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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YENIi UC VE DORT KOORDINASYONLU BORONAT ESTERLERIN SENTEZi VE
KETONLARIN TRANSFER HIDROJENASYONUNDA ETKINLIKLERININ
INCELENMESI

Bekir PATLAK

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ahmet KILIC
Yil: 2022, Sayfa: 71

Cesitli ketonlarn transfer hidrojenasyonu igin tasarlanan ve sentezlenen (B1-Ba) ve (BiN-B4N) genel
bilesimine sahip, N—B koordinasyon bag: tarafindan etkinlestirilen katekol boronat esterlerin yapisal
olarak yeni bir paneli, katalizor olarak gosterildi. Sentezlenen yapilar NMR (*H, *C ve B), FT-IR,
UV-Vis, floresans spektroskopisi, LC-MS/MS spektrometresi, erime noktasi analizi ve mikroanaliz
yontemleri tarafindan iyi bir sekilde karakterize edilmistir. Ketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in daha
aktif ve kararli bir katalitik sistemin gelistirilmesi goz 6niinde bulundurularak, tiim katekol boronat
esterleri, aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyonu i¢in katalizor olarak test edildi ve bu reaksiyonda
yiiksek doniisiim gosterdi. Ozellikle, tek cekirdekli molekiiller, karsilik gelen cift cekirdekli boronat
esterleri ile karsilastirildiginda, transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda iyi bir katalitik doniisiim
saglayabildigi ortaya konulmustur. incelenen katalizérler arasinda (B4) ve (BsN) en aktif katalizérlerdir
ve (Ba)'in katalitik aktivitesi, calisilan transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda genellikle iso-PrOH'de
thmli kosullar altinda (B4N)'den ¢ok daha yiiksekti. Bu sonuglar, katekol boronat esterlerinin uygun
katalizor adaylarindan biri oldugunu ortaya koyarak arastirmaya deger oldugunu agik¢a gostermektedir

ANAHTAR KELIMELER: Katekol boronat ester, B«—N koordinasyon bag1, Spektroskopi, Transfer
hidrojenasyon, Ketonlar
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SYNTHESIS OF NEW THREE- AND TETRA-COORDINATION BORONATE ESTERS
AND INVESTIGATION OF THEIR EFFICIENCY IN TRANSFER HYDROGENATION
OF KETONES
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A structurally new panel of catechol boronate esters with the general composition (B:-B4) and (BiN-
BsN), activated by the N—B coordination bond, designed and synthesized for the transfer
hydrogenation of various ketones, demonstrated as catalysts. The synthesized structures were well
characterized by NMR (*H, ¥C and 'B), FT-IR, UV-Vis, fluorescence spectra, LC-MS/MS
spectrometry, melting point analysis and microanalysis methods. With the development of a more active
and stable catalytic system for transfer hydrogenation of ketones in mind, all catechol boronate esters
have been tested as catalysts for the transfer hydrogenation of aromatic ketones, showing good activity
in this reaction. Particularly, it was proved that the mononuclear molecules can afford an efficient
catalytic conversion compared to corresponding dinuclear boronate esters in transfer hydrogenation
catalytic studies. Among the catalysts studied, (B4) and (B4N) are the most active catalysts and catalytic
activity of (B4) was generally much higher in the studied hydrogen transfer reactions than that of (BsN)
under mild conditions in isoPrOH. This clearly suggests that catechol boronate esters are also one of
the propitious catalyst candidates and are worthy of further investigations.

KEYWORDS: Catechol boronate ester, B«—N dative bond, Spectroscopy, Transfer hydrogenation,
Ketones
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1. GIRiS Bekir PATLAK

1. GIRIS

Ana grup Lewis asitleri, organik doniisimleri kolaylastirmak i¢in modern
sentetik kimyada yaygin olarak kullanilmaktadir. BFs ve AICI3 gibi ucuz, ticari olarak
temin edilebilen grup 13 trihalojeniirlerin yan1 sira basit organoboranlar,
etkinlestiriciler ve katalizorler olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu tiirler tipik
olarak, Lewis bazik kisimlarindan veya doymamisliktan elektron yogunlugunu
cekerek substrat lizerindeki reaktif bolgelerin elektrofilikligini arttirmaya hizmet eder.
Son zamanlarda, daha karmasik ana grup Lewis asit tiirleri, daha genis bir doniigiim
araligina aracilik etme yetenekleri nedeniyle dikkat ¢ekmistir (Bentley ve Caputo.,
2019). Bor merkezinin nispeten zayif Lewis asiditesi, zengin bir sentetik kimya
yaratmaktadir. Bu durum ayni zamanda borun, sert anyonlar ozellikle siyaniir,
hidroksit ve floriir igin bir reseptér gorevi gérmesine izin verir. Dinamik kovalent
islevsellige sahip, tersine g¢evrilebilir bor igeren ¢ok bilesenli sistemlerin
sentezlenmesinde ve gelistirilmesinde, dioller ve bunlarin tiirevleri ile boronik asitlerin
reaksiyonu biiyiik umut vaat etmektedir. Boronat esterlerin kovalent B-O baglarinin
stabilitesine ragmen, olusumlar1 belirli kosullar altinda veya belirli dis kimyasal
uyaranlarin etkisi altinda tersine cevrilebilir. Boronat esterlerin olusumunun tersinir

dogasi, tersinir molekiiler birlesmeyi miimkiin kilar (Nishiyabu ve ark., 2011).

Boronik asitlerin, bor esterleri olusturmak icin diollerle kolayca ve geri
dontistimlii olarak yogunlastigi bilinmektedir. Bu tiir bir reaksiyon, boronik asitlerin
reseptorlerin ve sensdrlerin ayrilmaz bir parcasi olarak veya koruma gruplari olarak
kullanildig1 karbonhidrat kimyasinda yaygin olarak kullanilmistir. Makrosiklikler,
dendrimerler, helikatlar, nanotiipler ve gozenekli kovalent organik ¢erceveler gibi
karmasik yapilar olusturmak i¢in boronik esterlerin tersinir olusumu kullanilmistir.
Kararsiz bor-oksijen baglar1 burada supramolekiiler koordinasyon kimyasinda metal-
ligand etkilesimlerine benzer sekilde kullanilir (Christinat ve ark., 2007). Boronik
asitler, molekiiler ve polimerik nanoyapilarin montaji i¢cin ¢ok yonlii yap1 taslaridir.
Boronat esterin dinamik yapisi, hata diizeltme islemlerinin gergeklesmesine izin verir.

Boylece termodinamik olarak kontrol edilen reaksiyonlarda nicel verimler
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miimkiindiir (Icli ve ark., 2011). Bor-Azot koordinasyon bagmin en eski érnegi, ilk
olarak 1862'de belgelenen amonyak ve trimetilboran arasinda olusan komplekstir.
Molekiil i¢i N-B bagi igeren bir bilesigin en eski 6rneklerinden biri 1968'de Dunn ve
digerleri tarafindan rapor edilmistir (Nishiyabu ve ark., 2011). Supramolekiiler
diizenekler olusturmak i¢in bir ara¢ olarak bor-azot koordinasyon baglarinin (B«—N
baglar1) kullanim1 son yillarda giderek daha popiiler hale gelmistir. Bu etkilesimler,
bir N-verici liganddan bir bor alicisina elektron bagisindan kaynaklanmaktadir. BN
baglarinin 1s11 kararsizligi, gozenekli aglarin tamamen ¢6ziilmesini ve 1sitma-sogutma
dongiileri ile cozeltiden yeniden sekillendirilmesini saglar ve bu aglar ¢ozelti
islenebilir hale getirir. Bu ¢oziinme B<«N aglarint MOF'lerden ve COF'lerden
ayirmanin yani sira, aynt zamanda agda yapilan herhangi bir yapisal hasar1 onarmak
icin bir firsat sunar (Stephens ve ark., 2019). Hem boroksinlerde hem de boronik
esterlerde, N—B bag1 olusumu, borun geometrisinde trigonal-diizlemden tetrahedrale
yapisal bir degisiklikle sonuclanir. N—B etkilesiminin giicii, ¢ozeltideki ¢oziiciiye,
reaksiyon ortaklarimnin sterik ve elektronik 6zelliklerine baglidir. (Cruz-Huerta ve ark.,
2016). Prensipte, boronat esterleri ve Azot niikleofilleri arasindaki Lewis asit/baz
etkilesimlerinin aracilik ettigi B-N koordinasyon baglari, giiglii fakat ayn1 zamanda
geri c¢evrilebilir kafes olusumu elde etmek i¢in uygun bir baglanma motifi

saglamaktadir (Dhara ve Beuerle., 2015).

Boronat esterleri ve N-donor ligandlar arasindaki Lewis asit-baz eklentileri
uzun zamandir bilinmesine ragmen, yakin zamanda Bor-Azot baglari, yapisal
supramolekiiler kimya baglaminda daha yaygin olarak kullanilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin NMR spektroskopisi, izotermal titrasyon kalorimetrisi ve X-151n1
kristalografisi ile analizleri, imidazolil ligandlarmin boronat esterleri ile 6zellikle
giiclii datif baglar olusturdugunu ortaya koymaktadir (Luisier ve ark., 2016). B«—N
baginin olusumu kati halde bir [2+2] fotodimerizasyonu desteklemek igin
kullanilmigtir (Campillo-Alvarado ve ark., 2019). Koordinatif N-B baglarina sahip 144
bilesik iizerinde yapilan bir ¢alismada, halka gerilimi (siklik diesterler durumunda) ile
birlikte sterik etkilesimlerin, bor atomunun tetrahedral geometrisinde bir azalma ile
birlikte N-B bagin1 zayiflattigi ve uzattigi sonucuna varmistir (Nishiyabu ve ark.,

2011). Boronat esterleri ve N-dondr ligandlar ile sentezlenen polimerlerin benzersiz
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ozelligi yapinin B-N koordinasyon bagi igermesidir. Bor-Azot koordinasyon bagi
iceren polimerler, 1sitildiktan sonra kloroform veya toluen gibi organik ¢oziiciiler
icinde ¢oziilebilir ve ¢ozeltide B-N baglar1 kirilmaktadir (Sheepwash ve ark., 2012).
Nispeten basit reaktiflerden baslayarak, boronik esterler arasinda N—B bag olusumu
yoluyla koprii olusturma, cimbiz tipi komplekslerin, makrosikliklerin, kafeslerin,
rotaksanlarin, polimerlerin, jellerin ve kovalent organik ¢erceve tipi yapilarin

yapiminda basariyla kullanilmistir. (Cruz-Huerta ve ark., 2016).

1.1. Bor Elementi

Saf bor elementi ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J. L. Gay-Lussac ve
Baron L. J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir
(Boren.tenmak, 2022). Bor'un kimyasi diger grup on ii¢ elementlerinden o kadar
farklidir ki ayr1 bir degerlendirmeyi hak eder. Kimyasal olarak bor ametaldir; kovalent
bag olusturma egilimindedir. Bor elementi karbon ve silisyum elementlerine,
aliminyum ve diger grup on ii¢ elementlerine oranla daha fazla benzerlik gosterir.
Karbon gibi bor da bir¢ok hidrit olusturur; silisyum gibi karmasik yapilara sahip
oksijen igeren mineraller (boratlar) olusturur. Bor bilesikleri, sirlarin ve borosilikat
camlarin hazirlanmasinda eski zamanlardan beri kullanilmaktadir, ancak elementin
kendisinin saflastirilmasinin son derece zor oldugu kanitlanmistir. Asagida (Cizelge

1.1. ve 1.2) Bor elementinin atomik yapisi ve bazi dzellikleri verilmistir: (Miessler ve
ark., 2003).

Cizelge 1.1. Bor elementinin atomik yapis1 (Eti maden, 2022)

BOR ELEMENTININ ATOMIK YAPISI
Atomik Capi: 1,17 A | Atomik Hacmi: 4,6 cm3/mol Kristal yapisi: Rhombohedral
lyonik Capi: 0,23 A | Elektron Sayisi (yliksliz): 5 | Elektron Konfigiirasyonu: 1s2 2s2 2pt
Noétron Sayisi: 6 Proton sayisi: 5 Valans Elektronlari: 2s? 2p?

