri, karboranlar olarak bilinen bir bilesik
smifin1 verir. Bor ayrica sirastyla nitrojen, oksijen ve fosfor ile borazin, boroksin ve
trifosfatriborin gibi “inorganik benzen benzeri” halka sistemlerinde bulunur. Bor
elementi, dogada hem bor 10 hem de bor 11 izotoplari olarak yiiksek derecede bulunur
ve ikincisinin ¢ekirdegi bir ek nétrona sahiptir. Bor 10 ¢ekirdegi, uyarilmis bir bor-11
cekirdegi elde etmek icin yavas bir ndtronu (veya termal ndtronu) baglayabilen tek

hafif elementtir (Hawthorne, 1995).

Bor elementi dogada higbir zaman serbest halde bulunmamakta ve cesitli
metal/ametal elementlerle reaksiyona girerek farkli 6zellik gosteren yeni bilesikler
olusturmaktadir. Bu sayede, sentetik kimyada da boranlar, boronik asitler, boranat
esterler, bor igeren polimerler yeni bilesiklerin sentezinde ve endiistrinin farkli

alanlarinda kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, ilging optik ve elektronik 6zelliklerinden dolay1 son zamanlarda
onemli bir malzeme smifi olarak ortaya ¢ikmistir. Bos bir p orbitaliyle, elektron
eksikligi olan bor merkezi, elektronlar1 komsu & sistemlerinden paylasan ve =-
konjugasyonunu genisleten bir Lewis asidi veya elektron alicisi olarak iglev gorebilir.
Bir elektron vericiye baglandiginda, bor bir verici-n-alic1 sistemi olusturabilir ve bu da
molekiil i¢i yiik transferi ile sonuglanir. Bu nedenle bor, Lewis bazlari i¢in kimyasal
sensorler, organik 1s1k yayan cihazlarda (OLED'ler) mavi yayicilar, yiik tasiyicilar,

dogrusal olmayan optikler ve iki foton yayan malzemeler dahil olmak {izere cesitli
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alanlarda genis uygulamalara sahiptir. Bununla birlikte, bor genellikle organometalik
kimya ile, su ve oksijen olmadan zorlu kosullar altinda sentezlenir ve kolon
kromatografisi kullanilarak sikic1 ¢alisma prosediirleri gerektirir. Ayrica, bu
malzemeler yiiksek elektron eksikligi olan bor merkezleri nedeniyle suya ve
oksidasyona karsi nispeten kararsizdir (Hudson ve Wang, 2009; Jakle, 2010; Mou ve
ark., 2010; Hudnall ve ark., 2009; Wade ve ark., 2010; Galbraith and James, 2010).

1.2. Boronik Asitler

Bir boronik asit, bir alkil veya aril bag1 ve iki hidroksil grubu ile ii¢ degerlikli
bor igeren bir bilesiktir. Boronik asitler, bor merkezinin sp?-hibritlenmesi ve trigonal
diizlemsel bir geometriye sahip olmasi bakimindan karboksilik asitlere ¢ok benzer
yapilara sahiptir. Ancak karboksilik asitlerin aksine boronik asitler dogal olarak
olugsmazlar (Hall, 2011). Frankland, iki yiizylldan daha uzun bir siire 6nce ilk alkil
boronik asit bilesigi olan etilboronik asidi kesfetti. Yaklasik yirmi y1l sonra, Michaelis
ve Beker, diklorofenil boran1 hidrolize ederek fenil boronik asit sentezini bildirdiler
(Abd-El-Aziz ve ark., 2009). Bununla birlikte, boronik esterin kesfedilmesi 1954
yilinda gergeklesti. Kuivila ve ¢alisma arkadaslari, doymus bir mannitol ¢ozeltisine
fenil boronik asit eklendiginde halkali bir boronik ester olusumunu bildirdiler (Kuivila
ve ark. 1954). Boronik asit bilesikleri toksik degildir, kararli ve kullanimi kolaydir. Bu

nedenle boronik asitler 6zellikle ilging bir sentetik ara {irlin sinift haline gelmistir.

1.2.1. Asit-baz etkilesimleri

Yapisal olarak, boronik asitler, iic ikame diizlemine ortogonal bir bos p
yoriingesi ile sp? hibritlestirilmis ii¢ degerli bir bor atomuna sahiptir. Bu eksik degerlik
nedeniyle boronik asitler hafif Lewis asitleridir ve bazlarla reaksiyona girebilir.
Boronik asitler, iki hidroksil grubunun varligina ragmen Bronsted asitleri degildir ve

anyonik tetrahedral tiirleri ile suda dengededirler (Lorand ve Edwards, 1959).
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R— + H0 R—Buwimpoy + Hf

Sekil 1.1. Sudaki boronik asitlerin asit-baz dengesi (Lorand ve Edwards, 1959)

Boronik asitlerin pKa degeri, ikame edicilerinin elektronik ve sterik dogasina
baghidir. Alkil boronik asitler, aril boronik asitlerden daha az asidiktir: Fenil boronik
asidin pKa's1 8.7'dir ve metil boronik asidin pKa's1 10.4'tiir (Bosch ve ark., 2004;
Babcock ve Pizer, 1980). Bilinen en asidik boronik asitlerden biri, pKa degeri 4.0 olan
3-piridil boronik asittir. Ayrica, farkli izomerlerin farkli pKa degerlerine sahip
olabilecegi ve boril grubuna yakin hacimli siibstitiientlerin asitligi azalttig1 da

gozlemlenmistir (Fisher ve Havinga, 1974).

Bor bilesikleri, aminlerle asit-baz eklentileri olusturabilir ve bu durumda bir
koordinatif (veya datif) B-N bagi olusur. Bag kuvveti, her iki parcadaki ikameye
baglidir: Elektron eksikligi olan boronik asitler ve elektron bakimindan zengin aminler
daha kararli kompleksler olusturur. BMes-NH3 {iriiniiniin kesfinden bu yana, ¢ok
sayida ilgili bilesik hazirlanmistir. Kantitatif bilgi elde etmek icin B-N bagi bag
uzunlugu, bag enerjisi ve tetrahedral karakter (THC) agisindan incelenmistir. Kovalent
olarak baglanmis kiibik bor nitriir i¢in 1.57 A ile 2.91 A (bor ve nitrojenin van der
Waals yarigaplarmin  toplami) arasinda degisen bag uzunlugu degerleri

gozlemlenmistir (Geller, 1960; Dvorak ve ark., 1992).

1.2.2. Supramolekiiler kimyada kullanilan boronik asitler

Son yillarda supramolekiiler kimyada, kimyagerler gegis metalleri ile
benzerlikler gordiikleri i¢in boronik asitlerle ilgilenmeye basladilar. Lewis asitleri
olarak oksijen, nitrojen, kiikiirt veya fosfor gibi donor atomlarla bag olusturabilirler.
Boronik asitlerin bir bagka olas1 reaksiyonu, supramolekiiler kimyada yaygin olarak
kullanilan bir ligand sinifi olan katekol gibi diollerle yogunlastirilmasidir. Ayrica, bag
enerjileri tipik olarak yiiksek olmasina ragmen, bu reaksiyonlar tersine ¢evrilebilir. Bu

ozellik, “hata diizeltme” mekanizmasi araciligtyla termodinamik olarak en kararl
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iiriiniin olugsmasin1 saglar. Bu nedenle, boronik asitler kendi kendine montaj
reaksiyonlar1 i¢in potansiyel olarak iyi reaktanlardir. Boronik asitler de oldukg¢a yonlii
elementlerdir ve geometrileri, Lewis asidik boronik asit/ester i¢in iiggen diizlemsel
veya asit-baz eklentisi i¢in tetrahedral olabilir. Bu 6zellik sayesinde bu yap1 blogunun

supramolekiiler diizeneklere dahil edilmesini kolaylastirmaktadir (Christinat, 2008).

1.3. Boronat Ester

Bir boronik asit, mono-, di- veya ¢ok fonksiyonlu alkoller ile bir dehidrasyon
reaksiyonuna girerek boronik estere doniistiiriilir. Boronik asitlerin 1,2- veya 1,3-
diollerle reaksiyona girmesi daha kararli halkali diester ile sonuglanir (Kuivila ve ark.
1954) (Sekil 1.2.). Ester olusumu, sulu ortamda bazik pH'da veya boronik asidin bor
ile koordine edecek bir i¢ Lewis bazina sahip olmas1 durumunda meydana gelir (Wulff,
1982). Boronat ester baglari, mukavemetlerinin (~130 kcal/mol) benzersiz birlesimi,
olusum kolaylig1 ve dogal tersinirligi nedeniyle kovalent bir baglayici i¢in miikemmel
bir se¢imdir (Hall, 2005). B-O bagmin giicii, oksijen {izerindeki yalnmz g¢ift
elektronlardan birinin ve trigonal diizlemsel sp?-hibritlestirilmis bor iizerindeki bos p-

orbitalinin etkilesiminden kaynaklanan kismi ¢ift bag karakterine atfedilir.

Sekil 1.2. Bazi boronat esterlerin sentez yontemi
Bu giiclii, kolayca olusturulmus bagin 6nemli bir yonii bagislayict dogasidir:

kontrollii kosullar altinda boronat ester olusumunun tersine c¢evrilebilirligi,
termodinamik olarak daha kararli tiirlerin iiretimini destekler. Bu tersine

cevrilebilirlik, borun Lewis asitliginin dogrudan bir sonucudur, bu da tetrahedral
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geometrili sp*-hibritlestirilmis bor olusturmak igin (molekiiller aras1 veya molekiiller
ici) zayif niikleofilleri koordine etmeyi miimkiin kilar. Su kadar zayif niikleofilleri
koordine etme duyarliligi, boronat estere bagli malzemeler i¢in sulu uygulamalar
tasarlanirken goz 6niinde bulundurulmalidir, ¢iinkii suyun varliginda yapisal biitiinliik
tehlikeye girebilir. Bununla birlikte, son g¢aligmalarda, hidrolize karsi hidrofobik
koruma saglamak igin sentetik stratejiler, kinetik degerlendirme ve boronat ester
hidrolizinin karsilastirilmasina yonelik test yontemleri ile birlikte tanimlanmistir
(Lanni ve ark., 2011). Bu ¢alismalar, giiglii B-O bagini destekleyerek igsel tersinirligin
ek kontroliinii saglayabilir. Ayrica, kendi kendine montaj kolayligindan ilham alan
kimyagerler, kovalent olarak kendi kendine monte edilmis yaklagimlar aramaya ilham

verdiler.

Son yillarda, boronik asitlerin 1,2-diollerle kondenzasyon reaksiyonuna dayali
olarak ¢esitli boronat ester baglantili malzemeler gelistirilmistir. Kuskusuz, B-O
baglantisina gosterilen ilgi, en azindan hem bu kovalent bagin olusumu i¢in gerekli
olan uygun reaksiyon kosullarina hem de bu baglantinin belirli kosullar altinda tersine
cevrilebilir dogasina baglidir. Bu yapilar, malzeme biliminin bir¢ok alaninda
uygulama bulmustur. Ozenle se¢ilmis monomerleri baglamak igin boronat ester
baglariin kullanilmasi, 6rnegin mavi emisyon ve yari iletkenlik gibi; gaz depolama,
ayirma ve yart iletkenlik alanlarinda gelecek vaat eden uygulamalara sahip gézenekli
malzemelerin yani sira ilging elektronik ozelliklere sahip malzemeler iiretiminde

kullanilmaktadir (Wan ve ark., 2008; Niu ve ark., 2006; Coté ve ark., 2005).

Bugiin, boronat ester birlesiginin benzersiz 6zellikleri (Lewis asitligi, tersinir
baglanma yetenegi ve hafif reaksiyon kosullar1), algilamanin 6tesinde uygulamalarla
yeni ve daha karmasik malzemeleri birlestirmek icin avantajli bir sekilde
kullanilmistir. Bazi boronat estere bagli malzemelerin kat1 halde kendiliginden
birlestigi ya makrosikler ya da kovalent organik c¢ergeveler (COF'LER) olarak
adlandirilan ag (iki boyutlu, 2D ve {i¢ boyutlu, 3D) katilar olusturdugu ve dogrusal
polimerler olusturdugu gosterilmistir (Niu ve ark., 2005; Christinat ve ark., 2004;
Christinat ve ark., 2007; El-Kaderi ve ark., 2007). Bu sayede boronat estere olan ilgi

arttikca, potansiyel materyaller ailesi siirekli olarak biiyiimektedir.
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1.4. Bor iceren Polimerler

Bor polimerlerinin olusumu ile ilgili ilk raporlar, 1900'lerin basinda, Alfred
Stock'un borun hidrit kimyas1 iizerinde ¢alisirken borun ve hidritlerinin
hidrokarbonlara benzer bilesikler olusturabilecegini kesfetmesiyle ortaya ¢ikmustir.
Burg ve calisma arkadaslari, caligmalarini takiben, diboranin fosfin ile eklenmesinin,
cok yiiksek sicakliklarda ve sivi amonyak i¢inde sodyum ile indirgenmeye kars1 kararl
olan bir trimer verdigini kesfettiler. Ayrica, ayni fosfinoboran biriminin hafif bir baz
fazlaligr varliginda sentezlenmesi durumunda, 300 kadar tekrar eden birime sahip
halka agik bir bilesik olusturdugunu buldular. Yiiksek termal stabiliteleri ve alev
geciktirici Ozellikleri nedeniyle, alternatif P ve B atomlarma sahip polimerler
1950"erden beri kapsamli bir sekilde incelenmistir. Ayni zamanda Heying ve
Schroeder, Connecticut'taki Olin Laboratuvarlarinda DEXSIL ticari adi altinda bir
karbosiloksan kaucuk ailesini sentezlediler. Benzer hatlarda kalay kopriilii karboran
polimerleri de sentezlendi. Ayn1 zamanda Trofimenko ve DuPont'taki ¢alisma
arkadaslar1 ilk oligomerik bor kopriilii borat sistemlerini sentezlemeyi basardilar

(Kolel-Veetil ve Keller, 2006).

Oligomerik ve polimerik bor igeren bilesiklerin ilk raporlarindan bu yana, borun
polimer kimyas1 muazzam bir zemin kazanmistir. Bor igeren polimerler artik yiiksek
performansli malzemeler i¢in polimerik Onciiler, alev geciktiriciler, lityum iyon
pillerin bilesenleri, supramolekiiler nanomalzemeler, organik doniisiimler i¢in polimer
destekli reaktifler ve katalizorler, ila¢ dagitiminda, optoelektronik malzemeler olarak,
anyonlar i¢in sensorler ve toksik kiiciik molekiiller gibi ¢esitli alanlarda uygulamalar:
bulunmaktadir (Abd-El-Aziz ve ark., 2007; Kaufmann ve Matteson, 2005; Jakle,
2010). Bu gelismelerde esas olarak borun ii¢ temel 6zelligi etkili olmustur; elektronik
Ozelligi yani bos p-orbitalinin varligi nedeniyle m-elektronlarini delokalize etme
yetenegi, niikleer 6zelligi yani ndtronlar i¢in genis bir enine kesite sahip olan iki izotop
formu dogal olarak var oldugundan, ndtron yakalama yetenegi ve B203z komiiri

olusturmak i¢in yliksek sicaklikta oksijenle reaksiyona girme veya B-N igeren
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bilesikler durumunda, bor-nitriir seramik malzemelerin olusumunda etkili olmustur

(Kolel-Veetil ve Keller, 2006).

Bor iceren polimerler, inorganik ve organometalik polimerler alaninda énemli
bir malzeme sinifidir. Ozellikle ilgi ¢ekici olan, bor bilesiklerin polimerlere dahil
edilmesidir, ¢iinkii borun merkezindeki bos p-orbitalinden dolayr Lewis asitleri gibi
hareket edebilirler. Bor igeren polimerler, ana zincir ve yan zincir ile islevsellestirilmis
bilesikler olarak siniflandirilabilir. Polimerik bilesikler, cihazlarin imalati i¢in
islenebilirligi (spin dokiim, rulo baski, miirekkep piiskiirtmeli baski), kullanma
olasilig1 ve sensor malzemeleri s6z konusu oldugunda sinyal amplifikasyonu olasiligi

gibi kiiclik molekiil analoglarina gore belirli avantajlar sunar (Jakle, 2005).

1.4.1. Ana zincir tipi islevsellestirilmis bor polimerler

Organik polimerlerin bor bélgeleri ile ana zincir islevsellestirilmesi, Chujo
tarafindan tanitilan hidroborasyon, haloborasyon ve fenilborasyon polimerizasyon
teknikleri ile {i¢ koordinatli borun polimerlerin ana zincirine dahil edilmesi ile ¢ok
yonlii sentetik yontemler haline gelmis ve kapsaml bir sekilde incelenmistir (Chujo,
1997). Konjuge olmayan alkil bor polimerleri ve n-konjuge vinil, alkinil ve arilboran
polimerleri i¢in ¢esitli yollar gelistirilmistir. Bu polimerler ilging elektronik ve optik
ozelliklerinden dolay1 ¢ok dikkat ¢ekmistir (Entwistle ve Marder, 2004). Chujo
tarafindan, polimer ana zincirleri i¢inde dondr-alict bag1 yoluyla aminlerle koordine
edilen bor merkezleri igeren ¢ok cesitli ana zincir organoboron polimerleri de rapor
edilmistir (Chujo ve ark., 1992; Chujo ve ark., 1994; Naka ve ark., 2000; Matsumi ve
ark., 2000). Ayrica, Wagner ve arkadaslart ferrosen polimerlerinin dondor-alict
etkilesimleri yoluyla birlestirilmesi, diborillenmis ferrosenlerin 4,4-bipiridin gibi
aromatik diaminlerin varhiginda tersinir bir sekilde tek boyutlu koordinasyon
polimerlerin olustugunu goésteren ¢alismalar yapmislardir. (Ma ve ark.,2002; Guo ve
ark., 2001; Ding ve ark., 2002; Jakle, 2006).

Hidroborasyon polimerizasyonu yoluyla konjuge polimerler i¢eren ana zincir

tipi bor polimer Sekil 1.3’de gosterilmistir. Ilging bir sekilde, alkinil gruplari
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tizerindeki stibstitiientlere ve bor merkezinin bagli olmasindan dolay1 farkli renkte
polimerler elde edilmistir. Ancak, neme ve oksijene karsi yiiksek hassasiyet,
fotofiziksel 6zelligini ve molekiiler agirlik belirlemelerini engellemistir (Jakle, 2006;

Corriu ve ark., 1998).

BCl; / Et3SiH
/@\ e B&,)»
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Sekil 1.3. Hidroborasyon polimerizasyonu yoluyla bor i¢eren konjuge polimerler (Corriu ve ark., 1998)

1999 yilinda Chujo ve arkadaglari, hidroborasyon polimerizasyon yontemine
onciiliik ettiler ve ortaya ¢ikan polimerleri sistematik olarak incelediler. Chujo ve
arkadaslar1 ana zincirde bir bor atomu tasiyan bir dizi polimeri sentezlemede basarili
olmustur. Hidroborasyon polimerizasyonu yoluyla, heteroaromatik diyenler ile
mesitilboranin reaksiyonu sonucu organobor n-konjuge polimerlerin sentezi ve
bunlarin ilging elektronik 6zellikler sergiledigini gosterdiler (Sekil 1.4) (Matsumi ve
ark., 1999).
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Sekil 1.4. Hidroborasyon polimerizasyonu yoluyla konjuge bor polimerleri (Matsumi ve ark., 1999)

1.4.2. Yan zincir tipi islevsellestirilmis bor polimerler

11
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Ana zincir igeren polimerler kapsamli bir sekilde ¢alisilmis olsa da yan zincir
tipi islevsellestirilmis bor polimerleri hakkinda nispeten az sayida rapor mevcuttur.
Yan zincir tipi islevsellestirme, kontrollii mimarisi, yiiksek molekiil agirligi, farkli
islevselliklere sahip kopolimerlerin sentezine yol agma olasiligt ve ¢oziiniir bor
polimerlerin sentezi gibi ¢esitli avantajlar sunabilir. Boylece bor bir kolye grubu olarak
baglandigindan, bor merkezine iki farkli grup baglanabilir ve degisik derecelerde
Lewis asiditesine sahip polimerler elde edilebilmektedir (Jakle, 2005). Ote yandan,
boronik asit veya bor kisimlarina sahip pirol, tiyofen ve anilin tiirevlerinin
elektrokimyasal polimerizasyonu, Fabre ve arkadaslari (2001, 2002) ve Deore ve
arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismalarla yan zincir tipi islevsellestirilmis

konjuge polimerlere erisim saglanmaktadir (Jakle, 2005).

1.4.3. Bor iceren monomerlerin polimerizasyonu

Bor polimerlerin hazirlanmasi i¢in genellikle iki sentez yontemi kullanilir; bor
islevli monomerlerin polimerizasyonu yoluyla veya polimer sonrast modifikasyon
reaksiyonlar1 yoluyla sentezlenebilir. Bu yontemlerin her ikisi de bor igeren
polimerlerin sentezi i¢in kullanilmig, ancak bor islevli monomerin polimerizasyonu,
polimer sonrast modifikasyon reaksiyonlarindan ¢ok daha fazla ilgi gormiistiir.
Islevsellestirilmis monomerin polimerizasyonu yaygin olarak kullanilirken,
polimerizasyon sonrast modifikasyon reaksiyonlari, dogrudan polimerizasyon
yontemlerinde yaygin olarak karsilasilan uyumluluk sorunlarini ortadan kaldiran
bagka bir ilgi ¢ekici yontemi temsil eder (Qin, 2006). Bor monomerlerinden bor
polimerleri hazirlamak icin c¢esitli polimerizasyon yontemleri kullanilabilir. Bu
yontemler, standart serbest radikal polimerizasyonu, Ziegler-Natta polimerizasyonu ve
metatez polimerizasyonunu (ROMP) igeren cesitli yontemler vasitasiyla bor ile
fonksiyonellestirilmis monomerlerden bor igeren polimerler hazirlanabilir. Standart
serbest radikal polimerizasyon, bor monomerleri ile genel olarak iyi uyumluluk ve
nispeten basit islemler nedeniyle en yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ziegler-Natta
polimerizasyonu, normalde ¢ogu polimerizasyon teknigiyle uyumsuz olan oldukg¢a

reaktif ve kuvvetli Lewis asidik bor monomerleri ile siklikla tercih edilen bir yontem

12
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olmustur. Anyonik polimerizasyon normalde kullanilmaz, ¢iinkii oldukca bazik olan
baslaticilar ve c¢ogalan tiirler bor iizerindeki bos p-orbitaline saldirarak bor
monomerleri ile reaksiyona girebilir (Jakle, 2005; Jakle, 2006). ROMP ise bor igeren
monomerlerden bor igeren polimerlerin sentezi i¢in kullanilan baska bir yontemdir

(Ramakrishnan ve Chung, 1989; Branger ve ark., 1997).

1.5. Bor Iceren Polimerlerin Uygulamalar

Bor igeren polimerler giiniimiizde yiiksek performansli seramik malzemeler i¢in
polimerik onciiler, alev geciktiriciler, lityum iyon pillerin bilesenleri, supramolekiiler
nanomalzemeler, organik doniisiimler i¢in polimer destekli reaktifler ve katalizorler,
ila¢ dagitiminda, optoelektronik malzemeler olarak, anyonlar i¢in sensdrler ve toksik
kiiciik molekiiller gibi gesitli alanlarda uygulamalarini gérmek miimkiindiir (Abd-El-
Aziz ve ark., 2007; Kaufmann ve Matteson, 2005; Jakle, 2010). Bu gelismeler, bor ve

bilesiklerinin ¢esitli temel ve benzersiz 6zelliklerinden kaynaklanmaktadir.

