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OZET

YENI KAYONIK BOR ICEREN IYONIK SIVILARIN SENTEZI
YUKSEK LiSANS TEZi
GULDEN SUNGUR
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT CAKIR))
(ES DANISMAN: PROF. DR. H.IBRAHIM UGRAS)
BALIKESIR, ARALIK - 2016

Iyonik sivilar essiz 6zellikler barindiran bir madde smifi olarak kimya
endistrisinde ve teknolojik uygulamalara kadar pek c¢ok alanda kullanim
potansiyeli tasiyan yeni bir kimyasal tiirii olusturmaktadir. Iyonik sivilarin
karakteristik 6zellikleri, bunlarin hem iyonik bilesikler hem de oda sicaklifinda
stvi halde olmasidir. Bu materyaller, son on yilda alisik olmadigimiz yeni

uygulamalara kap1 agmistir.

Borun katyonik formlar1 ti¢ farkli boronyum, borenyum ve borinyum
formunda olusur ve bu formdaki iyonik sivilar literatiirde ¢ok az sayidadir. Bu
nedenle, ¢calismamizda yeni boronik bazli iyonik sivilarin sentezi gerceklestirilmis

ve Ozellikleri karakterize edilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: iyonik sivi, borinyum katyon, borenyum katyon,
boronyum katyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW IONIC LIQUID CONTAINING CATIONIC BOR
MSC THESIS
GULDEN SUNGUR
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT CAKIR )
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. H. iBRAHIM UGRAS )
BALIKESIR, DECEMBER 2016

lonic liquid is kind of material class which has unique properties with
usage potential on many kind of department from chemical industry to
technological activity that create a new kind of chemical. The characteristic
properties of ionic liquids are that they are both liquid at ionic compounds and at
room temperature. These materials have been unfamiliar in the last decade and

have opened doors to new applications.

The cationic forms of boron are formed in the form of three different
boronium, borenium and borinium, and the ionic liquids in this form are few in
the literature. For this reason, in our study, new boronic-based ionic liquids were

synthesized and characterized.

KEYWORDS: lonic Liquid, borinium cation, borenium cation, boronium cation.
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1. GIRIS

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda sivi halde
bulunan ve genellikle katyonik formda organik yapiya sahip olan tuzlardir. Iyonik
stvilar yiiksek polariteye, diisiik buhar basincina sahip olup yiiksek sicakliklara
dayaniklhidirlar. Bu 6zelliklerinden dolayi iyonik sivilar bir ¢ok reaksiyonda gerek
coziicii gerekse katalizor olarak defalarca kullanilabilmekte ve ayrica reaksiyon
ortamindan kolaylikla atik birakmadan uzaklastirilabilmektedirler. Bu sayede iyonik
stvilar diger klasik ¢oziiciilere gore iistiinlik saglamakta ve c¢evre agisindan tercih
edilmelerine neden olmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolay1 iyonik sivilar, son yillarda
Oonemi giderek artarak "yesil kimya" olarak da adlandirilirlar. Literatiirde gegen ilk
iyonik sivi olarak 1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen 120 OC<lik erime
noktasina sahip etilamonyum nitrat [EtNHs+ NO*] tuzu bilinmektedir. Gegen yillar
boyunca iyonik sivilar, kimyasal reaksiyonlar i¢in yeni bir ¢oziicii ortami olarak,
ayrica aywrma teknolojilerinde de organik c¢oziiciilere alternatif olarak
kullanilmiglardir.  Katyonlarin ve anyonlarin olasi birlesmeleri farkli fiziksel ve

kimyasal 6zellikli iyonik sivilarin olugturulmasini saglamaktadir.

Calismamizin amaci bu istiin bilesikler yani iyonik sivilar ailesine yeni bor
iceren molekiilleri katmak ve endiistriyel agidan bu materyalleri degerlendirmektir.
Bu c¢alisgmada borun katyonik merkezli, BF4" anyonu disinda farkli anyonlarla yeni
tyonik sivilarin sentezlenmistir. Borun katyonik formlar1 borinyum, borenyum ve
boronyum seklinde 3 ayr1 formda sekillenmektedir. Bu calismada s6z konusu
yapilarin degisik Kiral sekillerinide igeren organik uzantili tiirevleri ile orijinal iyonik

sivilart sentezlenmistir.