Cizelge 1.2. Bor elementinin 6zellikleri (Miessler ve ark., 2003)

Element | iyonlagsma Elektron Ilgisi | Erime Kaynama Elektronegatiflik
Enerijisi (kj mol 1) | (kj mol -2 noktasi noktasi (°C)
9]
B 801 27 2180 3650 2051
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13. Grup elementlerinden 6zellikle bor elementi, bir elektron ciftini kabul
edebilen ve koordinasyon sayilarini arttirabilen ii¢ koordinatli Lewis asiti olusturabilir.
Ote yandan, yalmz bir ¢ift elektrona (Lewis bazlar1) katkida bulunabilen diger
molekiillerle kolayca birleserek dort bagla kabaca tetrahedral bir yap1 olusturabilir
(Miessler ve ark., 2003).

| 1 A
B + N7 e B—N~
‘A N Fo& N
FE H F H

Sekil 1.1. Trigonal Lewis asitinden tetrahedral geometriye sahip bor bilesiginin sentezi (Miessler ve
ark., 2008)

Boronik asitler, toksik olmadig1 kadar havaya ve suya dayaniklidir. Bu nedenle
ilag endiistrisi, yan iiriin olarak olusan bor tiirlerinin nispeten toksik olmadigindan
dolay1 tercih etmektedir (Miessler ve ark., 2003). Oksijen igeren bor bilesikleri,
elementin dogal olarak olusan hemen hemen tiim formlarini i¢ceren borun en 6nemli
bilesikleri arasindadir. Bu tiir bilesiklerin yapilari, ara sira tetrahedral (BOa)
birimlerden olusurken esas olarak trigonal (BO3) birimlerinden olusur (Cotton ve

Wilkinson., 1980).

1.2. Bor Minarelleri

Bor madeni ¢ok sert, 1siya dayanikli ve beyaz renklidir. Bor elementi dogada
bilesikleri halinde ve tuz seklinde bulunurken serbest bir element olarak bulunmaz.
Bunun nedeni bor elementinin diger elementlere olan yliksek kimyasal ilgisidir.
Yaklasik 230 ¢esit bor minareli ile dogada karsilasmaktayiz. Oksijenle bag yapma
egilimi yiiksek olan bor elementinin oksitlerine borat ad1 verilmektedir (Boren.tenmak,
2022). Yapilarinda farkli oranlarda bor oksit iceren bor minarelleri dogal bilesiklerdir.
Ticari agidan en 6nemli bor mineralleri; Tinkal, Kolemanit, Kernit, Uleksit, Pandermit,

Borasit, Szaybelit ve Hidroborasit’tir (Eti maden, 2022).

4
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1.3. Borun Kullanim Alanlari

Bor igeren bilesikler hayatimizin bir¢ok alaninda kullandigimiz maddeler
arasinda bulunur. Borun 6nemli kullanim alanlar1 asagida belirtilmistir.
v Cam sanayi
Cam elyafi
Optik cam elyafi
Seramik sanayi
Temizlik ve beyazlatma sanayi
Yanmayi geciktirici maddeler
Tarim sektorii
Metalurji sanayi
Niikleer uygulamalar
Enerji depolart
Otomobil hava yastiklar1 ve antifiriz
Atik temizleme
Yakit
Saglik (Algay, 2013).

S N N N N N N N N N N N

1.4. Diinya’da ve Tiirkiye’de Bor Rezervlerinin Dagilim

Yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda genel olarak bor elementi bulunmaktadir.
Ortalama 10 ppm ile 20 ppm arasinda toprakta bor icerigi bulunmaktadir. Bor igerigi
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan bolgede ve ABD’nin bati bolgelerinde
yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Tatli sularda ise 0,01-1,5 ppm
araligindayken Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm aralifinda bulunmaktadir. Borun oksijen
ile baglanmis bilesikleri ekonomik degeri yiiksek ve yiiksek konsantrasyonlarda bor
igcermektedir. Tiirkiye ve ABD’nin kurak ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu
bolgelerdeki bor yataklarinda bor oksijen ile baglanmis, yliksek konsatrasyonlu ve
ekonomik degeri yiiksek bor yataklari bulunmaktadir (Boren.tenmak, 2022). Tiirkiye,
Rusya ve ABD’de Diinya’nin 6nemli bor yataklari bulunmaktadir. Diinya ticari bor
rezervleri ABD’nin Kaliforniya Eyaletinde yer alan “Mojave Coli”, Gliney

Amaerkida yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldigi “Giiney-Orta Asya

5
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Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya olmak {izere 4 bolgede toplanmistir. Asagida yer
alan Cizelge 1.3°’de Diinya bor rezervlerinin dagilimi verilmistir (Boren.tenmak,

2022).
Cizelge 1.3. Diinya Bor Rezervlerinin Dagilimi (2017)

. TOPLAM REZERV TOPLAM REZERV
ULKE
(Bin ton B203) (% B203)

Tiirkiye 948.712 73,4
Rusya 100.000 7,7
A.B.D. 80.000 6,2
Sili 41.000 3,2
Cin 36.000 2,8
Peru 22.000 1,7
Sirbistan 21.000 1,6
Bolivya 19.000 1,5
Kazakistan 15.000 1,2
Arjantin 9.000 0,7
TOPLAM 1.310.300 100

Kirka/Eskigehir, Emet/Kiitahya, Bigadi¢/Balikesir ve Kestelek/Bursa;
Tiirkiye’de dnemli bor yataklarinin bulundugu baslica yerlerdir. Tiirkiye'de, Kirka'da
onemli tinkal yataklari, Emet ve Bigadig civarinda kolemanit yataklar1 bunun yaninda
Bigadi¢’te ise az miktarda tileksit rezervi mevcut olup Kestelek ‘te bazen iileksit yan
iriin olarak elde edilmektedir. Tiirkiye Rezerv miktarlar1 mineral bazinda asagida

Cizelge 1.4.’de verilmistir (Boren.tenmak, 2022).

Cizelge 1.4. Tiirkiye Bor Rezervlerinin Dagilimi (2017) (Boren.tenmak, 2022)

BOLGE CEVHER CIiNSsi TOPLAM (TON)
EMET Kolemanit-Uleksit-Probertit 1.811.072.520
KIRKA Tinkal 824.720.950

BIGADIC Kolemanit-Uleksit 628.350.480

KESTELEK Kolemanit 5.254.920
TOPLAM 3.269.398.870
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1.5. Hidrojen Transferi

Coklu baglarin hidrojenasyonu, organik sentezde ¢ok faydali bir doniisiimdiir.
Hidrojenasyon reaksiyonlarindan farkli olarak Transfer Hidrojenasyonu (S$ekil 1.2),
hidrojenin bir baz ile birlikte H> disindaki bir hidrojen kaynagindan bir molekiile
aktarilmasi olarak tanimlanabilir ve H> ile hidrojenasyona 6nemli bir alternatif yontem
olarak kullanilmistir:

» Basingli ve yanic1 Hz gazi kullanmaya gerek yoktur.
» Kullanilan hidrojen dondrleri ucuzdur ve kolaylikla temin edilebilir.

» Ayrica yan lirlin ana reaksiyonda geri dontstiiriilebilir (Arslan, 2019).

o
)k Cat. )\
R, R Base R, R

Hydrogen Donor (H.D)

R R;
e War R1/\H/

- J

Sekil 1.2. Katalitik transfer hidrojenasyon reaksiyonlari (Arslan, 2019)
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2. ONCEKI CALISMALAR

Literatlir taramasinda trigonal geometriye sahip boronat esterler ve B-N
koordinasyon bagi iceren tetrahedral geometriye sahip boronat esterlerin sentezi ve
uygulama alanlar1 gézlemlenmistir. Elde edilen sonuglar goz oniinde bulundurularak
yeni trigonal ve tetrahedral geometriye sahip boronat esterlerin sentezi ve uygulama

alanlariyla ilgili caligmalar halen devam etmektedir.

Stephens ve arkadaglart politopik N donor ligandlar1 ile poliboronik esterlerin
birlestirilmesiyle bor-azot koordinasyon baglarina dayali kristal aglar elde etmiglerdir.
FElmas benzeri yapilarin olusumunu desteklemeleri beklendigi icin tetrahedral
geometrilere sahip yapi taslarimi kullanmiglardir. Tetrahedral boronat esterin
kullanimiyla bir tabaka yapisi olusurken, tetrahedral N donor ligandi igin ya dogrusal
bir polimer ya da elmas benzeri bir ag gozlemlemislerdir. Bor-Azot baglantilarinin
(B«—N) igsel esnekliginin siki molekiiller arasi paketleme ve i¢ ige gegmeyi
destekledigini ifade etmislerdir. Amorf B«—N aglarinin basit ve 6l¢eklenebilir sentezi,
onlara kristal muadillerine gore agik bir avantaj sagladigini ifade etmislerdir. Bunun
yaninda basit 1sitma-sogutma dongiileri ile hidrolitik onarilmasi olasiligi da bu

maddelerin 6nemli 6zelliklerinden oldugu vurgulanmistir (Stephens ve ark., 2019).

sx{i

= B-N
SN 1o 9- Fold
xé‘ 2 dative bond) Interpenetration

Sekil 2.1. Sentezlenen B-N koordinasyon bagi igeren polimerler (Stephens ve ark., 2019)
8
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Alvarado ve arkadaslar1 B-N koordinasyon bagini kati halde reaktiviteyi
desteklemek icin kullanmislardir. Ditopik bir boronik ester katkisi iireten bir [2+2]
fotodimerizasyon elde etmislerdir. Ditopik eklenti, benzen ve tiyofen igeren bir bis-
cimbiz konakgisi olusturmak i¢in hizli, bélge segici ve nicel bir siklo ekleme yoluyla
olusturulmustur. Tiyofen ve benzenin ayrilmasi, diboron konakgis1 kullanilarak
gerceklestirilmistir. Fotoreaksiyonu yonlendirmek i¢in hidrojen baglari halojen baglar
ve gecis metal iyonlarini igeren koordinasyon baglar1 kullanmislardir. Supramolekiiler
strateji, kimyagerlerin kat1 halde reaktiviteyi yonlendirmek, katilarin toplu fiziksel
ozelliklerini degistirmek ve neredeyse milkemmel stereokimya kontroli ile yeni
molekiilleri sentezlemek icin kovalent bag olusturan reaksiyonu kullanmalarini
saglamistir. Gergeklestirdikleri ¢alismada supramolekiiler bor bazli B-N koordinasyon
bagi tarafindan katilara verilen reaktivite, optik ve adsorpsiyon o6zelliklerini

incelenmislerdir (Campillo-Alvarado ve ark., 2019).

LeW|s base ‘
(4- sbz) i j

a)

=120° B B
orthogonal
interaction
boronic ester (1) / B«N adduct
b) S
» -
) i

BN N Vo o f
L/ QW )
/ SN
Q (1)-(4-sb2) y 1
> WV

solid 20 min

2(1)-(ht-ppchb)

Sekil 2.2. Boronik asit ve lewis bazindan sentezlenen B-N koordinasyon bagi i¢eren ortogonal yapi
(Campillo-Alvarado ve ark., 2019)

Alvarado ve arkadaslar1 boronik asit ile katekoliin tepkimesinden florlu aril

bronik ester sentezlemislerdir. 4,4"-bipiridin ile katekolden tiiretilen florlu arilboronik
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esterlerin kendiliginden birlesmesinin, N—B bag olusumu yoluyla 2:1 cimbiz tipi
supramolekiiler yapilar verdigini gostermislerdir. Elde edilen maddeler, ¢ozelti iginde
iki veya ¢ok bilesenli reaksiyonlar, ardindan kristalizasyon veya sivi destekli 6gilitme
yoluyla mekanokimya kullanilarak hazirlanmustir. Sentezlenen maddeler !B NMR,
tek kristal X 1gin1, FT-IR ve elementel analiz yontemleriyle yapilart aydinlatmislardir
(Campillo-Alvarado ve ark., 2018).

F /A -JOH Benzene VAR 0 Crystallization
S B — F, 4
E— OH reflux, 4 h == 0 or O_é —_F
Boronic acid Boronic ester LAG ¥ \ 7 Fn
y N
o aly .
>
OH N - \ /"‘I
Catechol bpy .
<
)
045 GO i[O
N ) =" 0
F F
n=0,1,23,5 g z 1 !
A1 A2 A3 A4 A5 L A1-AS5

Sekil 2.3. Sivi destekli 6giitme ve kristalizasyon yontemleriyle sentezlenen B-N koordinasyon bagi
iceren molekiillerin yapis1 (Campillo-Alvarado ve ark., 2018)

Icli ve arkadaslar 1,4-benzen-diboronik asit, katekol ve farkli piridil ligandlarin
Dean-Stark sistemi kullanilarak yapilan reaksiyon sonucunda piridil ligandlarinin
yapisina bagli olarak B-N koordinasyon bagi igeren polimerik ve makrosiklik yapilar
sentezlenmislerdir. Sentezlenen maddeleri kristal halde elde etmislerdir. Daha saglam
maddeler elde etmek i¢in iki strateji takip edilebilecegini ya uygun sekilde tasarlanmis
yap1 taslar1 2D'den 3D'ye baglantiy1 genisletmek ya da daha gii¢lii B-N baglan
kullanmak oldugu ifade etmistir. Gergeklestirilen ¢aligmada B-N baglarinin yapisal
supramolekiiler kimya ve kristal miihendisligi uygulamalarina katki sagladigi

belirtilmistir (Icli ve ark., 2012).
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Sekil 2.4. Boronik asit, katekol ve piridil ligandlarindan sentezlenen B-N koordinasyon bagi igeren
. p g Y g
yapilar (Icli ve ark., 2012)

Sheepwash ve arkadaslar1 bir arilboronat ester ve bir dialkil-4-aminopiridin

grubu iceren heteroditopik monomerleri, bor-azot koordinasyon baglari yoluyla

toplanarak ana zincir supramolekiiler polimerleri olusturmuslardir. Ayrica elektronik

etkileri kullanilarak piridil ligandlarinin boronat esterlerine baglanma giiciinii 6nemli

Ol¢iide arttirmanin miimkiin oldugunu gostermislerdir. Ortogonal kendiliginden

baglanabilen karmagik polimer yapilar1 olugturmak i¢in B-N koordinasyon baglarini

hidrojen baglar1 gibi diger supramolekiiler etkilesimlerle birlestirmenin miimkiin

olabilecegini ileri stirmiislerdir (Sheepwash ve ark., 2012).