Bor igeren polimerlerin bir diger 6nemli smifi, boronik asit iglevselliklerini
icerenlerdir (Hall, 2005). Boronik asit gruplar1 sakkaritlerin, glikoproteinlerin,
RNA'nin ve diger biyolojik olarak ilgili varliklarin algilanmasinda yaygin
kullanimlarinin arkasindaki prensip olan 1,2- veya 1,3-diol pargasini igeren
substratlara geri doniligiimlii olarak baglanmasidir. Ayrica, boronik asit ile
islevsellestirilmis polimerler, boronik ester olusumunun pH veya sicakliktaki
degisikliklerle kontrol edilebilmesi gergegine dayali olarak, uyaranlara kars1 duyarlh
malzemelerde umut vericidir. Boronik asit polimerlerinin diger uygulamalari, kendi
kendini iyilestiren malzemeler, holografik malzemeler, ayirici maddeler, terapotik
maddeler ve kendi kendini diizenleyen ila¢ dagitim sistemlerini igerir (Jakle, 2005).
Boronik asit polimerlerinin biyomedikal uygulamalar1 yakin zamanda Stimerlin ve
calisma arkadaslar1 tarafindan gozden gecirilmistir (Cambre ve Sumerlin, 2011).
Benzer sekilde, boronik asitlerin nanoyapilara, mikro gozenekli COF'lere ve
supramolekiiler polimerik malzemelerde yapi taslari olarak kullanimi Severin ve

Mastalerz tarafindan gozden gegirilmistir (Severin, 2009; Mastalerz, 2008).
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1.6. Ketonlarin Katalitik Hidrojen Transferi

Karbonil bilesiklerinin (ketonlarin) daha yiiksek alkollere doniistiiriilmesinde
yaygin olarak iki tlir hidrojenasyon yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemler; transfer
hidrojenasyon (TH) ve dogrudan hidrojenasyon (DH) yontemleridir. Hidrojenin bir
vericiden bir alicitya transferini igeren transfer hidrojenasyon katalizi, c¢esitli
ketonlardan oldukga yiiksek degerli alkoller tiretmenin dnde gelen sentetik yollarindan
biri haline geldi. Alkoller, ¢ok g¢esitli endstriyel islemlerde kullanilan ¢ok yonlii
bilesiklerdir. Endiistride en yaygin olarak {iretilen organik kimyasallar arasindadirlar
ve diger molekiiller icin 6nemli sentez ara iiriinleri olarak hizmet etmenin yan1 sira
tatlandirici olarak ve parfiim yapiminda kullanilirlar. En iyi bilinen iki alkol,
muhtemelen etanol ve metanoldiir. Tibbi cihazlar1 temizlemek i¢in kullanilmasina ek
olarak, etanol yakitlarda, kozmetiklerde ve ilaglarda kullanilir. Bununla birlikte,
alkollii iceceklerde de alkol bulunmaktadir. Etanol ayrica anestezik eter yapmak igin
kullanilir. Metanol, bir ¢oziicii, formaldehit ve 6zel reginelerin iiretimi igin bir ham
madde, bir antifriz bileseni ve metaller i¢in bir temizleyici dahil olmak tizere cesitli
kullanimlara sahiptir. izobiitil alkol, propanol ve biitanol ¢dziiciiler ve ¢dziicii dnciileri
olarak kullanilir. Polialkoller, polivinilkloriir gibi plastiklestiriciler i¢in kullanilir ve
yag alkolleri, deterjan onciilleri olarak kullanilir (Falbe ve ark., 2013). Bu nedenle,
cesitli keton tiirevlerinin katalizor destekli transfer hidrojenasyonu ile kullanimi kolay,
etkili ve daha ucuz bir katalizoriin gelistirilmesi devam eden bir aragtirma konusu
olmustur (Temel ve ark., 2015; Kilic ve ark., 2015; Kilic ve ark., 2022). Ozellikle
organik sentez, akademik arastirma ve endiistriyel uygulamalarda arastirma konusu
olarak dikkat ¢ekmektedir. Simdiye kadar belgelenmis aromatik ketonlar1 hidrojene
etmek icin ¢ok sayida literatiir caligmasi mevcuttur. Reaksiyonlarda kullanilan
substratlar tam olarak ayni1 olmasa bile, burada tarif ettigimiz katalitik sistem birgok
yonden karsilastirilmistir. Sekil 4.57°de bor bazli transfer hidrojenasyonu ile ilgili
bildirilen baz1 6nemli ¢alismalar gosterilmekte ve katalitik sistemimizin literatiir ile
hizl bir karsilagtirmasi islevi gérmektedir. 2011 yilinda Kilig ve ¢aligsma arkadaslari,
bor reaktifi BPhs veya BFs.EtO ile N-[3-(metilmerkapto)anilin]-3,5-di-tert-
biitilsalisilaldiminden sentezlenen iki yeni bor kompleksini bildirmislerdir. Aromatik

ketonlarin katalitik transfer hidrojenasyonunda fenil ve flor gruplarinin etkisi
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arastirilmis ve katalitik aktivitelerinin ¢ok benzer oldugu bulunmustur (Sekil 1.5, a)
(Kilic ve ark., 2011). Yeni bir dizi Schiff bazi ligandlari ve bunlara karsilik gelen bor
hibrit kompleksleri sentezlenmis ve asetofenon tlirevlerinin 1-feniletanol tiirevlerine
ve ¢esitli ketonlara transfer hidrojenasyonuna uygulanmistir (Sekil 1.5, b) (Kilic ve
ark., 2015). Kiral kompleksleri, 2015 yilinda Temel ve arkadaglari tarafindan degisken
kosullar altinda asetofenonun asimetrik transfer hidrojenasyonu i¢in katalizor 6nciileri
olarak arastirilmistir. Sonugclar, bir dizi asetofenon tiirevinin iyi enantiyo segiciliklerle
hidrojene edilebilecegini gostermektedir (Sekil 1.5, ¢) (Temel ve ark., 2015). 2018'de
Kili¢ ve arkadaslari, ilgili katekol tipi ligandlarla yeni bir ii¢ koordineli dioksaborinan
bilesikleri smifin1 tasarlaylp sentezlemislerdir. Ferrosen bazli dioksaborinan
molekiillerinin, uygun kosullar altinda gesitli ketonlarin transfer hidrojenasyonunda
karsilik gelen 3,5-bis(trifluorometil)fenil bazli dioksaborinanlara kiyasla verimli bir
katalitik dontisiim saglayabildigini kanitlamislardir (Sekil 1.5, d) (Kilic ve ark., 2018).
2019 yilinda ayn1 grup iki yeni azido ve 1, 2, 3-triazol grup igeren kiral salen ligandlari
ve bunlarin kiral boronat komplekslerini sentezlediler ve asimetrik transfer
hidrojenasyon katalitik caligmalarinda ferrosen bazli boronat bilesiklerinin diger
boronat komplekslerine kiyasla verimli bir katalitik donlisiim saglayabildigini
kanitlamislardir (Sekil 1.5, e) (Kilic ve ark., 2019). Pasa ve arkadaslar1 Schiff bazi
iceren yeni kiral bor bazli bilesikleri sentezleyip karakterize etmislerdir ve bu
bilgesikleri c¢esitli ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
katalitik aktivitelerini incelemislerdir (Sekil 1.5, f) (Pasa ve ark., 2020). Kili¢ ve
arkadaslari, ¢esitli ketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in N—B datif bagi ile
etkinlestirilen katekol boronat esterleri tasarlaylp sentezlemislerdir. Ozellikle,
mononiikleer molekiillerin, transfer hidrojenasyon katalitik ¢aligmalarinda karsilik
gelen diniikleer boronat esterlere kiyasla verimli bir katalitik doniisiim saglayabildigini

kanitlamiglardir (Sekil 1.5, g) (Kilic ve ark., 2022).
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Sekil 1.5. Aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu igin bor bazl katalizorler
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bor bilesikleri ve bor iceren polimerler ile ilgili yapilan literatiir taramasi
sonucunda sentezlerine ve c¢esitli uygulama alanlarina yonelik calismalar oldugu

goriilmiistiir. Bu baglamda, bu konularla ilgili 6nceki ¢aligmalar asagida siralanmistir.

Ozgelik ve Giil (2012), yaptiklar1 ¢alismanin ilk adiminda, 4-(4-formil-3-
hidroksifenoksi) ftalonitril’i (3), 4-nitroftalonitrilin 2,4-dihidroksibenzaldehit ile baz
katalizli niikleofilik aromatik yer degistirmesiyle hazirlamislardir. Ikinci adimda,
fenilboronik asit ile esterlesme reaksiyonu i¢in gerekli Schiff bazi yapisina sahip bir
ftalonitril tirevini (5), bilesik (3) ile 2-aminofenoliin kondenzasyon reaksiyonu
yoluyla sentezlemislerdir. Daha sonra fenilboronik asitin bilesik (5) ile esterlesme
reaksiyonu sonucu yapisinda B«—N koordinasyon bagi bulunan yeni bir boronat ester
bilesigi sentezlemislerdir. Sentezi gergeklestirilen yeni bilesiklerin kimyasal yapilarini
element analizi, FT-IR, UV-Vis, kiitle spektrometresi, 'H, C ve !B NMR
spektrumlari ile aydinlatmislardir (Ozcelik ve Giil, 2012).

NC OH
1 2
" NC 0 H=N (
3 + — OH
OH
NC OH
NH,
4 5
HO‘B s NC CH
e 0
Yl s e = e
6 NC -
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y £
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Sekil 2.1. Bilesikler (3, 5, 7) i¢in sentetik yol (i) DMF, KoCOs, r.t.; (ii) Etanol, reflax; (iii) THF, reflax
(Ozgelik ve Giil, 2012)

Kilic ve arkadaslar1 (2022), calismalarinda spiroboratlar1 elde etmek igin
oncelikle 4-aminoasetofenonun farkli aldehitlerle reaksiyonu yoluyla Schiff bazi
ligandlarini (Li-sH) sentezlemislerdir. Sentezlenen Schiff bazi ligandlar ile (Li-sH)
3,5-di-tert-butil katekoliin tepkimeye girmesi ile yeni katekol spiroboratlarin (L1-5B)
sentezini rapor etmislerdir. Daha sonra bu bilesiklerin spektroskopik 6zelliklerini, in-
vitro antibakteriyel ve antioksidan aktiviteleri ile ct-DNA etkilesimini incelemislerdir
(Kilic ve ark., 2022).

\ SN\
— ' N O
SO \ /R /T
.\\ \'\\\\ \\ —\ ) ,;)—‘ C “
PR / B(OH)3, CHZC|2 O ;// ‘CH3
/! \_o= = B
S 7—C=N o)
/ H ‘
R _\‘ _ OH 0] ‘
OH “
OH
Schiff bazi ligandlari (L(1-5)) Katekol spiroboratlar (L1-5B)

Sekil 2.2. Schiff bazi ligandlari ile katekol spiroboratlarin 6nerilen yapis1 (Kilic ve ark., 2022)

2022 yilinda yapilan bir ¢aligmada Kilic ve arkadaslari boronat esterleri (B1-Bz),
APTES-B31,2 ve boronat ester modifiyeli manyetit demir nanopargaciklarini (FesOs@-
APTES-B1,) basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Elde edilen bu bilesiklerin
kimyasal yapilarmi elementel analiz, NMR (1H, 13C ve 11B), FT-IR, UV-Vis, LC-
MS/MS, TG-DTA, XRD, EDX, BET ve SEM analiz teknikleri ile ag¢iklamiglardir.
Bununla birlikte bu bilesiklerin antioksidan, antimikrobiyal ve DNA baglama
aktivitelerini test etmislerdir (Kilic ve ark., 2022).

18



2. ONCEKIi CALISMALAR Rahime SOYLEMEZ

-~ OH -~
H Dean-Stark trap
+ R—B(OH); ———— >
Toluen, 8 h
OH

Boronat ester (B4:Bj)

=0
=0

O

T
S EO
O\ /O
]
Py

R: fenil veya butil

m
(@]
Iz
T -
o) m
o w
Q
T
g
(E0)s1” > N %
B—R
0/
APTES-B; »
m
3 OH
I| Ho OH
= /
g | Ho OH
w
>| Ho “oH
OH
H

Fe;0,@APTES-B, , MNPs

Sekil 2.3. Boronat ester ile modlﬁye edilmis FesO4@APTES-B1 2 nanoparcaciklarinin sentezi (Kilic
ve ark., 2022)

Ceylan ve arkadaslari, ferrosen bazli boronat esteri (FEBE), uygun kosullar
altinda 4,4-Bis(hidroksimetil)-1-sikloheksen ve ferrosen boronik asidin reaksiyonu ile
sentezlemislerdir. Ug koordinatli boronat esterin (FeBE) yapisini *H, °C ve !B NMR
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV/Vis spektroskopisi, LC-MS/MS
spektrofotometresi, elementel analiz ve XRD (X-Isinlar1 Difraktometresi)

karakterize etmislerdir (Ceylan ve ark., 2021).

Ferrosen bazl boranat ester (FeBE)

B(OH)2 _ PhCHy .7 ><:>

Dean-Stark Fe

|
Fe
!
\ HO Reflux :
—
HO
Sekil 2.4. Onerilen ferrosen bazli boronat esterin (FeBE) sentezi (Ceylan ve ark., 2021)
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Kilic ve arkadaglari, CO2'nin organik halkali karbonatlara doniistiiriilmesi i¢in
ic koordinasyonlu boronat esterler ve dort koordinasyonlu N-heterosiklik karben
(NHC) boronat esterlerin kullaniminin ¢ok nadir oldugunu vurgulamislardir. Bu
amagla li¢ koordinath (1-3) ve dort koordinatli N-heterosiklik karben (NHC) bagh
boronat ester katalizorleri (4-6) basarili bir sekilde hazirlamiglar ve ¢esitli
spektroskopik tekniklerle karakterize etmislerdir. Daha sonra bu boronat ester
katalizorleri, uygun kosullar altinda epoksitler ile CO2'in halkali karbonatlara
doniisimiinde Katalitik aktiviteleri agisindan degerlendirmislerdir (Kilic ve ark.,
2020).
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Sekil 2.5. Onerilen boronat esterlerinin sentez yolu (Kilic ve ark., 2020)

/

8-Hidroksikinolin-5-siilfonik asiti (§SHQSA), 3-piridinboronik asit (3PBA) veya
4-piridinboronik asit (4PBA) ile birlestirilerek kristal formda iki zitteriyonik
monoboron kompleksini Ruelas-Alvarez ve arkadaslari (2022) rapor etmislerdir.
Bilesikleri erime noktasi, element analizi, tek kristal X-1sin1 kirinim ¢alismalari, IR,
'H NMR, UV-Vis ve liiminesans spektroskopisi ile karakterize etmislerdir. Ek olarak
bu spektroskopik yontemlerin disinda elektronik yapilardaki ve optik 6zelliklerdeki
egilimleri belirlemek igin yogunluk fonksiyonel teorisini kullanmislardir (Ruelas-
Alvarez ve ark., 2022).
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Sekil 2.6. Bilesik 1 ve 2'nin sentetik yollar1 ve molekiiler yapilari (Ruelas-Alvarez ve ark., 2022)

Reddy ve meslektaslar1 (2016), bir dizi Schiff bazi tasarlamak i¢in 6ncelikle 1,2-
O-izopropiliden-a-D-ksilofuranoz ~ yap1 iskelesini igeren boronat esterleri
sentezlemislerdir. Sentezi gerceklestirilen boronat esterleri farkli anilin ve aldehitlerle
reaksiyonu sonucu bir dizi Schiff bazinin sentezini gergeklestirmislerdir. Elde edilen
tiim bilesiklerin yapilarmi FT-IR, NMR (*H, 3C ve !B), X 151 kristalografi
spektroskopisi ve elemental analiz ile karakterize ederek agiklamislardir. Daha sonra
tiim bilesikleri, ¢esitli Gram-pozitif, Gram-negatif bakteri ve mantar tiirlerine kars1 in
vitro antimikrobiyal aktivite agisindan arastirmislardir. Sonuglar standart ilaglarla
karsilastirildiginda, test edilen organizmalarin ¢oguna karsi orta ila iyl inhibitor

aktivite sergiledigini bildirmislerdir (Reddy ve ark., 2016).

O |
O ]
HO e 7\ __DryEo Q:XJ , )<
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HO S
1 XL/

2a: X=4-CHO
2b: X=3-CHO
2c: X=2-CHO

Sekil 2.7. Formilfenil boronat esterlerinin (2a-2c) sentezi (Reddy ve ark., 2016)

4-florofenilboronik (1), 4-iyodofenilboronik (2) ve 3,4-klorofenilboronik (3)
asitlerin 2, 4, 5-trihidroksibenzaldehit ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilen {i¢
boronat esterin sentezini rapor etmislerdir. Yapisal karakterizasyonunu spektroskopik
ve spektrometrik tekniklerle belirlemislerdir. Lewis bazli reseptor davranislari piridin,

trictilamin ve floriir anyonuna kars1 degerlendirmisler ve titrasyon yontemini UV-Vis
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ve 1B NMR spektroskopisi izlemislerdir. Sonuglarin floriir iyonu ile iyi etkilesimi,
ancak ¢ozeltide piridin ile zayif koordinasyon gosterdigini agiklamislardir (Gomez-

Jaimes ve ark., 2014).

OH HO
/ )
X4 B\ + Benzen
O 1o OH AL
X2

-2H,0
X1F 1 cl
X2H H ¢l

1 2 3

Sekil 2.8. Boronat esterlerin (1-3) sentezi (Gémez-Jaimes ve ark., 2014)

Severin ve arkadasglart (2007), aril boronik asitlerin 1, 2, 4, 5-
tetrahidroksibenzen ve 1,2-bis(4-piridil) etilen veya 4,4-bipiridin ile {i¢ bilesenli
reaksiyonu sonucu koyu mor boronat ester polimerlerinin olusumuna yol actigini ifade
etmislerdir. Kristalografik analizler, polimer iplikgiklerinin zikzak geometrisine sahip
oldugunu ve bis (dioksaborol) birimlerinin, datif N—B etkilesimleri yoluyla dipiridil
baglayicilarla baglandigini  gostermektedir. Polimerlerin  sicak  kloroformda
¢oziinmesiyle, N—B baglariin ¢ogunun kirildigini, bu da polimer olusumunun tersine
cevrilebilir bir islem oldugunu gostermislerdir. Bir hesaplama ¢aligmas: ile
polimerlerin gii¢lii renginin, tetraoksobenzenden dipiridil baglayiciya verimli iplik i¢i
yiik transfer uyarimlarindan kaynaklandigina dair kanit saglamislardir (Severin ve
ark., 2007).
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Sekil 2.9. Polimer 1 ve 2’nin sentezi (Severin ve ark., 2007)

Bor igeren polimerlerin yararli polimerik malzemeler oldugunu Pan ve arkadasi
(2020) ifade etmislerdir. Boronik asit veya ester igeren polimerlerin sentezi,
kararsizliklar1 ve =zor karakterizasyonlar1 nedeniyle olduk¢a zor oldugunu
vurgulamiglardir. Calismalarinda, bor igeren polimerleri kararli hale getirmek ig¢in
boronik asit i¢in benzersiz bir koruma grubu olarak N-metiliminodiasetik asidi
(MIDA) tanitmislardir. Sentezlenen MIDA boronatla kararli hale getirilmis
polimerlerin, hava, nem ve kromatografiye kars1 dikkate deger bir stabilite gosterdigini
ifade etmislerdir. Bu nedenle, diger boronik asit veya ester igeren polimerlerin
sentezlenmesi i¢in ¢ok yonlii bir platform olarak kullanilabildigini belirtmislerdir.
Polimerizasyon sonrasi modifikasyonu, bu platformu Suzuki-Miyaura kapling
reaksiyonlarinda kullanarak farkl islevsellikler de igerdigini ve hem kararli hem de
cok yonliiliik ile MIDA bor stabilize polimerlerin, borun kimyas: ile iliskili malzeme
ve biyomedikal alanlarda biiyiik potansiyel uygulamalara sahip olabilecegini

vurgulamislardir (Pan ve ark., 2020).

23



2. ONCEKIi CALISMALAR Rahime SOYLEMEZ

~B(OH)
~ "

0'?‘ latform for EoEe |
o NMe P 8

B 0 R
O O W BF3K

Sekil 2.10. MIDA bor polimerleri (Pan ve ark., 2020)

Fraser ve arkadaslar1 (2009), bor boyalar1 poliester biyomalzemelerle
birlestirildiginde 1sildayan malzemeler olarak ortaya ¢iktigin1 ve Onceden,
difloroboron dibenzoilmetan polilaktidi, BF.dbmPLA, oda sicakliginda kati halde
yogun floresan ve olagandisi fosforesans (RTP) sergiledigini bildirmislerdir.
Fotofiziksel 6zellikler iizerindeki polimer etkilerinin daha iyi anlasilmasi igin, bir
poli(e-kaprolakton) (PCL) analogu olan BF2dbmPCL, kalay katalizli halka ac¢ilma
polimerizasyonu ile sentezlemisler ve sirasiyla BF2dbmPCL-PLA ve BF2dbmPCL-
PLLA blok kopolimerlerinin hazirlanmasi i¢in D, L- ve L-laktid ile birlesimi halinde
bir makro baslatici olarak kullanmislardir. Diisiik polidispersite indekslerine (PDI'ler)
sahip makul derecede iyi tanimlanmis malzemeleri iyi verimle elde etmislerdir. 'H
NMR, UV-Vis spektroskopisi ve termal analiz ile birlikte polimer g¢ozeltileri ve
filmleri liiminesans spektrumlari ile 6mirlerini 6l¢iip rapor etmislerdir (Fraser ve ark.,
2009).
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Sekil 2. 11. BF,dbmPCL, BF.dbmPCL-PLA ve BF,dbmPCL-PLLA polimerlerinin sentezi (Fraser ve
ark., 2009)

Severin ve arkadaslar (2019), datif bor-azot baglarina dayanan kristal aglari,
politopik N-dondr ligandlarinin  poliboronik esterlerle birlestirilmesiyle elde
etmislerdir. Tetrahedral boronat esterin kullanilmasi, levha yapisina neden olurken,
tetrahedral N-donér ligandi i¢in bir dogrusal polimer ya da elmas benzeri bir ag
gozlemlediklerini ifade etmislerdir. B«—N baglantilarinin igsel esnekligi, kristal
haldeki siki molekiiller aras1 paketlemeyi ve i¢ ice gecmeyi destekledigini
vurgulamislardir. Bununla birlikte, bu malzemelerin gézenekli B«—N polimerlerinin

ilk orneklerini temsil ettigini ve bu malzemelerin organik ¢oziiciilerde basit 1sitma-
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sogutma dongiileri ile hidrolitik hasarin onarilabildigini belirtmiglerdir (Severin ve
ark., 2019).
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Sekil 2. 12. Amorf B-N bag aglarinin sentezi (Severin ve ark., 2019)

Liu ve calisma arkadaslari (2023), ti¢ alici-alict tipi organobor polimeri
gelistirmis ve omurga konfiglirasyonunun termoelektrik performansi tizerindeki
etkisini aciklamislardir. Ug polimeri, kopolimerizasyon birimleri olarak sirasiyla
monomerik tiyeno [3,4-c] pirol-4,6-dion (TPD), TPD dimer ve TPD trimer ile ¢ift
B<«N kopriilii bipiridin birimine dayal1 olarak tasarlamiglardir. Ug polimerinde benzer
diisik LUMO enerji seviyelerini ve farkli omurga konfigiirasyonu gosterdigini
belirtmislerdir. Dalgali omurga konfigiirasyonu ile karsilastirildiginda, sézde diiz
omurga konfiglirasyonuna sahip polimerin ¢ok daha gelismis kristallik ve elektron
hareketliligi kazandirmasi ile yliksek elektronik iletkenlik ve gii¢ faktorii gosterdigini
aciklamiglardir (Liu ve ark., 2023).
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Sekil 2.13. Organobor polimerinin kimyasal yapilari (Liu ve ark., 2023)

Liu ve arkadaglarinin (2022), yayilamis oldugu bu derlemede, organobor kii¢iik
molekiiler elektron donérleri, organobor kiigiik molekiiler elektron alicilari, organobor
polimer elektron donorleri ve organobor polimer elektron alicilar1 dahil olmak iizere
OSC uygulamalari igin ¢esitli organobor fotovoltaik malzemelerdeki aragtirmalarini
Ozetlemislerdir. Organobor fotovoltaik malzemelerin OSC cihazi performansini
tyilestirmedeki firsatlara ve zorluklara iliskin goriislerini bu ¢aligma ile sunmuslardir

(Liu ve ark., 2022).

Bu ¢aligmada Yildirim-Tirgil ve arkadaglar1 (2022), organobor bazli yeni bir
monomer sentezleyerek bu monomerin enzimatik biyosensor oOzelliklerini ele
almiglardir. Dogrudan elektropolimerizasyon (tek adim) yontemini kullanarak, yeni
bir organobor polimer film kapli platin ekran baskili elektrot/cams1 karbon elektrot
tarafindan enzimatik ve elektrokimyasal bir biyosensor sistemi gelistirmislerdir.
Sentezlenen organobor monomerinin elektropolimerizasyonu birkag
elektropolimerizasyon iizerinden gergeklestirilmis ve biyoalgilama sistemleri i¢in en
uygun kosullar1 elde etmislerdir. Caligmada gelistirilen organobor polimer bazli
enzimatik ve elektrokimyasal analiz, kimya ve tarim endiistrisinde en ¢ok analiz edilen
fenolik bilesiklerden biri olan katekoliin belirlenmesinde kullanilmistir (Yildirim-
Tirgil ve ark., 2022).

OH o
OH
B~ Toluen AN
| ' o /B
OH OH Reflux o

Sekil 2.14. Organobor monomerinin sentez mekanizmasi (Yildirim-Tirgil ve ark., 2022)
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Qin ve arkadaslar1 (2002), silikon islevli (aktif) monomerin kontrollii serbest
radikal polimerizasyon reaksiyonu yoluyla polimerik Lewis asidinin sentezini ve
ardindan silillenmis polimerin borilasyon siirecini incelemislerdir. Sentezi
gerceklestirilen nihai polimerin molekiiler agirhigini ve dagilimi GPC analizi ile
belirlemislerdir. Bununla birlikte bu polimerin yapisim #Si, B, *H, BC NMR
spektrospisi ile detaylandirmislardir (Qin ve ark., 2002).
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Sekil 2.15. Poli [4-bis(pentafluorofenil) borilstiren] hazirlanmasi (Qin ve ark., 2002)

Sundararaman ve arkadaslari (2005), bir politiyofen omurgasina gomiilii Lewis
asidik bor gruplar1 i¢eren yeni bir ana zincir organobor polimerik Lewis asitlerinin
(PTh-BAr) hazirlanmas i¢in kalay-bor degisim reaksiyonunu kullanmiglardir. Bora
fenil gruplar1 baglandiginda mavi liiminesans, pentafluorofenil gruplari baglandiginda
yesil liminesans gozlenirken, ferrosenil siibstitiientlerinin ise karakteristik bir kirmizi
renk sergilemesi ile bora farkli gruplar baglanmasi sonucu degisen renkli liiminesans

ozellik gosterdigini belirtmislerdir (Sundararaman ve ark., 2005).
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Sekil 2.16. Organoboran polimerik Lewis asitlerinin hazirlanmasi (Sundararaman ve ark., 2005)
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Alahmadi ve arkadaslar1 (2018), B-N islevsellestirilmis poliaromatik yap1 tasi
ile yapilan konjuge hibrit polimerleri bildirmislerdir. Brom ile islevsellestirilmis
dipiridilfloren ilk 6nce Lewis bazina yonelik elektrofilik borilasyona tabi tutulmus ve
daha sonra konjuge polimerler d-blok (gecis) metal katalizli ¢apraz baglanma
reaksiyonuna dahil edilmesiyle sentezlenmistir. Elde edilen yeni B-N
islevsellestirilmis hibrit polimerlerin optik ve elektronik 6zelliklerini tartismislardir
(Alahmadi ve ark., 2018).

Ni(COD),

COD, bipiridil
THF, 60 °C, 8h

M, = 26900, PDI = 2.02 (DP, =40)  P1

CgHﬁ CBH17

Sn(Bu)s
— CZH5 EZH5 C2H5 C
(Bu)sSn 3

Pd,(dba); 3 mol %
P(o-tolyl),
Toluen,110°C,12 h b

CgHy7 CaHiz
M, =42700, PDI=2.67 (DP,=61) P2

Sekil 2.17. P1 ve P2 polimerlerinin sentezi (Alahmadi ve ark., 2018)

Yeni bir borinat ester igeren kopolimeri iki asamali bir polimerizasyon sonrasi
modifikasyon islemi ile Wang ve arkadaslari 2022 yilinda sentezlemislerdir. Borinat
ester iceren kopolimerin yapistn1 NMR (*H, 1B, 1°F) spektroskopisi ile aydmlatmislar
ve Lewis asitligini korudugunu dogrulamak icin de bir Gutmann-Beckett testi
yapmiglardir. Bununla birlikte, GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) yonteminide
kullanarak polimerin molekiil agirligi ve molekiil agirlhik dagilimi belirlemislerdir
(Wang ve ark., 2022).
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Sekil 2.18. Monomer M1 ve kopolimerler P1-P4'tin sentezi (Wang ve ark., 2022)

Li ve arkadaslar1 (2022), poli (4-vinilfenilboronik asit)-b-polistiren (PVPBA-b-
PS) nanomalzemeleri metanol/H20 iginde zincir transfer ajan1 olarak poli(4-
vinilfenilboronik asit) (PVPBA) ile stirenin (St) PISA's1 sayesinde sentezlemislerdir.
Sentezlenen bu polimerlerin kimyasal yapilarmi *H, B ve 3C NMR spektrumlart ile
polimerin molekiil agirligt ve molekill agirlik dagilimimi GPC yontemi ile
morfolojilerini SEM teknigi ile fonksiyonel gruplart FT-IR spektrumuyla ve
liminesans davraniglarini floresans spektrumuyla karakterize etmislerdir. Ayrica, bu
iki nanokiirenin algilama uygulamalarini1 arastirmiglar ve ¢ekirdek-kabuk yapisinin

algilama hassasiyeti agisindan avantaj sagladigini ifade etmislerdir (Li ve ark., 2022).