Bu asamada oncelikle bu materyallerin kat1 formlar1 sentezlenip daha sonra
ise bunlar anyon degismi ile iyonik sivi haline getirilmistir. Ayrica her sentez
planinda gerek secilen baglangic molekiilleri olsun gerekse anyon degisiminde
kullanilan yapilar olsun hepsi alternatifli ve farkli molekiiler karaktere sahip olarak

distiniildi.



Tablo 1.1: Sentezlenen bilesiklerin isimlendirilmesi

Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il) dihidrobocr;osr;;um iyodiir
Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il) dihidrc(;)l?;)ionyum iyodiir
Bis(2-metil-1H-imidazol-3-il) dihidrobocr;osn-}?um iyodiir

GS-4
Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il) dihidroboronyum iyodiir
Bis(l-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidroboglrzl;/tm L-2-amino-3-fenilpropanoat
Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il) dihid?olt?jonyum L-2-amino-3-fenilpropanoat
Bis(2-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidroboglrzl;/im L-2-amino-3-fenilpropanoat
Bis(l-biitil-lH-imidazol-3iI)dihidroborcf?];fn L-2-amino-3-fenilpropanoat
Bis(l-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidroboS)\r{;/tm (S)-2-amino-3-metibiitanoat
Bis(1,2-dimetiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidr(c?t}g-rinyum (S)-2-amino-3-metibiitanoat
Bis(l-bﬁtil-lH-imidazoI-3iI)dihidroborcﬁl\y/l;fn (S)-2-amino-3-metibiitanoat
Bis(l-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidrobo(rsc:r_];/tm L-2-amino-4-metilpentanoat
Bis(1,2-dimetiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidr(c?t:_o-rzonyum L-2-amino-4-metilpentanoat
Bis(2-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidrobogJIr_];/?Jm L-2-amino-4-metilpentanoat
Bis(l-biitil-lH-imidazol-3iI)dihidrobor;I;/l-J?n L-2-amino-4-metilpentanoat
Bis(l-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidroboﬁaﬁ;}tm (S)-2,5-diamino-5-oksopentanoat
Bis(1,2-dimetiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidrflgf)-rinyum(S)-Z,S-diamino-5-oksopentanoat
Bis(l-metiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidrobo?cﬁ;l/um L-2-aminopropanoat
Bis(1,2-dimetiI-1H-imidazo|-3-iI)dihidrgt;%-rinyum L-2-aminopropanoat
Disikloheksilboran dimetil amino pridinEtIr<h:I10ro asetat

EK-4
Disikloheksilboran dimetil amino pridin trifloro metan siilfonat
Disikloheksilboran dimetil amino pridinEIE-Zl-amino-3-feniIpropanoat

EL-1

Disikloheksilboran dimetil amino pridin L-2-amino-4-metilpentanoat




Tablo 1.1(Devam): Sentezlenen bilesiklerin isimlendirilmesi.

ES-1
Bis dimetilamino boran dimetil amino pridin trifloro asetat
ES-4
Bis dimetilamino boran dimetil amino pridin trifloro metan siilfonat
EG-2
Bis dimetilamino boran dimetil amino pridin (S)-2,5-diamino-5-oksopentanoat
MS-1
Disikloheksilboran trifloro asetat
MS-4
Disikloheksilboran trifloro metan siilfonat
ME-3
Disikloheksilboran L-2-amino-3-fenilpropanoat
VA-1
Bis dimetilamino boran trifloro asetat
VA-4

Bis dimetilamino boran trifloro metan siilfonat

1.1 Bor

1.1.1 Bor’un Tarihcgesi

Bor bilesikleri uzun yillardan beri kullanilmaktadir. Bor tuzlariin 4000 yil
once ilk kez Tibet’te altin isletmeciliginde kullanildig: bilinmektedir. Misirlilarin
boru mumyalamada, tipta ve metaliirjide kullandif1 saptanmistir [1]. 1Ilk defa
Hommerg 1702°de boraks1 demir siilfatla birlikte 1sitarak bor asidini elde etmistir.
Baron ise ilk defa bor asidinden boraksi elde etmeyi basarmistir [2]. Elementel bor
ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L.Gay-Lussac ve Baron L.J. Thenard ile
Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan elde edilmistir [3]. Kristalize bor, ilk defa 1909
yilinda Weintraub tarafindan elde edilmistir [4].