11
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H
R O
H\%\IT. OH -+ ArB(OH)

CHs 1

-2 H20 l 2 (Ar = 2,4,6-CgHxF3)

NI S ‘O\B Ay 3 (Ar = CgHs)
= - O/ 4 (Ar = 2.4 6-CgH>'Pr3)

I
CHa

P e

Sekil 2.5. Arilboronat ester ve bir dialkil-4-aminopiridin grubu igeren heteroditopik monomerlerin bor-
azot koordinasyon bag olusumuyla supromolekiiler polimer yapisi (Sheepwash ve ark., 2012)

Christinat ve arkadaslar1 aril boronik asitlerin 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen ve
1,2-bis(4-piridil)etilen veya 4,4-bipiridin ile ii¢ bilesenli reaksiyonu sonucunda koyu
mor renkli B-N koordinasyon bagi iceren boronat ester polimerleri sentezlemiglerdir.
Ayrica gerceklestirilen kristalografik analizlerin polimer seritlerinin zikzak bir
geometriye sahip oldugunu ve bis(dioksaborol) birimlerinin, ilgili B-N etkilesimleri
yoluyla dipiridil baglayicilarla baglandigini gosterdigini ifade etmislerdir. Caligsmanin,
ilging yeni yapilara ve 6zelliklere sahip polimerlerin tiretimi i¢in yap1 taslar1 olarak

boronik asitlerin potansiyeli vurgulanmistir (Christinat ve ark., 2007).

12
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Sekil 2.6. Ug bilesenli reaksiyon sonucunda sentezlenen boronat ester polimeri yapisi (Christinat ve

ark., 2007)

Luisier ve arkadaglart boronat ester ve N-donor ligandlarinin kontrolli
baglanmasiyla bor-azot koordinasyon baglarini olusturmuslardir. Daha onceki
calismalarda daha cok kristal yapilarin sentezlendigini ve B-N koordinasyon bagi
iceren yumusak maddelerle ¢ok az sayida calisma yapildigini ifade etmislerdir.
Diboronat esterler ve ditopik bisimidazolil dondr ligandlariyla jel bigiminde yapilar
sentezlemislerdir. NMR spektroskopisi, izotermal titrasyon kalorimetrisi ve X-151m
kristalografisi ile analizleri ile imidazolil ligandlarinin boronat esterlerine normal
piridil ligandlarindan gore daha giiclii koordinasyon baglari olusturdugunu ortaya
cikarmiglardir (Luisier ve ark., 2016).

13
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Sekil 2.7. 1,2-diklorobenzen iginde farkli diboronat esterler ve bisimidazolil ligandlarin
kombinasyonlari sonucunda olusan jel yapilari (Luisier ve ark., 2016)

Dhara ve arkadasi bor-azot koordinasyon baglarmin, kiigiik yapi taglarmin
supramolekiiler kafes yapilarina yiiksek verimli bir sekilde kendiliginden
baglanmasini saglamakta oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica bor-azot koordinasyon
baglarinin tersine g¢evrilebilir oldugunu, ancak giicli ve yonlendirilmis etkilesimler
icin uygun motif sagladigini belirtmislerdir. Dhara ve arkadaslar1 B-N koordinasyon
bagi iceren supramolekiiler kafes yapilar1 sentezlemiglerdir. Kafes olusumunun
termodinamik dengeleri izotermal titrasyon kalorimetrisi ile arastirmiglar ve ytliksek
sicakliklarda tamamen tersinin kafes agiklig1 gozlemlemislerdir (Dhara ve Beuerle.,

2015).
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Sekil 2.8. Triboronat ester sentezi ve B-N koordinasyon bagi olusumu kullanilarak kafes bilesigi sentezi
(Dhara ve Beuerle., 2015)

Nishiyabu ve arkadaslari boronik asitlerin dioller ve bunlarin tlirevleri ile
reaksiyonlari sonucunda dinamik kovalent islevsellige sahip tersinir yapilar
sentezlemislerdir. Yapiyr yonlendirme potansiyeli sadece makrosiklik hiicreler ve
kapsiilleri icermemekte ayni zamanda goézenekli kovalent organik ¢erceveler ve
polimerleri de icermektedir. Bu durum c¢esitli 6z-Orgiitlenmelerin gelismesini de
saglamistir. Bu caligmada borun dinamik kovalent islevselligine dayali olarak kendi
kendine baglanabilen gesitli sistemlere genel bir bakis agis1 sunmaktadir. Ote yandan
boronik asitlerin kolaylastirilmis kendi kendine birlesmesi ve kendi kendine
organizasyonu i¢in, trigonal dioksaborolanin kesfedilmeyi bekledigi vurgulanmistir

(Nishiyabu ve ark., 2011).
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Sekil 2.9. Hetero-arilboroksinlerin sentezi (Nisyabu ve ark., 2011)

Kay Severin gerceklestirdigi ¢alismada boronik asitlerin karmasik molekiiler
mimarilerinin ingasi i¢in ¢ok yonlii yap1 taslart oldugunu ifade etmistir. Basit baglangic
malzemelerinden tek kap reaksiyonlariyla makro dongiiler, kafesler, dendritik yapilar
ve rotaksanlarin yani sira 1-, 2- ve 3 boyutlu polimerler elde etmenin miimkiin
oldugunu belirtmistir. Potansiyel uygulamalar agisindan, boronik asitlere dayali
polimerik malzemeler cok umut verici gérmektedir. Ozellikle ok hafif ve gézenekli
COF'lerin gelecekte ¢ok fazla ilgi gérmesinin muhtemel oldugunu vurgulamigtir
(Severin., 2009).

16



2. ONCEKI CALISMALAR Bekir PATLAK

]
/m\
+
o pa
O (o}
/m\
o O
+
N
I
N
o

o
w
7/ \
(@) o
+
4
X
@_
/

o

Sekil 2.10. Boroksin ve boronat ester sentezi, boroksin ve boronat esterlere B-N koordinasyon bagi
baglanmasi sonucunda olusan yapilar (Severin., 2009)

Cruz-Huerta ve arkadaslart Pentaeritritol ve triniikleer trifenilboroksinden
tiretilen diniikleer fenilboronik ester, supramolekiiler N—B'ye bagma bagh
diizenekler olusturmak igin ti¢ diamin tektonu, yani 1,4-diazasiklohekzan (pz), trans-
1,4-diaminosiklohekzan (1,4-chda) ve 4-aminopiridin (4-apy) ile birlestirmislerdir.
Dort yeni kompleks elde edilmis element analizi, FT-IR, NMR spektroskopisi ve tek
kristalli X-1g1n1 kirinim analizi ile yapilari aydinlatilmistir. Yalnizcea birincil ve ikincil
alifatik aminler ve piridinler gibi gii¢lii N-Lewis bazlarinin boronik esterdeki bor
atomlarma koordinasyon baglar1 ile baglandigini, Aril halkalarmma bagli amino
gruplarinin koordinasyonu, burada incelenen sistemler icin N—B bag olusumunu
saglayacak kadar gii¢lii gériinmedigi belirtilmistir. Birincil aminlerden tiiretilen amin
tektonlarinin, hidrojen-bag etkilesimleri olusturmaya giiglii bir sekilde duyarl oldugu
ve bu nedenle ortaya cikan supramolekiiler yapida 6nemli bir rol oynadigi ifade

edilmistir (Cruz-Huerta ve ark., 2016).
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Sekil 2.11. Trifenilboroksin ve pentaeritritoliin fenilboronik esterine ¢ift ¢ekirdekli N iceren ligandlarla
reaksiyonu sonucunda B-N koordinasyon ve hidrojen bagli polimerlerin sentezi (Cruz-
Huerta ve ark., 2016)

Sheepwash ve arkadaslar1 boronat esterlerin B-N koordinasyon baglari yoluyla

baglanmasiyla yumusak ve kristal aglar elde etmislerdir. Sentezlenen polimerler ya tek

asamali, li¢ bilesenli yogunlagtirma reaksiyonlarinda ya da onceden olusturulmus

boronat esterlerin bipiridil baglayicilarla baglanmasiyla elde edilmistir. Sicaklik

arttirtlmasiyla polimer olusumunun tersine gevrilebildigini ilgi cekici bir 6zellik

oldugu belirtilmistir. Ote yandan sterik ve elektronik etkiler yoluyla B-N etkilesiminin

giiciinii modiile ederek aglarin kararliligin1 ayarlamanin miimkiin oldugunu ve bu

yonde c¢aligmalar stirdiirdiiklerini belirtmiglerdir (Sheepwash ve ark., 2011).
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Sekil 2.12. Polikondenzasyon reaksiyonlari ile Bor-azot koordinasyon bag igeren iki boyutlu aglarin
sentezi (Sheepwash ve ark., 2011)

Herrera-Espana ve arkadaslari bir dipiridil baglayicinin [1,2-di (4-piridil) etilen
(BPE), 1,2-di (4-piridil) etan (Pet) veya 4,4'-azopiridin (DPA)] iki arilboronat ester 1
molekiilii ile kombinasyonu sonucunda diniikleer Lewis tipi N—B koordinasyon bagi
olusturmuslardir. Gergeklestirilen ¢alismada oda sicakliginda kristalli katilara tek veya
bir polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH) karisimini dahil edebilen tek adimda bir
araya getirilen bir dizi tersinir organik klatrat agiklanmaktadir. Bu katilarda, tanima
cepleri, bir arilboronik asit, bir diol ve uygun bir diamin baglayicinin N—B
koordinasyon bagi kombinasyonuna dayali diizenek tarafindan olusturuldugu ifade
edilmistir. Bu olusumun oktahedral sekilli bir bosluk olusturan CH: - -& etkilesimleriyle

baglantili oldugu vurgulanmistir (Herrera-Espana ve ark., 2015).
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Sekil 2.13. Kristal katilar olarak PAH Iceren N—B katki maddelerini birlestirmek i¢in kullanilan
molekiiler bilesenler (Herrera-Espana ve ark., 2015)

Bentley ve Caputo organobor bilesiklerinin lewis asiditesine katkida bulunan
faktorleri incelemisler, metal igermeyen kataliz amagli yeni Lewis asitlerinin
tasarimina yonelik yaklasimlari arastirmislardir. 3,5-di-tert-biitilkatekol kullanarak bir
dizi boronat esteri sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesiklerdeki ikinci aromatik
halkadaki cesitli fonksiyonel gruplarin bagil Lewis asitligini nasil etkiledigini analiz
etmislerdir. Sentezlenen maddelerdeki aromatik halkanin para pozisyonunda elektron
veren ya da ¢eken gruplarin bulunmasinin, nispi Lewis asitlik iizerinde 6nemli etkiye
sahip oldugunu ifade etmislerdir. Gutmann-Beckett yontemi araciliiyla Lewis asitligi
egilimi siralamas1 5>3>4>1>2 olarak bulmuglardir (Sekil 2.14.). Kararli Lewis
asitlerinin katalizor gorevi gorme yeteneklerini kesfetmek i¢in calismalarinin

stirdiigiinii belirtmislerdir (Bentley ve Caputo., 2019).
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Sekil 2.14. 3,5-di-tert-biitilkatekol kullanarak boronat ester serisinin sentezi (Bentley ve Caputo., 2019)

Zhu ve arkadaslar1 o-(Pirolidinilmetil) fenilboronik asit (4) ve katekol, R-
hidroksiizobiitirik asit ve hidrobenzoin gibi iki islevli substratlarla olan kompleksler
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu kompleksleri X-1s1m kristalografisi, !B NMR ve
hesaplamali analiz ile incelemislerdir. Bu ¢alismanin odak noktasinin molekiil i¢i bir
N-B koordinasyon bagmin olusumuyla ilgili faktorlerin belirlenmesi oldugu ifade
edilmistir. N-B koordinasyon bagi olusumu veya tetrahedral boronat ester elde
etmenin ¢oziicii ve mevcut komplekslestrici substrata bagli oldugunu 6ngérmiislerdir.
Molekiiler reseptor ve sensor tasariminda yaygin olarak kullanilan bir motif olan o-(N,
N-dialkilaminometil) fenilboronatlarin yapilarinin nispeten eksiksiz bir resminin
saglayarak, mevcut verilerin dogru yorumlanmasi saglanabilecegi ve bu durumun

gelecekteki algilama teknolojilerinin tasarimlart kolaylastirilacag: ifade edilmistir
(Zhu ve ark., 2006).
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Sekil 2.15. Aril boronik asitlerin vicinal diollerle ve piperidin ile reaksiyonu sonucunda B-N
koordinasyon bagi igeren bilesikler (Zhu ve ark., 2006)