/

CTAAIBN 24 h CoHoy S )ks rOH  AIBN 24 h MeOH/H,0
o .
0, =z
Ho Beon  89°C THFH,0 J
Ho % oH [ ) st
VPBA PVPBA PVPBA-b-PS nanokiireler

Sekil 2.19. PVPBA ve PVPBA-b-PS nanosferlerinin sentetik yolu (Li ve ark., 2022)

Bor atomlarinin siibstitiientlerinin konjuge polimerler iizerindeki etkilerini
arastirmak i¢in Wang ve arkadaslar1 (2018) bor atomlar1 {izerinde c¢esitli
stibstitlientlerle ¢ift B«—N kopriili bipiridin (BNBP) bazli iic konjuge polimer
sentezlemislerdir. Bor atomlari ilizerindeki siibstitiientlerin, BNBP bazli konjuge
polimerlerin elektronik yapilar1 ve 6zellikleri iizerinde énemli bir rol oynadigini ve
polimerlerin absorpsiyon ve elektrokimyasal ozellikleri ile LUMO/HOMO enerji

seviyeleri ve yiik tasima Ozellikleri iizerindeki etkilerini kapsamli bir sekilde ele alip
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aciklamiglardir. Ayrica, bu BNBP bazli polimerlerin, polimer giines pilleri i¢in
elektron alicilar1 olarak kullanilabilir oldugunu agikga ifade etmislerdir (Wang ve ark.,
2018).

CeH13

P-4P, R'=R%2=Ph (70%)
P-2P2F, R' =Ph, R?=F (24%)
P-4F, R'=R?=F (84%)

Sekil 2.20. Konjuge polimerlerin (P-4P, P-2P2F, ve P-4F) sentezi (Wang ve ark., 2018)

Laktik asit ve borik asitlere dayali bor igeren polimerin sentezi i¢in Svishcheva
ve arkadaslar1 2021 yilinda bir yontem 6nermislerdir. Bu ¢alismada, sulu ¢6zeltilerde
hidrolizden sonra bu polimerden olusan graniillerin gravimetrik analiz sonuglarini
sunmuslardir. Borik asidin veya bunun kovalent olarak bagl fragmanlarinin polimer
kiitlesindeki tekdiize dagilimini element analizi ile dogrulamiglardir. Ayrica bor igeren
polimerik bilesimlerin, tarimda fideler ve meyve veren mahsuller igin besin katki
maddeleri olarak ve bor eksikligi olan topraklarda bor eksikligini ortadan kaldirmak

icin kullanim bulabilecegini agiklamislardir (Svishcheva ve ark., 2021).

Aguirre-Chagala ve arkadaslar1 (2014), bir poli (etilen glikol) makro baslaticisi
ile DBU (1,8-diazabisiklooundek-7-en) tarafindan katalize edilen, boronik asit yiiklii
halkali karbonatlarin halka agilma polimerizasyonunu (ROP) rapor etmislerdir.
Sentezlenen polimerin yapilarimi GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi), *H NMR
(Niikleer Manyetik Rezonans), TEM (Geg¢irimli Elektron Mikroskobu) ve DLS
(Dinamik Isik Sagilimi) spektrometresi ile karakterize etmislerdir (Aguirre-Chagala ve
ark., 2014).
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Sekil 2.21. Fenilboronik asit yiiklii halkali karbonatlardan kopolimerlerin sentezi (Aguirre-Chagala ve
ark., 2014)

Icli ve arkadaslar1 (2012), p-fenilendiboronik asit, katekol ve iki, ii¢ ve dort disli
N-dondr ligandlar1 arasinda gergeklesen reaksiyonlarini rapor etmislerdir. Bu ¢alisma
sonucunda N-dondr ligandinin dogasina bagli olarak molekiiler olarak tanimlanmis
makrosikler veya polimerik yapilarm olusumunu gozlemlemislerdir. Iki disli N-donor
ligandlar kullanildiginda 1D polimerler olusturulurken, doért disli N-donor ligand:
kullanildiginda 2D polimerin olustugunu gostermislerdir. Elde ettikleri makrosikler
veya polimerik yapilar1 'H NMR spektroskopisi, floresans spektroskopisi, elementel

ve BET analizi ile agiklamiglardir (Icli ve ark., 2012).

HO OH ?
Ses
HO OH
+
= OH THF/toluen /s \ -
2| | » |----N R—, N—B—0
OH  ~4HO = o n
+
/] — 1(R=/)
N )R \ N 2 (R=C,H,)

Sekil 2.22. Polimer 1 ve 2'nin sentezi (Icli ve ark., 2012)
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Luisier ve arkadaglar1 (2016), piridil dondr ligandlar1 ve Lewis asidik boronat
esterleri arasindaki bilinen etkilerini géz dniine alarak ilk dnce iki tane ti¢ disli piridil
donor ligand tasarlamislardir. Daha sonra dogrusal diboronat esterleri ile piridil donor
gruplarinin yan yana bir sekilde koordine olmasi ile polimerik yapilarin olusumunu
desteklemislerdir. Piridil donor ligandlart ve polimerik yapilart NMR spektrokopisi,
kiitle spektrometresi ve X-isim1 kirmim analizi gibi yontemlerle agiklamiglardir
(Luisier ve ark., 2016).

Cl Cl
o. .0 CgH4Cl2
B or
CgHaCl;
3 + 211 ———=
H
u=N
o 0
P1 (CgH4Clp)
P2 (CgHsCls)
Cl Cl

o. .0
i :
P3
3
1 —> or
P4
s X
.B.

@] O

Sekil 2.23. Kristal polimerlerin sentezi (Luisier ve ark., 2016)

9,9-diheksilfloren-2,7-diboronik asit ve 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen arasindaki
kondenzasyon reaksiyonuna dayali yeni bir konjuge poli (boronat ester) sinifinin
sentezi ve karakterizasyonu Niu ve arkadaglari tarafindan 2006 yilinda rapor
edilmistir. Konjuge polimerlerin kimyasal yapilari GPC, !B NMR, X 1sm1
kristalografisi ve XRD analizi ile detaylandirmislardir (Niu ve ark., 2006).
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Sekil 2.24. Konjuge poli (boronat ester)’lerin sentezi (Niu ve ark., 2006)

Dou ve arkadaslart 2017 yilinda yaymnladiklar1 derlemede, bor azot
koordinasyon bagi (B«—N) prensibini aciklamaya odaklanmiglar ve etkili PSC
cihazlar i¢in B«—N birimi iceren polimer elektron alicilar1 hakkindaki arastirmalari
ozetlemislerdir. B«—N birimi kullanilarak polimer elektron alicilar tasarlamak i¢in iki
yaklasim bildirmislerdir. Biri, bir polimer elektron vericisini bir polimer elektron
alicisina doniistiirmek i¢in konjuge polimerlerdeki bir C-C birimini bir B«—N birimiyle
degistirmek, diger yaklasim ise polimer elektron alicilart igin B«—N birimine dayali
yeni elektron eksikligi olan yapi blogu olusturmak oldugunu ifade etmislerdir.
Bununla birlikte, B«—N birimi igeren polimer elektron alicilari, ayarlanabilir en diigiik
bos molekiiler orbital (LUMO) enerji seviyeleri gosterdigini ve %6'y1 asan giic
doniistiirme verimliligi ile miikemmel bir PSC cihaz performans: sergiledigini

vurgulamislardir (Dou ve ark., 2017).

Bor metakrilat (BAc) monomerini, bir esterlestirme reaksiyonu yoluyla
sentezlemislerdir. Borik asit, neopentilglikol ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)
reaksiyonu sonucu bor igeren akrilik monomer elde etmislerdir. Sentezlenen
monomerin (BAC) karakterizasyonu icin FT-IR ve NMR (*C, 'H, "B) cihazini

kullanmislardir. Daha sonra serbest radikal polimerizasyonu yoluyla bor metakrilat
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(BAc) monomerinin stiren (St) ve AIBN ile reaksiyonlar1 sonucu homopolimer ve
kopolimerleri sentezlemislerdir. Sentezlenen polimerlerinin  &zelliklerini  gesitli

teknikler kullanarak incelemislerdir (Canak ve ark., 2017).

CH, CHs
—fCH,C4n —LCH, C)—-{—CHZ CH—
¢=0
0 C.>
CH, CH,
H CH, &)HQ CH,

? 0 _Bo><CH3 %
o) CH; Hy,C” “CH, HsC~ 'CHs

BAc BAc homopolimer p(BAc-co-St) kopolimer

Sekil 2.25. Monomer, homopolimer ve kopolimerlerinin 6nerilen yapilart (Canak ve ark., 2017)

Fraser ve arkadaslari, naftil ve fenil gruplarina sahip bir dizi BF2bdks
sentezlemislerdir ve hem metilen kloriir hem de poli (laktik asit) (PLA) iginde

fotofiziksel 6zelliklerini arastirmislardir (Fraser ve ark., 2014).
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Sekil 2.26. B-Diketonate ligand, bor baslatict ve polimerin (bnmOH (3), BF:bnmOH (7), ve
BF:bnmPLA (11)) temsili sentezi (Fraser ve ark., 2014)

Bir ¢ozelti dokiim teknigi ile simetrik kapasitorler (SCs'ler) i¢in kati polimer
elektrolitler olarak yeni bir tiir dioksaborinan igeren homopolimeri P (GMMA-PBA)
basarili bir sekilde sentezlemislerdir. Dioksaborinan gruplarmin elektron ¢ekmesinin
ve diizensiz dagilmis gozenekli mikro yapilarin etkisi nedeniyle kat1 polimer elektrolit

(SPE), ortam kosullarinda 0,5 mS cm™'lik bir optimum iyonik iletkenlik sergiledigini
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bildirmislerdir. Bununla birlikte, dioksaborinan gruplarinin elektronik 6zellikleri ve
bunun elektrolit tuzlarinin anyonlar1 ile etkilesimini gostermek ic¢in Yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalari, NMR analizi, FTIR analizi, diferansiyel
taramal1 kalorimetri (DSC) analizi, termogravimetrik analizi (TGA), X-1s11 kirinim
Olgtimleri ve taramali elektron mikroskop (SEM) goriintiileri ile detayli bir sekilde
incelemislerdir (Yuan ve ark., 2016).
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Sekil 2.27. Homopolimer P(GMMA-PBA) 'nin sentez yolu (Yuan ve ark., 2016)

4-formilfenilboronik asidin kiral aminlerle reaksiyonu sonucu dort yeni bor
igeren salen ligand1 sentezlemislerdir. Bor i¢eren bilesiklerin yapilari elementel analiz,
'H NMR ve FT-IR spektroskopik yontemler ile karakterize etmislerdir. Daha sonra bu
bor bilesiklerini, asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonunda katalizor

etkinliklerini incelemislerdir (Pasa ve ark., 2020).
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Sekil 2.28. Salen ligandlarinin asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonunda katalizor olarak
kullanimu (Pasa ve ark., 2020)

Kilic ve arkadaglar1 2020 yilinda yeni cis-1,2-diol tipi iki kiral ligand ve bunlarin
tic koordineli kiral dioksaborinan bilesikleri ve B«—N koordinasyon bagi igeren dort
koordineli kiral dioksaborinan bilesiklerini basarili bir sekilde sentezlemislerdir.
Sentezledikleri ligand ve ti¢/dort koordineli kiral dioksaborinan bilesiklerini NMR
(*H, BC ve 'B), FT-IR, UV-Vis spektroskopisi, LC-MS/MS ve elementel analiz gibi
farkli spektroskopik yontemle yapilarini agiklamiglardir. Daha sonra ligand ve kiral
dioksaborinan bilesiklerinin antimikrobiyal, antioksidan ve DNA onarimi
etkinliklerini incelemislerdir. Ayrica ligand ve kiral dioksaborinan kompleksleri,
uygun kosullar altinda ¢esitli ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyonu igin

katalizor aktivitelerini arastirmiglardir (Kilic ve ark., 2020).
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Sekil 2.29. Ligand ve ii¢/dort koordineli kiral dioksaborinan bilesiklerinin 6nerilen yapilar (Kilic ve
ark., 2020)
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p-Fenilendiboronik asit ve 4-tert-butilfenilboronik asitin farkli katekol tiirevleri
ile reaksiyonu sonucu iiggen diizlemsel boronat esterler (B1-Bas) sentezini
gerceklestirmislerdir. Sentezi gergeklestirilen boronat esterlerin yapilarini farkli
spektroskopik yontemlerle aydinlattiktan sonra bu bilesiklerin 4-hidroksipiridin ile
reaksiyona girmesiyle N—B datif bagi (BiN-BaN) iceren diizgiin dortyiizlii boronat
esterleri sentezlemislerdir. Ayni sekilde elde ettikleri diizgiin dortyiizlii boronat
esterleri elementel analiz, NMR (*H, 3C ve B), FT-IR, UV-Vis, floresans ve LC-
MS/MS spektrometrik teknikleri ile yapilarini agiklamiglardir. Ayrica sentezledikleri
boronat esterleri ketonlarin transfer hidrojenasyon tepkimeleri i¢in katalizor olarak
katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Incelenen katalizérler arasinda, (Bs) ve (BsN)
en aktif katalizorler oldugunu ve (Bas)'in katalitik aktivitesinin digerlerinden daha
yiiksek oldugunu gozlemlemislerdir (Kilic ve ark., 2022).

(0]

Kat. o

Kat:

; : 0
§—< 8 ’ N/P\o
%o /N
(B) wd BN

Sekil 2.30. Sentezlenen boranat esterlerin (B, ve B4N) 6nerilen yapisi (Kilic ve ark., 2022)

Kilic ve arkadaslarinin 2019 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada yeni kiral salen
ligandlarinin sentezini ve spektroskopik 6zelliklerini ele almiglardir. Daha sonra Kiral
salen ligandlarinin farkli boronik asitler ile reaksiyonu sonucu yeni dort koordinath
kiral boronat komplekslerinin sentezini ve spektroskopik 6zelliklerini agiklamislardir.
Bununla birlikte kiral boronat kompleksleri, asetofenon tiirevlerinin uygun kosullar
altinda asimetrik transfer hidrojenasyonu i¢in Kkatalizor olarak etkinliklerini

incelemislerdir (Kilic ve ark., 2019).
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Sekil 2.31. Kiral boronat komplekslerinin 6nerilen yapisi (Kilic ve ark., 2019)

Bir polimere bagli oksazaborolidin katalizorii hazirlanmis ve bunun iki prokiral

ketonu borun indirgemesi igin performansini ag¢iklamiglardir. Asetofenonun
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indirgenmesinden sonra reaksiyon karisimi sondiiriilmiis ve polimere bagl katalizor,
basit siizme yoluyla geri kazanilmistir. Daha sonra bu katalizorii asetofenonun ikinci
bir indirgenmesi igin "oldugu gibi" kullanilmasin1 arastirmiglardir. Arastirma
sonucunda polimere bagli katalizoriin daha kararli olma avantajina sahip oldugunu ve
bu nedenle herhangi bir 6zel dnlem olmaksizin kullanilabilicegini ifade etmislerdir

(Franot ve ark., 1995).

Ph

Ph Ph

\ 4

2. TO, reflux (Dean-Stark), -H o0
3. Filter, wash
4. [TO, reflux (Dean-Stark), -H0, filter] x 8
5. Filter, wash, dry 65 °C in vacuum
7 4

Sekil 2.32. Polimere bagli oksazaborolidin katalizoriiniin (4) hazirlanmasi (Franot ve ark., 1995)

Pasa ve arkadaslar1 (2017), transfer hidrojenasyonu i¢in bir dizi modifiye edilmis
O-dondrleri ve bunlarin bor komplekslerini iceren ligandlar1 sentezlemislerdir. Bor
komplekslerini *H ve *C NMR, LC-MS/MS, TGA/DTA, UV-Vis, element analizi,
SEM ve FT-IR ile tamamen karakterize etmislerdir. Daha sonra asetofenon
tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu i¢in iSOPrOH varliginda, NaOH ile bazik kosullar
altinda bor komplekslerinin katalitik aktiviteleri arastirmiglardir. Arastirma sonucunda
bor komplekslerinin aromatik ketonlarmm 0.1 M iSOPrOH ¢ozeltisinde %99°a kadar
doniisiim sagladigimni ve transfer hidrojenasyonu icin {imit verici katalitik Onciiler

oldugunu gostermislerdir (Pasa ve ark., 2017).
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Sekil 2.33. Bor tiirevlerinin BL1 ile dnerilen reaksiyonlar (Pasa ve ark., 2017)

Ikeshita ve arkadaslar1 Schiff bazli bor difloriir yapisina dayanan dairesel
polarize bir liminesans (CPL) aktif sivilastirilmis kiral molekiil gelistirmislerdir.
Polietilen glikol (PEG) zincirlerinin Schiff bazi ligandina dahil edilmesi, molekiiliin
erime noktasini diistirerek bor kompleksinin oda sicakliginda sivi olmasini sagladiginm
belirterek kompleksin siv1 halde seyreltik ¢ozelti halinde oldugundan bir buguk kat
daha yiliksek mutlak liiminesans asimetri faktorii (glum) ile mavi CPL sergiledigini

gozlemlemislerdir (Ikeshita ve ark., 2023).

Ph
'S F
RO _N\B/
o/ \F
RO 1a:R = 3{%\/0\)4\
1b: R=Me

Sekil 2.34. 1a ve 1b'nin kimyasal yapist (Ikeshita ve ark., 2023)

Tsukamoto ve arkadaglar1 polibenzoksazinleri (PBZs), dogal bis(2-
hidroksibenzil)amin (BHBA) birimlerinin  boronik asitlere RB(OH). karsi

reaktivitesini kullanarak modifiye etmislerdir. Bu kondenzasyon reaksiyonlari,
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sekillerini ve termal kararliliklarini degistirmeden orijinal PBZ'lerin 6zelliklerinde

degisikliklere yol actigini ifade etmislerdir (Tsukamoto ve ark., 2021).
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Sekil 2.35. Polibenzoksazinlerin (PBZs) genel gosterimi (Tsukamoto ve ark., 2021)

Bu ¢alismada Kiskan ve arkadaslar1 (2022), dinamik B-O bag degisimlerinden
yararlanarak, hafif kosullar altinda kendi kendini iyilestirebilen/geri doniistiiriilebilir
polibenzoksazin aglarinin sentezi i¢in yeni bir strateji sunmuslardir. Yapilan bu
calismada ana zincir polibenzoksazin dnciillerinin fenil boronik asit ile karistirilmasi
ve 180 °C'ye kadar 1sitilmasina dayanmaktadir. Elde edilen polibenzoksazin filmler
diisiik sicakliklarda 1y1 bir sekilde kendi kendini 1yilestirme 6zellikleri gosterdigini ve
tyilesme siirecini tesvik etmek i¢in katki maddelerinin yoklugunda ¢ok hafif
baskiladigin1 belirtmiglerdir. Filmlerin geri kazanim derecesi, ¢ekme testleri ile
Ol¢iilmiis olup filmlerin gerilim gevsemesi ve tarama frekansi davranisi ise reolojik
Olctimlerle analiz etmislerdir. Bununla birlikte bu calismada hazirlanan filmlerin
spektral karakterizasyonlari ve termal davranislar1 da incelenmistir. Ayrica elde edilen
bu aglarin baglantilardaki B-N'nin molekiil i¢i koordinasyonu nedeniyle geleneksel
boronik esterlerinkinden daha yiiksek hidroliz kararlilig1 gésterdigini rapor etmislerdir
(Kiskan ve ark., 2022).
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Sekil 2.36. PPOgoo-Bz ve PPOsw-Bz sentezi ve bunlarin PhB(OH); ile eszamanli kiirleme ve
reaksiyonlar (Kiskan ve ark., 2022)

Bu ¢alismada Zhang ve arkadaslar1 (2014), bir protein veya peptitin amino
gruplariyla reaksiyona girebilen bir N-hidroksisiiksinidik ester u¢ fonksiyonel grubuna
sahip boronik asit i¢eren polimerlerin sentezini rapor etmislerdir. Model olarak dogal
bir protein montaj c¢ubugu benzeri M13 virlisii kullanarak, polimer-protein
biyokonjugatlar1 iceren boronik asitin hazirlanisin1 gostermislerdir. Bu tiir viriis-
polimer biyokonjugatlar1 geri doniisiimlii olarak hidrojel olusturabilir ve jellesme
davranis1 sicaklik, pH veya glikoz gibi diol igeren bilesikler tarafindan
diizenlenebilecegini aciklamiglardir. Biyoaktif tiirler, bu tiir hidrojel icerisine
yiiklenebilir ve fizyolojik kosullar altinda glikoz tarafindan diizenlenen insiilin

salmimin gosterdigini ifade etmislerdir (Zhang ve ark., 2014).
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Sekil 2.37. PNIPAM rastgele kopolimerleri igeren son islevli fenilboronik asit sentezinin sematik
gosterimi ve bu polimerlerin gubuk benzeri M 13 viriisiine asilanmasi. (Zhang ve ark., 2014)

Belanger ve arkadaslar1 (2020), bir difloroboron dibenzoilmetan (BF2dbm)
konjugatlart poli(L laktik asit) (PLLA), poli(e-kaprolakton) (PCL) ve poli(etilen
glikol) (PEG) ile blok kopolimerleri igeren biyouyumlu polimerlerle sentezlemislerdir.
Daha sonra, bu polimerleri potansiyel hiicre izleme reaktifi olarak boyle bir boyanin

kullanimini aragtirmislardir (Belanger ve ark., 2020).
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Sekil 2.38. Bor polimerlerinin sentetik yolu (Belanger ve ark., 2020)

45



3. MATERYAL ve YONTEM Rahime SOYLEMEZ

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

e Dean-Stark aparati, geri sogutucu sistemleri, cam malzeme olarak farkli
hacimlerdeki reaksiyon balonlari, beherler, schlenk tiipleri, erlenmayer, nuge
erleni, biiretler, damlatma hunileri, pastor pipeti ve Gooch krozesi kullanildi.

e Sicakligi ayarlanabilen manyetik karigtiricilar ve manyetik baliklar

e Sogutucu olarak buzdolab1, Su-buz banyosu

e Sicaklik Olgiimlerini gosteren 0 ile 200 °C araliginda dijital gostergeli
termometre

e Isitma i¢in kullanilan 1siticili mantolar, yag banyosu ve termostat

e 10 uL ile 1 ml arasinda otomatik pipetler, 1 ile 25 ml arasinda cam pipet ve
pipet uglari

e Erime noktasi i¢in kilcal tiipler

e Argon (Ar) gazi

e Azot (N2) gaz1

e UV-Vis spektroskopisi 6l¢iimleri i¢in quartz kiivetler

e Dijital terazi

e Zchirli gazlar i¢in ¢eker ocak sistemleri

e Niiche siizme sistemleri ve stizgec kagitlar

3.1.2. Kullamilan kimyasallar

e Diklorometan (CH2Cly),
e n-hekzan (CH3(CH2)4CHa),
e Etanol (CoHsOH),
e Metanol (CHs;OH),
e Toluen (CsHsCHa),
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e Kiloroform (CHCls),

e Tetrahidrofuran (CsHsgO),

e Etil asetat (CH3COOC;Hs),

e Asetik asit (CH3CO2H),

e L-Laktit (LLA),

e ¢-Kaprolakton (g-CL),

e Sn(Oct). (Tin(Il) 2-etilheksanoat),

e Kalsiyum hidriir (CaH2),

e Pentaeritritol,

e 4-(hidroksimetil)fenil boronik asit,

e 4-Dimetilamino piridin,

e 4-Hidroksi piridin,

e 4.4’-Bipiridin,

e 4-formilfenilboronik asit,

e 4-Aminoasetofenon,

e 1-Amino-4-metil piperazine,

e Metoksipolietilen glikol amin (MPEG-NH>),

e A4-tert-biitil katekol,

e 4-metil katekol,

e 3,5-Di-tert-biitil katekol,

e 3,5-Diisopropil katekol,

e-kaprolakton (e-CL) (Aldrich), kullanilmadan 6nce CaH: ile diisiik basing

altinda damutildi. L-laktit (LLA) (Aldrich) etil asetatta kristallendirildi. Diklorometan
(Merck), kullanimindan 6nce inert bir atmosfer altinda geleneksel damitma yontemi
kullanilarak CaH3 ile kurutuldu. Kullanilan diger kimyasal maddeler Sigma-Merck,
Aldrich ve Fluka firmalarindan alindi ve herhangi bir saflagtirilmaya gerek

duyulmadan alindig: gibi kullanilda.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

'H NMR: Agilent Technologies 400 MHz NMR Spektroskopisi

13C NMR: Agilent Technologies 100 MHz NMR Spektroskopisi

1B NMR: Agilent Technologies 128.4 MHz NMR Spektroskopisi

UV-Vis Spektrometresi: Perkin EImer Lambda 25 UV-Vis Spektroskopisi
Floresans Spektrometresi: Perkin-Elmer model LS55 Spektroskopisi
FT-IR: Perkin-Elmer Spectrum Two FT-IR

Elemental Analiz: Thermo Scientific CHNS/O FlashSmart 6l¢iim cihazi
Erime Noktasi Tayin Cihazi: Electrothermal 9100 Melting Point Apparatus
Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS): Shimadzu LC-MS 8030 model Kiitle
Spektrometresi

Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC): Viscotek VE 3580 refraktif indeks
(RI) detektorlii bir Viscotek GPCmax VE 2001 Autosampler module
Termal Analizler: Shimadzu DTG-60H Simultaneous DTA-TG Apparatus
thermal analysis system

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM): Zeiss Evo 55 instrument

Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat

Hassas Terazi: AW 320 SHIMADZU

Rotary Evaporator: BuchiRotavapor-Waterbath R-114
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3.2. Yontem

3.2.1. Birinci grup bilesiklerinin sentezi

3.2.1.1. Boronat esterin (1) sentezi

Icerisinde manyetik karistiric1 bulunan Dean-Stark sisteminin takili oldugu
yuvarlak tabanli 100 mL’lik bir cam balona ilk 6nce 30 mL kuru toluen konuldu. Daha
sonra bu balona sirasiyla pentaeritiol (1.0 g, 7.4 mmol) ve 4-
(hidroksimetil)fenilboronik asit (2.3 g, 14.8 mmol) eklenerek oda kosullarinda
karistirilmaya baslandi. Daha sonra reaksiyon Dean-Stark sisteminde 12 saat boyunca
kaynatildi ve reaksiyon boyunca ortamda olusan suyun uzaklastirilmasi saglandi.
Reaksiyon takibi CH2CIlo/CH3OH (1:3) eluent sistemi kullanilarak TLC teknigi ile
takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra fazla ¢oziicii diisiik basing altinda
buharlastirildi. Daha sonra elde edilen iiriin birka¢ kez n-hekzan ile yikand: ve elde
edilen tiriin CHCl3/C2HsOH (1:3) ¢dziicii karisiminda yeniden kristallendirme teknigi
ile saflagtirildi. Elde edilen beyaz kristal yapidaki saf boronat ester (1) vakum altinda

kurutuldu.
OH
HO / HO OH  reflux,12n HO 0 0 OH
B + —_— B\ /B
\OH HO OH Toluen o o
4-(hidroksimetil) fenil Pentaeritiol Boronat ester (1)

boronik asit

Sekil 3.1. Boronat esterin sentezi (1)

Boronat ester (1): Renk: Beyaz, Verim (%): 92, E.N = 256 °C, Elementel
Analiz (C19H22B20¢) (M.A: 368.0 g/mol) Teorik (%): C, 62.01; H, 6.03. Deneysel: C,
61.97; H, 6.00. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3353 v(-OH), 3088 ve 3050 v(Ar-CH), 2965-
2870 v(Alif-CH), 1562 v(C=C), 1314 v(B-0), 1180 v(C-0) ve 1042 v(B-C). LC-
MS/MS (Scan ES*): m/z = 368.0 [M]* ve 369.0 [M+H]*. tH-NMR (400 MHz; CDCls):
d (ppm) =7.79 (d, 4H, J = 6.8 Hz, Ar-CH), 7.37 (d, 4H, J = 6.8 Hz Ar-CH), 4.73 (s,
4H, OH-CHy>), 4.07 (s, 8H, B-O-CH>) 1.56 (HDO) ve 0.85 (bs, 2H, OH-CH,). *C-
NMR (100 MHz; DMSO-de): & (ppm) = 145.98, 134.39, 133.94 ve 126.02 (Ar-CH),
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64.30 (HO-CHy>), 63.27 (B-O-CH.) ve 36.54 (C-CH-0). 'B NMR (DMSO-ds, 128.4
MHz, 23 °C, § ppm): 27.11. UV-Vis (Amax/(nm)): 232, 243 ve 272 (CH,Cly).