Modern Bor Endiistrisi, borun 13. yy' da Marco Polo tarafindan Tibet'ten
Avrupa'ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya'nin Tuscani bdlgesindeki

sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmistir.




1830 yilinda Italya'da borik asit {iretimi baslamuistir. Aym dénemde 1852'de
Sili'de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir. Daha sonra, Nevada,
California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye
alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci iilke haline gelmistir
[2]. 1950 yilinda Bigadic ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa ydresindeki
kolemanit yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961
yilinda Eskisehir Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla
Tiirkiye, diinya bor tiretimi i¢inde % 3 olan payin1 1962°de % 15, 1977° de % 39
diizeyine yiikseltmistir [1].

1.1.2 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Bor, periyodik tabloda B harfiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirligi
10,811 olan 3A grubu elementidir. Dogal bor B-10 (% 18.83) ve B-11 (% 81.17)
1zotoplarinin karisimindan olusmustur. Bunlarin disinda kiitle numaralar1 9.12 ve 13
olan kisa Omiirlii yapay izotoplar1 elde edilmistir. Bor, bilesiklerinde metal dis1
bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir.
Kristalize bor, goriiniim ve optik &zellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse

elmas kadar serttir [5].

Yer kabugu (Litosfer) takriben % 0,0003 oraninda bor igerir. Bor,
yerkabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir. Bor tabiatta hi¢cbir zaman
serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 ¢esit bor minerali oldugu

bilinmektedir.



Tablo 1.2: Bor elementinin fiziksel 6zellikleri.

Kaynama noktast 4002 °C

Ergime noktasi 2300 °C

Yogunluk 2,34 g/cm3

Termal genlesme katsayis1 | 0,0000083 1/ °C
Buharlagma 1s1s1 489 kJ/mol
Spesifik 1s1s1 1,027 Jlg.K

Is1 kapasitesi 11,087 J/mol.K
Elektriksel iletkenlik 1,0 E-12 106/cm.Q
Termal iletkenlik 0,274 W/cm.K
Sertlik 9,3 Mohs
Atomizasyon entalpisi 573 kJ/mol (25 °C)
Buharlagma entalpisi 480 kJ/mol
Flizyon entalpisi 22,18 kJ/mol
Elastik modiilii 320/GPa

1.1.3 Diinyada ve Tiirkiye’de Bor

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunur. Topragin bor
icerigi ortalama 10-20 ppm (parts per million) olmakla birlikte ABD’nin bati
bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan yorede yliksek
konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda 0,5 - 9,6 ppm, tatli sularda ise 0,01 - 1,5

ppm araligindadir [6]. Bor minerali rezervleri diinyada ii¢ kusakta olusmustur:

e ABD’ nin Gilineybat1 bolgesi Mojave Colii: Bu bolge su anda diinyanin en
biiyiik iireticilerinden biri olan US Borax’in islettigi rezervlerin bulundugu
bolgedir.

e (iliney-Orta Asya Alp Kusagi: Tirkiye’nin de yer aldigi bu kusaktaki bor
rezervleri Cin’den baslayip Kazakistan, Kuzeydogu Rusya, Tiirkiye 6zellikle
i¢ Ege ve Marmara Bolgesinde degisik tuzlar halinde diinyanin en biiyiik bor
rezervlerini olusturmaktadir.

e (Giliney Amerika And Kusagi



Diinya'daki onemli bor yataklari Tiirkiye, ABD ve Rusya'dadir. Diinya
toplam bor rezervinde Tiirkiye %73, diger 6nemli iilke olan Rusya %8.5 ve ABD
%6.8 paylara sahiptir [7]. Diinyadaki en 6nemli bor {ireticisi sirketler uluslararasi
madencilik kurulusu Rio Tinto Plc. sirketinin bir alt kurulusu olup ABD'de yerlesik
olan US Borax Inc. ve Eti Holding A.§' dir. Diinya bor iiretiminin biiyiik bir
boliimiinii Tiirkiye ve ABD’de gerceklestirmektedir.