Kilic ve arkadaslari salen ligandlarinin (L1 ve L) BFs OEt, veya BPhg ile farkli
¢oziiclilerde reaksiyonu sonucunda flor/fenil selatli bor kompleksleri ([L,2)BF2] ve
[L.2)BPh2] ) sentezlemislerdir. Sentezlenen flor/fenil selatli bor kompleksleri, *H, 13C
ve F NMR spektrumlari, FT-IR spektrumlari, UV-vis spektrumlari, LC-MS
spektrumlari, erime noktasi ve element analizi ile yapilar karakterize etmislerdir. Bor
kompleksleri, yapilarinda B-N koordinasyon ve B-O kovalent baglarinin varligindan
dolay: yiiksek stabilite gosterirler. Bor kompleksleri [Lq,2BF2] veya [L,2)BPh2],
hidrojen kaynag olarak izo-PrOH varliginda aromatik ketonlarin karsilik gelen alkol
tiirevlerine hidrojenasyonuna da uygulandi. Gergeklestirilen katalitik ¢aligmalar, 0.1
M izo-PrOH c¢ozeltisi iginde aril alkil ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin tiim
komplekslerin iyi katalitik onciiler oldugunu géstermistir. Bu transfer hidrojenasyonu,
bu kosullar altinda diisiik tersinirlik ile karakterize edildigi belirtilmistir (Kilic ve ark.,
2014).
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Sekil 2.16. [L(1,2) BF2] ve [L(1,2)BPh 2] Flor / Fenil selatli bor komplekslerinin sentezi (Kilic ve ark.,
2014)

Madern ve arkadaslar1 Papaine kovalent baglama igin bir tiyol reaktif fonksiyon
iceren iki yarim sandvi¢ polipiridin rodyum III kompleksi sentezlendiler. Sentezlenen
kompleksler spektroskopik yontemlerle karakterize etmislerdir. Her iki kompleksin de
ilik sicaklik ve pH kosullar altinda aktive edilmis bir aril ketonlarin sulu transfer
hidrojenasyonunu katalize ettigini ifade etmislerdir. Her iki metalik tiiriin de papain
icine kovalent olarak eklenmesi, onu bir transfer hidrojenazina doniistiirdiiglini
belirtmislerdir. Papain i¢ine kovalent eklendikten sonra diisiik konformasyonel
Ozgiirliige sahip bilesikleri tanimlamak amaciyla genis bir polipiridin rodyum III
kompleksleri hakkinda literatiir taradiklarini ifade etmislerdir. Devam eden bu
girisimin, daha secici hibrit katalizin gelecekteki tasarimini ele almaya yardimci

olabilecegine inanmaktadirlar (Madern ve ark., 2015).

cat.
F3 F3

—_—

HCOONa, H,0, 40°C

Sekil 2.17. TFACP'in hidrojenasyon transferi (Madern ve ark., 2015)
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Pasa ve arkadaslari, 4-formilfenilboronik asidin kiral aminlerle reaksiyonu ile
dort adet bor igeren Schiff bazi1 sentezlemislerdir. Sentezlenen bilesikler, tH NMR ve
FT-IR spektroskopisi ve element analizi ile yapilar1 karakterize edilmistir. Bor i¢eren
yapilarin kovalent B-O baglarinin varhigindan dolayr kararli bilesikler oldugunu
belirtmislerdir. Cesitli ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
katalitik aktivitelerini arastirmiglardir. Ketonlar1 yiiksek doniistimlii ve diisiik enantiyo
secicilikli 1lgili alkol tiirevlerine transfer hidrojenasyonunda katalizor olarak
kullanmiglardir. Ayrica ketonlar i¢in katalitik yetenegin sinirli oldugu ve bir baz

varliginda daha yiiksek doniisiim elde edildigini bulmuslardir (Pasa ve ark., 2020)
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Sekil 2.18. Kiral schiff baz bilegikleri igeren bor sentezi (Pasa ve ark., 2020)
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

e Dean-Stark sistemi, farkli hacimlerdeki reaksiyon balonlari, geri sogutucu
sistemleri, damlatma hunisi, ayirma hunisi, erlenmayer, kilcal borular,
beherler, biiretler, evaporatiir.

e Sicaklig1 ayarlanabilir manyetik karistiricilar, farkli boyutlardaki manyetik
baliklar.

e Sogutucular

e Sicaklik olgiicii aletler -10 ile 350 °C arasi Olgiimlerini gosteren dijital
termometre.

e Termostat, 1siticili mantolar.

e Otomatik pipetler, pipet uglari.

e Erime Noktasi i¢in kilcal tiipler

e Argon gazi

e Azot gazi

e FT-IR spektroskopisi icin ATR iinitesi

e UV-Vis spektroskopisi quartz kiivetler.

e Reaksiyonlarin takibi i¢cin TLC kagitlar

e Dijital terazi

e Farkli calismalarda kullanilmak iizere tasarlanmis ¢eker ocak

3.1.2. Kullamlan Kimyasallar

e Diklorometan

e Safsu
e n-hekzan
e Py0s5
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e Etanol

e THF

e Dietileter

e Toluen

e Kloroform

e 4-tert-biitilkatekol

e Benzen-1,4-diboronik asit

o A-tert-biitilfenilboronik asit

e 3,5-di-tert-biitilkatekol

e 4-hidroksipiridin

e Kullanilan kimyasal maddelerin tamamu ticari olarak sunulan ¢esitli Sigma-
Merck, Aldrich ve Fluka firmalarindan satin alinmistir ve aksi bir durum

belirtilmedik¢e herhangi bir kimyasal isleme tabi tutulmadan kullanilmigtir.

3.1.3.Kullanilan Cihazlar

e H NMR: Agilent Technologies 400 MHz NMR Spektroskopisi

e 13C NMR: Agilent Technologies 400 MHz NMR Spektroskopisi

e B NMR: Agilent Technologies 400 MHz NMR Spektroskopisi

e UV-Vis Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis Spektroskopisi.

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR Spektroskopisi.

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

¢ Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.

e Elemental Analiz: CHNS-932 LECO 6l¢iim cihazi

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.

¢ Kiitle Spektrometresi (LC-MS/MS): Shimadzu LC-MS 8040 model Kiitle
Spektrometresi

e Gaz Kromatografisi (GC): Shimadzu 2010 Plus Gas Chromatograph
equipped with a capillary column (5% biphenyl, 95% dimethylsiloxane) (30 m
% 0.32 mm x 0.25 mm)

e RotaryEvaporator: BuchiRotavapor-Waterbath R-114.
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3.2. Yontem

3.2.1. Boronat esterlerin (B1 ve Bs) hazirlanmasi

(B1) igin; bir 4-tert-biitilkatekol (0.40 g, 2.4 mmol) ve benzen-1,4-diboronik asit
(0.20 g, 1.2 mmol) karisimi, (B2) i¢in; 3,5-di-tert-biitilkatekol (0.27 g, 1.2 mmol) ve
benzen-1,4-diboronik asit (0.10 g, 0.6 mmol) karisimi, (B3) igin; 4-tert-butilkatekol
(0.20 g, 1.2 mmol) ve 4-tert-butilfenilboronik asit (0.22 g, 1.2 mmol) karigimi (B4) igin
3,5-di-tert-biitilkatekol (0.27 g, 1.2 mmol) ve 4-tert-biitilfenilboronik asit (0.22 g, 1.2
mmol) karigimi, stokiyometrik 1:2 (B1 ve Bz) veya 1:1 (Bs ve B4) molar oranlarda
toluen (35 mL) iginde, 8 saat boyunca bir Dean Stark sisteminde kaynatildi. Tim
reaksiyonlarin takibi, iyi tanimlanmis tek bir tepe gézlemlenene kadar TLC teknigi ile
izlendi. Bu siireden sonra tiim reaksiyonlar oda sicakligina sogutuldu ve toluenin
fazlas1 buharlastirildi. Daha sonra elde edilen beyaz kristal triinler n-hekzan ile
yikand1 ve toluen/hekzan ¢oziicii sisteminde yeniden kristallendirilerek saflastirildi.
Cokelti, karsilik gelen katekol boronat esterlerini (Bi-Bas) saf olarak vermek iizere

vakum altinda siiziildi.

iki farkli katekol
Toluen, 8 h Toluen, 8 h
Dean-Stark sistem Dean-Stark sistem
o} O
/ /
B\ B\
6] O
(B4) (B3)
(o]
/ /o
B\ B
O \O
(By) (Bg)

Sekil: 3.2.1. Trigonal diizlemsel boranat esterlerin sentezi (B1-Ba)
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(By) i¢in spektroskopik sonuglar: Renk: Kirli beyaz, Verim (%): 87, E.N = 223-
227 °C, Elementel Analiz (C26H28B204) (MA: 426.22 g/mol) Teorik (%): C, 73.28; H,
6.61. Deneysel: C, 73.23; H, 6.61. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3077 v(Ar-CH), 2956-
2864 v(Alif-CH), 1611 v(C=C), 1320 v(B-0), 1156 v(C-O) ve 1083 v(B-C). LC-
MS/MS (Scan ESI*): m/z = 426.22 [M]* ve 427.21 [M+1]". 'H-NMR (400 MHz;
CDCl3): 6 (ppm) =8.17 (s, 4H, Ar-CH), 7.23 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.16 (d, 2H,
J =8,4 Hz, Ar-CH), 6,79 (dd, 2H, J = 8,8, 2,0 Hz, Ar-CH) 1,35 ve 1.26 (s, 18H, C-
CHs). ®*C-NMR (100 MHz; CDCls): & (ppm) = 148.28, 146.74, 146.08, 134.41,
119.63, 117.65, 114.86, 112.82, 111.59 ve 109.97 (Ar-CH) (Kuadrupol genislemesi
nedeniyle B-C gozlenmedi), 34.86 (C-CHs), 31.72 ve 31.45 (C-CH3). B NMR
(CDCl3): 6 = 30.84 ppm. UV-Vis (Amax/(nm)): 208, 227 ve 281 (CHsOH); 242 ve 280
(CHCIz). Floresans spektrumu (nm): Aex = 326, Aem = 366, Stokes kaymasi = 40
(C2HsOH); Aex = 326, hem = 382, Stokes kaymasi = 56 (CHCI3).

(B2) icin spektroskopik sonuclar: Renk: Kirli Beyaz, Verim (%): 92, E.N = 206
°C, Elementel Analiz (CzsH44B204) (M.A: 538.34 g/mol) Teorik (%): C, 75.86; H,
8.24. Deneysel: C, 75.83; H, 8.20. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3091 v(Ar-CH), 2962-
2864 v(Alif-CH), 1602 v(C=C), 1316 v(B-0), 1143 v(C-O) ve 1089 v(B-C). LC-
MS/MS (Scan ESI*): m/z = 538.34 [M]* ve 539.35 [M*]*. 1H-NMR (400 MHz;
CDCls): 6 (ppm) = 8.19 (s, 4H, Ar-CH), 7.25 (s, 2H, Ar-CH), 7.09 (s, 2H, Ar-CH),
1.51 (s, 18H, C-CHs) ve 1.35 (s, 18H, C-CHs). *C-NMR (100 MHz; CDCls): § (ppm)
= 148.34, 145.89, 144.03, 135.07, 134.32, 116.65, 110.36 ve 107.67 (Ar-CH)
(Kuadrupol genislemesi nedeniyle B-C gozlenmedi), 35.01 ve 34.48 (C-CHs), 31.79
ve 29.82 (C-CHs). 1'B NMR (CDCls): § = 31.67 ppm. UV-Vis (kmax/(nm)): 207, 224
ve 280 (C2HsOH); 242, 251 ve 287 (CHCl3). Floresans spektrumu (nm): Aex = 326, Aem
=372, Stokes kaymasi = 46 (C2HsOH iginde); Aex = 326, Aem = 388, Stokes kaymas1 =
62 (CHCI5).