3.2.1.2. Uc koordineli bor iceren poli(e-kaprolakton) (PCL-B) (2) sentezi

Boronat ester temelli polimer (PCL-B) (2) literatiirde rapor edilen prosediire
gore (Uyar ve ark., 2017) ROP yontemi ile sentezlendi. PCL-B (2) sentezinde boronat
ester (1) baslatict olarak, Sn(Oct), katalizér olarak ve e-kaprolakton (e-CL) ise
monomer olarak kullanildi. Baslatict monomer mol orani 1/30 olarak alindi. Bu amagla
iyice temizlenmis bir Schlenk tiipline N2 gazi altinda boronat ester (1) (0.55 g, 1.51
mmol), e-CL (5.15 g, 45.15 mmol) ve Sn(Oct)2 (0.0032 g, 7.53x10° mmol) konuldu.
Ug kez freeze-thaw islemi uyguladiktan sonra Schlenk tiip 110 °C deki bir yag
banyosuna yerlestirilerek polimerlestirilmeye birakildi. 48 saat sonra, reaksiyon
karigimi viskoz hale geldi ve tiip bir buz-su banyosu i¢inde 0 °C'ye sogutularak
polimerizasyon sonlandirildi. Kati kariggm CH2Cl2 ile seyreltilerek soguk metanolde
(200 mL) coktiirtildii. Elde edilen karisim bir Gooch krozesi yardimiyla siiziildii,
stizlintli (s1v1 kisim) atild1 elde edilen kati madde (polimer) vakum altinda kurutuldu

ve tartildi. Verim: %78, Mn teo = 3038, Mn Hnvr = 4792, Mn gpc = 3900, Mw/Mp = 1.20.
o
H’{’o\/\/\)q\o
(0] n
2n
B

/ \
HO 0 o} OH &-CL 00
B\ /B :
o (o]
Sn(Oct), 0oO
Boronat ester (1) 110 °C \B/
H -—j
{o/\/\/\H,o
on

PCL-B (2)

Sekil 3.2. Boronat ester temelli polimer (PCL-B) (2) sentezi
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3.2.1.3. U¢ koordineli bor iceren poli(L-Laktid) (PLLA-B) (3) sentezi

Boronat ester temelli polimer (PLLA-B) (3) literatiirde rapor edilen prosediire
gore (Uyar ve ark., 2017) ROP yontemi ile sentezlendi. PCL-B (3) sentezinde boronat
ester (1) baslatici olarak, Sn(Oct) katalizor olarak ve L-Laktit (LLA) monomer olarak
kullanildi. Baslaticit monomer mol orani 1/30 olarak alindi. Bu amagla iyice
temizlenmis bir Schlenk tiiptine N2 gaz1 altinda boronat ester (1) (0.55 g, 1.505 mmol),
L-laktid (6.51 g, 45.15 mmol) ve Sn(Oct), (0.0034 g, 8.15x10° mmol) konuldu.
Schlenk tiip 30 dakika boyunca bir vakum altinda tutulduktan sonra argon gazi altinda
130 °C deki bir yag banyosuna yerlestirilerek polimerlestirilmeye birakildi. 20 saat
sonra, reaksiyon karisimi viskoz hale geldi ve tiip bir buz-su banyosu iginde 0 °C’ye
sogutularak polimerizasyon sonlandirildi. Kat1 karisim CH2Cl; ile seyreltilerek soguk
metanolde (250 mL) ¢oktiiriildii. Elde edilen karisim bir Gooch krozesi yardimiyla
stiziildii, siizlinti (stv1 kisim) atildi elde edilen katt madde (polimer) vakum altinda
kurutuldu ve tartildi. Verim: %72, Mn teo = 3481, Mn 1 nvr = 4692, Mn epc = 4850,
Mw/Mp = 1.12.

2
C (o) H
ooyt
o) n
(0] o]
2T
B
HO o] Q OH 0~ o do
4 X g
o/ \_d - X

Sn(Oct), 0o
Boronat ester (1) 130 °C %

o{\gj\ok(otkl

PLLA-B (3)
Sekil 3.3. Ug koordineli bor igeren poli(L-Laktid) (PLLA-B) (3) sentezi

3.2.1.4. Dort-koordineli bor iceren poli(e-kaprolakton) (PCL-B<—N) (4)

polimerinin hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester bazli polimer (PCL-
B) (2) (0.30 g, 0.079 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
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¢oziiciisii eklenerek (PCL-B) (2) polimerinin ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiye PCL-B«N (4) sentezi i¢in 4-dimetilamino piridin (a) (0.020 g, 0.17 mmol)
yavas yavas eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda 7 giin karistirildi. Daha sonra
reaksiyon durduruldu, ¢oziicii fazlasi1 ugurularak derisik hale getirilen ¢ozelti n-
hekzanda coktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor iceren

polimer (PCL-B«-N) (4) kat1 halde elde edildi.

(o} (o}
H{'OW\)%O HJ(OW\)%O N(CH3),
n n =
Q o0
E‘\/
o)

B
oo N:\>—N(CH3)2
% 0 %

-

’

QB/O DCM, RT op
\N/
S
H{ow&o H{o/\/\/\ﬁ,o N(CH3),
on on
PCL-B (2) PCL-B<—N (4)

Sekil 3.4. Dort-koordineli bor igeren poli(e-kaprolakton) (PCL-B«N) (4) polimerin sentezi

3.2.1.5. Dort-koordineli bor iceren poli(e-kaprolakton) (PCL-B<—N) (5)

polimerinin hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester temelli polimer (PCL-
B) (2) (0.30 g, 0.079 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
¢oziictisii eklenerek (PCL-B) (2) polimerinin ¢6ziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiye PCL-B<«—N (5) sentezi i¢in 4-hidroksi piridin (b) (0.017 g, 0.17 mmol) yavas
yavas eklendi ve reaksiyon oda sicaklifinda 7 giin karistirildi. Daha sonra reaksiyon
durduruldu, ¢oziicii fazlasi ugurularak derigsik hale getirilen ¢6zelti n-hekzanda
coktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor iceren polimer

(PCL-B«—N) (5) kat1 halde elde edildi.
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Sekil 3.5. Dort-koordineli bor iceren poli(e-kaprolakton) (PCL-B<«N) (5) polimerin sentezi

3.2.1.6. Dort-koordineli bor iceren poli(e-kaprolakton) (PCL-B<N) (6)

polimerinin hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester temelli polimer (PCL-
B) (2) (0.30 g, 0.079 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
¢oziiciisii eklenerek (PCL-B) (2) polimerinin ¢bziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiye PCL-B—N (6) sentezi igin 4,4"-bipiridin (c) (0.027 g, 0.17 mmol) yavas
yavas eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda 7 giin karistirildi. Daha sonra reaksiyon
durduruldu, ¢oziicli fazlasi ugurularak derisik hale getirilen ¢6zelti n-hekzanda
coktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor igeren polimer

(PCL-B«N) (6) kat1 halde elde edildi.
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Sekil 3.6. Dort-koordineli bor igeren poli(e-kaprolakton) (PCL-B«N) (6) polimerin sentezi
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3.2.1.7. Dort-koordineli bor iceren poli(L-laktid) (PLLA-B<N) (7) polimerinin

hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester temelli polimer
(PLLA-B) (3) (0.30 g, 0.064 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
¢oziiciisii eklenerek PLLA-B (3) polimerinin ¢6ziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiye PLLA-B<«—N (7) sentezi igin 4-dimetilamino piridin (a) (0.020 g, 0.17 mmol)
yavas yavas eklendi ve reaksiyon oda sicaklifinda 7 giin karistirildi. Daha sonra
reaksiyon durduruldu, ¢oziicii fazlasi ucgurularak derisik hale getirilen ¢ozelti n-
hekzanda ¢oktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor iceren

polimer (PLLA-B«N) (7) kat1 halde elde edildi.
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Sekil 3.7. Dort-koordineli bor igeren poli(L-laktid) (PLLA-B«N) (7) polimerin sentezi

3.2.1.8. Dort-koordineli bor iceren poli(L-laktid) (PLLA-B<N) (8) polimerinin

hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester temelli polimer
(PLLA-B) (3) (0.30 g, 0.064 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
¢oziiciisii eklenerek PLLA-B (3) polimerinin ¢6ziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
cozeltiye PLLA-B<N (8) sentezi i¢in 4-hidroksi piridin (b) (0.017 g, 0.17 mmol)
yavas yavas eklendi ve reaksiyon oda sicakliginda 7 giin karistirildi. Daha sonra

reaksiyon durduruldu, ¢6ziicli fazlasi ucurularak derisik hale getirilen ¢ozelti n-
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hekzanda coktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor iceren

polimer (PLLA-B«N) (8) kat1 halde elde edildi.

OJ(('c)l‘ 0702\0 ,h:-l vo_ oj[g O)H\o ,tH
gt a gt
o>2

0o Ho— N

>< (b) -
Qo DCM, RT Qo
Q joliv}
(o] = fo)
HO
o{\ﬁj\o)‘\fc’\}“ O{*c J\o )k(oi\H
o n 6 n
PLLA-B (3) PLLA-B<— N (8)

Sekil 3.8. Dort-koordineli bor igeren poli(L-laktid) (PLLA-B«N) (8) polimerin sentezi

3.2.1.9. Dort-koordineli bor iceren poli(L-laktid) (PLLA-B<N) (9) polimerinin

hazirlanmasi

Yuvarlak dipli 50 mL’lik iki boyunlu balona boronat ester temelli polimer
(PLLA-B) (3) (0.30 g, 0.064 mmol) konuldu. Reaksiyon balonuna 5 mL diklorometan
¢oziiciisii eklenerek PLLA-B (3) polimerinin ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu
¢ozeltiye PLLA-B«N (9) sentezi i¢in 4,4"-bipiridin (c) (0.027 g, 0.17 mmol) yavas
yavas eklendi ve reaksiyon oda sicaklifinda 7 giin karistirildi. Daha sonra reaksiyon
durduruldu, ¢oziicti fazlasi ugurularak derisik hale getirilen ¢o6zelti n-hekzanda
coktiiriilerek hedeflenen dort-koordineli ve tetrahedral yapida bor igeren polimer
(PLLA-B«N) (9) kat1 halde elde edildi.
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Sekil 3.9. Dért-koordineli bor igeren poli(L-laktid) (PLLA-B<«N) (9) polimerin sentezi
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3.2.2. ikinci grup bilesiklerinin sentezi

3.2.2.1. Bor iceren salen ligandimin sentezi (1)

100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisine 30 mL ethanol konuldu.
Daha sonra manyetik karistiric1 ile siirekli olarak karigan bu sisteme oOncelikle 4-
formilfenilboronik asit (1.0 g, 6.67 mmol) eklendi. Reaksiyon ortamina eklenen 4-
formilfenilboronik asitin ¢éziinmesi saglandiktan sonra salen ligandi (1) i¢in 4-
Aminoasetofenon (0.90 g, 6.67 mmol) 1:1 mol oraninda yavas yavas reaksiyon
ortamina eklendi. Bu reaksiyon belli bir siire oda kosullarinda karistiktan sonra
katalizor olarak 1-2 damla asetik asit ilave edildi ve geri sogutucu sistemi takilarak 8
saat boyunca kaynatma islemi yapildi. Daha sonra ¢oziicii fazlasi diisiik basing altinda

ortamdan uzaklastirildi ve elde edilen iiriin n-hekzan ile yikandiktan sonra

CH2Cl2/C2HsOH'de (1:2) kristallendirme teknigi ile saflastirildi.

(o} HO o o OH
(N 1 lux, 8 h
CH, HO HCOOH H,;C OH

Sekil 3.10. Bor igeren salen ligandinin sentezi (1)

Bor igceren salen ligand (1): Renk: Kirmizi, Verim (%): 87, E.N. = 125-130 °C,
Elementel Analiz (C1sH14BNO3z) (M.A: 267.10 g/mol) Teorik (%): C, 67.45; H, 5.28;
N, 5.24. Deneysel: C, 67.41; H, 5.26; N, 5.27. FT-IR (ATR, vmac-cm™): 3351 v(Ar-
CH), 2975-2870 v(Alif-CH), 1654 v(C=0), 1589 v(C=N), 1525 v(C=C), 1274 v(B-0)
ve 822 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 267.10 [M]* ve 268.10 [M+H]*. H-
NMR (400 MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 8.60 (s, 1H, HC=N), 8.22 ve 7.89 (s, 2H, -
OH), 7.98 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.31 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-CH) ve 2.55 (s, 3H,
CO-CHs). ®C-NMR (100 MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 193.90 (C=0), 163.03
(HC=N), 154.03, 137.58, 134.97, 130.98, 130.07, 128.72, 128.33, 125.29, 121.51 ve
112.89 (Ar-CH) ve 26.26 (CO-CHs). !B NMR (128.4 MHz; DMSO-ds, 23 °C): § ppm
= 28.35. UV-Vis (Amax/(nm)): 205, 220, 285 ve 317 (C2HsOH).

3.2.2.2. Bor iceren salen ligandimin sentezi (2)
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100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon balonunun igerisine 30 mL ethanol konuldu.
Daha sonra manyetik karistirici ile siirekli olarak karigsan bu sisteme oncelikle 4-
formilfenilboronik asit (1.0 g, 6.67 mmol) eklendi. Reaksiyon ortamina eklenen 4-
formilfenilboronik asitin ¢6ziinmesi saglandiktan sonra salen ligandi (2) i¢in 1-Amino-
4-metil piperazin (0.80 mL, 6.67 mmol) 1:1 mol oraninda yavas yavas reaksiyon
ortamina eklendi. Bu reaksiyon belli bir siire oda kosullarinda karistiktan sonra
katalizor olarak 1-2 damla asetik asit ilave edildi ve geri sogutucu sistemi takilarak 8
saat boyunca kaynatma islemi yapildi. Daha sonra ¢oziicii fazlasi diisiik basing altinda
ortamdan uzaklastirildi ve elde edilen iiriin n-hekzan ile yikandiktan sonra

CHClI2/C2HsOH'de (1:2) kristallendirme teknigi ile saflagtirildi.

o OH
/\ HO i Reflux, 8 h M/
H,N-N  N—CH, + :B—@—CH g OH, Re » HiC-N N—N:HC—@—B: (2)
/ HO HCOOH — OH

Sekil 3.11. Bor igeren salen ligandinin sentezi (2)

Bor igeren salen ligandi (2): Renk: Agik sar1, Verim (%): 85, E.N. = 229-230
°C, Elementel Analiz (C12H18BN3O2) (M.A: 247.11 g/mol) Teorik (%): C, 58.33; H,
7.34; N, 17.01. Deneysel: C, 58.29; H, 7.30; N, 17.08. FT-IR (ATR, vmax-cm™)): 3285
v(Ar-CH), 2953-2843 v(Alif-CH), 1583 v(C=N), 1509 v(C=C), 1284 v(B-0), 1214
v(C-N) ve 893 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 247.11 [M]" ve 248.10 [M+H]".
'H-NMR (400 MHz; DMSO-dg): & (ppm) = 7.97 (s, 1H, CH=N), 7.72 (d, 2H, J = 8.0
Hz, Ar-CH), 7.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.57 (s, 2H, -OH), 3.09 (s, 4H, N-CH3),
2.21 (s, 4H, N-CH>) ve 1.87 (s, 3H, N-CHs). *C-NMR (100 MHz; DMSO-ds): & (ppm)
=138.19 (HC=N), 135.49, 134.74 ve 125.11 (Ar-CH), 54.31 (N-CH>), 50.91 (N-CH>)
ve 45.88 (N-CHs). 1B NMR (128.4 MHz; DMSO-ds, 23 °C): § ppm = 30.85. UV-Vis
(Amax/(nm)): 202, 223 ve 303 (C2HsOH).

3.2.2.3. N—B datif bag iceren dort-koordineli bor polimerinin (1a) sentezi

100 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk Once
toluen/tetrahidrofuran (2:1, 90 mL) konuldu ve manyetik karistirici ile stirekli olarak

karisan bu sisteme salen ligand: (1) (0.5 g, 1.87 mmol) ve pentaeritritol (0.13 g, 0.93
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mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye dort-koordineli bor
polimerinin (1a) sentezi i¢in 4,4’-bipiridin (0.15 g, 0.93 mmol) eklendi ve reaksiyon
karisimi 7 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, nihai siispansiyon, sicak iken siiziildii ve oda sicakliginda sogutulduktan sonra

bir kat1 ¢oktii. Elde edilen iiriin n-pentan ile yikandi ve vakum altinda kurutuldu.

0\\ /OH HO OH ; —
/C@N=HC@—B\ 1) + X + N \ \ /N (4,4'-bpy)
Hs;C OH HO OH —

uanjol/dHlL
xn|yoy

Y
N=HC o o /
—N O o Q
0=C_ \ 7
CH, — £=0
p H,C

Polimer (1a)
Sekil 3.12. N—B datif bag igeren dort-koordineli bor polimerinin (1a) sentezi

Polimer (1a): Renk: Sari, Verim (%): 65, Elementel Analiz ((CasHa0B2N4Og)n)
(M.A: 754.46 g/mol)n Teorik (%): C, 71.64; H, 5.34; N, 7.43. Deneysel: C, 71.58; H,
5.29; N, 7.49. FT-IR (ATR, vmax-cm™%): 3297 v(Ar-CH), 2917-2849 v(Alif-CH), 1678
v(C=0), 1588 v(C=N), 1532-1409 v(C=C), 1310 v(B-0), 1179 v(C-0), 1093 v(B-N)
ve 846 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 754.46 [M]* ve 755.45 [M+H]". H-
NMR (400 MHz; DMSO-de): & (ppm) = 8.69 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 8.23 (s, 2H,
HC=N), 7.98 (d, 8H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.80 (d, 4H, J = 4.0 Hz, Ar-CH), 7.32 (d,
8H, J=8.0 Hz, Ar-CH), 3.88 (s, 8H, O-CH) ve 2.55 (s, 6H, CO-CHs). **C-NMR (100
MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 197.43 (C=0), 162.93 ve 134.35, (HC=N), 156.01,
154.04, 151.00, 144.75 137.90, 130.98, 130.07, 128.52, 125.29, 121.72 ve 112.88 (Ar-
CH), 64.54 (-C-CHy), 41.76 (-C-CH,) ve 26.27 (CO-CHs). !B NMR (128.4 MHz;
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DMSO-de, 23 °C): & ppm = 28.51. UV-Vis (Amax/(nm)): 204, 236, 272 ve 320
(C2Hs0H).

3.2.2.4. N—B datif bag iceren dort-koordineli bor polimerinin (1b) sentezi

100 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk o6nce
toluen/tetrahidrofuran (2:1, 90 mL) konuldu ve manyetik karistiric ile stirekli olarak
karisan bu sisteme salen ligand: (1) (0.5 g, 1.87 mmol) ve pentaeritritol (0.13 g, 0.93
mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiye dort-koordineli bor
polimerinin (1b) sentezi i¢in N-dondr ligand: (1,3-tris) (0,3 g, 0,93 mmol) eklendi ve
reaksiyon karigimi 7 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, nihai siispansiyon, sicak iken siiziildii ve oda sicakliginda

sogutulduktan sonra bir kat1 ¢oktii. Elde edilen iiriin n-pentan ile yikandi ve vakum

altinda kurutuldu.
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0 OH HO OH 7\ .
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Polimer 1b

Sekil 3.13. N—B datif bag igeren dort-koordineli bor polimerinin (1b) sentezi
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Polimer (1b): Renk: Sari, Verim (%): 60, Elementel Analiz
((Cs0H42B2CINgOs)n) (M.A: 922.00 g/mol)n Teorik (%): C, 65.13; H, 4.59; N, 13.67.
Deneysel: C, 65.15; H, 5.45; N, 13.73. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3356 v(Ar-CH), 2968-
2883 v(Alif-CH), 1675 v(C=0), 1590 v(C=N), 1484-1428 v(C=C), 1309 v(B-0), 1180
v(C-0), 1096 v(B-N) ve 844 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 922.00 [M]"* ve
923.00 [M+H]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): § (ppm) = 8.62 (d, 4H, J = 8.0 Hz,
Ar-CH), 8.23 (s, 2H, HC=N), 7.89 (s, 2H, HC=N), 7.98 (d, 8H, J = 8.0 Hz, Ar-CH),
7.62 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.32 (d, 8H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 3.95 (s, 8H, B-O-
CH>) ve 2.56 (s, 6H, CO-CHs). *C-NMR (100 MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 197.43
(C=0), 164.35 ve 162.98 (HC=N), 154.04, 151.05, 134.89, 134.35, 130.98, 130.07,
128.33,123.17,121.54, 118.96 ve 112.88 (Ar-CH), 64.43 ve 60.15 (-C-CH>), 40.54 (-
C-CHy) ve 26.26 (CO-CHs). *'B NMR (128.4 MHz; DMSO-ds, 23 °C): § ppm = 27.24.
UV-Vis (Amax/(nm)): 204, 223, 285 ve 317 (CoHsOH).

3.2.2.5. N—B datif bag i¢eren dort-koordineli bor polimerinin (2a) sentezi

100 mL’lik iki boyunlu ve yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk o6nce
toluen/tetrahidrofuran (2:1, 90 mL) konuldu ve manyetik karistiric ile stirekli olarak
karisan bu sisteme salen ligandi (2) (0.5 g, 2.02 mmol) ve pentaeritritol (0.14 g, 1.0
mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiye dort-koordineli bor
polimerinin (2a) sentezi i¢in 4,4’-bipiridin (0.16 g, 1.01 mmol) eklendi ve reaksiyon
karisimi 8 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra, nihai siispansiyon, sicak iken siiziildii ve oda sicakliginda sogutulduktan sonra

bir kat1 ¢oktii. Elde edilen {iriin n-pentan ile yikand1 ve vakum altinda kurutuldu.
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Sekil 3.14. N—B datif bag igeren dort-koordineli bor polimerinin (2a) sentezi

Polimer (2a): Renk: Beyaz, Verim (%): 67, Elementel Analiz
((C39H48B2Ng04)n) (M.A: 714.49 g/mol), Teorik (%): C, 65.56; H, 6.77; N, 15.68.
Deneysel: C, 65.52; H, 6.73; N, 15.73. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3326 ve 3023 v(Ar-
CH), 2935-2790 v(Alif-CH), 1590 v(C=N), 1512-1423 v(C=C), 1262 v(C-N), 1317
v(B-0), 1161 v(C-0), 1096 v(B-N) ve 994 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z =
714.49 [M]* ve 715.50 [M+H]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): § (ppm) = 8.70 (d,
4H, J = 4.0 Hz, Ar-CH), 7.80 (d, 4H, J = 4.0 Hz, Ar-CH), 7.61 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-
CH), 7.57 (s, 2H, CH=N), 7.48 (d, 4H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 4.17 (s, 8H, B-O-CHy),
3.34 (s, 8H, N-CHy), 2.17 (s, 8H, N-CH2) ve 1.19 (s, 6H, N-CHs). *C-NMR (100
MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 151.00 ve 134.20 (HC=N), 144.75, 125.26, 121.71 ve
115.77 (Ar-CH), 61.55 (C-CHy>), 54.35 (N-CH), 50.96 (N-CH>), 45.97 (N-CHs) ve
40.60 (C-CHy). 1'B NMR (128.4 MHz; DMSO-ds, 23 °C): & ppm = 30.84. UV-Vis
(Amax/(nm)): 205, 238 ve 308 (C2HsOH).
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3.2.2.6. N—B datif bag iceren dort-koordineli bor polimerinin (2b) sentezi

100 mL’lik iki boyunlu ve yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk Once
toluen/tetrahidrofuran (2:1, 90 mL) konuldu ve manyetik karistiric ile stirekli olarak
karisan bu sisteme salen ligand1 (2) (0.5 g, 2.02 mmol) ve pentaeritritol (0.14 g, 1.0
mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye dort-koordineli bor
polimerinin (2b) sentezi i¢in N-donér ligand: (1,3-tris) (0.3 g, 1.01 mmol) eklendi ve
reaksiyon karigimi 8 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, nihai siispansiyon, sicak iken siiziildii ve oda sicakliginda

sogutulduktan sonra bir kat1 ¢oktii. Elde edilen iiriin n-pentan ile yikandi ve vakum

aTey
— N
7\ OH HO OH N Y—Cl (1,3-tris)
H;C—N N—N=HC@B\ 2 + X + =N

—/ OH HO OH HC=N

altinda kurutuldu.
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HC\\ \c|.|3
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_ N
\ Cl
/N /
g Polimer 2b

Sekil 3.15. N—B datif bag iceren dort-koordineli bor polimerinin (2b) sentezi

Polimer (2b): Renk: Agik kahverengi, Verim (%): 65, Elementel Analiz
((C44H50B2CIN1304)n) (M.A: 882.04 g/mol)n Teorik (%): C, 59.92; H, 5.71; N, 20.64.
Deneysel: C, 59.87; H, 5.68; N, 20.69. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3373 ve 3182 v(Ar-
CH), 2920-2790 v(Alif-CH), 1682 v(C=N), 1593 v(C=C), 1314 v(B-0), 1237 v(C-N),
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1158 v(C-0), 1095 v(B-N) ve 993 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 882.04 [M]*
ve 883.04 [M+H]*. H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): § (ppm) = 8.72 (d, 4H, J = 8.0
Hz Ar-CH), 8.55 (s, 2H, CH=N), 8.28 (s, 2H, CH=N), 7.77 (d, 4H, J = 4.0 Hz Ar-CH),
7.73 (d, 4H, J = 4.0 Hz Ar-CH), 7.50 (d, 4H, J = 4.0 Hz Ar-CH), 3.15 (s, 8H, B-O-
CH), 3.07 (s, 8H, N-CH2), 2.29 (s, 8H, N-CH>) ve 1.20 (s, 6H, N-CHs). 3C-NMR
(100 MHz; DMSO-ds): & (ppm) = 166.81 ve 135.55 (HC=N), 158.15, 150.95, 150.63,
143.79, 139.21, 134.22, 131.01, 127.81, 125.34, 123.21, 121.83, 119.67 ve 115.80 (Ar-
CH), 61.52 (C-CH), 53.82 (N-CHy), 50.56 (N-CHy), 45.22 (N-CHs) ve 41.73 (C-
CHy). !B NMR (128.4 MHz; DMSO-ds, 23 °C): 8 ppm = 30.06. UV-Vis (Amax/(nm)):
206, 229 ve 297 (C2HsOH).