Bor, Tiirkiye'nin sahip oldugu en énemli madenlerden biridir. Son yillarda
Tiirkiye'nin bor ihracatinin parasal degeri 220-240 milyon ABD dolari arasinda olup
bu degerde ham bor ve rafine bor iriinlerinin payr yaklasik yari yartyadir [8].
Tiirkiye ham bor ihracatinda diinyada %95'in iizerinde bir paya sahip olup bu 6zelligi

ile ham bor ihracatgisi tek tilke durumundadir [8].

1.2  Katyonik Bor Tiirevleri

Bor bilesikleri yapilar1 geregi garip bir sekilde elektron yetersizliginden
dolayr Lewis asidi 6zelligi gostermektedir. Son yoriingesinde yer alan 3 elektron
sebebiyle 3 kovalent bag yapmasi sonucunda son yoriingede bulunan bos orbitalden
dolayr son derece elektrofiliktir [9]. Bor kimyasmin ge¢misine bakildiginda
cogunlukla noétral ve anyonik formlariyla karsilasilir.  Literatiire baktigimizda
organik yapi iceren kisminda bor igeren yani katyonik yapida bor igeren ¢aligmalar
sayilidir bor ig¢eren iyonik bilesiklerin hemen hemen tamamina yakin1 BF, anyonuna

sahip iyonik bilesiklerdir.

Uzun yillardir borun katyonik formu bilinmesine ragmen iizerinde ¢ok fazla
calistimamistir [10]. No6th ve Kelle adinda bilim adamlari 1985 yilinda borun
katyonik formu iizerinde ¢alisip gesitli arastirmalar yapmiglardir ve borun katyonik
formunu sistematik olarak {i¢ sinifa ayirmislardir [11]. Borun katyonik formu 2,3,4

i 1 0 ir. Bunlar;
koordinasyon sayisina gore 3’¢ ayrilir. Bunlar;
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Sekil 1.1: Borun katyonik formlarinin genel gosterimi.

1.2.1 Borinyum Katyonu

Boronyum katyonlar1 ¢ok uzun zamandir bilinmesine ragmen ilk olarak
borinyum ve borenyum katyonlar1 1980°1i yillarda kesfedilmistir. Bor katyonlarinin
sentezi genel olarak B-Hal baginin heterolitik olarak par¢calanmasina dayanmaktadir.
Bu islem igin ¢ogunlukla BX3, AlIX; ve GaXs kullanilmaktadir. Ott ve ark. Bis
sillilamino bor floriir bilesigini AICI3 ile reaksiyona sokarak bisimino borinyum

bilesigini sentezlemislerdir [12].

Hal +
I AlHal3 \ -
N/B\ —>[ /N’B§N/l lAlHal4l
— — \
/ \
+
Hal

| AlHaly  |(Me;Si),N—B—N(SiMe;)
Bl T I lAlHal4l
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Sekil 1.2: Bisimino borinyum bilesiginin sentez gosterimi.

Bu katyonik bor tiirlerinden en reaktifi borinyum katyonudur. Bunun da
sebebi diisiik koordinasyon sayist ve bos orbitalleri nedeniyle gevresi elektron verici
gruplar ile kolaylikla sarilmasindan ileri gelmektedir. Bu durum reaktivitesini

arttirmaktadir.



1982 yilina kadar kiitle spektrometresinde gaz faz1 disinda kararli borinyum
katyonu bilesigi elde edilemedi. Ilk elde edilen bis diizopropilamido olup onu

tetrametil piperidin ligandli yap1 takip etmistir. [13].

~ ) -
alia
I L R ) B

Sekil 1.3: Bis diizopropilamido ve Tetrametil piperidin ligandli yapinin sekil
gosterimi.