(B3) igin spektroskopik sonuglar: Renk: Beyaz, Verim (%):93, E.N.=103°C,
Elementel Analiz (C20H2sBO2) (M.A: 308.20 g/mol) Teorik (%): C, 77.94; H, 8.18.
Deneysel: C, 77.89; H, 8.16. FT-IR (ATR, vmax-cm™: 3083 v(Ar-CH), 2955-2866
v(Alif-CH), 1608 v(C=C), 1325 v(B-0), 1118 v(C-O) ve 1069 v(B-C). LC-MS/MS

28



3. MATERYAL VE YONTEM Bekir PATLAK

(Scan ESI*): m/z = 308.20 [M]* ve 309.20 [M+1]*. 'H-NMR (400 MHz; CDCls): §
(ppm) =8.01 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 7.52 (d, 2H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 7.37 (s,
1H, Ar-CH), 7.21 (d, 1H, J = 8.4 Hz, Ar-CH), 7.14 (dd, 2H, J = 6.8, 1.6 Hz, Ar-CH)
1.36 ve 1.35 (s, 18H, C -CHs). ®C-NMR (100 MHz; CDCls): § (ppm) = 155.63,
148.40, 146.42, 146.22, 134.86, 125.21, 119.32, 117.42 ve 109.83 (Ar-CH)
(Kuadrupol genislemesi nedeniyle B-C gozlenmedi), 35.06 ve 34.82 (C-CHjs), 31.73
ve 31.20 (C-CH3). 1B NMR (CDCls): & = 31.91 ppm. UV-Vis (Amax/(nm)): 210, 224
ve 283 (C2Hs0OH); 240 ve 278 (CHClI3 i¢inde). Floresans spektrumu (nm): Aex = 326,
hem = 361, Stokes kaymasi = 35 (C2HsOH); Aex = 326, Aem = 365, Stokes kaymasi = 39
(CHCIs).

(Ba) icin spektroskopik sonuglar: Renk: Kirli Beyaz, Verim (%): 90, E.N. =128
°C, Elementel Analiz (C24H33BO2) (M.A: 364.34 g/mol) Teorik (%): C, 79.12; H, 9.13.
Deneysel: C, 79.09; H, 9.10. FT-IR (ATR, vmax-cm-1): 3086 v(Ar-CH), 2969-2870
v(Alif-CH), 1616 v(C=C), 1324 v(B-0), 1115 v(C-O) ve 1071 v(B-C). LC-MS/MS
(Scan ESI*): m/z = 364.34 [M]* ve 365.35 [M+1]*. 'H-NMR (400 MHz; CDCls): §
(ppm) =8.02 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.51 (d, 2H, J = 8.8 Hz, Ar-CH), 7.22 (s, 1H,
Ar-CH), 7.07 (s, 1H, Ar-CH), 1.49 (s, 9H, C-CHs), 1.35 ve 1.34 (s, 18H, C-CHjs). °C-
NMR (100 MHz; CDCIs): 6 (ppm) = 155.40, 148.46, 145.57, 144.12, 134.86, 134.79,
125.12, 116.38 ve 107.53 (Ar-CH) (Kuadrupol genislemesi nedeniyle B-C
gdzlenmedi), 35.02 ve 34.43 (C-CHjs), 31.79, 31.14 ve 29.77 (C-CHs). B NMR
(CDCl3): 6 =31.51 ppm. UV-Vis (Amax/(nm)): 204, 226 ve 279 (C2HsOH); 244 ve 280
(CHCI3). Floresans spektrumu (nm): Aex = 326, Aem = 363, Stokes kaymasi = 37
(C2HsOH); Aex = 326, Aem = 397, Stokes kaymasi = 71 (CHCIs).

3.2.2. Tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-B4N) hazirlanmasi

Tetrahedral katekol boronat esterlerin (BiN-BsN) sentezi, trigonal-diizlemsel
katekol boronat esterleri (B1-B4) (2.0 mmol) ile 4-hidroksipiridinin (BiN ve B2N igin
4.0 mmol, B3N ve BaN i¢in 2.0 mmol) islenmesiyle iyi bir verimle hazirlandi. 25 mL
toluen igerisinde yuvarlak reaksiyon balonunda karistirildi ve elde edilen karigimlar

oda sicakliginda 6-8 saat karistirildi ve reaksiyonlarin takibi TLC teknigi ile izlendi.
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Daha sonra elde edilen saf bilesikler, n-hekzan ile yikandi ve susuz P20Os {izerinde bir

desikatorde vakum altinda kurutuldu.

Trigonal diizlemsel katekol boronat esterler (B4-B,)
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Sekil 3.2.2. N—B koordinasyon bagi iceren tetrahedral boranat esterlerin sentezi (BiN-B4N)

(B1N) igin spektroskopik sonuclar: Renk: Beyaz, Verim (%): 78, M.p. = 213-
216 °C, Elementel Analiz (CssH3sB2N20s) (M.A: 616.29 g/mol) Teorik (%): C, 70.16;
H, 6.21; N, 4.55. Deneysel: C, 70.12; H, 6.17; N, 4.63. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3214
v(Py-OH), 3090 ve 3056 v(Ar-CH), 2955-2861 v(Alif-CH), 1638 v(C=N), 1590
v(C=C), 1362 v(B-0), 1127 v(C-0), 1068 v(B-C) ve 1034 v(B-N). LC-MS/MS (Scan
ES*): m/z = 616.29 [M]* ve 617.30 [M+1]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): & (ppm)
=8.62 ve 8.57 (bs, 2H, Py-OH), 7.99 (s, 4H, Ar-CH), 7.71 (d, 4H, J = 8.4 Hz, Ar-CH),
6.71 (d, 2H, J = 2.4 Hz, Ar-CH), 6.58 (s, 2H, Ar-CH), 6.57 (d, 4H, J = 2.0 Hz, Ar-
CH), 6.20 (d, 2H, J = 6.4 Hz, Ar-CH) ve 1.16 (s, 18H, C-CH3). 3C-NMR (100 MHz;
DMSO-de): 6 (ppm) 144.95, 143.17, 142.15, 139.63, 133.41, 129.32, 128.62, 125.73,
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116.56, 161.00, 115.45, and 113.35 (Ar-CH) (Kuadrupol genislemesi nedeniyle B-C
gdzlenmedi) 34.01 (C-CHs) ve 31.86 (C-CHs). !B NMR (CDCls): § = 14.06 ppm.
UV-Vis (Amax/(nm) * = omuz tepe noktasi): 206, 230, 256 ve 286* (C2.HsOH); 240,
261 ve 287* (CHCI3). Floresans spektrumu (nm): Aex = 326, Aem = 361, Stokes kaymasi
= 35 (C2HsOH iginde); Aex = 326, Aem = 383, Stokes kaymasi = 57 (CHCla).

(B2N) i¢in spektroskopik sonuglar: Renk: Beyaz, Verim (%): 80, E.N. = 228-
232 °C °C, Elementel Analiz (C44Hs4B2N20s) (M.A: 728.55 g/mol) Teorik (%): C,
72.54; H, 7.47; N, 3.85. Deneysel: C, 72.50; H, 7.42; N, 3.92. FT-IR (ATR, vmax-cm
1): 3212 v(Py-OH), 3094 ve 3051 v(Ar-CH), 2954-2867 v(Alif-CH), 1644 v(C=N),
1582 v(C=C), 1361 v(B-0), 1117 v(C-0), 1085 v(B-C) ve 1037 v(B-N). LC-MS/MS
(Scan ESI*): m/z = 728.55 [M]* ve 729.55 [M+1]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-ds):
& (ppm) = 9.11 (bs, 2H, Py-OH), 7.97 (d, 4H, J = 6.4 Hz, Ar-CH), 7.70 (s, 4H, Ar-
CH), 6.66-6.39 (m, 8H, Ar-CH), 1.29 (s, 18H, C-CHs) ve 1.17 (s, 18H, C-CHjs). *3C-
NMR (100 MHz; DMSO-ds): 5 (ppm) 147.28, 144.73, 141.25, 140.35, 138.71, 133.41,
133.37, 130.91, 115.88, 113.53, 110.61, 110.21, ve 104.10 (Ar-CH) (Kuadrupol
geniglemesi nedeniyle B-C gozlenmedi), 34.86 ve 34.44 (C-CHzs), 32.32 ve 29.94 (C-
CHs). 1B NMR (CDCls): § = 13.98 ppm. UV-Vis (Amax/(nm) * = omuz tepe noktasi):
205, 227, 256 ve 287* (CoHsOH); 238, 261 ve 292* (CHCIs). Floresans spektrumu
(nm): Aex = 326, Aem = 363, Stokes kaymasi = 37 (C2HsOH); Aex = 326, Aem = 393,
Stokes kaymasi = 67 (CHCls).

(B3N) icin spektroskopik sonuclar: Renk: Kirli Beyaz, verim (%): 75, E.N. =
112-115 °C, Elementel Analiz (C2sH30BNO3) (M.A: 403.30 g/mol) Teorik (%): C,
74.45; H, 7.50; N, 3.47. Deneysel: C, 74.42; H, 7.46; N, 3.53. FT-IR (ATR, vmax-Cm"
11 3225 v(Py-OH), 3069 v(Ar-CH), 2959-2868 v(Alif-CH), 1636 v(C=N), 1598
v(C=C), 1363 v(B-0), 1114 v(C-0), 1078 v(B-C) ve 1032 v(B-N). LC-MS/MS (Scan
ESI*): m/z = 403.30 [M]* ve 404.30 [M+1]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-ds): & (ppm)
= 8,65 ve 8,60 (bs, 2H, Py-OH), 7,68 (d, 2H, J = 8,0 Hz, Ar-CH), 7,31 (d, 2H, J = 8.0
Hz, Ar-CH), 6.71 (d, 2H, J = 2.4 Hz, Ar-CH), 6.60-6.54 (m, 4H, Ar-CH), 6.17 (d, 1H,
J =6.8 Hz, Ar-CH), 1.23 ve 1.16 (s, 18H, C-CHs). *C-NMR (100 MHz; DMSO-ds):
o (ppm) = 152.89, 144.96, 143.18, 142.14, 140.01, 134.43, 12451, 116.58, 115.99,
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115.45 ve 113.34 (Ar-CH) (Kuadrupol genislemesi nedeniyle B-C gozlenmedi), 34.82
ve 34.01 (C-CHs), 31.86 ve 31.49 (C-CHs). B NMR (CDCls): § = 22.76 ppm. UV-
Vis (Amax/(nmM) * = omuz tepe noktasi): 204, 227, 256 ve 291 (C2HsOH); 243 261 ve
278* (CHCI3). Floresans spektrumu (nm): dex = 326, kem = 361, Stokes kaymasi = 35
(C2HsOH); Aex = 326, Aem = 397, Stokes kaymas1 = 71 (CHCI3).

(BaN) igin spektroskopik sonuglar: Renk: Kirli Beyaz, Verim (%): 76, E.N. =
82-85 °C, Elementel Analiz (C29H3sBNO3) (M.A.: 459.44 g/mol) Teorik (%): C, 78.81;
H, 8.34; N, 3.05. Deneysel: C, 78.79; H, 8.31; N, 3.12. FT-IR (ATR, vmax-cm™): 3227
v(Py-OH), 3072 v(Ar-CH), 2958-2864 v(Alif-CH), 1632 v(C=N), 1578 v(C=C), 1361
v(B-0), 1116 v(C-0), 1076 v(B-C) ve 1030 v(B-N). LC-MS/MS (Scan ESI*): m/z =
459.45 [M]"* ve 460.44 [M+1]*. *H-NMR (400 MHz; DMSO-de): & (ppm) = 9.19 (bs,
2H, Py-OH), 7.81 (d, 2H, J = 6.0 Hz, Ar-CH), 7.68 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 7.32-
7.26 (q, 3H, J =11.0 Hz, Ar-CH), 7.17 (d, 2H, J = 8.0 Hz, Ar-CH), 6.34 (s, 1H, Ar-
CH), 1.31 (s, 9H, C-CHg), 1.19 ve 1.16 (s, 18H, C-CHs). 3C-NMR (100 MHz; DMSO-
ds): 6 (ppm) = 152.89, 152.01, 144.74, 140.60, 140.36, 134.43, 131.63, 130.10, 124.51,
124.17, 116.30, 113.52, 111.38, 110.62 ve 105.16 (Ar- CH) (Kuadrupol genislemesi
nedeniyle B-C gozlenmedi), 34.85, 34.46 ve 34.08 (C-CHs), 32.32, 31.49 ve 29.95 (C-
CHs3). 1B NMR (CDCls): § = 28.50 ppm. UV-Vis (Amax/(nm) * = omuz tepe noktasi):
206, 225, 256 ve 286* (C2HsOH ); 240 ve 256 (CHCIs). Floresans spektrumu (nm):
Aex = 326, hem = 361, Stokes kaymas1 = 35 (C2HsOH iginde); Aex = 326, Aem = 366,
Stokes kaymasi = 40 (CHCla).