3.2.3. Uciincii grup bilesiklerinin sentezi

3.2.3.1. Bor bazh polimer sentezi (1)

Metoksipolietilen glikol amin (mPEG-NH;) (2.0 g, 2.66 mmol) ve 4-
formilfenilboronik asit (4-FPBA) (0.4 g, 2.66 mmol), 1:1 oraninda 35 mL etanol
iceresinde 50 mL'lik iki boyunlu reaksiyon balonuna eklendi. Reaksiyon oda
kosullarinda 1 saat karigtirildiktan sonra katalizor olarak 1-2 damla asetik asit ilave
edildi. Ardindan iki boyunlu reaksiyon balonu geri sogutucu sistemine takilarak 18
saat boyunca kaynatma islemi yapildi. Daha sonra reaksiyon oda sicakliginda
sogutularak fazla ¢6ziicii diisiik basing altinda buharlastirildi ve sar1 yagl bir {iriin elde
edildi. Uriin n-hekzan ile yikandiktan sonra, CHCls/C2HsOH (1/2) karigimu ile iki kez

kristallendirme teknigi ile saflastirildi ancak {irtin kristal formda elde edilemedi.
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Sekil 3.16. Onerilen bor bazli polimerin yapist (1)

Polimer (1): Renk: Sar1. M.A: 881.92 g/mol. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3591-
3107 v(O-H...0), 3041 v(Ar-CH), 2989-2814 v(Alif-CH), 1664 v(C=N), 1566-1503
v(C=C), 1351 v(B-0), 1102 v(C-0O) ve 836 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z =
881.92 [M]* ve 882.93 [M+H]*. *H-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) =9.98 (s, 2H,
-OH), 8.25 (s, 1H, -HC=N), 7.99 (d, 2H, J = 7.2 Hz, Ar-CH), 7.11 (d, 2H, J = 7.6 Hz,
Ar-CH), 3.72 (s, 2H, N-CH>), 3.59 (s, 4H, [O-CH,-CH>-]n), 3.33 (s, 2H O-CH,) ve
2.29 (s, 3H, -CHs). *C-NMR (100 MHz; CDCls): § (ppm) = 169.23 (CH=N), 139.83,
134.82, 128.66 ve 125.95 (Ar-CH), 76.72, 71.80, 70.34, 69.89 ve 58.93 (Alif-CH).
UV-Vis (Amax/nm): 206, 254 ve 295 (CoHsOH).

3.2.3.2. Boronat ester bazh polimerin sentezi (2)

50 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk 6nce kuru
toluen/tetrahidrofuran (60 mL) konuldu ve manyetik karistiric1 ile siirekli olarak
karisan bu sisteme bor bazli polimer (1) (0.4 g, 0.45 mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi
saglandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 4-tert-biitil katekol (0.07 g, 0.45 mmol) aktarildi ve
reaksiyon karisimi 18 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, ¢oziicii fazlas1 diisiik basing altinda buharlastirildi ve nihai
tiriinler, n-heksan ile yikandiktan sonra CH2Clo/CoHsOH'de (1/3) kristallendirme
teknigi ile saflagtirildi.
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Sekil 3.17. Onerilen boronat ester bazli polimerin yapisi (2)

Polimer (2): Renk: Kahverengi, M.A: 1012.10 g/mol. FT-IR (ATR, vmax-cm™):
3066 ve 3037 v(Ar-CH), 2956-2871 v(Alif-CH), 1695 v(C=N), 1602-1520 v(C=C),
1361 v(B-0), 1094 v(C-0) ve 825 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 1012.10
[M]* ve 1013.10 [M+H]*. 'H-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) = 8.16 (s, 1H, -
HC=N), 7.81-7.69 (dd, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 7.13 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 6.97
(d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 6.88 (s, 1H, Ar-CH), 6.72 (d, 1H, J = 7.0 Hz, Ar-CH),
3.70 (s, 2H, N-CH2), 3.59 (s, 4H, [O-CH2-CH2-]n), 3.34 (s, 2H O-CH>), 2.32 (s, 3H, -
CHs) ve 1.31 (s, 9H C-(CHa3)3). **C-NMR (100 MHz; CDCls): § (ppm) = 162.38
(CH=N), 143.82, 140.09, 134.79, 132.18, 128.99, 128.77, 128.56, 125.93, 123.23,
119.55 ve 116.95 (Ar-CH), 71.80, 70.38, 69.57, 58.94, 46.04, 31.72 ve 31.50 (Alif-
CH). B NMR (CDCls, 192.5 MHz, 23 °C, & ppm): 28.88. UV-Vis (Ama/nm): 205,
259 ve 285 (C2HsOH).

3.2.3.3. Boronat ester bazh polimerin sentezi (3)

50 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk 6nce kuru
toluen/tetrahidrofuran (60 mL) konuldu ve manyetik karistiric1 ile siirekli olarak

karisan bu sisteme bor bazli polimer (1) (0.4 g, 0.45 mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi
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saglandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 4-metil katekol (0.06 g, 0.45 mmol) aktarildi ve
reaksiyon karisimi 18 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, ¢Oziicli fazlasi diisiik basing altinda buharlastirildi ve nihai
tirtinler, n-heksan ile yikandiktan sonra CHCl2/C2HsOH'de (1/3) kristallendirme
teknigi ile saflagtirildi.

HsCJ[ \/to/\/ \\CH’OB< * :O\
OH OH

Xn|oy
dH1l/usnjoy
yiejg-ueaqg

Y

o
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Sekil 3.18. Onerilen boronat ester bazli polimerin yapisi (3)

Polimer (3): Renk: Kahverengi. M.A: 970.02 g/mol. FT-IR (ATR, vmax-cm™):
3072 ve 3030 v(Ar-CH), 2952-2824 v(Alif-CH), 1687 v(C=N), 1598-1497 v(C=C),
1356 v(B-0), 1099 v(C-0) ve 822 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z =970.02 [M]*
ve 971.01 [M+H]*. *H-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) =8.04 (s, 1H, -HC=N), 7.78
(d, 2H, J = 6.0 Hz, Ar-CH), 7.11 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 6.68-6.39 (m, 3H, Ar-
CH), 3.70 (s, 2H, N-CH>), 3.53 (s, 4H, [O-CH2-CH>-]n), 3.31 (s, 2H O-CH>), 2.31 (s,
3H, -CHa) ve 2.11 (s, 3H Ar-CHs). *C-NMR (100 MHz; CDCls): § (ppm) = 161.16
(HC=N), 143.20, 134.95, 134.06, 132.49, 128.74, 128.41, 125.96, 123.25, 120.35,
116.13 ve 111.35 (Ar-CH), 71.52, 69.98, 68.07, 66.70, 58.88 ve 21.34 (Alif-CH). B
NMR (CDCls, 192.5 MHz, 23 °C, § ppm): 28.60. UV-Vis (Amax/nm): 206, 257 ve 290
(C2HsOH).
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3.2.3.4. Boronat ester bazh polimerin sentezi (4)

50 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk once kuru
toluen/tetrahidrofuran (60 mL) konuldu ve manyetik karistirici ile siirekli olarak
karisan bu sisteme bor bazli polimer (1) (0.4 g, 0.45 mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi
saglandi. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 3,5-Di-tert-biitil katekol (0.10 g, 0.45 mmol)
aktarildi ve reaksiyon karigimi 18 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra, ¢Oziicii fazlas1 diisiik basing altinda buharlastirildi
ve nihai {rlinler, n-heksan ile yikandiktan sonra CH2Cl2/CoHsOH'de (1/3)

kristallendirme teknigi ile saflastirild.
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Sekil 3.19. Onerilen boronat ester bazli polimerin yapis1 (4)

Polimer (4): Renk: Kahverengi. M.A: 1068.20 g/mol. FT-IR (ATR, vmax-cm™):
3075 ve 3022 v(Ar-CH), 2956-2865 v(Alif-CH), 1687 v(C=N), 1594-1486 v(C=C),
1357 v(B-0), 1101 v(C-0) ve 821 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES"): m/z = 1068.20
[M]* ve 1069.20 [M+H]*. 'H-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) =8.10 (s, 1H, -
HC=N), 7.77 (d, 2H, J = 7.6 Hz, Ar-CH), 6.97 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 6.55 (s,
1H, Ar-CH), 6.54 (s, 1H, Ar-CH), 3.70 (s, 2H, N-CH2), 3.56 (s, 4H, [O-CH2-CH2-]n),
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3.33 (s, 2H O-CHy), 2.32 (s, 3H, -CHa), 1.46 (s, 9H C-(CHs)3) ve 1.22 (s, 9H C-
(CHs)3). *C-NMR (100 MHz; CDCls): & (ppm) = 157.42 (HC=N), 143.17, 135.35,
134.58, 134.01, 132.32, 128.84, 123.24, 120.06, 111.59 ve 107.04 (Ar-CH), 71.63,
69.98, 58.93, 31.87, 31.58, 29.77 ve 29.39 (Alif-CH). !B NMR (CDCls, 192.5 MHz,
23 °C, 6 ppm): 28.87. UV-Vis (Amax/nm): 207, 260 ve 293 (CoHsOH).

3.2.3.5. Boronat ester bazh polimerin sentezi (5)

50 mL’lik iki boyunlu yuvarlak dipli reaksiyon balonuna ilk 6nce kuru
toluen/tetrahidrofuran (60 mL) konuldu ve manyetik karistirict ile siirekli olarak
karisan bu sisteme bor temelli polimer (1) (0.4 g, 0.45 mmol) ilave edilerek ¢oziinmesi
saglandi. Hazirlanan bu ¢6zeltiye 3,5-Diisopropil katekol (0.09 g, 0.45 mmol) aktarildi
ve reaksiyon karigimi 18 saat boyunca Dean-Stark sisteminde kaynatildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, ¢oziicii fazlas1 diisiikk basing altinda buharlastirildi ve nihai
tirtinler, n-heksan ile yikandiktan sonra CH2Cl2/CoHsOH'de (1/3) kristallendirme
teknigi ile saflastirildi.
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Sekil 3.20. Onerilen boronat ester bazli polimerin yapis1 (5)
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Polimer (5): Renk: Kahverengi. M.A: 1040.15 g/mol. FT-IR (ATR, vmax-cm™):
3068 ve 3024 v(Ar-CH), 2956-2815 v(Alif-CH), 1694 v(C=N), 1595-1508 v(C=C),
1358 v(B-0), 1100 v(C-0) ve 832 v(B-C). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z = 1040.15
[M]* ve 1041.15 [M+H]*. *H-NMR (400 MHz; CDCls): & (ppm) =8.19 (s, 1H, -
HC=N), 7.95 (s, 1H, Ar-CH), 7.76 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.12 (d, 2H, J = 7.6
Hz, Ar-CH), 6.82 (s, 1H, Ar-CH), 3.78 (s, 2H, N-CH>), 3.60 (s, 4H, [O-CH2-CH2-]n),
3.35 (s, 2H O-CHy), 3.06 ve 2.92 (s, 2H, -CH(CHs)2), 2.31 (s, 3H, -CHg) 1.35 (d, 6H,
J=6.4 Hz, CH-(CHs)2) ve 1.24 (d, 6H, J = 7.2 Hz, CH-(CHs)2). **C-NMR (100 MHz;
CDCl3): & (ppm) = 161.82 (HC=N), 141.28, 135.17, 132.09, 128.99, 128.55, 126.01,
123.21, 118.50, 112.79 ve 107.62 (Ar-CH), 71.83, 70.36, 58.96, 34.28, 29.66, 24.44
ve 22.56 (Alif-CH). 1'B NMR (CDCls, 192.5 MHz, 23 °C, § ppm): 29.72. UV-Vis
(Amax/nm): 205, 258 ve 287 (C2HsOH).

3.2.4. ikinci Grup Bilesikleri ile Ketonlarin Katalitik Hidrojen Transferi

Verim ve substrat kimlikleri i¢in bir Shimadzu GC 2010-Plus GC-FID sistemi
kullanild1 ve reaksiyon karisimi GC analizi ile belirlendi. Kolon: TeknokromaTRB-5
kilcal kolon, 30 m x 0,32 mm x 0,25 pm. Kullanilan firin programi: baslangi¢ sicakligi
50 °C'de, 1 dakika bekletildi, 2 °C /dk'dan 90 °C'ye yiikseltildi, 3 dakika bekletildi, 40
°C/dk'dan 240 °C'ye yiikseltildi, 10 dakika bekletildi. Enjektér ve dedektoriin
sicakliklart 240 °© C'de tutuldu.

3.2.4.1. Ketonlarin Katalitik Hidrojen Transferi icin Genel Prosediir

Inert bir atmosfer altinda 0.025 mmol NaOH, 0.5 mmol aromatik keton, 0.005
mmol bor igeren salen ligandlar (1, 2) ve N—B datif bag iceren dort-koordineli bor
polimer (la-b ve 2a-b) katalizérleri 5.0 mL kuru iPrOH kullanilarak bir schlenk
(reaksiyon sisesi) i¢inde tartildi. Daha sonra reaksiyon karisimindan numuneler alindi
ve diklorometan ile seyreltildi. Numuneler GC ile analiz edildi ve doniisiimler

alkollere dayalidir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Birinci Grup Bilesiklerinin Bulgular: ve Tartismalar:
4.1.1. Sentez ve karakterizasyon

Bor igeren polimerleri sentezlemek igin ilk 6nce boronat esterin (1) sentezi
gerceklestirildi. 4-(hidroksimetil) fenilboronik asit ile pentaeritioliin toluen ¢oziiciisii
icinde esterlesme reaksiyonu sonucunda, iki terminal hidroksil grubuna sahip bir
boronat ester (1) bilesigi sentezlendi (Sekil 4.1). Reaksiyon sirasinda olusan suyu

ortamdan uzaklagtirmak i¢in Dean-Stark sistemi kullanildi.

OH
HO / HO OH  reflux,12n  HO o o OH
B + L AN B B
\ HO OH Toluen o o

OH

4-(hidroksimetil) fenil Pentaeritiol Boronat ester (1)
boronik asit

Sekil 4.1. Boronat esterin sentezi (1)

Daha sonra boronat ester bilesigi (1), e-kaprolakton ve L-laktid monomerlerinin halka
acilma polimerizasyonunda baslatic1 olarak kullanilarak sirasiyla ii¢ koordineli ve
trigonal diizlemsel yapida boronat ester temelli PCL-B (2) ve PLLA-B (3) polimerleri
sentezlendi. Son olarak, ii¢ farkli nétral aminin {i¢ koordineli bor merkezlerine (B«—N)
koordinasyon bagiyla baglanmasi sonucunda biyolojik olarak parcalanabilen dort-
koordineli bor igeren polimerler (PCL-B<—N) (4, 5, 6) ve (PLLA-B<—N) (7, 8, 9)
sentezlendi. Notr aminler olarak 4-dimetilamino piridin (a), 4-hidroksi piridin (b) ve
4,4'-bipiridin (c) kullanilarak boronat ester bazli (PCL-B) (2) polimerinden sirasiyla
dort koordinasyonlu bor igeren PCL-B«N (4), PCL-B«N (5), ve PCL-B<—N (6)
polimerleri; boronat ester bazli (PLLA-B) (3) polimerinden ise sirasiyla dort
koordinasyonlu bor igeren PLLA-B<—N (7), PLLA-B«<N (8), ve PLLA-B<N (9)
polimerleri elde edildi. Sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilen ii¢ ve dort
koordineli bor igeren biyobozunur polimerlerin sentez semasi Sekil 4.2 de

sunulmaktadir.
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Sekil 4.2. Ug koordineli boronat ester polimerleri (PCL-B) (2) ve (PLLA-B) (3) ve bunlara karsilik

gelen dort koordineli bor igeren polimerler PCL-B«—N (4, 5, 6) ve PLLA-B«<N (7, 8, 9) i¢in
sentetik yol

Sentezleri basarili bir sekilde gerceklestirilen boronat ester (1), ti¢ koordineli
boronat ester polimerleri (PCL-B) (2) ve (PLLA-B) (3) ile bunlara karsilik gelen B«—N
koordinasyon baglari igeren dort koordinasyonlu PCL-B<«—N (4, 5, 6) ve PLLA-B«N
(7, 8, 9) polimerlerinin yapilarinin karakterizasyonu igin erime noktasi, elementel

analiz, LC-MS/MS spektrometresi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi,
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floresans spektroskopisi, NMR (H, C ve 'B) spektroskopisi, TG-DTA, DTG ve
SEM teknikleri kullanildi.

4.1.2. Spektroskopik Ozellikler

Bu tez calismasinda elde edilen boronat ester ve buna karsilik gelen ii¢c ve dort
koordineli bor igeren polimerlerin yapilar1 6ncelikle FT-IR spektroskopisi ile
karakterize edildi. Sentezlenen boronat ester (1) ile ii¢ ve dort koordineli bor i¢eren
PCL-B (2, 4, 5, 6), PLLA-B polimerlerin (3, 7, 8, 9) infrared spektroskopisinden elde
edilen veriler Sekil 4.3.-4.5.”de verilmistir. ilk olarak, ii¢ koordineli boronat esterin (1)
olustugunun kaniti, Dean-Stark sisteminde siirekli karistirilarak dehidrasyon yoluyla
4-(hidroksimetil) fenilboronik asit ve pentaeritiol arasinda esterlesme reaksiyonu
sonucu serbest v(-OH) grubuna ait piklerin kaybolmasi ve sirasiyla v(OH-CH>) ve
v(B-0) bagna ait yeni karakteristik piklerin 3353 ile 1314 cm™’de ortaya ¢ikmas ile
kanitlanmistir (Dodge ve ark., 2014; Yuan ve ark., 2016). Boronat esterin (1)
karakteristik FT-IR piklerinden farkli olarak, PCL-B ve PLLA-B polimerlerinin
olusumu FT-IR spektrumlarinda sirasiyla 1721 cm™ ve 1757 cm™ ‘de v(C=0) bagina
ait yeni karakteristik giliclii gerilme bandi gozlemlendi. Bununla birlikte, boronat
esterin (1) FT-IR spektrumunda aromatik ve alifatik CH gruplarinin gerilme
titresimleri 3088-3050 ve 2965-2870 cm™ araliginda yer almis ve bu gerilme
titresimleri beklendigi gibi PCL-B polimerleri (2, 4, 5, 6) ile PLLA-B polimerlerin (3,
7, 8, 9) FT-IR spektrumlarinda farkli frekanslara kaymasiyla kanitlanmigtir. Bununla
birlikte boronat ester (1), PCL-B polimerleri (2, 4, 5, 6) ve PLLA-B polimerlerin (3,
7, 8, 9) FT-IR spektrumlari incelendiginde diger gruplara ait gerilme ve egilme
titresimlerinin de beklenilen frekanslarda ortaya ¢ikmis olmasi, hedeflenen tiim
bilesiklerin olustugu ve elde edilen FT-IR sonuglarinin 6nerilen yapilarla iyi bir uyum

icinde oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.3. Boronat esterin (1) FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4. Ug ve dért-koordineli bor igeren PCL polimerlerinin (2, 4, 5, 6) FT-IR spektrumlart
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Sekil 4.5. Ug ve dort-koordineli bor iceren PLLA polimerlerin (3, 7, 8, 9) FT-IR spektrumlar1

Boronat ester (1), bor iceren PCL-B (2, 4, 5, 6) ve PLLA-B (3, 7, 8, 9)
polimerlerinin olusumlarini destekleyen diger bir sonug ise Sekil 4.6-4.8'de gosterilen
elektronik gegislerdir. Bu tez kapsaminda sentezlenen boronat ester (1), bor igeren
PCL-B (2, 4, 5, 6) ve PLLA-B (3, 7, 8, 9) polimerlerinin elektronik gegisleri UV-Vis
spektroskopisi ile oda kosullarinda diklorometan c¢oziiciisiinde incelendi. Oda
sicakliklarinda alinan UV-Vis spektrumlart CH2Cl2 ¢6ziiciisinde 230-332 nm
araliginda iki veya {i¢ absorpsiyon bandi olarak gozlemlenmistir. Bu elektronik
gecislerin aromatik halkadan kaynaklh n—n* gecisleri, hidroksil grubundan kaynakli
n—n* gecisi veya bor merkezinin m orbitalinden bos p-orbitaline olan gecisten
kaynakli oldugu diisiiniilmektedir (Cheng ve ark., 2013; Kilic ve ark., 2021). CH2Cl>
¢oziictisiinde piridil tiirevlerine bagl tetrahedral PCL-B«N (4, 5, 6) ve PLLA-B—N
(7, 8, 9) polimerlerinin Amax degerlerinin boronat esterin (1), trigonal diizlemsel PCL-
B (2) ve PLLA-B (3) polimerlerin Amax degerlerine gore daha kirmiziya kaydigi
goriilmistiir. Bu kirmiziya kaymanin tetrahedral PCL-B«N polimerlerinde (4, 5, 6)
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ve PLLA-B<N polimerlerinde (7, 8, 9) piridil tiirevleri ile bor merkezi arasindaki
N—B koordinasyon baglarinin olugsmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir.
(1}
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Sekil 4.6. Boronat ester (1), boronat ester bazli (PCL-B) (2) ve (PLLA-B) (3) polimerlerinin CH2Cl,
i¢indeki UV-Vis spektrumlari

(4)
——{(9)
— L)

Absorbance

220 240 260 280 300 320 340 360
Wavelength [nm]

Sekil 4.7. Dort-koordineli bor iceren PCL-B«—N (4, 5 ve 6) polimerlerin CH,Cl, i¢indeki UV-Vis
spektrumlari
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Sekil 4.8. Dort-koordineli bor igeren PLLA-B«—N'in (7, 8 ve 9) polimerlerin CH2Cl; igerisindeki UV-
Vis spektrumlari

Boronat ester (1) ve karsilik gelen bor igeren PCL-B (2) ve PLLA-B (3)
polimerlerinin floresans 6zellikleri floresans spektroskopisi ile diklorometan ¢oziiciisii
icinde oda kosullarinda arastirildi ve elde edilen floresans spektrumlar1 Sekil 4.9'da
uyarim ve emisyon bantlarini gostermektedir. Bunun yaninda ayni kosullarda elde
edilen dort koordinasyonlu PCL-B (4, 5, 6) ve PLLA-B (7, 8, 9) polimerlerinin

floresans spektrumlari ise Sekil 4.10 ve 4.11'de verilmistir.
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Sekil 4.9. Boronat ester (1), ii¢ koordineli bor igeren PCL-B (2) ve PLLA-B (3) polimerlerinin CHCl,
icindeki floresans spektrumlari

78



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Rahime SOYLEMEZ

1000 1
800
(4
g —0)
3 600  — L))
S
3
=
400
200
(6)
4 ®
o (4)

300 350 400 450 500 5'50 600
Wavelength [nm]

Sekil 4.10. Dort-koordineli bor igeren PCL-B<—N (4, 5, 6) polimerlerinin CH,Cl, igindeki floresans
spektrumlari
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Sekil 4.11. Dort-koordineli bor igeren PLLA-B«N (7, 8, 9) polimerlerinin CH,Cl; igindeki floresans
spektrumlari

Cizelge 4.1 de sentezlenen boronat ester ve bor igeren polimerlerin foto fiziksel
Ozellikleri ile ilgili elde edilen veriler 6zetlenmistir. Boronat ester (1) ve li¢ koordineli
bor igeren PCL-B (2) ve PLLA-B (3) polimerler 325, 330 ve 340 nm'de uyarildiginda
emisyon dalga boylar sirasiyla 440, 413 ve 415 nm'de gozlendi. Dort-koordineli bor
igceren PCL-B«—N (4, 5, 6) ve PLLA-B<—N (7, 8, 9) polimerlerinin emisyon dalga
boylar1 330 ve 325 nm'de uyarildiginda Aem ~ 390-395 ve 390-394 nm araliginda
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bulundu. Bunun So—S: gegislerinden kaynaklandigi soylenebilir (Belanger ve ark.,
2020; Zhang ve ark., 2009). Floresans spektrumlarinda da goriildiigii gibi dort-
koordineli bor igeren PCL-B<N (4, 5, 6) ve PLLA-B<N (7, 8, 9) polimerlerinin Aem
degerlerinin biraz maviye kaydigi ve ti¢ koordineli boronat ester temelli PCL-B (2) ve
PLLA-B (3) polimerlerine kiyasla daha az genis, disiik enerjili bir omuz bandini
verdigi gozlemlendi. Bunun nedeni ise Florofor-Florofor (F-F) etkilesimlerinin
dogrusal olmayan iligkisi, bu gruplarin aralarindaki ortalama goreceli mesafe veya
borlarin tamamen karmasikligi sonucu bor merkezi iizerindeki bos pz-orbitalinin
katkida bulunmamasi olarak sdylenebilir. Bu da konjuge w-sistemini nispeten daha
kiiciikk yapmaktadir (Zhang ve ark., 2009; Zhang ve ark., 2007). Boronat ester (1) ve
bor igeren PCL-B (2, 4, 5, 6) ve PLLA-B (3, 7, 8, 9) polimerlerinin stokes kayma
degerleri CH2Cl» ¢6ziiclisiinde hesaplandi ve hesaplanan bu parametre degerlerinin 60
ile 115 nm arasinda oldugu goriildii. Farkli ICT gecisleri ve diizlemsel olmayan
konformasyon nedeniyle sentezlenen bor i¢eren polimerlerin stokes kaymasinin diisiik

degerlerde oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen boronat ester ve bor igeren polimerlerin foto fiziksel sonuglari

Stokes

Bilesik Gozici Aex (NM) Aem (NM) kaymasi

(nm)
1) CH2Clz 325 440 115
) CH2Clz 330 413 83
4) CH2Cl2 330 390 60
(5) CH2Clz 330 395 65
(6) CH2Clz 330 394 64
3 CH2Cl 340 415 75
@) CH2Cl 325 394 69
(8) CH2Clz 325 390 65
9) CH2Clz 325 392 67

Boronat esterin (1) sentezlendigini ortaya koymak igin metanol igerisinde
¢cOziinmiis olarak pozitif iyonizasyon elektrosprey (ESI-MS) modu ve SIM teknigi
kullanilarak LC-MS/MS spektrometresi ile incelendi ve tespit edilen LC-MS/MS

veriler Sekil 4. 12°de verilmistir. Boronat esterin (1) yapist dogal bor atomunun iki
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izotopa sahip olmasi nedeniyle bir molekiiler [M]" ve [M+H]" fragmanin1 gésteren
LC-MS/MS analizi ile de dogrulanmistir. Ug koordineli boronat esterin (1) sirasiyla
m/z = 368.0 Da [M]* ve 369.0 Da [M+H]"'de molekiiller iyon pikleri gézlemlendi.