Borinyum katyonlari; alkilamino bor halojeniirlerin Lewis asitleri (BX3, AlX3
ve GaXs) ile reaksiyonu sonucu halojeniiriin Lewis asidine aktarimi neticesinde
sentezlenir. Bu reaksiyonda dikkat edilmesi gereken husus; dimer ve trimer gibi
coklu yapilarin olusmamasin1 engellemek i¢in sterik olarak hacimli gruplara sahip

alkil gruplar1 secilmelidir.



1.2.2 Borenyum Katyonu

Borenyum katyonlari; 2 sigma bagi ve 3 koordinasyon sayisina sahip olup
notral ligandin borun bos p orbitallerine elektron transferi yapmasiyla
koordinasyonunu tamamlamaktadir. Borun bos orbitallerinden kaynaklanan elektron
yetersizligine ragmen dondr ligandin elektron vericiligi ile reaktivitesi artmaktadir.
Piers’in bulusunda ele alinan notral 4 koordinath bor kompleksinin Lewis asitleri ile
reaksiyonu sonucu borenyum katyonu eldesi bilinen en yaygin borenyum katyonu
sentezidir [14]. Bu notral bor komplekslerinin sentezinde piridin, imidazol gibi

Lewis bazlar1 kullanilmaktadir.

+

X X
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Sekil 1.4: Borenyum katyonu eldesinin genel gosterimi.

Borenyum katyonlar1 genel olarak Lewis asitlerinin, Lewis bazi baglanmis
bor halojeniirler ile reaksiyon sonucu halojen ayrilmasiyla elde edilirler. Ancak
burada kullanilan Lewis asidinin Lewis bazi ile komplex yaparak yan (istenmeyen)

irlin meydana getirme ihtimali oldukga yiiksektir.

Yapilan bir sentez ¢alismasinda 9-koloro,9-borafloren bilesiginin AICI3 ile
reaksiyonu sonucu olusan borenyum katyon bilesigi ek olarak olusan akridin AICl,

kompleksi istenmeyen (yan) iiriindiir [15].
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Sekil 1.5: Narula’nin ¢alismasina ait borenyum katyon bilesigi ve akridin AICl,
kompleksinin istenmeyen (yan) iiriiniin sekil gosterimi.

Bir diger sentez ¢alismasinda ise akridin yerine piridin kullanildiginda sonug olarak

sadece borenyum katyon bilesigi elde edilmistir [8].

oo lo
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Sekil 1.6: Schneider S.’nin caligmasina ait borenyum katyon bilesiginin sentez
gosterimi.
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Bu iki reaksiyondaki fark hem elektronik hemde hacimsel etki farkiyla
agiklanmaktadir. Ciinkii akridindeki ek 2 adet aromatik halka bora elektron transfer
ederek azot atomu iizerindeki elektron yogunlugunu ¢ekerek azaltarak azot ile bor
arasindaki etkilesimi zayiflatmaktadir. Akridinin hacimsel olarak bor ve diger

ligandlarla ayn1 diizleme gelmesi ¢ok zordur bu da negatif etki yapmustir [16].

Borenyum katyonlar1 son zamanlarda flor igeren bor bilesiklerinin silisyumun
bora olan katkis1 nedeniyle sillil bilesikleri ile reaksiyona sokularak elde edilmistir.
Yapilan bir ¢alismada bu reaksiyonlar kullanilarak borenyum katyonu
sentezlenmistir. Bu ¢calisma BODIPY tiirevi bilesiklerin borenyum katyonu tiirevleri
olmasi nedeniyle 6nemlidir. Ciinkii bu bilesikler floresan tuzlar olarak fotokimyada

onemli yere sahiptir [17].
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Sekil 1.7: Bonnier C.’nin ¢alismasina ait borenyum katyonunun sentez gosterimi.
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1.2.3 Boronyum Katyonu

Boronyum katyonlari; tetrahedral yapida olup bu tiirlerin en yaygmidir.
Yayginlig1 kararligindan, kararliligi ise koordinasyonunun 4 olup tam olmasindan
ileri gelmektedir. Dondr ligandlarin bos orbitallere elektron transfer etmesiyle
kararliligr artar. Bu noétral ligandlarin elektron transfer eden atomlarina gore bor

atomu daha elektropozitiftir dolayisiyla pozitif yiik kesinlikle bor atomu iizerindedir

[9].