3.3. Boronat Ester Katalizorleri ile Ketonlarin Transfer Hidrojenasyonu

Trigonal-diizlemsel veya tetrahedral katekol boronat ester katalizorleri (0.005
mmol), NaOH (0.025 mmol) ve karsilik gelen keton (0.5 mmol), gazdan arindirilmis
inert atmosfer kosullarinda teflon septumla kapatilmais bir sise (reaksiyon sisesi) i¢inde
tartildi. iS0-PrOH (5.0 mL) ve ardindan reaksiyon karisiminin bir numunesi alinir,
aseton ile seyreltilir ve hemen GC ile analiz edildi. Elde edilen doniisiimler reaksiyona

girmemis keton ile kiyaslanarak belirlendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

Trigonal-diizlemsel yapidaki katekol boronat ester (B1) ve (B2) bilesikleri daha
once Severin ve ark. tarafindan literatiirde (Luisier ve ark., 2016) sentezlenmis olup,
bu calismada bazi modifikasyonlar yapilarak bu bilesikler yeniden sentezlendi ve
bunlarin dort koordineli tiirevleri basariyla hazirlandi. Benzen-1,4-diboronik asit ve 4-
tert-biitilfenilboronik  asidin  4-tert-biitilkatekol ve 3,5-di-tert-biitilkatekol ile
tepkimesinden tiiretilen trigonal-diizlemsel katekol boronat esterleri (B1-Ba) toluen
icindeki 2:1 veya 1:1 molar oranlarinda ve reaksiyonlar sirasinda olusan suyu
uzaklagtirmak icin Dean Stark sisteminde reaksiyonlar gergeklestirildi. Tim
reaksiyonlar TLC teknigi ile izlendi ve kimyasal saflagtirmadan sonra hedefler
bielsikler % 87-93 verim araliginda elde edildi. Trigonal-diizlemsel boronat esterlerin
(B1-B4) farkli spektroskopik tekniklerle sentezlendiginin anlagilmasindan sonra, bu
boronat esterlerin 4-hidroksipiridin ile reaksiyonu sonucunda B«—N koordinasyon
bagi igeren tetrahedral katekol boronat esterleri (BiN-BaN) elde edilmistir. Tetrahedral
geometrideki bu boronat esterler hekzan ile yikandiktan sonra %75-80 verim
araliginda beyaz veya kirli beyaz kristaller elde edilmistir. Bagarili bir sekilde
sentezlenen katekol bor esterleri, oda sicakliginda hem kat1 hem de siv1 halde havada
kararli oldugu ve CHCIs, CH.Cl;, CH3CN, DMF ve DMSO gibi yaygin organik
coziiciilerde ¢Ozlindligii tepit edildi. Sentezlenen tiim katekol boronat esterlerin
yapilart NMR (*H, 13C ve !B), FT-IR, UV-Vis, floresans spektroskopisi, LC-MS/MS
spektrometresi, erime noktasi analizi ve mikroanaliz yontemleri aydinlatildi. Tiim
spektroskopik sonuglar incelendigi zaman sentezlenen katekol boronat esterlerin
Onerilen molekiiler formiille iyi bir uyum ig¢inde oldugu goriildi. X-1s1m tek kristal
yapilar1 elde edilmemesine ragmen, diger analitik veriler, hedeflenen katekol boronat
esterlerinin basarili bir sekilde sentezlendigini ve onerilen yapilarla uyumlu oldugunu

gostermektedir.
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4.2. Spektroskopik Calismalar

Infrared spektroskopisi (FT-IR) yontemi, hedef bilesikler olan trigonal-
diizlemsel katekol boronat esterler (Bi-Ba) ve tetrahedral katekol boronat esterlerin
(BiN-BaN) yapilarini karakterize etmek igin kullanildi. Elde edilen tiim infrared
sonuclart Materyal ve Yontem boliimil ile Sekil 4.1-4.8.’de verilmistir. Tiim katekol
boronat esterlerinin fonksiyonel gruplarinin gerilme titresimleri, benzer bor bilesikleri
igin literatiir sonuglar1 ile uyumlu oldugu goriildii. Bununla birlikte, FT-IR spektral
sonuglari, trigonal-diizlemsel katekol boronat esterlerinin (B1-Bs) spektrumlart ile
tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-BsN) spektrumlari arasinda dikkate
deger farkliliklar1 ortaya ¢ikarmigtir. Bu farkliligin nedeni bor geometrilerinin
farliligina ve N—B koordinasyon bag olusumuna atfedilebilir. Bor atomu ¢evresinde
trigonal diizlemsel geometriye sahip katekol boronat esterlerinin olusumu (B1-Ba), iki
boronik asitin (benzen-1,4-diboronik asit ve 4-tert-biitilfenilboronik asit) 4-tert-
biitilkatekol veya 3,5-di-tert-biitilkatekol ile esterlesme reaksiyonu sonucu v(-OH)
titresimlerinin kaybolmasiyla 1291-1276 cm™ arasinda v(B-O) bagma karsilik gelen
yeni bir bandin ortaya ¢ikmasiyla kanitlanmigtir (Kilic ve ark., 2021; Yuan ve ark.,
2016). (B1-Ba) bilesikleri i¢in v(C-O) ve v(B-O) bandlarina ait gerilme ve egilme
titresim frekanslar;, 1156-1115 ve 1089-1069 cm™ bélgelerinde gozlemlenirken,
(BiN-BsN) bilesikleri boronat ester (Bi1-Ba) bilesiklerine kiyasla biraz farklilik
gostererek 1127-1114 ve 1078-1068 cm™ frekanslarma kaydigi tespit edildi (Podda ve
ark., 2021). Bu spektral sonuglar, N—B koordinasyon bag olusumundan sonra bor
geometrisindeki degisime ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-BaN)
olusumuna atfedilebilir. Ayrica, 4-hidroksipiridin ile birlestirilmis tetrahedral boronat
esterlerinin (BiN-B4N) FT-IR spektrumlarinda, v(B-N) gerilme titresimleri nedeniyle
1037-1030 cm™ arasinda yeni bir karakteristik pik gozlenmistir ve bu pikin varlig,
kat1 haldeki N—B koordinasyon baglarin kirllmadigini ve bor geometrisinin trigonal
diizlemden tetrahedral geometriye doniistiigiinii gdstermektedir (Kilic ve ark., 2021;
Singh ve ark., 1986; Coltthup ve ark., 1995). Bununla birlikte, aromatik ve alifatik
fonksiyonel gruplarin diger gerilme ve egilme titresimleri de trigonal-diizlemsel (B1-

B4) ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-BaN) olusumunu géstermekte
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olup ve elde edilen infrared spektroskopi sonuglart 6nerilen yapilarla iyi bir uyum

icinde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.1. Boronat ester (B1) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.2. Boronat ester (B2) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.3. Boronat ester (Bs) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.4. Boronat ester (Ba) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.5. Boronat ester (B:N) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.7. Boronat ester (BsN) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 4.8. Boronat ester (Bs4N) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sentezlenen trigonal-diizlemsel (Bi1-B4) ve tetrahedral katekol boronat
esterlerinin (BiN-BaN) UV-Vis ve floresans spektrumlar1 oda sicakliginda C.HsOH
ve CHCI3 c¢oziiciileri igerisinde alinarak fotofiziksel Ozellikleri arastirilmistir.
Trigonal-diizlemsel (B1-Ba) ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-BaN) elde
edilen spektrumlar Sekil 4.9-4.15.de verilmistir. Trigonal-diizlemsel (B1-B4) ve
tetrahedral katekol boronat esterlerin (BiN-BsN) C,HsOH ve CHCl3 (~ 4.5x10° M)
¢oziciileri i¢inde alinan UV-Vis spektrumlari incelendigi zaman aromatik halkadaki
n—n* gecisleri ve eslesmemis elektronlarin n—n* gegisi veya n-bos B p-orbital
gecislerinden kaynaklanan ve 204-291 ve 238-292 nm araliklarindan gozlemlenen
bandlarin benzer davranig gosterdigi gortildii (Cheng ve ark., 2013; Zhan ve ark., 2016;
Kilic ve ark., 2021). Ayrica, tetrahedral katekol boronat esterlerin (BiN-BsN)

eslesmemis elektronlarinin n—7* gegisinin maksimum absorpsiyon bandlari, trigonal-
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diizlemsel katekol boronat esterlerin (B1-B4) ile karsilastirildiginda daha kirmiziya
kaydigi gozlemlendi. Bor atomu iizerindeki katekol ve ndétr bazlarin varlig
absorpsiyon oOzellikleri iizerinde belirli bir etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir.
Floresans spektroskopisi ile yapilan ¢alismalarda Aex = ~ 326 nm de yapilan uyarmada
tim katekol boronat esterleri i¢in gozlenen emisyon degerleri (Aem) sirasiyla
C2HsOH'de 372-361 nm ve CHCIs'te 397-365 nm araliginda ortaya c¢ikmuistir.
Trigonal-diizlemsel ve tetrahedral katekol boronat esterleri, katekol ve notr bazdan bor
merkezine dogru uyarilmis durum CT siireci nedeniyle C2HsOH ve CHCls'te zayif bir
yayici oldugu, bu da yayici olmayan bir CT durumuna yol actigi séylenebilir (Li ve
ark., 2018; Liu ve ark., 2013). Ayrica Aex = ~ 326 nm de uyarilan tiim katekol boronat
esterlerin ya temel durumda tipik gevsemeye ya da daha dnce bahsedilen uyarilmis
durum molekiil i¢i proton transferi (ESIPT) islemine ugrayadigi tahmin edilmis olup,
bu da farkli emisyon bantlarinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur (Kutniewska ve ark.,
2018; Ren ve ark., 2007). Bunun yaninda elektron yogunlugu degisikligi nedeniyle
hem C;HsOH hem de CHCI3 ¢oziiciisiinde, tetrahedral katekol boronat esterlerinin
(BiN-B4N) Aem'inin, trigonal-diizlemsel katekol boronat esterlerinin (B1-B4) Aem'ine
gore daha kirmiziya kaydigi goriildii. Bu durumun organik nétral bazlarin bor
merkezlerine baglanmast sonucu olusan B«N koordinasyon baglarindan

kaynaklandig1 sOylenebilir.
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Sekil 4.9. CHsOH igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B1-B4) UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.10. CHCls i¢indeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B1-B4) UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.11. C2Hs0H iginde tetrahedral katekol boronat esterin (BiN-B4N) UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.12. CHCIs i¢inde tetrahedral katekol boronat esterin (BiN-B4N) UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.13. C2HsOH igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B1-B4) floresans spektrumlari
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Sekil 4.14. C;HsOH igindeki i¢inde tetrahedral katekol boronat esterin (BiN-B4N) floresans

spektrumlari
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Sekil 4.15. CHCl3 igindeki i¢inde tetrahedral katekol boronat esterin (B1N-B4N) floresans
spektrumlari
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Trigonal diizlemsel (B1-B4) ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-
BsN) olusumu ayrica 'H, 3C ve !B NMR spektroskopisi ile dogrulandi. NMR verileri
hem materyal ve yontem kisminda hem de Sekil 4.16-4.31'de verilmistir. CDCl3
¢oziiciisiinde alinan *H NMR spektral sonuglari incelendiginde, trigonal diizlemsel
katekol boronat esterlerinin (Bi1-B4) olustugunu gosteren ilk kanit, iki farkli butil
katekol ve boronik asit tiirevinin OH kimyasal kaymalarina ait piklerin olmamasi ve
iki oksijen atomunun esterlesmesiyle B-O baglarinin olusumudur. Ayrica, tiim katekol
boronat esterlerinin (B1-Bs) 'H NMR spektrumlarinda, yaklasik 7.07-8.19 ppm'de
gozlemlenen singlet veya doublet sinyaller, farkli butilkatekol ve boronik asit
tirevlerinin fenil grubunun aromatik protonlarindan kaynaklandigi sdylenebilir.
Bununla birlikte, fenil gruplar tizerindeki tert-butil protonlari, 1.26-1.51 ppm arasinda
singlet olarak ortaya ¢iktig1 belirlendi. Trigonal diizlemsel katekol boronat esterlerinin
(B1-B4) B¥*C-NMR spektrumlarinda, iki biitilkatekol ve boronik asit tiirevlerinin tiim
aromatik karbonlar1 i¢in sinyaller 155.63-107.53 ppm araliginda goériindii ve ayrica B-
C karbon rezonanslarinin kuadrupol genislemesi nedeniyle gozlenmedigi goriildi.
Ayrica trigonal diizlemsel boronat esterlerinin  (Bi-Bs) olusumu, P*C-NMR
spektrumlar1 35.06-34.43 ve 31.79-29.77 ppm araliginda iki biitil katekol ve boronik
asit tiirevinin (C-CHj3) ve (C-CHa) karbon rezonanslari ile dogrulanmistir. Tetrahedral
katekol boronat esterlerinin (BiN-B4N) tiim 'H ve ¥*C NMR kimyasal kaymalari,
beklenen boélgede uygun kimyasal kaymalar gosterdigi belirlendi. Bununla birlikte,
koordinasyon N—B baglarina dayali tetrahedral katekol boronat esterlerinin NMR
analizi, polar ¢oziiciilerin varlifinda N—B koordinasyon baglarinin kirilma olasiligi
nedeniyle olduk¢a problemlidir (Luisier ve ark., 2016; Cruz-Huerta ve ark., 2016;
Sheepwash ve ark., 2013; Grosche ve ark., 1999; Farfan ve ark., 1987; Sheepwash ve
ark., 2011; Rodriguez ve ark., 2009). Tetrahedral katekol bor esterlerinin (BiN-B4N)
NMR sonuglart incelendiginde, BaN disindaki diger tetrahedral bor esterlerinin (belki
de diisiik Lewis asitligi nedeniyle) trigonal ve tetrahedral bor esterleri arasindaki hizli
degisim nedeniyle DMSO-ds ¢ozeltisinde N—B koordinasyon baglarinin kirildigi
goriilmektedir. N—B koordinasyon baglarmin kirilmasindan dolay1 *H ve *C NMR
spektrumlarinda gézlemlenen kimyasal kaymalar trigonal diizlemsel katekol boronat
esterlerin (B1-B4) ve serbest 4-hidroksipiridin grubuna ait oldugu goriildii. Tetrahedral
katekol boranat esterlerin (B1N-BsN) *H NMR spektrumunda 9.19-8.57 ve 7.99-6.17
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ppm araliginda ortaya ¢ikan karakteristik kimyasal kaymalarin -OH ve aromatik
protonlardan kaynaklandigi sdylenebilir. Diisiik frekanslarda ortaya ¢ikan sinyallerin
ise fenil gruplar1 tizerindeki tert-butil protonlarina (C-CHz3) atfedilir ve bu rezonanslar
1.31-1.16 ppm arahginda ortaya ¢ikmustir. Tetrahedral katekol boronat esterlerin
(B:1N-BaN) 3C-NMR spektrumlari incelendiginde; iki biitil katekol, boronik asit ve 4-
hidroksipiridin gruplarinin aromatik karbonlarindan kaynakli kimyasal kaymalarin
152.89-104.10 ppm araliginda ortaya ¢iktig1 ve bununla birlikte B-C'nin karbon
rezonanslar1 kuadrupol genisleme nedeniyle gozlenmedigi gortldi. Ayrica, iki biitil
katekol ve boronik asit tiirevinin (C-CHz3) ve (C-CHa) karbonlarimin kimyasal kayma
degerleri C NMR spektrumlarinda sirastyla 34.86-34.01 ve 32.32-29.94 ppm
araliginda ortaya ¢ikmasi ile tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-BaN)