100I_nten. .
1 T
- +
] =
75 + p
] s 3

% o ©
J [e0]

50- bt

25

367.0 367.5 368.0 368.5 369.0 m/z

Sekil 4.12. Boronat esterin (1) LC-MS/MS spektrumu

Sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilen ii¢ koordineli boronat esterin (1)
yapisi detayli olarak B, *H ve 3C NMR spektroskopisi teknigi ile incelendi. DMSO-
ds ¢oziiciisiinde alinan boronat esterin (1) 'B NMR spektrumunda & = 27.11 ppm’de
goriilen genis pik boronat esterin (1) olustugunu (Sekil 4.13), tek merkezli oldugu ve
beklendigi gibi trigonal diizlemsel bir geometriye sahip olduguna dair gii¢lii bir kanit

sunmaktadir.

27114

60 50 40 30 20 10 ppm

Sekil 4.13. Boronat esterin (1) !B NMR spektrumu
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Sentezlenen iic koordineli boronat esterin (1) H NMR spektrumunda,
pentaeritritole ait -OH proton sinyallerinin kaybolmus olmasi, pentaeritritol ve 4-
(hidroksimetil)fenilboronik asitin esterlestigini ve B-O baginin olustugunu
desteklemektedir (Sekil 4.15a). -CH»>-O-B (a protonlar1) ve Ar-CH>-OH (d protonlar)
metilen protonlari sirasiyla 4.07 ve 4.73 ppm'de keskin singlet pikler vermektedir.
Ayrica karakteristik aromatik ¢ ve b protonlarina ait yiiksek oranda antiperdelenen
rezonanslar sirasiyla 7.37 ve 7.79 ppm'de dublet olarak ortaya ¢ikmaktadir. 0.85
ppm'deki genis pik ise benzilik hidroksil (-OH) protonlarina aittir. Elde edilen 3C
NMR spektral verileri (Sekil 4.14) *H NMR verileriyle tutarlidir ve boronat ester (1)
icin &nerilen yapry1 desteklemektedir. *C NMR spektrumunda § = 64.30 ve 63.27
ppm'de gozlenen karakteristik karbon sinyalleri, boronat esterin (1) HO-CH. ve B-O-
CH> gruplarma ait oldugu belirlenmistir. Boronat esterin (1) diger H ve *C NMR
kimyasal kayma degerleri Sekil 4.14 ve 4.15a’da ayrintili bir sekilde sunulmustur.

HO 0 Q OH
1 2< >5 B, >< B < >
3 4 075 0O

133.94 &
126.02 &
64.30 @
-
39.96 dmso

63.27

~

—— 14598 N
— 36.54

134.39 @0

160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm
Sekil 4.14. Boronat esterin (1) **C NMR spektrumu

Boronat ester temelli (PCL-B) (2) polimerinin *H NMR spektrumu Sekil
4.15b'de gosterilmistir. Boronat ester (1) molekiiliiniin (PCL-B) (2) polimeri
igerisindeki kismi polimer zincirinin ortasinda bulunmaktadir. Bu yiizden beklendigi

gibi, zincirin merkezindeki bu aromatik protonlarin (b ve ¢ protonlari) kimyasal

kaymalarinin degismeden 7.77 ve 7.33 ppm'de kaldig1 goriilmektedir. Bunun aksine,
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merkezdeki benzilik metilen protonlarinin (d protonlar1) sinyalleri daha diisiik alana
kaymigtir. Cilinkii komsu oksijen atomunun kimyasal c¢evresi onemli Ol¢iide
degismistir. Yani, polimerizasyondan 6nce boronat ester (1) molekiiliiniin hidroksil
grubuna bagli olan ve 4.73 ppm'de sinyal veren benzilik metilen protonlari
polimerizasyon sonrasinda artik (PCL-B) (2) molekiiliinde ester baghdir ve dolayisiyla
daha fazla perdelenerek 5.12 ppm'de sinyal vermektedir. Beklendigi tizere, polimer
zincirinin tekrar eden protonlarin, molekiiliin merkezindeki baslaticinin (1) proton
sinyallerine kiyasla daha siddetli piklere sahip oldugu gozlemlendi. Oksijen atomuna
bagli PCL zincirindeki tekrar eden metilen protonlarmin (-CH»-O-) triplet sinyali (h
protonlari) zincir ortasindaki baslaticinin metilen protonlari (a protonlari) ile 4.06 ppm
ortiismektedir. Ayrica polimer zincirlerinin uglarinda yer alan ayni1 metilen protonlari
(h* protonlart), tekrar eden h metilen protonlarina (4.06 ppm) kiyasla daha yiiksek bir
manyetik alanda (3.64 ppm) rezonans olmaktadir, ¢iinkii terminal h* metilen grubu
ester oksijen atomu (-CH»>-O-C=0) yerine hidroksil oksijenine (-CH>-OH) baglidir ve
dolayisiyla daha az perdelenir. Polimer zincirinin diger tekrar eden metilen protonlari
icin kimyasal kaymalar 2.30 ppm (e proton), 1.64 ppm (f proton) ve 1.38 ppm (g

proton)'de gozlendi.

Boronat ester bazli PLLA-B (3) polimerinin *H NMR spektrumu Sekil 4.15¢'de
verilmistir. PCL-B (2) polimerinde oldugu gibi, PLLA-B (3) polimerinin zincir
ortasindaki grubun aromatik protonlarinin (b ve ¢ protonlari) yerleri korunmus olup
kimyasal kaymalar1 ise 7.77 ve 7.33 ppm'de gdzlenmistir. 'H NMR grafigine bakildig
zaman, ester oksijen atomuna (—CH>—O—C=0) bagli metilen protonlarinin (d
protonlar1), 5.16 ppm'de polimer zincirindeki ester oksijen atomuna (—CH—O—C=0)
bagli yinelenen metin protonlari (e protonlari) ile iist liste cakistigi goriilmektedir.
Baslatici (1) 'in (a protonlari) metilen protonlarinin sinyali 4.06 ppm'de gériilmektedir.
Polimer zincir ortasindaki baslatici grubundan kaynaklanan diger metilen
protonlarinin da (d protonlar1) muhtemelen benzer bir durum gdstermesi beklenebilir,
ancak proton sinyalleri polimer zincirinin ¢ok daha biiyiik yinelenen metin proton
sinyalleriyle (e protonlari) Ortiistiigii i¢in burada gériilmedi. Polimer zincirinin tekrar
eden metil protonlar1 (—CH3) (f protonlari) 1.58 ppm'de bir dublet verdigi gézlemlendi.

Zincir ug gruplarindaki tekrar eden birime ait metin (€' protonlari) ve metil protonlari
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(f' protonlari) yukarida belirtilen nedenlerden dolay1 daha diisiik manyetik alanda,

sirasiyla 4.35 ppm ve 1.24 ppm'de sinyal vermistir.
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Sekil 4.15. (a) boronat ester (1), (b) boronat ester bazli polimer (PCL-B) (2) ve (c) boronat ester bazl

polimer (PLLA-B) (3)'iin *H NMR spektrumlari
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Boronat ester bazli (PCL-B) (2) ve PLLA-B (3) polimerlerin polimerizasyon
dereceleri (DPn), ilgili polimerin *H NMR spektrumundan asagidaki denklemlere gore

bulundu.

DP, =221 (PCL-B) (2) (4.1)
In

Burada Ipol, 2.30 ppm'de sinyal veren PCL polimer zincirlerinde tekrar eden metilen
birimlerinin protonlarina (proton e) (-CH2-CO) ait integral degerini; lin, 7.78 ppm'de
sinyal veren boronat grubuna bagli fenil halkasinin orto konumundaki protonlara (b

protonlari) ait integral degerini gostermektedir.

(PLLA-B) (3) (4.2)

Burada Ipo, 1.58 ve 1.25 ppm'de sinyal veren PLLA polimer zincirlerinde tekrar eden
metilen birimlerinin protonlarina (proton f + proton ) (-CHs-) ait integral degerlerini;
lin, 7.78 ppm'de sinyal veren boronat grubuna bagli fenil halkasinin orto konumundaki
protonlara (b protonlari) ait integral degerini gostermektedir. Hem PCL-B (2) hem de
PLLA-B (3) i¢in polimerizasyon derecesi (DPy), ilgili denklemlerden 30 olarak
hesaplandi; bu bize, polimer zincirlerinin ortalama 30 monomer biriminden
olustugunu  gostermektedir.  Her  iki  polimerizasyon  deneyinde  de
[baslatici]/[monomer]=1/30 oranminin kullanildigi g6z Oniine alindiginda (bkz.
Deneysel kisim), ROP reaksiyonlarinin kontrollii/yasayan bir polimerizasyon
sisteminden beklendigi gibi kontrollii bir sekilde ilerledigini s6ylemek miimkiindiir.
Sekil 4.16 'da sentezlenen PCL-B (2) ve PLLA-B (3) polimerlerinin GPC
kromatogramlar1 verilmistir. GPC grafiklerinin dar ve monomodal olmasi ROP
polimerizasyonu sirasinda herhangi bir yan reaksiyon veya firiiniin olusmadigini

polimerizasyonun kontrollii bir sekilde ilerledigini gostermektedir.
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Retention Volume (mL)

Sekil 4.16. Ug koordineli bor igeren (PCL-B) (2) ve (PLLA-B) (3) polimerlerin GPC kromatogrami

ROP yontemi ile sentezlenen (PCL-B) (2) ve (PLLA-B) (3) polimerleri ile ilgili
sentez kosullari ve elde edilen sonuglar Cizelge 2'de 6zetlenmistir. GPC verileri, GPC
molekiil agirliklarini (Mn epc) ve molekiil agirhigr dagilimlarint (Mw/Mn) belirlemek
i¢in kullanildi. Sentezlenen polimerlerin Teorik (Mnteo) Ve *H NMR molekiil agirliklar:
(Mn 1 nvR) ise sirastyla asagidaki formiillere gore ilgili polimerlerin *H NMR

spektrumlarindan hesaplandi.

Mn theo = (% x Mm x Déniisiim) + Min (4.3)
o
Mn HNMR = DPn x Mm + Min (4.4)

Burada M theo V& Mn 1 nvR sirastyla boronat ester temelli polimerlerin teorik ve H
NMR’dan hesaplanan molekiil agirliklarini; [M]o ve [In]o sirasiyla monomer (e-CL
veya LLA) ve baslaticnin (boronat ester bilesigi (1)) baslangic molar

konsantrasyonlarini; Mm ve Min sirasiyla monomer (e-CL veya LLA) ve baglaticinin
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(boronat ester bilesigi (1)) molekiil agirliklarini; DPn polimerizasyon derecesini

gostermektedir.

Cizelge 4.2. &-CL ve LLA monomerlerin boronat ester (1) baslaticis1 varhiginda halka agilma
polimerizasyonu*: Polimerizasyon kosullar1 ve elde edilen veriler

Monomer Zaman (h) Donlsim  DPn? Mn theo Mn HNVRE  Mngpc®  Mw/MpP
(%) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
&-CL 48 78 30 3038 3792 3900 1.20
LLA 20 72 30 3481 4692 4850 1.12

“[Monomer]/[Baslatic1] = 30/1 molar oraninda alind1. &-CL monomerinin halka agilma polimerizasyonu
110°C'de ve LLA monomerinin halka agilma polimerizasyonu 130°C'de ¢dziiciisliz ortam sartlarinda
gerceklestirilmistir.

41H-NMR spektrumlarindan hesaplanmustir.

b PSt standartlarma goére GPC ile belirlendi. GPC degerleri bir diizeltme katsayis1 kullanilarak yeniden
diizenlendi. PCL igin My exp = 0.56 x My gpc Ve PLLA i¢in My exp = 0.58 x Mn gpc (Save ve ark., 2002)

Cizelgedeki molekiil agirligi degerlerine bakildiginda gravimetrik verimine
dayali olarak hesaplanan polimerlerin teorik molekiiler agirliklarinin (Mn theo) GPC ve
'H NMR’dan belirlenen molekiiler agirliklarina ((Mn cec V& Mn 1 nur) kiyasla biraz
daha diisik oldugu goziikmektedir. Bu, laboratuvarimizda zaman zaman
karsilastigimiz bir durumdur ve muhtemelen ¢oktiirme sonrasi yapilan filtrasyon
islemi sirasinda daha diisiik uzunluktaki polimer zincirlerinin uzaklagmasi1 sonucu
gravimetrik verimin diismesinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, polimerlerin *H
NMR (Mn 1 nvr) Ve GPC (M gpe)’den elde edilen molekiil agirliklarinin polimerlerin

gercek molekiiler agirliklarini daha iyi temsil ettigini sdyleyebiliriz.

4-dimetilamino piridin (a), 4-hidroksi piridin (b) ve 4,4-bipiridin (c) nétral
aminlerinin, ti¢ koordineli hem PCL-B (2) hem de PLLA-B (3)’lin bor atomlarina
baglanma islemi gerceklestirildi. Boylece, B«—N koordinasyon baglarina sahip dort
koordinasyonlu toplam alt1 yeni polimer sentezlendi. PCL-B«N (4), PCL-B«N (5)
ve PCL-B«N (6) polimerleri PCL-B (2) polimerinden ve PLLA-B«N (7), PLLA-
B«N (8) ve PLLA-B«N (9) polimerleri ise PLLA-B (3) polimerinden yola ¢ikilarak
sentezlenmistir. Farkli notral aminlerin bor merkezine koordinasyon baglari ile
baglanmas1 sonucu polimer zincirleri lizerindeki tekrar eden protonlarin kimyasal
kaymalarinda gozle goriiliir bir degisime sebep olacaginin beklenmedigini belirtmek

gerekir. Ciinkii bu protonlar, koordinasyon bdlgesinden belirgin sekilde
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etkilenemeyecek kadar ¢ok uzaktir. Bununla birlikte, koordinasyonun aromatik amin
protonlarini bir sekilde etkilemesi beklenmektedir. Ciinkii bu kisimlar koordinasyon
bolgesine yaklasacak ve kimyasal cevreleri etkilenecektir. Bu nedenle, dort
koordinasyonlu bor igeren polimer bilesikleri i¢in *H NMR spektrumlarinda
dikkatimizi bu aromatik protonlara odakladik. Sentezlenmis tiim dort koordinasyonlu
bor iceren (PCL-B«N) (4, 5, 6) ve (PLLA-B«N) (7, 8, 9) polimerlerinin *H NMR
spektrumlar1 sirastyla Sekil 4.17 ve 4.18 'de sunulmaktadir. Elde edilen *H NMR
spektrumlarinda goriilen kimyasal kayma degerleri ve integral degerleri polimer: amin
koordinasyon oranlarmin tek disli ligandlar 4-dimetilamino piridin (a) ve 4-hidroksi
piridin (b) i¢in 1:2 ve iki disli ligand 4,4'-bipiridin (c) i¢in 1:1 oraninda alinarak hem
PCL hem de PLLA polimerleri i¢in elde edilmistir. (PCL-B«<N) (6) ve (PLLA-B«N)
(9) polimerleri i¢in ligand ve polimerik protonlarin ‘H NMR spektrumlarindaki
integral degerlerine dayanilarak bir dimerik yapi onerildi. Diger bir Oneri ise, bir
polimer zincirinin sadece bir bipiridine bagli olabilecegi ihtimalidir. Ancak bu olas1
degildir, ¢iinkii ne bipiridinin ikinci azot atomu ne de polimer zincirinin ikinci bor
atomunun boyle bir ortamda koordinasyonsuz kalmast miimkiin degildir. Bu yapinin
en olasi bicim olmasina ragmen, yine de diger olasi yapilarin eslik edebilecegi temsili
bir bi¢im olduguna dikkat edilmelidir. Koordine olmayan serbest formlarinda tipik
olarak oldukg¢a keskin olan aminlerin (x ve y protonlar1) aromatik proton sinyalleri,
hem Sekil 4.17 'da hem de Sekil 4.18'de goriildiigii gibi genis veya kiit gériinmektedir.
Sinyallerin genisligi, biiyiik olasilikla, NMR analizinin zaman 0l¢eginde BN
koordinasyon bagi olusumunun/kirilmasinin hizli oldugu dinamik bir siirecten
kaynaklanmaktadir. Koordine azot atomunun komsu protonlarinin (X protonlari) bu
etkiyi diger aromatik protonlardan (y protonlar1) daha belirgin sekilde yansittig
gozlemlendi. Ilging bir sekilde bu davramis PCL polimerlerine kiyasla PLLA
polimerlerinde daha acik bir sekilde gozlendi. Her ikisi karsilastirildiginda,
doterokloroformda bu ligandlarin koordine olmayan serbest formlarinin *H NMR
spektrumlart 4-hidroksipiridin i¢in keskin dubletler verirken, rezonansa giren bu
aromatik protonlar 4-dimetilaminopiridin ve 4,4'-bipiridin i¢in dubletin dubleti olarak

oldukga keskin pikler olarak gézlemlendi.
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Sekil 4.17. Dért-koordineli bor iceren polimerlerin *H NMR spektrumlari (a) PCL-B«N (4), (b) PCL-
BN (5) ve (c) PCL-B<—N (6)
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Sekil 4.18. Dort-koordineli bor igeren polimerlerin *H NMR spektrumlar1 (@) PLLA-B«N (7), (b)
PLLA-B—N (8) ve (c) PLLA-B<N (9)

Dort-koordineli bor iceren polimerlerin hangi geometride olduklarini ortaya

koymak icin B NMR spektroskopik sonuglar1 dzellikle ilgi ¢ekicidir. Ciinkii, 'B
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NMR spektroskopisinden elde edilen kimyasal kayma degerleri sentezi hedeflenen ve
bor igeren polimerlerin trigonal diizlemsel veya tetrahedral geometriye sahip olup
olmadigi hakkinda giiglii bir sonug verir (Sheepwash ve ark., 2013; Noth ve ark., 1978;
Kilic ve ark., 2020). Ayrica elde edilen B NMR sonuglari, bor merkezi ile piridil
tiirevleri arasindaki N— B baglarinin oda sicakliginda ¢6ziicii i¢inde kirilip kirilmadigi
hakkinda &nemli bilgiler saglamaktadir. Elde edilen !B NMR spektrumunda PCL-B
(2) ve PLLA-B (3) polimerlerinin trigonal diizlemsel geometride oldugu ve kimyasal
kayma rezonanslari ise sirasiyla 6 = 28.60 ve 29.82 ppm'de genis bir sinyal olarak
ortaya ¢iktig1 tespit edildi. Oysa sekil 4.19 ve 4.20°de bor igeren tetrahedral PCL-
B«N polimerin (6) ve PLLA-B«N polimerin (9) !B NMR sinyalleri sirastyla 1.21
ve 2.15 ppm'de gozlenmistir. Bu kimyasal kayma, bor igeren tetrahedral PCL-B«—N

(6) ve PLLA-B<«N (9) polimerlerin bor merkezleri ile piridil tiirevleri arasinda N—B

baglarinin olusumundan kaynaklanmaktadir.

=
-
=
~

(a)

(b)

1.21

ppm

Sekil 4.19. (a) Trigonal diizlemsel PCL-B (2) ve (b) tetrahedral PCL-B<«N (6) polimerlerinin 1'B NMR
spektrumlari
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Sekil 4.20. (a) Trigonal diizlemsel PLLA-B (3) ve (b) tetrahedral PLLA-B<«N (9) polimerlerinin !B
NMR spektrumlari

Sentezlenen bor igeren polimerlerin termal analizleri azot atmosferi altinda
termogravimetrik ve diferansiyel termal analiz (TG/DTA) teknikleri ile incelenmistir.
PCL-B (2), PCL-B«N (4, 5 ve 6), PLLA-B (3) ve PLLA-B<N (7, 8 ve 9) polimer
orneklerinin TG, DTG ve DTA egrileri sirasiyla Sekil 4.21 ve 4.22'de verilmistir. Sekil
4.21, sentezlenen polimer 6rneklerinin TG ve DTG'sini gostermektedir. PCL-B (2), iki
asamal1 bir bozunma mekanizmas1 gosterirken, diger polimerler, tek asamali bir
bozunma mekanizmasi sergilemistir. PCL-B'nin (2) iki asamali bozunmasi, ilk olarak
ester gruplarinin pirolizi ile rastgele zincir boliinmesi sonucu CO2, H20 ve 5-heksanoik
asidin salinmasindan ve ikinci basamakta ise polimerlerin zincir uglarinda gerceklesen
depolimerizasyon sonucu e-kaprolakton monomerinin olusumundan kaynaklandigi
sOylenebilir (Persenaire ve ark., 2001). Polimerlerin termal davranisi ve bozunma
sicakliklar1 Cizelge 4.3'te gosterilmektedir. PCL temelli (2, 4, 5 ve 6) polimerlerin
baslangi¢ bozunma sicakliklar1 sirasiyla 256 °C, 330 °C, 303 °C, 307 °C olarak
bulunurken, PLLA temelli (3, 7, 8 ve 9) polimerler igin sirasiyla 217 °C, 220 °C,
224 °C, 227 °C olarak bulunmustur. Bu sonuglar, N-donér ligandlari (4, 5, 6) igeren

PCL polimerlerinin, 6n polimerlerine (2) kiyasla kararliliklarinda orta derecede bir
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artis oldugunu gostermektedir. N-donor ligandlari (7, 8, 9) iceren PLLA polimerlerin
kararliliklar1 PCL polimerlerine kiyasla daha diisiik ¢ikmistir. PLLA temelli
polimerlerin baslangic bozunma sicakliklart PCL bazli polimerlerinkinden daha
diisiiktiir, bu da PCL bazli polimerlerin daha yiiksek termal kararliliklara sahip

oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.3. Bor bazli PCL ve PLLA polimerlerinin termal 6zellikleri ve bozunma sicakliklari

) Tg Tm Tonsetb Tmaxc TlOWt%d TSOWt%d TQOWt%d
Polimer

(°C) (°C) C) () (O °C) (°C)

PCL-B (2) - 62.1 256 378 269 349 398
PCL-B—N (4) - 65.9 330 415 309 398 431
PCL-B—N (5) - 67.7 303 410 293 400 437
PCL-B—N (6) - 67.0 307 411 308 398 432
PLLA-B (3) 60.0  120.3(109.3)2 217 262 200 264 337
PLLA-B—N(7) 588 119.8 220 283 221 275 326
PLLAB—N (8) 63.4 121.8 224 298 231 287 323
58.8 118.4 227 293 248 293 338

PLLA-B<—N (9)

8Bu sicaklik, PLLA-B (3) polimeri igin Tmi'dir.