1905 yilinda ilk boronyum katyonu Singer ve ark. Tarafindan 1,3 diketon
bilesiklerinin BCl3 ile reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. 1968 yilinda Balaban
ve arkadaslar1 bu reaksiyonu modifiye etmislerdir [18]. Bu bilesikler bor tiirlerinin
yani sira notral bor tiirlerine gore de diigiik reaktiviteye sahiptir. Artan kararliliklart
ve azalan reaktiviteleri sebebiyle sentetik uygulamalarda ¢ok kullanilmislardir bu
nedenle bu zamana kadar birgok boronyum katyonu bilesigi sentezlenmistir [19].
Triflorometil bis (dimetilamido) bor bilesiginin asir1 HX ile reaksiyonu sonucu
triflorometil halojeniir boronyum katyonu bilesigi elde edilmistir. Bunlar kati

formda, renksiz ve polar ¢oziiciilerde ¢6ziinen tuzlar seklindedir [20].

+
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Sekil 1.8: Triflorometil halojeniir boronyum katyonu bilesigi sentez gosterimi.

Pirazoller boronyum katyonu eldesinde sik kullanilmaktadir. 3,5 dialkil
pirazollerden yola ¢ikilarak boronyum katyonu bilesigi elde edilmistir [21]. Fakat
pirazol bilesiklerinde serbest NH grubu {iizerinde polimerlesme biiyiik problem

olusturmaktadir.
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Sekil 1.9: Agrifoglio G.’nin ¢alismasina ait boronyum katyonu bilesiginin sentez
gosterimi.

Son zamanlarda C=N veya C=0O yapisina sahip bilesiklerin BX; ile
reaksiyonu sonucu boronyum katyonu bilesigi sentezlenmistir. Genellikle aromatik

hacimli gruplar segilerek pi elektron donor kararliligt saglanir [22].

X

X//,’ /

B

2BX3 P AN -
NN | ]
()
e

Sekil 1.10: Jenkins H. A.’nin ¢aligmasina ait boronyum katyonu bilesiginin sentez
gosterimi.
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1.3 lyonik Sivilar

Kiral katalizorler ve kiral ¢oziiciiler asimetrik sentezlerde enantiyosecicilik
acisindan onem arz etmektedir. Ancak bunlarin sentezi zor ve c¢ok pahali
oldugundan pek tercih edilmemektedir. Son zamanlarda bu kiral katalizorler ve kiral
¢oziiciiler yerine kiral iyonik sivilarla ilgili ¢aligmalara rastlanilmaktadir. Kiral
iyonik sivilarin hem ¢oziici hem de katalizér o6zelliginin olmasi ve kolay
sentezlenebilir olmas1 sebebiyle enantiyomer segici olarak organik kimyada biiyiik

Oneme sahiptir.

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve diisiik sicakliklarinda sivi fazda bulunur.
Genel olarak katyonik kismi organik yap1 da olan bu tuzlar yiiksek polariteye, diisiik
buhar basicina sahiptir ve yiiksek sicakliklara olduk¢a dayaniklidir. Bundan dolay1
birgok kimyasal reaksiyonda ¢oziici ve katalizor olarak tekrar tekrar
kullanilabilmektedir ~ve reaksiyon ortammdan atik birakmadan kolayca
aliabilmektedir. Bu sahip oldugu 6zelliklerden dolay1 diger reaksiyon ¢dziiciilerine
gore Ustiin olmakla beraber cevre agisindan ragbet gérmektedir. Bu yiizden son

yillarda ¢cok onem arz eden ‘yesil kimya’ olarak tanimlanmaktadir.