sentezlendigini ortaya koymaktadir.

1.353
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Sekil 4.16. CDClj igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B1) *H NMR spektrumlari
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Sekil 4.17. CDClj igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B2) *H NMR spektrumlari
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Sekil 4.18. CDClj; igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B3) *H NMR spektrumlari

44



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Bekir PATLAK

8.030

—g.010
—7.243
7217
—1.088
1.488
1.354
i.343

I

—Y———— ¥ 7
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.19. CDClj igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (Bs4) *H NMR spektrumlari
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Sekil 4.20. DMSO-ds igindeki tetrahedral katekol boronat esterin (B:N) *H NMR spektrumlari
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Sekil 4.21. DMSO-ds i¢indeki tetrahedral katekol boronat esterin (B2N) *H NMR spektrumlari

1.234
1.155

N—2.466

S — —
T T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T ] T T T T ] T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 4.22. DMSO-ds icindeki tetrahedral katekol boronat esterin (BsN) *H NMR spektrumu
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Sekil 4.23. DMSO-ds igindeki tetrahedral katekol boronat esterin (BaN) *H NMR spektrumlari
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Sekil 4.24. CDClj; igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B1) **C NMR spektrumu
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Sekil 4.25. CDClj igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (B2) *C NMR spektrumu
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Sekil 4.26. CDClj igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (Bs) **C NMR spektrumu
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Sekil 4.27. CDCl; igindeki trigonal diizlemsel katekol boronat esterin (Bs) 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.28. DMSO-ds icindeki tetrahedral katekol boronat esterin (BiN) *3C NMR spektrumu
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Sekil 4.29. DMSO-ds icindeki tetrahedral katekol boronat esterin (B2N) *3C NMR spektrumu
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Sekil 4.30. DMSO-ds igindeki tetrahedral katekol boronat esterin (BaN) 3C NMR spektrumu
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Sekil 4.31. DMSO-ds icindeki tetrahedral katekol boronat esterin (BsN) *3C NMR spektrumu

Trigonal diizlemsel ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (B1-Ba ve BiN-
BsN) sentezlendigini anlamak CDCls ¢oziiciisiinde 1'B NMR spektrumlar1 alind1. Elde
edilen 'B NMR kimyasal kaymalarinin rezonansi, boronat esterin trigonal diizlemsel
mi yoksa tetrahedral geometri mi olduguna dair giiclii bir kanmit vermektedir
(Sheepwash ve ark., 2013; Jutzi, 1978; Roy ve Brown., 2007; Lindl ark., 2021). 'B
NMR spektral sonuglarindan elde edilen kimyasal kayma degerleri, Sekil 4.32-4.39’te
verilmistir. Trigonal diizlemsel katekol boronat esterlerinin (B1-Bs) !B NMR
spektrumlari, 30.84-31.91 ppm araliginda genis bir sinyal olarak ortaya ¢ikmistir. Bu
sonuglar (B1-B4) boronat esterlerinin beklenildigi gibi trigonal diizlemsel geometride
olduguna dair gii¢lii kanitlar sunmaktadir. CDCls ¢oziiciisiinde gozlemlenen
tetranedral katekol boronat esterleri (BsN-BsN) icin karakteristik B NMR
spektroskopik kimyasal kaymalart 6 = 22.76 ve 28.50 ppm ortaya g¢ikmuistir.
Gozlemlenen bu kimyasal kayma degerlerinin trigonal diizlemsel yapidaki boronat
esterlerin degerlerine yakin olmasi tetrahedral (BsN-B4N) boronat esterlerinin ¢oziicii
ortaminda molekiil i¢i N—B koordinasyon baginin kirildigin1 gostermektedir (Farfan
ve ark., 1987; Sheepwash ve ark., 2011). Buna karsilik, tetrahedral boronat ester BiN
ve B2N bilesiklerinin !B NMR spektroskopik kimyasal kaymas: § = 14.06 ve 13.98
ppm goézlemlenmis olup, bu yapilarda 4-hidroksipiridin-boronat ester kompleksinin
arasindaki N—B kaynakli baglarin kirtlmadigini ve 4-hidroksipiridinli boronat ester

kompleksinin dayanikli ve kararli oldugunu gostermektedir (Fontani ve ark., 1998).
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B1N ve BzN bilesiklerinin !B NMR spektrumundaki degisiklik, dogrudan tetrahedral
katekol boronat esterlerinin olusumuna ve N—B koordinasyon baglarinin olusumuna
baglanabilir. N—B koordinasyon baglarinin varligi, kat1 halde alinacak NMR analizi
veya s1vi destekli 6glitme yontemleri kullanilarak hazirlanan numunelerden katt NMR

alinmasi ile anlasilabilir (Campillo-Alvarado ve ark., 2018).

30.835

Sekil 4.32. CDCls'de katekol boronat esterleri (B1) 'nin !B NMR spektrumu
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Sekil 4.33. CDClI; 'de katekol boronat esterleri (Bz2) *'B NMR spektrumlari

52



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Bekir PATLAK

31.905

80 60 40 20 0 -20 ppm

Sekil 4.34. CDCls 'de katekol boronat esterleri (Bz) !B NMR spektrumlari
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Sekil 4.35. CDClI; 'de katekol boronat esterleri (Bs) !B NMR spektrumlari
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Sekil 4.36. CDCls 'de katekol boronat esterleri (B:N) !B NMR spektrumlari
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Sekil 4.37. CDClI; 'de katekol boronat esterleri (B2N) B NMR spektrumlar1
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Sekil 4.38. CDCls 'de katekol boronat esterleri (BaN) !B NMR spektrumlari
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Sekil 4.39. CDClI; 'de katekol boronat esterleri (BaN) B NMR spektrumlar1

Trigonal diizlemsel (B1-B4) ve tetrahedral katekol boronat esterlerinin (BiN-
B4N) karakterizasyonu ig¢in segilen bir diger yontem de pozitif iyon ESI-MS modunda
metanol i¢inde alinan LC-MS/MS teknigidir. Yapilan analizler sonucu elde edilen LC-
MS/MS sonuglart materyal ve yontem kismi ve Sekil 4.40-4.47 de gosterilmistir. LC-
MS/MS spektral sonuglari, sentezlenen trigonal diizlemsel (Bi1-Ba) ve tetrahedral
katekol bor esterlerinin (BiN-BsN) meydana geldigini ortaya koymaktadir. Sirasiyla,
hedef bilesiklerin molekiiller iyon pikleri (B1) i¢in m/z = 426.22 ve 427.21 amu'da,
(B2) igin m/z = 538.34 ve 539.35 amu'da, (Bs3) i¢in m/z = 308.20 ve 309.20 amu'da,
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(B4) i¢in m/z = 364.34 ve 365.35 amu'da, (BiN) i¢in m/z = 616.29 ve 617.30 amu'da,
(B2N) igin m/z = 728.55 ve 729.55 amu'da, (B3N) i¢in m/z = 403.30 ve 404.30 amu'da
ve (B4N) i¢in m/z = 459.45 ve 460.44 amu'da ortaya ¢ikmistir. Bu piklerin konumu ve
izotopik dagilim modeli, dogal bor atomunun iki izotopa sahip olmasi nedeniyle tiim
katekol boronat esterleri igin [M]* ve [M+1]" boliime karsilik gelir. Gozlemlenen LC-
MS/MS spektral sonuglar, tiim katekol boronat esterler (Bi-B4 ve BiN-BaN) i¢in

onerilen molekiiler formiilleri ile uyum i¢inde oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.40. Trigonal-diizlemsel katekol boronat esterin (B1) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.41. Trigonal-diizlemsel katekol boronat esterin (B2) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.42. Trigonal-diizlemsel katekol boronat esterin (Bz) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.43. Trigonal-diizlemsel katekol boronat esterin (B4) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.44. Tetrahedral katekol boronat esterin (B:N) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.45. Tetrahedral katekol boronat esterin (B2N) LC-MS/MS spektrumu
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Sekil 4.46. Tetrahedral katekol boronat esterin (BsN) LC-MS/MS spektrumu

Inten.

100 =
4 T
T
] =
75j EF
% :
50 o
] @
] ©
25
0_ - ' r - - I T - - T T T 71T T T rt Tt T 7
457.0 458.0 459.0 460.0 m/z 461.0

Sekil 4.47. Tetrahedral katekol boronat esterin (BaN) LC-MS/MS spektrumu
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4.3. Ketonlarin Katalitik Transfer Hidrojenasyonu

Bu tez ¢alismasi1 kapsaminda sentezlenen katekol trigonal diizlemsel (B1-Ba) ve
tetrahedral katekol boronat esterler (BiN-BaN) aromatik ketonlarin iso-PrOH
varliginda alkollere doniisiimlerinde katalizor olarak transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde test edildi. Katekol boronat esterlerin farkli gruplari igermesi nedeniyle
farkli Kkatalitik doniisiimler elde edilmistir. Son zamanlarda transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde  yaygin  olarak  kullanilan metal katalizérlerin ~ yaninda
organokatalizorlerde kullanilmaya baslanilmigtir. Bu organokatalizor gruplarindan
biride bor igeren organokatalizér olup, bor igeren bilesiklerin aromatik ketonlarin
indirgenmesinde aktif katalizorler oldugu goriilmistiir (Kilic ve ark., 2015; Kilic ve
ark., 2014; Kilic ve ark., 2019; Kilic ve ark., 2011). Bu bor igeren bilesiklerin
gozlemlenen yiiksek katalitik aktiviteleri nedeniyle bizleri benzer yeni bor igeren
katalizorlerin sentezi ve katalitik uygulamalarmin incelenmesine tesvik etti. Bu
nedenle, aromatik ketonlarin iso-PrOH varliginda transfer hidrojenasyon tepkimesi ile
alkollere dontisiimlerinde ¢esitli katekol boronat esterlerinin katalitik aktivitesi
arastirildi. Yapilan bu Katalitk deneylerde, 0,0025 mmol katekol boronat ester ve 0,5
mmol asetofenon ile iso-PrOH (5 mL iso-PrOH iginde 0,0125 mmol NaOH) igindeki
bir NaOH ¢ozeltisine ilave edildi. Reaksiyonlar 82 °C'de geri sogutucu altinda
kaynatildi ve reaksiyonlarin takibi gaz spektroskopisi (GC) ile kontrol edildi. Yapilan
tiim reaksiyonlarda, katalizor olarak katekol boronat esterler 2-propanolden hidrojen
transferi ile ketonlarin karsilik gelen alkollere indirgenmesini katalize ettigi goriildii.
Ayrica, 1/5'lik bir katalizor/NaOH orani ile katekol bor esterleri ¢ok aktif oldugu ve
asetofenonun iyi bir doniigiimiine yol a¢tig1 goriildi (Cizelge 4.1). Oda sicakliginda
yapilan katalitik denemelerde iiriin olarak kayda deger bir 1-feniletanol olusumu
gozlemlenmedi (Cizelge 4.1). Ayrica, Cizelge 4.1’den goriilecegi gibi, kayda deger
doniistimleri gézlemlemek i¢in yardimer katalizorler ve baz olarak NaOH'nin varligi
gereklidir. Segilen bazin alkoliin protonunu g¢ekerek boron alkoksit olusumunu
kolaylastirdig1 ve daha sonra alkoksitin bu reaksiyonda aktif bir tiir olan boron hidriti
vermek tizere f-eliminasyonunu istlendigi iyi bilinmektedir. Yani, bazin rold, iso-
PrOH'nin dehidrojenasyonundan sorumlu katekol boronat esterlerine hizla saldiracak