®Baglangig bozunma sicaklig

‘Maksimum agirlik kayb1 oranina karsilik gelen sicaklik

dAgirlik kayiplarinin sirastyla %10, %50 ve %90 oldugu sicakliklar
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Sekil 4.21. Bor iceren PCL (sol taraf) ve PLLA (sag taraf) polimerlerinin TG ve DTG grafikleri

Sentezlenen bor temelli polimerlerin DTA egrileri Sekil 4.22'de gosterilmistir.
PCL-B (2), PCL-B«—N (4), PCL-B«—N (5) ve PCL-B «N (6) ‘nin DTA's1 PCL kristal
fazinin erimesi nedeniyle sirasiyla 62.1, 65.9, 67.7 ve 67.0 °C'de bir endotermik pik
vermistir. PLLA-B (3) disindaki tiim PLLA temelli polimerlerin DTA egrileri, sadece
bir camsi gegis (Tg) ve bir erime sicakligi (Tm) gosterdigi gozlemlendi. PLLA-B (3),
109.3 °C (Tm1) ve 120.3 °C (Tm2) ‘de bir camsi geg¢is ve iki erime sicaklhigi sergilemistir.
Buradaki Tm1, PLLA 'nin orijinal lamellerinden kaynakli iken, Tmo, bir 1sitma taramasi
sirasinda yeniden diizenlenen lamellerin tekrar erimesinden kaynaklanmaktadir (Shen
ve ark., 2011; Wang ve ark., 2021). Cizelge 4.3 ve Sekil 4. 22'de goriildigi gibi, N-
donor ligandlarinin koordinasyonu ile PLLA temelli polimerlerde Tn'yi PCL bazli
polimerlerdeki kadar artirmasa da PLLA polimerinin ¢ift erime sicakligr davranisini

bozdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.22. Bor iceren PCL (sol taraf) ve PLLA (sag taraf) polimerlerinin DTA grafikleri

Bor igeren PCL (2, 4, 5, 6) ve PLLA (3, 7, 8, 9) polimerlerinin morfolojileri bir
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak belirlendi ve elde edilen iyi
tanimlanmigs SEM goriintiilerinin diizgiin gézenek dagilimi Sekil 4.23'de verilmistir.
SEM c¢aligsmalari i¢in toz halinde bor iceren PCL ve PLLA polimerleri kullanilmstir.
SEM o6lglimii, hazirlanan hedef bor igeren PCL (2, 4, 5, 6) ve PLLA (3, 7, 8, 9)
polimerlerinin morfolojisi ve yiizeyi hakkinda detayl1 bilgi veren en 6nemli tekniktir.
SEM goriintiileri bor igeren PCL (2, 4, 5, 6) ve PLLA (3, 7, 8, 9) polimerlerinin benzer
morfolojilere sahip oldugunu, dar dagilimli ve neredeyse rastgele oldugunu
gostermektedir (Matta ve ark., 2014). Bununla birlikte, SEM taramalar1 bor i¢eren
PCL (2, 4, 5, 6) ve PLLA (3, 7, 8, 9) polimerlerinin tek tip nanometre boyutlu
pargaciklardan ve homojen morfolojilerden olustugu gézlemlendi (Veisi ve ark., 2014;

Bhati ve ark., 2020).
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Sekil 4.23. Bor igeren PCL (sol taraf) ve PLLA (sag taraf) polimerlerinin SEM goriintiileri

4.2. Tkinci Grup Bilesiklerin Bulgu ve Tartismalar

4.2.1. Sentez ve karakterizasyon

Yeni bor igeren salen ligandlart (1 ve 2), 4-formilfenilboronik asidin farkli
primer aminlerle 1:1 mol oraninda geri sogutucu altinda etanolde reaksiyona
sokulmasiyla hazirlanmistir (Sekil 4.24). Hedeflenen bor igeren salen ligandlar1 (1 ve
2) %87 ile %85 arasinda iyi verimlerle elde edildi. Bor atomlari, dort koordinasyonlu
bor bazli polimerleri (1a-b ve 2a-b) elde etmek i¢in N-donér ligandlarla N—B datif
baglarin koordinasyonunun bir sonucu olarak sentezlendi. Doért koordinasyonlu bor
bazli polimerlerin sentezi, reaksiyon sirasinda olusan yan iiriin suyu ¢ikarmak i¢in bir
Dean-Stark aparati kullanilarak geri sogutucu altinda kuru toluen/tetrahidrofuran
¢oziiciileri iginde bor igeren salen ligandlarinin pentaeritritol ve farkli N-donor
ligandlari ile kondenzasyonu sonucu elde edildi (Sekil 4.24). Bu polimerlerin sentezi
2:1:1 mol oranlar1 kullanilarak %60-67 verim ile elde edilmistir. Sentezi

gerceklestirilen salen ligandlan (1 ve 2) ve dort koordinasyonlu datif N—B baglari
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iceren bor polimerleri (1a-b ve 2a-b) kristallendirdikten sonra farkli spektroskopik
yontemlerle 6rnegin; elementel analiz, LC-MS/MS, FT-IR, UV-Vis ve NMR (*H, 13C
ve !B) spektrofotometre cihazlar1 kullanilarak elde edilen iiriinlerin yapilar1 detayl
olarak agiklandi. Ancak, bor igeren salen ligandlar1 ve karsilik gelen bor polimerlerinin
sentezi sonucu elde edilen yapilarin tek kristalini elde etmek igin farkli ¢oziicii
sistemleri kullanilmasina ragmen XRD'si gézlemlenmedi. Ote yandan, spektroskopik
analiz sonuglar1 incelendiginde bor iceren salen ligandlarinin ve karsilik gelen dort
koordinasyonlu bor polimerlerin 6nerilen yapiyr destekledigi goriildii. Bu galisma
kapsaminda hedeflenen iriinlerin sentezi ve yapilar1 basarili  bir sekilde
aydinlatildiktan  sonra, aromatik  ketonlarmin  ¢esitli  hidrojen  transfer
reaksiyonlarindaki aktiviteleri incelenmistir.
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Sekil 4.24. Salen ligandlar1 (1 ve 2) ve dort koordinasyonlu datif N—B baglar1 igeren bor polimerlerin
(1a-b ve 2a-b) sentetik yolu
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4.2.2. Spektroskopik Calismalar

Bu ¢alisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen salen ligandlar1 (1 ve 2) ve dort
koordinasyonlu datif N—B baglar1 igeren bor polimerlerin (1a-b ve 2a-b) yapilari
farkli spektroskopik tekniklerle incelendi. Bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2) ve
N—B koordinasyon baglarini igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b
ve 2a-b) baglanma yapisi ilk olarak FT-IR spektroskopisi ile dogrulandi. Elde edilen
infrared spektrum verileri Materyal ve Yontem kisminda ve Sekil 4.25-4.30’da detayli

olarak verilmistir.

Baslangigta, bor igeren salen ligandlarinm (1 ve 2) olusumu, 4-
formilfenilboronik asidin farkli aminlerle reaksiyonu sonucu v(C=0) titresimlerinin
kaybolmasiyla kanitlanmistir. 1589 ve 1583 cm™'de ortaya ¢ikan yeni karakteristik
piklerin sirasiyla bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2) imin grubunun v(C=N) gerilme
titresimlerine atfedilebilir (Kilic ve ark., 2022; Takacs ve ark., 2022; Xu ve ark., 2018).
Daha sonra, N—B koordinasyon baglar1 igeren dort koordinasyonlu bor bazli
polimerlerin olusumu (1a-b ve 2a-b), salen ligandlarinin bor atomu yoluyla N-donor
ligandlara baglanmasi sonucu Salen ligandlar ile bor bazli polimelerin infrared
spektrumlar karsilastirildi. Beklendigi gibi N—B koordinasyon baglari iceren dort
koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) olusumu en 6nemli fonksiyonel
grublarm v(B-N) ve v(B-O) bandlarnin sirastyla 1093-1096 cm™' ve 1309-1317 cm’!
araliginda ortaya ¢ikmasiyla desteklendi. Ayrica, diger karakteristik kizilotesi bantlar
bor igeren salen ligandlarmin (1 ve 2) v(B-C) grubuna ait 822 ve 893 cm araligindaki
gerilme titresimlerine atfedilirken, dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerinin (1a-b
ve 2a-b) gerilme titresimleri 846-844 ve 994-993 cm™ araliginda yer alir, bu da N-
donor ligandlarinin bor merkezine basarili bir sekilde baglandigini dogrular (Kilic ve
ark., 2019; Kilic ve ark., 2020; Kilic ve ark., 2022; Kilic ve ark., 2018). Bununla
birlikte, aromatik ve alifatik fonksiyonel gruplarmm diger gerilme ve egilme
titresimlerinin varligi salen ligandlarinin (1 ve 2) ve N—B koordinasyon baglar1 iceren
dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) olusumunu gosterir. Ve
boylece, kizilotesi spektroskopi sonuglarinin Onerilen yapilar1 destekledigi ortaya

cikmustir.
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Sekil 4.25. Salen ligandinin (1) FT-IR spektrumu
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Sekil 4.26. Salen ligandinin (2) FT-IR spektrumu
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Sekil 4.27. N—B koordinasyon baglar1 igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerin (1a) FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.28. N—B koordinasyon baglar1 igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerin (1b) FT-IR
spektrumu
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Sekil 4.29. N—B koordinasyon baglari igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerin (2a) FT-IR
spektrumu

901

804

701

601

% Transmittance

501

40

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.30. N—B koordinasyon baglar1 iceren dort koordinasyonlu bor bazli polimerin (2b) FT-IR
spektrumu

Hedeflenen bor igeren salen ligandlar1 (1 ve 2) ve N—B koordinasyon baglari
iceren dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) elektronik gegisleri
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UV-Vis spektroskopisi ile oda kosullarinda etil alkol ¢oziiciisiinde 200-1100 nm
araliginda Ol¢iilmiistiir. Tim bor bilesiklerinin UV-Vis spektroskopik sonuglari
Materyal ve Yontem kisminda yer almakta ve Sekil 31'de sunulmaktadir. Bor igeren
salen ligandlarinin (1 ve 2) oda sicakliklarinda alinan UV-Vis spektrumlart C2HsOH
coziiciisiinde 202-317 nm araliginda {i¢ absorpsiyon bandi olarak gozlemlenmistir. Bu
elektronik gegislerin aromatik halkadan kaynakli m—n* gecisleri, imin grubundan
kaynakli n—n* ge¢isi veya bor merkezinin n orbitalinden bos p-orbitaline olan
gecisten kaynakli oldugu distiniilmektedir. Ayn1 sekilde N—B koordinasyon baglari
igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (la-b ve 2a-b) spektroskopik
sonuclar1 incelendiginde, elektronik gecis degerlerinin de benzer elektronik gegisi
dogruladigini ve maksimum tepe noktalar1 204-320 nm araliginda absorpsiyon bandi
gosterdigi gozlemlendi. Bununla birlikte, CoHsOH ¢oziiciisiinde N—B koordinasyon
baglart igeren dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerinin (la-b ve 2a-b)
ortaklagmamig elektronlarin n—n* gegisinin Amax degerleri, bor igeren salen
ligandlarina (1 ve 2) kiyasla kirmiziya kaydigini ve dogru konjugasyonu gosterdigi
soylenebilir (Kilic ve ark., 2022; Kilic ve ark., 2018; Zhan ve ark., 2016; Cheng ve
ark., 2013).
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Sekil 4.31. Co.HsOH iginde salen ligandi (1) ve bunun bor polimerlerinin (1a-b) UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.32. C;HsOH iginde salen ligand: (2) ve bunun bor polimerlerinin (2a-b) UV-Vis spektrumlari
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Bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2) ve N—B koordinasyon baglari igeren dort
koordinasyonlu bor bazli polimerlerinin (1la-b ve 2a-b) olustugunu gdstemek igin
NMR spektroskopi teknigi kullanildi. Bu tez kapsaminda sentezi ger¢eklestirilen salen
ligandlarinin (1 ve 2) ve N—B koordinasyon baglari igeren dort koordinasyonlu bor
bazli polimerlerinin (la-b ve 2a-b) !H, 3C ve B NMR spektrumlart DMSO-ds
icerisinde alinmistir. Elde edilen NMR spektrum sonuglart Materyal ve Yontem ile
Sekil 4.33-4.50’de detayli olarak sunulmustur. Bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2)
'H NMR spektrumu incelendiginde, primer aminlerin 4-Formilfenil boronik asitle
reaksiyona girmesiyle 4-Formilfenil boronik asitdeki aldehit (Ar-CHO) grubunun
kimyasal kaymasinin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda kayboldugu ve 8.60 ile
7.97 ppm’de (HC=N) imin gruplarina ait yeni proton kimyasal kaymalarin
gdzlemlenmesi bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2) olustugunu kanitlamaktadir. Ote
yandan, primer aminlerin ve boronik asidin fenil grubunun aromatik protonlarina (Ar-
CH) ait piklerin 7.98-7.31 ve 7.72-7.47 ppm civarinda gozlemlenen dublet sinyallerin
ortaya ¢ikmig olmasi hedeflenen bor igeren salen ligandlarinin (1 ve 2) olustugunun
kanitidir. Ayrica, 4-Aminoasetofenon ve 1-Amino-4-metil piperazin tizerinde bulunan
metil gruplarina ait protonlarin kimyasal kaymalar1 2.55 ile 3.09-1.87 ppm arasinda
singlet olarak gozlemlendi. Bu yeni kimyasal kaymalarin ortaya ¢ikisi, bor igeren salen
ligandlariin (1 ve 2) olustugunu kanitlamaktadir (Séylemez ve ark., 2022; Pasa ve
ark., 2020). Bor iceren salen ligandlarmin (1 ve 2) ¥C NMR spektrumlari
incelendiginde sonuglarin 'H NMR ¢alismalar1 ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. **C
NMR spektrumunda 4-Formilfenil boronik asitte bulunan aldehitin karbonil (HC=0)
karbonunun kaybolmasi, onun yerine 163.03 ve 138.19 ppm'de imin (HC=N)
gruplarina ait yeni karakteristik karbon sinyallerinin ortaya ¢ikmasi bor igeren salen
ligandlarinin (1 ve 2) olusumunun kanitidir. Bununla birlikte, 154.03-112.89 ve
135.49-125.11 ppm araliginda ortaya ¢ikan karbon sinyallerinin primer aminin ve
boronik asitin aromatik karbonlarina (Ar-CH) ait oldugu gozlemlendi. Ayrica,
ligandlarin olusumu sirasiyla 26.26 ve 54.31-45.88 ppm araliginda ortaya ¢ikan metil
grubunun (CO-CHzs) ve (N-CH> ve N-CHs) karbon sinyalleri ile de dogrulandi. Bu
sonuglarda hedeflenen salen ligandlarinin sentezinin basarili  bir sekilde
gergeklestirildiginin kanitidir. N—B koordinasyon baglari igeren dort koordinasyonlu

bor temelli polimerlerinin (1a-b ve 2a-b) *H ve ¥C NMR kimyasal kaymalar1 salen
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ligandlari ile karsilastirildiginda beklenen bolgede sinyalleri gosterdigi gézlemlendi.
N—B koordinasyon baglar1 igeren dort koordinasyonlu bor temelli polimerler (1a-b
ve 2a-b), oda sicakliginda yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerde (kloroform,
asetonitril, vb.) diisiik ¢oziniirliik gosterir iken, 1sitildiklarinda organik ¢oziiciiler
icinde daha iyi ¢oziindiikleri gozlemlendi. Ote yandan, N—B koordinasyon baglari
iceren dort koordinasyonlu bor bazli polimerler (la-b ve 2a-b), polar bir ¢oziicii
ortaminda N—B koordinasyon baglarinin kirilma olasilig1 nedeniyle olduk¢a sorunlu
oldugu bilinmektedir (Sheepwash ve ark., 2013; Kilic ve ark., 2021; Soylemez ve ark.,
2022; Kilic ve ark., 2022; Kilic ve ark., 2018; Luisier ve ark., 2016; Cruz-Huerta ve
ark., 2016). Bu sebepten dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-b)
NMR sonuglar1 dikkate alindiginda, trigonal diizlemsel ve tetrahedral yap: arasindaki
hizli degisim nedeniyle DMSO-ds ¢oziiciisiinde kismi agregasyon meydana geldigi
gdzlemlendi. Bu dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) *H ve
13C NMR spektrumlarinda gozlemlenen kimyasal kaymalarm, N-dondr ligandlarin
kimyasal kaymalar: ile neredeyse benzer oldugu dogrulandi. N—B koordinasyon
baglar1 iceren dért koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) *H NMR
spektrumlarinda 4,4'-bpy ve 1,3-tris’in aromatik protonlarina (Ar-CH) ait
karakateristik kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8,69 ve 7,80 ppm’de (1a), 8.62 ve
7.62 ppm’de (1b), 8.70 ve 7.80 ppm’de (2a) ve 8.72 ve 7.77 ppm’de (2b) gézlemlendi.
Bununla birlikte, (B-O-CH:) protonlarinin kimyasal kaymalari, dort koordinasyonlu
bor bazli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) *H NMR spektrumlarinda sirastyla 3.88, 3.95,
4.17 ve 3.15 ppm'de tespit edildi. Benzer bir durum N—B koordinasyon baglari i¢eren
dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) C NMR spektrum
sonuglarinda da goriilmektedir. Dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve
2a-b) BC NMR spektrumlarinda elde edilen sinyallere karsilik gelen kimyasal
kaymalar, bor i¢eren salen ligandlarinin (1 ve 2) kimyasal kaymalar1 ile hemen hemen
aymdir. Dért koordinasyonlu bor temelli polimerlerin  (la-b) ¥C NMR
spektrumlarinda 197.43 ppm'de meydana gelen karbonil karbon (C=0) degerlerindeki
artis ve salen ligandindan (1) kaynaklanan 162.93 ve 162.98 imin (HC=N)
degerlerindeki diisiis bu yapinin olusumunun kanitidir. Ek olarak, 4,4'-bpy ve 1,3-
tristen kaynakli 134.35 ve 164.35 ppm'de imin (HC=N) gruplarina ait yeni

karakteristik karbon sinyallerinin ortaya ¢ikmasi, dort koordinasyonlu bor bazli
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polimerlerin (1a-b) olusumunun bir bagka kanitidir. Ayni sekilde dort koordinasyonlu
bor temelli polimerlerde (2a-b), salen ligandindan (2) kaynaklanan imin (HC=N)
grubunun karbon pik degerlerinde bir azalma gbézlenmistir. Bununla birlikte, 4,4-bpy
ve 1,3-tris'ten kaynaklanan 151.00 ve 166.81 ppm'de imin (HC=N) gruplarina ait yeni

karakteristik karbon kimyasal kaymalarin ortaya ¢ikmasi, bu polimerlerin olusumunun

kanitidir.
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Sekil 4.33. DMSO-ds iginde salen ligandinin (1) ve *H NMR spektrumu
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Sekil 4.34. DMSO-ds iginde salen ligandinm (1) ve **C NMR spektrumu
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Sekil 4.35. DMSO-ds icinde salen ligandmim (2) ve *H NMR spektrumu
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Sekil 4.36. DMSO-ds iginde salen ligandinim (2) ve *C NMR spektrumu
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Sekil 4.37. DMSO-ds icinde bor polimerinin (1a) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.38. DMSO-ds icinde bor polimerinin (1a) **C NMR spektrumu
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Sekil 4.39. DMSO-ds iginde bor polimerinin (1b) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.40. DMSO-ds icinde bor polimerinin (1b) 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.41. DMSO-ds iginde bor polimerinin (2a) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.42. DMSO-ds iginde bor polimerinin (2a) **C NMR spektrumu
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Sekil 4.43. DMSO-ds iginde bor polimerinin (2b) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.44. DMSO-ds iginde bor polimerinin (2b) *3C NMR spektrumu

sp? hibritlesmesine sahip bor bilesikleri 1B NMR spektrumunda yaklasik & = 30
ppm'de sinyal verirken sp® hibritlesmesine sahip N—B bag1 i¢eren bor bilesikleri & =
0 ile 10 ppm araliginda kimyasal kayma verdigi bilinmektedir (Christinat ve ark.,
2007; Wrackmeyer ve Koster, 1982). Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin !B NMR
spektrumlart DMSO-ds ¢6ziiciisiinde alinmis olup elde edilen kimyasal kayma
degerleri Sekil 4.45-4.50’te verilmistir. Trigonal diizlemsel yapiya sahip salen
ligandlarinin (1 ve 2) B NMR spektrumlar1 28.35 ve 30.85 ppm’de genis bir sinyal
olarak gozlemlendi. Elde edilen sonuglar salen ligandlarinin (1 ve 2) beklenildigi gibi
trigonal diizlemsel yapiya sahip olduguna dair kamit saglamaktadir. N—B
koordinasyon baglari i¢eren dort koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-
b) 1B NMR spektrumlar ise elde edilen kimyasal kayma degerlerinin beklenen
degerden ¢ok farkli oldugu gozlemlendi. DMSO-ds ¢oziicii igerisine alinan N—B
koordinasyon baglar1 igeren dért koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b) B
NMR spektrumlart 28.51 ve 27.24 ppm’de ortaya cikarken N—B koordinasyon
baglari igeren dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (2a-b) ise 30.84 ve 30.06
ppm’de genis bir sinyal olarak ortaya g¢ikmistir. Elde edilen sonuglar dikkate
alindiginda N—B koordinasyon baglar1 igeren dort koordinasyonlu bor temelli

polimerlerin (1a-b ve 2a-b) kimyasal kayma degerlerinin trigonal diizlemsel yapidaki
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salen ligandlarimin (1 ve 2) kimyasal kayma degerlerine yakin olmasi bu polimelerin
DMSO-ds ¢oziiclisii  igerisinde N—B koordinasyon baglarmin  kirildigim
gostermektedir. Bu kimyasal kaymalardaki fark, N—B kordinasyon bagi arasindaki

hizli bir dengenin varligiyla agiklanabilir (Sheepwash ve ark., 2011).

28.350

I]IIII]IIII

80 60 40 20 ppm

Sekil 4.45. DMSO-ds iginde salen ligandimin (1) !B NMR spektrumu
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Sekil 4.46. DMSO-ds iginde salen ligandinin (2) !B NMR spektrumu
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Sekil 4.47. DMSO-ds iginde bor polimerinin (1a) !B NMR spektrumu
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Sekil 4.48. DMSO-ds icinde bor polimerinin (1b) *B NMR spektrumu
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Sekil 4.49. DMSO-ds i¢inde bor polimerinin (2a) !B NMR spektrumu
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Sekil 4.50. DMSO-ds iginde bor polimerinin (2b) B NMR spektrumu

Bor igeren salen ligandlart (1 ve 2) ve dort koordinasyonlu bor temelli
polimerlerin (1a-b ve 2a-b) olustugunu gosteren diger bir spektroskopik yontem ise
LC-MS/MS spektrofotometresidir. Dogal bor atomunun iki izotopu oldugundan, bu

yapilarin olusumu sirasiyla [M]* ve [M+1]" molekiiler iyon pikini gosteren LC-
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MS/MS analizi ile dogrulanmistir. Elde edilen LC-MS/MS spektrum sonuglari
Materyal ve Yontem kismi ve Sekil 4.51-4.56°da sunulmaktadir. Bu spektral sonuglar
1s181nda, bor iceren salen ligand: (1) i¢in m/z = 267.10 Da [M]* ve 268.10 Da [M+1]",
salen ligand: (2) i¢in m/z = 247.11 Da [M]* ve 248.10 Da [M+1]" iyon piki sergiledigi
gbzlemlendi. Ote yandan, dért koordinasyonlu bor temelli polimerlerin (1a-b ve 2a-
b) LC-MS/MS iyon pikleri sirasiyla (1a) i¢in m/z = 754.46 Da [M]* ve 755.45 Da
[M+H]", (1b) i¢in m/z = 922.00 Da [M]*ve 923.00 Da [M+H]", (2a) igin m/z = 714.49
Da [M]* ve 715.50 Da [M+H]", (2b) i¢in m/z = 882.04 Da [M]* ve 883.04 Da [M+H]*
ortaya ¢iktigi gozlemlendi. Elde edilen LC-MS/MS spektroskopi sonuglari
incelendiginde bor igeren salen ligandlari (1 ve 2) ve dort koordinasyonlu bor temelli

polimerlerin (1a-b ve 2a-b) 6nerilen yapilari destekledigi gozlemlendi.

Inten.

100 |

] 268.10 [M+H]*
754
% 1 267.10 [M]*

50

251

0:. — — -

I L — T I
2650 266,0 267,0 268,0 m/z 2690
Sekil 4.51. Salen ligandinin (1) LC-MS/MS spektrumu
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257
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Sekil 4.52. Salen ligandinin (2) LC-MS/MS spektrumu
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100 en: .
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Sekil 4.53. Bor polimerinin (1a) LC-MS/MS spektrumu

Inten.
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Sekil 4.54. Bor polimerinin (1b) LC-MS/MS spektrumu

100I__nten.
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Sekil 4.55. Bor polimerinin (2a) LC-MS/MS spektrumu
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Inten.
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Sekil 4.56. Bor polimerinin (2b) LC-MS/MS spektrumu

4.2.3. Ketonlarin katalitik transfer hidrojenasyonu

Kapsamli endiistriyel uygulamalar i¢in ketonlarin katalitik hidrojen transferi
Iyi bilinen bir yontemdir ve stokiyometrik indirgemeye gore katalitik indirgeme tercih
edilmektedir. Hidrojen, 6zellikle biiyiik 6l¢ekli reaksiyonlarda 6nemli bir giivenlik
riski olusturur; bu zorluk, hidrojen atomlar1 bagislayan c¢oziiciiler kullanilarak
asilmaktadir (Poyatos ve ark., 2003; Corbean ve ark., 2007; Gnanamgari ve ark., 2007;
Castarlenas ve ark., 2008; Gnanamgari ve ark., 2009). iPrOH, kullanim kolaylig: (bp
82 °C), toksik olmamasi, ¢cevre dostu olmasi ve diisiik fiyati nedeniyle hidrojen transfer
reaksiyonlart i¢in genel bir ¢oziiciidiir. Olumsuz bir dengeyi degistirebilen ugucu
aseton Uriinleri de kolaylikla uzaklastirilir. Asetofenon tiirevleri hidrojen transfer
reaksiyonlarinda aktif oldugundan, yeni sentezlenen bor igeren salen ligandlar (1 ve
2) ve dort koordinasyonlu bor bazli polimerlerin (1a-b ve 2a-b) aromatik ketonlarinin
cesitli hidrojen transferindeki aktiviteleri arastirildi. Ketonlarin karsilik gelen alkollere
indirgenmesi, yeni olusturulan bor igeren Salen ligandlart (1 ve 2) ve dort
koordinasyonlu bor temelli polimerler (1a-b ve 2a-b) tarafindan katalizlenir ve NaOH
bir promotor gorevi goriir. Baslangic noktasi olarak, hidrojen transfer reaksiyonunda
katalizorlerin performansini 6lgmek i¢in model substrat olarak asetofenon kullanildi.
Standart bir reaksiyonda, 0.005 mmol izole edilmis kristal katalizér, 5 mL iPrOH
iginde ¢ozildi. Katalizor tamamen pargalandiginda 0.5 mmol asetofenon ve 0.025
mmol baz ilave edildi ve karisim 82 °C’ye 1sit1ld1. Baz se¢imi igin 'BUOK, Cs2COs,
KOH, Cs2CO3 ve NaOH'a bakildi. KOH veya NaOH gibi bazlar eklenerek benzer nihai

doniistimler tiretildi, ancak NaOH kullanimi1 en yiiksek orani iiretti. Ketonlar, bir baz
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yoklugunda transfer hidrojenasyonuna tabi tutulmadi. Reaksiyonlar ig¢in
katalizor/baz/substrat (C/baz/S) molar orani 0,005:0,025:0,5 olmustur. Bor iceren
salen ligand1 (2), bu reaksiyon kosullarinda diger bor katalizorlerinden daha iyi
performans sergiledigi gozlemlendi. Bor iceren salen ligandi (2) kullanilarak
asetofenon 36 saat icinde %99 doniisiimle indirgenmistir. Ote yandan asetofenon, bor
katalizorleri (1), (1a), (1b), (2a) ve (2b) kullanilarak sirasiyla %96, 90, 89, 91 ve
%87'lik doniisiimlerle 36 saat iginde indirgenmistir (Cizelge 4.4, Girisler 1-6). Cesitli
ketonlara karsilik gelen ikincil alkoller iretildi. Cizelge 4.4 tipik sonuglari
gostermektedir.  4-metoksiasetofenon, 4-floroasetofenon, 4-kloroasetofenon ve
sikloheksanonun tiimii, bu kosullar altinda iyi 2-propanol verimleri iiretti (Cizelge 4.4,
Girig 7-12, 13-18, 19-24 ve 25-30). 2,3,4,5,6-pentametilasetofenon kullandigimizda
herhangi bir triin goriilmedi (Cizelge 4.4, Giris 31-36). 4-kloroasetofenon yerine 4-
floroasetofenon kullanildiginda daha az belirgin olmasina ragmen aktivitede bir artis
da goriilmiistiir (Cizelge, Giris 13-18, 19-24). Cizelge 4.4’¢ gore 4-floroasetofenon’un
indirgenmesi 4-kloroasetofenon'a gore daha etkili olmus ve en etkili bor temelli
katalizor 36 saat sonra % 98 ve % 96 doniisiim saglayan salen ligandi (2) olmustur
(Cizelge, Giris 15 ve 21). Son olarak, bu bor bilesiklerinin benzofenonun hidrojen

transfer reaksiyonunda da etkili oldugu gozlemlendi (Cizelge 4.4, Giris 34-36).