1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen Etilamonyum nitrat
[EtNH3" NO37] tuzu literatiirdeki ilk iyonik siv1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu tuz
120°C’lik erime noktasina sahiptir [23]. Giiniimiizde hem organik kimyada yeni bir
¢oziicii sistemi olarak hem de ayirma teknolojilerinde diger ¢oziicli sistemlerine
alternatif olarak yer almaktadir. Farkli anyon-katyon birlesmeleri farkli yapida
iyonik sivilar1 meydana getirmektedir. Kiral iyonik sivilarin hem ¢6ziicii hem de
katalizor 6zelliginin olmast ve kolay sentezlenebilir olmasi sebebiyle enantiyomer

secici olarak organik kimyada biiylik 6neme sahiptir.
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[k katyonik kiral iyonik s1v1 1997 yilinda Howarth tarafindan N,N -bis [(2S)-
2-metilbiitil] imidazolyum bromiir olarak sentezlenmistir [24]. Daha sonra ise
sadece anyonu Kiral, sadece katyonu kiral ve hem anyonu kiral hem katyonu Kiral

iyonik sivilar sentezlenmistir.
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Sekil 1.11: Sadece anyonu Kiral, sadece katyonu kiral ve hem anyonu kiral hem
katyonu kiral iyonik sivilarin sekil gosterimi.

Seddon ve arkadaslar1 1999 yilinda kiral anyonik iyonik sivi bilesigini
sentezlemiglerdir [25]. Burada kirallik laktat anyonuyla saglanmigtir. 1-biitil-3-
metilimidazolyum Kkloriir ve aseton igindeki sodyum (S)-2-hidroksipropanoat ile

iyonik s1vi anyon degisimi yapilmistir.

Sekil 1.12: 3-biitil-1-metil-1H-imidazol-3-metilimidazolyum (S)- 2-
hidroksipropanoat’in sekil gosterimi.
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1.3.1 Katyonik Bor i¢eren Iyonik Sivilar

Bor katyonu igeren iyonik sivi 0rnegi literatiirde yok denecek kadar azdir. Bu
ornekler ve yapilan calismalar asagida gosterilmektedir. 2005 yilinda Davis ve
arkadaslar1 N-alkilimidazol-amin BH," yapisin1 iceren bir seri iyonik siviy1 elde edip
elektronik ve spektroskopik ozelliklerini incelemislerdir [26].  Davis ayrica
boronyum katyonu igeren bir seri iyonik sivinin sentezini gergeklestirip bu
caligmalarinin patentini almistir. Bu sentezlerde trialkilaminoboran kompleksi iyot
ile reaksiyona sokulduktan sonra olusan yapi Ozellikle heterosiklik bilesikler ile
etkilestirilerek boronyum katyon bilesigi elde edilmektedir. Elde edilen katyon
yapisinda tuzlarin anyonlar1 anyon degisim reaksiyonu ile (6zellikle bis triflorometan

stilfonil imid ) anyonu degistirilip iyonik siv1 eldesi gergeklestirilir.

7 Bwx 'NTY,

Sekil 1.13: Davis’in ¢aligmasina ait iyonik s1vi 6rmeginin sekil gosterimi.

Ruther ve ark. 2010 yilinda bazi yeni boronyum katyon bazli iyonik sivilari
sentezleyerek lityum pillerinde kullanilabilirliklerini  incelemislerdir. Davis
patentindeki yontem kullanilmistir.  Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal
ozellikleri incelenerek lityum iyon pillerinde kullanilma potansiyelleri aragtirilmistir.
Bu ¢alismada bor katyonlu iyonik sivilarin uygulamada kullanilabilirligini test etme

acisindan biiyiik 6neme sahiptir.
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Sekil 1.14: Bor katyonu eldesinden iyonik sivi eldesinin agamali sentez semast.

Borun katyonik formdaki tiirevleri iizerine caligmalar hizla siirerken bu
yapilarin iyonik sivi halindeki tiirevleri ne yazik ki ¢ok c¢ok azdir. Bu konuda
literatiirde biiyiik eksiklik mevcuttur. Oyleki optikce aktif karbon igeren bor
katyonik iyonik sivilara ise literatiirde rastlamlmamustir. Iyonik sivilar essiz
ozellikler barindiran bir madde sinifi olarak kimya endiistrisinde ve teknolojik
uygulamalara kadar pek c¢ok alanda kullanim potansiyeli tagiyan yeni bir kimyasal
tiirii olusturmaktadir. Iyonik sivilarin karakteristik 6zellikleri hem iyonik bilesikler
olmalar1 hem de oda sicakligi civarinda sivi  halde bulunmalarindan
kaynaklanmaktadir.  Son on yila kadar alisitk olmadigimiz bu durum yeni
uygulamalarin yolunu agmaktadir. Sivi faz maddenin akiskan bir hali olup gerek
kimyasal gerekse elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in ¢dziicii ortami olusturmaktadir.
Cesitliliklerinin ¢ok olmasi, kaynama noktalari, polariteleri ve farkli viskozite
degerleri gibi pek c¢ok karakteristik Ozellikleri sivi fazda gergeklestirilen