olan daha niikleofilik bir alkoksit iyonu iiretmektir (Zassinovich ve ark., 1992; Ok ve
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ark., 2014; Chaudret ve ark., 1977). Cizelge 4.1'de gosterildigi gibi, kullanilan katekol
boronat ester katalizorleri arasinda (Bs) ve (B4aN) bilesiklerinin Katalitik sistemlerle en
iyi katalitik dontisiimler gosterdigi gortldi. Optimizasyon ¢alismalarindan elde edilen
sonuglar, katalitik onciil olarak bor bilesikleri olarak katekol boronat ester (Bs) ve
(BsN) kullanildiginda, bir substrat katalizorii ile asetofenonun 1-feniletanole
indirgenmesinde iyi doniisimlerin elde edildigini 82 °C'de iso-PrOH i¢inde molar
orani (200:1) agikga goriilmektedir (Cizelge 4.1). Cizelge 4.1'den gorildiigi gibi,
calisilan hidrojen transfer reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteler, katekol boronat ester
(B4) ve (BaN) icin genellikle diger katekol boronat esterlerinden ¢ok daha yiiksek
aktiviteye sahip oldugu gériilmektedir. Ornegin, ayn1 kosullar altinda, asetofenon
tirevlerinin trigonal diizlemsel geometrideki (B4) Kkatalizorii ile transfer
hidrojenasyonu 8 saat i¢inde %98 doniisiime neden olurken, buna karsilik gelen
tetrahedral geometrideki (BaN) katalizorii ise %97 doniisiimler [TOF(h™): 24] ancak 4
saatlik periyottan [TOF(h™): 48] sonra gerceklestirildigi goriilmektedir (Cizelge 4.1).

Katekol boronat esterlerin (Bs) ve (BsN) organokatalizor olarak transfer
hidrojenasyon etkinligi ortaya koymak icin asetofenon tiirevlerinin transfer
hidrojenasyon tepkimelerindeki katalitik doniistimleri ayrica incelenmistir.
Asetofenon tiirevlerinin katalitik indirgemesi, asetofenon igin optimize edilmis
kosullarla caligild1 ve (B4) ve (BaN) katalizorlerinin NaOH igeren 0.05 M'lik bir 2-
propanol ¢ozeltisinde gerceklestirilen indirgemenin doniisimleri ig¢in elde edilen
sonuglar Cizelge 4.2.'de gosterilmistir (Keton: Kat.: NaOH = 200:1:5). Ketonun aril
halkasimin para-pozisyonuna F, NO2, CI ve Br gibi elektron ¢eken siibstitiientlerin
eklenmesi C=0 baginin elektron yogunlugunu azaltigindan dolayr Kkatalitik
aktivitelerinde daha iyi katalitik doniistimler goriildii (Pelagatti ve ark., 2005; Faller
ve Lavoie, 2001). Ancak ketonun fenil halkasindaki siibstitiientlerin elektronik
Ozellikleri, indirgeme oraninda degisikliklere neden olmustur. Bir elektron verici
slibstitiient ile orto- veya para- siibstitiie edilmis bir asetofenon, yani 2-metoksi veya
4-metoksi, asetofenondan daha yavas indirgendigi goriildii (Cizelge 4.2.) (Guo ve ark.,
2005). Sonug olarak, test edilen trigonal diizlemsel ve tetrahedral katekol boronat

esterleri ile en iyi doniigiimiin, katalizor Onciisii olarak tetrahedral boronat ester (B4N)
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kullanildiginda asetofenon tiirevlerinin indirgenmesinde elde edildigini agikca
gostermektedir (Cizelge 4.2.).

Cizelge 4.1. Asetofenonun katekol boronat esterleri (B1-Ba4 ve BiN-B4N) tarafindan katalize edilen
iso-PrOH ile hidrojenasyon sonuglari

Giris  Katalizér S/K/NaOH Zaman Déniigiim (%)l TOF(h1)e
1 (B)E 200:1:5 48 h <5

2 (B1N)El 200:1:5 48 h <5

3 CHE 200:1:5 48 h <5

4 (BoN)El 200:1:5 48 h <5

5 (B3)kl 200:1:5 48 h <5

6 (BsN)& 200:1:5 48 h <5
7 (Bo)™ 200:1:5 48 h <5
8 (B4N)@ 200:1:5 48 h <5 .
9 (B1)W! 200:1 30h <5

10 (B1N)DI 200:1 30h <5

11 (B)DI 200:1 30h <5

12 (B2N)DI 200:1 30h <5

13 (B3)ll 200:1 30h <5

14 (B3N)b! 200:1 30h <5

15 (B4)I 200:1 30h <5

16 (B4N)! 200:1 30h <5

17 (B1)e 200:1:5 16 h 99 <15
18 (B1N) 200:1:5 16 h 96 <15
19 (B2)l 200:1:5 16 h 99 <15
20 (B2N) 200:1:5 16 h 99 <15
21 (B3l 200:1:5 16 h 96 <15
22 (B3N)l 200:1:5 16 h 98 <15
23 (B4)cl 200:1:5 8 h 98 24
24 (B4N) 200:1:5 4 h 97 48

Reaksiyon kosullari: [®Oda sicakliginda; asetofenon/Kat./NaOH, 200:1:5; PIBaz yoklugunda iso-PrOH,
asetofenon/Kat, 200:1 iginde geri akis; [liso-PrOH icinde geri akis; asetofenon/Kat./NaOH, 200:1:5; [IGC
ile belirlendi (ii¢ bagimsiz katalitik deney); FISiitunda belirtilen reaksiyon siiresine atifta bulunulmustur;
TOF= (mol iiriin/mol Kat.) x h.

Alkil gruplarinin hacminin katalitik aktivite tizerindeki etkisini arastirmak icin
baska katalitik deneyler de gerceklestirildi ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.3.'te
verildi. Bu katalitik testlerde ¢esitli basit aril alkil ketonlar, karsilik gelen ikincil
alkollere doniisiimii incelendi. Katalitik aktivitenin yiiksek oranda alkil grubunun
sterik etkisine bagl oldugu goriildi. Alkil gruplarinin hacmini artmasina paralel olarak
reaktivitenin de diizenli olarak azaldig1 goriildii (Gao ve ark., 2000; Chen ve ark.,
2004; Dong ve ark., 2005). Sonug olarak, alkil gruplarin sterik etkisinin katalitik

dontisiim tizerindeki etkisi incelendigi zaman trigonal diizlemsel boronat ester (Ba)
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katalitik aktivitesinin, genellikle ayni kosullarda g¢alisilan tetrahedral boronat esterin

(B4N) aktivitesinden ¢ok daha yiiksek oldugu goriildii.

Cizelge 4.2. Katalizér sistemleri, (Bs) ve (B4N)@ ile ikame edilmis asetofenonlar icin transfer
hidroj enasyon sonuglari

Giris Zaman Déniigim(%)™ TOF(h1)©
Cat: (Bs)
1 4-F 4h 98 50
2 4-NO2 5h 99 40
3 4-Cl 5h 99 20
4 4-Br 6 h 99 17
5 2-MeO 22h 97 <10
6 4-MeO 18 h 99 <10
Cat: (BsN)
7 4-F 2h 99 99
8 4-NO2 2h 98 98
9 4-Cl 5/2 h 98 78
10 4-Br 3h 97 65
11 2-MeO 12 h 98 16
12 4-MeO 10 h 95 19

Reaksiyon kosullari: BlKatalizér (0.005 mmol), substrat (0.25 mmol), iso-PrOH (5 mL), NaOH (%
0.025 mmol), 82 °C, sirasiyla, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.05 M'dir; PIBilesiklerin safligi,
'H NMR ve GC (ii¢ bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilir, verimler metil aril keton bazindadir;
[ITOF = (mol iiriin/mol Kat.) x h%.
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Cizelge 4.3. Katalizor sistemleri (Bs) ve (BsN)@ ile ikame edilmis alkil fenil ketonlar i¢in hidrojenasyon

sonuglari
Giris Kat. Zaman Substrate Urtin Déniis(%)P1  TOF(h-1)
1 (Ba) 6h 99 33
O OH
2 (B:aN)  10h O)\/ O}\/ 98 20
3 (Ba) 9h 98 22
©)(‘)\/\ ©)Oi/\
4 (B:N)  16h 97 12
5 (Ba) 15h 97 13
6 (B:N)  24h 99 10
7 (Ba) 18 h 99 <10
8 (BaN) 28 h 98 <10

Reaksiyon kosullari: @ Katalizér (0.005 mmol), substrat (0.25 mmol), iso-PrOH (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, sirasiyla, alkil fenil ketonlarin konsantrasyonu 0.05 M'dir; ! Bilesiklerin safligi, *H NMR
ve GC (ii¢ bagimsiz katalitik deney) ile kontrol edilir, verimler metil aril keton bazindadir; [ TOF = (mol

{iriin/mol Kat.) x h'%,
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Basarili bir sekilde sonug¢landirilan bu tez ¢alismasinda, organik alkol sentezinin
gelecekteki gelisimi hakkinda bilgi saglamak igin g¢esitli ketonlarin transfer
hidrojenasyon tepkimeleri i¢in etkin ve kararli bor bilesiklerinin katalizor olarak
katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Bu kapsamda trigonal diizlemsel ve N—B
koordinasyon bagi tarafindan kararli hale getirilen tetrahedral katekol boronat esterleri
sentezlenmis ve yesil katalizorler olarak transfer hidrojenasyon tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri arastirilmistir. Bu amagla benzen-1,4-diboronik asit ve 4-tert-
biitilfenilboronik  asitin  4-tert-butilkatekol ve  3,5-di-tert-butilkatekol ile
esterlestirilmesinden  trigonal-diizlemsel katekol boronat esterleri  (B1-Ba)
sentezlenmistir. Daha sonra oda sicakliginda Dean-Stark sistemi kullanilarak trigonal-
diizlemsel boronat esterlerin 4-hidroksi piridinin yavas¢a karistiritlmasiyla tetrahedral
katekol boronat esterleri (BiN-BsN) sentezlendi. Sentezlenen katekol boronat ester
katalizdrlerinin karakterizasyonu i¢cin NMR (*H, 13C ve 1'B), FT-IR, UV-Vis, floresans
spektroskopisi, LC-MS/MS spektrometresi, erime noktasi analizi ve mikroanaliz
yontemleri kullanilmistir. Yapilar1 detayli olarak agiklanan trigonal-diizlemsel ve
tetrahedral katekol boronat esterleri, organoboron katalizorleri olarak ketonlarin
alkollere indirgenmesi i¢in transfer hidrojenasyon tepkimelerinde katalizor olarak
etkinlikleri degerlendirildi. Calisilan organobor katalizorleri arasinda (Ba4) ve (BaN)
bilesiklerinin en aktif katalizorler oldugu ve iso-PrOH'nin varliginda iliml kosullar
altinda caligilan hidrojen transfer reaksiyonlarinda genellikle (Ba4)tin katalitik
aktivitesinin (BaN)'den ¢ok daha yiiksek oldugu goriildi. Bununla birlikte,
organoboron katalizoriliniin etkinligi hem elektronik hem de sterik 6zelliklerin katalitik
dontisiimler tizerinde biiylik bir etkiye sahip oldugu tahmin edilmektedir. Biiyiik
Olcekli tiretim ve yesil kimya agisindan, katekol bor ester katalizorleri, verimliligi,
basitligi, kararliligi ve endiistriyel uygulamalarda yiiksek degerli alkollerin pratik
olarak hazirlanmasi i¢in uygun aday olmasi nedeniyle cazip olabilecegini
diistinmekteyiz. Bu bilgiler 15181inda hazirlanan bu tez ¢alismasinda trigonal diizlemsel
ve tetrahedral geometrideki boronat esterlerin birgok sentetik ve endiistriyel uygulama

alanlarinda birgok amag i¢in kullanilabilecegini diisiinmekteyiz. Ayrica bu tez
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kapsaminda bor igeren yeni bilesiklerin sentezlenmis olmasi ve bunlarin katalizor
olarak etkinliklerinin ortaya konulmus olmasi nedeniyle, hem iilkemiz ve diinyada
yeni bor katalizorlerinin hazirlanmasi ve farkli katalitik ¢alismalarda kullanilma

potansiyelini ortaya koymus olacaktir.
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