Cizelge 4.4. Bor bilesikleri (1, 2, la-b ve 2a-b) tarafindan katalize edilen ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonu

Giris Uriin Substrat Katalizér | Verim?(%)
1 1) 96
2 (1) 90
3 Q @?H ) 99
4 @C_CH3 ICEI_CH3 (1b) 89
5 (2a) 91
6 (2b) 87
7 1) 78

o OH
8 H3co©g_CH3 H3co©éH_CH3 (1a) 76
9 ) 79

Cizelge 4.4’ iin devamu
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Girig Uriin Substrat Katalizor | Verim?(%)
10 (1b) 69
11 (2a) 77
12 (2b) 66
13 1) 95
14 (1a) 94
16 3 3 (1b) 88
17 (2a) 94
18 (2b) 87
19 (1) 92
20 (1a) 94
21 0 0 2 96
CIQE—CH Cl‘@&—cn

22 3 3 (1b) 87
23 (2a) 92
24 (2b) 85
25 1) 94
26 (1a) 92
27 ®) 99
2w ()0 (on a | =
29 (2a) 93
30 (2b) 95
31 (1) -

32 (1a) -

33 Q OH 2) -

" C—CH, C=CHy (1) ]

35 (2a) -

36 (2b) -

aReaksiyon kosullari: Kat. (1, 2, 1a-b ve 2a-b) (0.005 mol%), NaOH (0.025 mmol), iPrOH (5 mL),
substrat (0.5 mmol), 82 °C, 36 h. Bilesiklerin saflig1 GC ile kontrol edilir ve verimler alkollere dayalidir.

4.3. Uciincii Grup Bilesiklerin Bulgu ve Tartismalari
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4.3.1. Sentez ve karakterizasyon

Yeni bor bazli polimerin (1) sentezi 4-formilfenilboronik asidin
metoksipolietilen glikol aminin 1:1 mol oraninda kondenzasyon reaksiyonu ile geri
sogutucu altinda ¢oziicii olarak etanol kullanilarak gerceklestirilmis ve hedeflenen
boronik asit bazli polimer elde edilmistir (Sekil 4.57). Daha sonra, boronat ester bazli
polimerler (2-5) literatiirde rapor edilen prosediire gore (Kilic ve ark., 2020)
sentezlendi. Boronat ester temelli polimerlerin (2-5) sentezi, bor temelli polimerin (1)
4-metilkatekol, 4-tert-butilkatekol, 3,5-Di-tert-biitilkatekol, 3,5-Diisopropilkatekol ile
tepkimesinden elde edilmistir. Boronat ester temelli polimerler (2-5) kuru
toluen/tetrahidrofuran ¢oziciileri iginde 1:1 molar oranlarinda kullanilmis olup
reaksiyon sirasinda ortamdaki suyu uzaklastirmak i¢in Dean-Stark sistemi kulanildi
(Sekil 4. 58). Sentezi gergeklestirilen bor temelli polimer (1) ve boronat ester temelli
polimerleri (2-5) saflagtirdiktan sonra farkli spektroskopik yontemlerle 6rnegin; LC-
MS/MS, FT-IR, UV-Vis, floresans ve NMR (*H, *C ve !B) spektrofotometre
cihazlar1 kullanilarak elde edilen triinlerin yapilar1 detayli olarak agiklandi. Ancak,
bor bazli polimer (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5) sentezi sonucu elde
edilen yapilarin tek kristalini elde etmek i¢in farkli ¢oziicii sistemleri kullanilmasina
ragmen XRD'si gozlenmedi. Ote yandan, spektroskopik analiz sonuglari
incelendiginde bor bazli polimer (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5) 6nerilen
yapiy1 destekledigi goriildii. Bu ¢alisma kapsaminda hedeflenen iiriinlerin sentezi ve

yapilar1 bagarili bir sekilde aydinlatilda.
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4.58. Onerilen boronat ester bazli polimerlerin (2-5) yapist

4.3.2. Spektroskopik ¢alismalar

Bu c¢aligma kapsaminda sentezi gergeklestirilen bor temelli polimerin (1) ve
boronat ester bazli polimerlerin (2-5) yapilar1 farkli spektroskopik tekniklerle
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incelendi. Bor temelli polimerin (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5) baglanma
yapisi ilk olarak FT-IR spektroskopisi ile dogrulandi. Elde edilen infrared spektrum
verileri Materyal ve Yontem kisminda ve Sekil 4.59-4.63°de detayl olarak verilmistir.
Tim polimerin (1-5) FT-IR verileri incelendiginde birbirlerine benzer gerilme
titresimleri gosterirler, bu benzerlik muhtemelen bor merkezinin benzer kimyasal
ortamindan kaynaklanmaktadir. FT-IR spektrumunda bor bazli polimerin (1)
olustugunu gosteren ilk bulgular kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-
formilfenilboronik asitten kaynakli v(C=0) grubuna ait gerilme titresim pikinin
kaybolmas1 ve karakteristik bant olarak 1664 cm™'de imin v(C=N) gerilme bandina ait
yeni pikin ortaya ¢ikmasi olusumunu dogrulamaktadir (Jimenez ve ark., 2014; Kilic
ve ark., 2021). Bununla birlikte, 4-FPBA omurgasinin tipik hidroksil grubu v(-OH)
bandi, deneysel kisimda gosterildigi gibi FT-IR spektrumunda da 3591-3107 cm™'de
acikca goriilmektedir. Boronat ester bazli polimerlerin (2-5) olusumu ise bor bazli
polimer (1) ile dioller arasindaki esterlesme reaksiyonu geri sogutucu altinda Dean
Stark aparatinin kullanimi sonucu ortamdaki v(-OH) titresimlerinin ortadan kalkmasi
ile saglanmistir. Elde edilen boronat ester bazli polimerlerin spektrumunda (2-5),
esterlesme reaksiyonu sonrasi 4-formilfenilboronik asitten kaynakli v(-OH)
titresimlerinin kaybolmasi1 ve polimer zincirinde 1361-1356 cm™ araliginda v(B-O)
gerilme titresimine ait yeni piklerinin varligi olusumunu dogrulamaktadir (Kilic ve
ark., 2020; Kilic ve ark., 2022; Schmidt ve ark., 2021; Yuan ve ark., 2016). Tiim
polimerlerin (1-5) FT-IR spektrumlarinda aromatik ve alifatik v(C-H) gruplarina ait
karakteristik piklerin sirasiyla 3072-3024 ve 2989-2814 cm™ araliginda ortaya ¢ikmasi

sentezlenen polimerlerin 6nerilen yapilarla uyum i¢inde oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.59. Bor bazli polimerin (1) FT-IR spekturumu
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Sekil 4.60. Boronat ester bazli polimerin (2) FT-IR spekturumu
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Sekil 4.61. Boronat ester bazli polimerin (3) FT-IR spekturumu
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Sekil 4.62. Boronat ester bazli polimerin (4) FT-IR spekturumu
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Sekil 4.63. Boronat ester bazli polimerin (5) FT-IR spekturumu

Hedeflenen bor temelli polimer (1) ve boronat ester temelli polimerlerin (2-5)
elektronik gecisleri UV-Vis spektroskopisi ile oda kosullarinda etil alkol ¢oziiciisiinde
200-1100 nm araliginda 6l¢tilmiistiir. Tim bor polimerlerinin UV-Vis spektroskopik
sonuclart Materyal ve Yontem kisminda yer almakta ve Sekil 4.64'de sunulmaktadir.
Bor temelli polimer (1) ve buna karsilik gelen boronat ester bazli polimerlerin (2-5)
oda sicakliklarinda alinan UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelendiginde 205-295
nm arasinda Amax degeri gosterdigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara gore bu
absorpsiyon bantlari, 205-207 nm’de aromatik halkadaki m—mn* gecislerine, 254-260
nm’de imin grubunun (CH=N) eslesmemis elektronlarinin n—m* gecisine veya 285-
295 nm’de m-bos B p-orbital gegisinden kaynaklandigi sdylenebilir (Kilic ve ark.,
2022; Cheng ve ark., 2013). Ayrica, bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen bor bazli
polimer (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5) oda kosullarinda etil alkol i¢inde
floresans spektrokopi ile uyarma ve emisyon dalga boylari 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
floresans spektrum degerleri, Sekil 4.64'de verilmistir. Floresans spektrumu
incelendiginde, bor bazli polimer (1) 350 nm'de (Aex) uyarildiginda 392 ve 438 nm'de
emisyon bandi (Aem) gozlemlendi. Aynmi sekilde boronat ester bazli polimerler (2-5)

327 nm'de (Aex) uyarildiginda 363 ve 515 nm’de emisyon bandi (Aem) gozlemlendi.
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Sekil 4.64. CHs0H igindeki tiim bor polimerlerinin (1-5) UV-Vis (sol taraf) ve floresans (sag taraf)
spektrumlari

Sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilen bor temelli polimer (1) ve bu
polimerin 1,2-diol gruplar arasinda bag olusumu sonucu elde edilen boronat ester
temelli polimerlerin (2-5) yapilari NMR spektroskopi teknigi kullanilarak detayli
olarak a¢iklandi. Bu tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen bor temelli polimer (1) ve
boronat ester temelli polimerlerin (2-5) H, *C ve B NMR spektrumlari CDCl3
icerisinde alinmistir. Elde edilen NMR spektrum sonuglart Materyal ve Yontem ile
Sekil 4.65-4.69’de detayli olarak sunulmustur. Bor bazli polimer (1) ile karsilik gelen
katekol ile islevsellestirilmis boronat ester bazli polimerler (2-5) arasindaki spesifik
fark katekol grubundan kaynaklanan yeni kimyasal kayma degerlerinin oda
sicakliginda elde edilen NMR spektrumlarinda ortaya ¢ikmasiyla kanitlanmistir. Bor
bazli polimerin (1) olusumu, 4-FPBA'nin metoksipolietilen glikol amin ile
reaksiyonunun bir sonucu olarak 4-FPBA'da bulunan aldehit grubuna (HC=0) ait
kimyasal kaymalarm hem *H hem de ¥C NMR'da kaybolmasi ve onun yerine imin
(HC=N) grubuna ait yeni karakteristik kimyasal kaymalarin ortaya ¢ikmasi ile
kanitlanmistir. Bor bazli polimerin (1) H NMR spektrumu incelendiginde bu
polimerin olusumunu 4-Formilfenilboronik asitte bulunan aldehit grubuna (HC=0) ait
kimyasal kaymanin kaybolmasi ve 8.25 ppm'de imin grubuna (HC=N) ait yeni
kimyasal kaymanin ortaya ¢iktig1 gézlenmistir (Kilic ve ark., 2021). Ote yandan, 4-
formilfenilboronik asidin Ar-B(OH). ve (Ar-CH) gruplarina ait piklerin 9.98 ve 7.99-
7.11 ppm’de gozlemlenen singlet ve dublet sinyallerin ortaya ¢ikmis olmasi

hedeflenen bor temelli polimerin (1) olustugunun kanitidir. Ayrica, metoksipolietilen
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glikol amin iizerinde bulunan alifatik gruplara ait protonlarin kimyasal kayma
degerleri 3.72-2.29 ppm araliginda singlet olarak gézlemlendi. Bu yeni kimyasal
kaymalarin ortaya ¢ikisit bor temelli polimerin (1) olustugunu desteklemektedir. Bor
temelli polimerin (1) ®C NMR spektrumu incelendiginde sonuglarm H NMR
calismalari ile uyumlu oldugu gériilmiistiir. 3C NMR spektrumunda 4-formilfenil
boronik asitte bulunan aldehitin karbonil (HC=0) karbonunun kaybolmasi, onun
yerine 169.24 ppm'de imin (HC=N) grubuna ait yeni karakteristik karbon rezonansinin
ortaya ¢ikmasi bor bazli polimerin (1) olusumunun en énemli kanitidir (Kilic ve ark.,
2021; Sen, 2019). Bununla birlikte, 139.83-125.95 ppm araliginda ortaya ¢ikan karbon
sinyallerinin boronik asitin aromatik karbonlarina (Ar-CH) ait oldugu ve 76.72-58.93
ppm araliginda ortaya ¢ikan karbon sinyallerininde metoksipolietilen glikol aminin
alifatik karbonlarma (Alif-CH) ait oldugu dogrulandi bu da hedeflenen bor bazh
polimerin (1) sentezinin basarili bir sekilde ger¢eklestirildiginin kanitidir. Katekol ile
islevsellestirilmis boronat ester temelli polimerlerin (2-5) *H NMR spektrumlarinda
incelendiginde, 1,2-diol grubunun proton sinyallerinin olmamasi, reaksiyon
sonucunda B-O bagmin olustugunu kanitlamaktadir. Bununla birlikte, farkli katekol
gruplarindan kaynaklanan 6=7.95-6.39 ppm araliginda ortaya ¢ikan singlet, dublet
veya multiplet sinyallerinin varligi sentezi gergeklestirilen polimerlerin aromatik
prontonlarina (Ar-CH) ait oldugu ve bu da beklendigi gibi boronat ester bazl
polimerlerin (2-5) olusumunu destekledigi gorilmektedir. Ayrica, katekol gruplarinin
alifatik protonlarinin kimyasal kayma degerleri 2.11-1.22 ppm araliginda singlet veya
dublet olarak ortaya ¢ikmasi bu polimerlerin olusumunu dogrulamaktadir (Kilic ve
ark., 2022). Biitiin bunlara ek olarak boronat ester temelli polimerlerin (2-5), diger
gruplardan kaynaklanan kimyasal kayma degerleri bu polimerlerin olusumunu
desteklemekte ve onerilen yapilarla olduk¢a uyumlu oldugu gostermistir. Ayni sekilde
boronat ester temelli polimerlerin (2-5) 3C NMR spektrumu degerlendirildiginde
sonuglarin *H NMR c¢alismalari ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Boronat ester bazli
polimerlerin (2-5) *C NMR spektrumlarinda, tiim polimerlerin aromatik karbonlart
(Ar-CH) icin 143.82-107.04 ppm araliginda karbon sinyalleri ortaya ¢ikmis ve alifatik
karbonlar (Alif-CH) icin de 71.83-21.34 ppm araliginda karbon sinyalleri
gozlemlenmistir. Elde edilen bu veriler boronat ester temelli polimerlerin (2-5) basarili

bir sekilde sentezlendigini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.65. Bor bazl1 polimerin (1) *H ve 3C NMR spekturumu

129



Rahime SOYLEMEZ

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

LEL—

[4 5 A

PEE~
£C°C

oLe”

049,
v21'99
889
9691
869
VLY
Sl
vzl
692~
0L
TR
Ly

18721
918’

Ak

6.5

7.0

7.5

8.0

8.5

ppm

05°LE
N\.._‘mv

14114

v6°85—
15769
8€70.L~
081"
mw.w\.ﬂ
beLL”

56'9L1
S56L1y
£2ETh|
£6'GZ1
95°8Z1
L8z
66°821
8LZEL
6L vEL
60°0FL]
z8cr)’

8€'e9l—

140 120 100

160

180

20

40

60

80

ppm

Sekil 4.66. Boronat ester bazli polimerin (2) *H ve *3C NMR spekturumu
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Sekil 4.67. Boronat ester bazli polimerin (3) *H ve *C NMR spekturumu
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Sekil 4.68. Boronat ester bazli polimerin (4) H ve *C NMR spekturumu
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Sekil 4.69. Boronat ester bazli polimerin (5) *H ve 3C NMR spekturumu

Sentezi basarili bir sekilde gergeklestirilen boronat ester temelli polimerlerin
(2-5) *H ve ¥C NMR’nmn yan1 siral'B NMR spektroskopisi teknigi ile de incelendi.
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1B NMR spektrumu bu polimerlerin trigonal diizlemsel bir geometriye sahip
olduguna dair gii¢lii bir gosterge sagladigi i¢in !B NMR analizi yapildi. CDCls
¢oziiciisiinde alinan boronat ester bazli polimerlerin (2-5) !B NMR spektrumunda, bor
merkezi i¢in benzer kimyasal ortam nedeniyle 6 = 29.72-28.60 ppm aralifinda goriilen
genis pikin boronat ester bazli polimerlerin (2-5) olustugunu (Sekil 4.70-4.73) ve bu
polimerlerin trigonal diizlemsel bir geometriye sahip oldugunu gostermektedir (Sahoo
ve ark., 2020).

28.884

80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.70. Boronat ester bazl: polimerin (2) *'B NMR spekturumu

28.599

80 60 40 20 0 -20 ppm

Sekil 4.71. Boronat ester bazl: polimerin (3) *'B NMR spekturumu
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Sekil 4.72. Boronat ester bazli polimerin (4) *'B NMR spekturumu
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Sekil 4.73. Boronat ester bazli polimerin (5) 1*B NMR spekturumu

Bor temelli polimer (1) ve boronat ester temeli polimerlerin (2-5) olustugunu
gosteren diger bir spektroskopik yontem ise LC-MS/MS spektrofotometresidir. Dogal
bor atomunun iki izotopu oldugundan, bu yapilarin olusumu sirasiyla [M]* ve [M+1]*
molekiiler iyon pikini gésteren LC-MS/MS analizi ile dogrulanmistir. Elde edilen LC-
MS/MS spektrum sonuglar1 Materyal ve Yontem kismi ve Sekil 4.74-4.78°de
sunulmaktadir. Bu spektral sonuclar 1s1ginda, temelli polimer (1) igin m/z = 881.92
[M]* ve 882.93 [M+H]* iyon piki sergiledigi gozlemlendi. Ote yandan, boronat ester
temelli polimerlerin (2-5) LC-MS/MS iyon pikleri sirasiyla (2) i¢in m/z = 1012.10
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[M]* ve 1013.10 [M+H]", (3) igin m/z = 970.02 [M]" ve 971.01 [M+H]", (4) i¢in m/z
= 1068.20 [M]* ve 1069.20 [M+H]*, (5) icin m/z = 1040.15 [M]* ve 1041.15 [M+H]*
ortaya ¢iktigi gozlemlendi. Elde edilen LC-MS/MS spektroskopi sonuglari
incelendiginde bor bazli polimerin (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5)

Onerilen yapilar1 destekledigi gdzlemlendi.
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Sekil 4.74. Bor bazli polimerin (1) LC-MS/MS spekturumu
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Sekil 4.75. Boronat ester bazli polimerlerin (2) LC-MS/MS spekturumu
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Sekil 4.76. Boronat ester bazli polimerlerin (3) LC-MS/MS spekturumu
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Sekil 4.77. Boronat ester bazli polimerlerin (4) LC-MS/MS spekturumu
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Sekil 4.78. Boronat ester bazli polimerlerin (5) LC-MS/MS spekturumu
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Organobor bilesikleri, kendilerine 06zgii 0Ozellikleri nedeniyle erisilebilir
karmagik molekiilerin yapi iskeletlerini gelistirmede muazzam bir etkiye sahip olmasi
nedeniyle son zamanlarda giderek onemi artmaktadir. Bu sinifin 6nemli {iyelerinden
biri hale gelen bor iceren salen ligandlar1 ve boronat esterlerin ii¢ ve dort
koordinasyonlu kompleks olusturma yetenekleri nedeniyle, organik sentezlerde ve bor
kimyasinda ilgi ¢ekici hale gelmektedir. Bununla birlikte bu bilesiklerin polimer
kimyas1 alaninda da 6nemli rol oynadigi bilinmektedir. Bu zamana kadar bor
polimerlerin sentezinin zor oldugu ve bu bilesiklerin yeterince kararli olmadigi
diisiiniiliip sentezlenememis olsa da son zamanlarda yapilan kaynak taramalar
sonucunda bunun oniine gecildigi goriilmektedir. Yapilan ¢alismalarda goriiyoruz ki
yiiksek molekiiler agirlikli bor iceren polimerlerin kontrollii/canli polimerizasyon,
halka agilma polimerizasyonu (ROP) ve diger polimerizasyon teknikleri yoluyla
uygun veya zorlayici kosullar altinda uzun siireler boyunca miikemmel bir sekilde
sentezlenebildigi ve kararli oldugunu agik¢a goriilmektedir. Bor igeren salen
ligandlar1, boronat esterler ve bor gruplar: iceren fonksiyonel polimerin kendilerine
ozgl ozellikleri nedeniyle genellikle yeni polimer (kopolimer gibi) ve malzemelerin
sentezinde baslangic maddesi olarak, bazi reaksiyonlarda katalizoér olarak, iyon
degistirici madde olarak, giines pillerinde, hiicre ve enzimlerde destek maddesi olarak
kullanilmas1 nedeniyle giiniimiizde giderek ilgi gérmeye devam etmektedir. Ayrica
bor bilesikleri kapsamli endiistriyel uygulamalar icin ketonlarmn karsilik gelen
alkollere indirgenmesinin gelecekteki gelisimi hakkinda transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde katalizor olarak kullanimlari nedeniyle de dikkat ¢ekmektedir. Bu
kapsamda bu tez calismasinda farkli mimariye sahip bor bilesikleri ve bor igeren

polimerler sentezlendi ve farkli spektroskopik analizlerle yapilar1 aydinlatildi.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak yeni ii¢ ve dort koordinasyonlu bor igeren
biyolojik olarak pargalanabilen poli(e-kaprolakton) ve poli(L-laktid) polimerleri
tretmek icin siirekli bir iiretim siireci olusturmakti. Bu kapsamda, yapilar iyi

tanimlanmis boronat ester (1) ve ii¢ koordinasyonlu bor bazli biyobozunur poli(e-
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kaprolakton) (PCL) (2) ve poli(L-laktid) (PLLA) (3) polimerleri ve bunlarin BN
koordinasyon baglar1 igeren (PCL-B<N) (4, 5, 6) ve (PLLA-B«N) (7, 8, 9) dort
koordinasyonlu formlar1 sentezlendi. Daha sonra hem PCL hem de PLLA bor
analoglar1 farkli spektroskopik tekniklerle detayli olarak karsilastirildi. Tiim bor bazli
biyobozunur polimerler, CH2Cl> ¢ozeltisinde neredeyse ayni yogun floresans
ozellikleri sergiledigi gozlemlendi PCL-B (2) iki asamali bir bozunma mekanizmasi
gosterirken, diger polimerler tek asamali bir bozunma mekanizmasi sergilemistir.
SEM goriintiileri, boronat esterin PCL ve PLLA matrisinde homojen bir sekilde
dagildigin1 gostermektedir.

Bu tez calismasinin ikinci kisminda, bor i¢eren salen ligandlar1 (1 ve 2) ve dort
koordinasyonlu bor bazli polimer (la-b ve 2a-b) katalizorlerin asetofenon ve
tiirevlerinden hidrojen transfer reaksiyonundaki aktivitesi, gelecekteki gelismelere 151k
tutmak i¢in arastirildi. Bu amagla ilk olarak 4-Formilfenilboronik asidin farkli
aminlerle kondenzasyon reaksiyonu sonucunda bor igeren Salen ligandlar1 (1 ve 2)
sentezlendi. Daha sonra, bir Dean-Stark cihazi kullanilarak, bor i¢eren salen ligandlari
(1 ve 2), pentaeritritol ve piridil ligandlart ile dort koordinayonlu bor bazli polimer
(1a-b ve 2a-b) sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen maddelerin molekiiler yapilari FT-
IR, UV-Vis, NMR, LC-MS/MS spektrumu ve elementel analiz ile agiklandiktan sonra
organobor katalizorleri olarak keton indirgemesinin transfer hidrojenasyonu agisindan
degerlendirilmistir. Karsiik gelen ikame edilmis ikincil alkoller, incelenen
organoboron katalizorlerinin asetofenon ve tiirevlerinden hidrojen transfer reaksiyonu
ile yliksek verimlerde elde edildi. Ancak sterik olarak devre dis1 birakilmis 2, 3, 4, 5,

6-pentametilasetofenon'da reaksiyonun olugsmadigi gézlemlendi.

Bu tez galismasinda son olarak, yeni bor bazli polimerin (1) ve boronat ester
bazli polimerlerin (2-5) sentezi gergeklestirildi. Elde edilen polimerlerin yapilarini
NMR (*H, 3C ve B), LC-MS/MS spektrometre, FT-IR, UV-Vis absorbans
spektroskopisi ve floresans spektroskopisi ile detayli olarak ele alindi. Sentezi
gerceklestirilen bor bazli polimer (1) ve boronat ester bazli polimerlerin (2-5)

kolaylikla sentezlenebilecegini ve trigonal yapida olduklarini géstermektedir.
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Sonu¢ olarak, bu tez kapsaminda sentezlenen polimer grup igeren bor
bilesiklerinin onemli katalitik sonuglar gosterdigi ortaya ¢ikmistir. Elde edilen bu
sonuglar neticesinde bu polimerlerin gelecekte bilimsel ve pratik uygulamalarda daha
genis bir yelpazede kullanilma potansiyeline sahip olacagimi diisiiniiyoruz. Bununla
birlikte bu tez gelecekte daha iist diizey arastirmalarin yapilabilmesi igin bilimsel
caligmalara 151k tututacagi ve yeni arastirmacilarin yetismesine imkan saglayacagi

agiktir.
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