reaksiyonlarin temel reaksiyonlar olmalariin nedenini olugturmaktadir.

Bununla birlikte termodinamik 6zellikleri geregi sivilarin buhar fazlari ile her
zaman denge halinde bulunmalar1 geregi olarak sivilarin uguculuk 6zellikleri toksik
acidan gevre ve insan saglig1 agisindan riskler tasimaktadir. Iyonik sivilarin iyonik
yapida gii¢lii etkilesimlere sahip olmasi buhar basinglarini olagan {istii derecede
diisiirerek neredeyse buhar fazi olmayan bir sivi yapisinin olugsmasmna imkan

tanimistir.
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Boylece buhar faza gecis vasitasiyla tasiimdan kaynaklanan ¢oziicli
kayiplari, ucucu toksik maddelerin ¢evreye yaymim riski ve parlayict buhar
karisimlarindan kaynaklanan yangin riskleri de bertaraf edilmis olmaktadir. Tyonik
sivilarin distik vizkoziteleri, oda sicakliginda kararli olmalar1 ve ancak yiiksek
sicakliklarda bozunabilmeleri ve kisa tutusma siirelerinden dolayr Wang ve
arkadaglar1 Davis’in daha Once belirttigimiz sentez metodunu baz alip modifiye

ederek imidazol temelli boronyum katyonik iyonik sivilar1 sentezlemislerdir.

Yiiksek enerjili iyonik sivilarin elde edilmesi igin yiiksek enerjili azot-azot
bagi igeren gruplar, bir azid grubu, doymamus siibstitiientlerle birlikte imidazol veya
triazol grubu icermelerine dikkat edilmelidir. Boyle bir durumda yapida kuvvetli
indirgen olan B-H baginin varlig1 esasinda bir indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu
olan gelistirilmis  hipergolik reaksiyon Dbaglatma 0zelligi kazandirdigini
diistiniilmektedir. B-H bagmin bu reaktivite avantajindan yararlanmak {izere
boronyum iyonu igeren yeni iyonik sivilarin sentezi diisiiniilmiistiir. iki farkli
stibtitlie imidazol halkasi ve iki hidrojen atomuna bagli merkezi bor atomu iceren
katyon tiirii termal kararliliinin diger pek ¢ok azol tlirevinden yiiksek olmast ve
sonugta olusan katyonun yiiksek olusum entalpisine sahip olmasi tercih nedeni
olusturmaktadir. Imidazol halkasina bagl siibstitiientler vasitasiyla (metil, alil vs.)
olusan 1iyonik sivinin fiziksel Ozelliklerinden olan sudaki ¢o6ziiniirligiini
etkileyebilmektedir. Elde edilmis bu tiir iyonik sivilarin 100 °C’nin altinda erime
noktasina sahip olduklar1 belirlenmistir. Hipergolik reaksiyon vermeleri nedeniyle
roket yakiti olarak kullanilmasi amaglanan sivilarda asir1 soguk (-80°C gibi) sartlarda
stv1 halde olmalari, yiiksek termal kararliliga sahip olmalar1 (200°C {istii sicakliklar),
yiiksek enerji yogunluguna katkisi nedeniyle yiiksek yogunluk ve diisiik viskozitede
olmalar1 istenir.  Ancak genellikle yiiksek yogunluk yiiksek viskoziteyi de
beraberinde getirmektedir. Ornegin ayn1 boronyum katyonuna bagli nitrat anyonu ile
disiyanoborhidriir ~ anyonunun yogunluk ve viskozite iizerindeki etkisi
karsilagtirildiginda nitrat anyonu ile katyon arasinda olusan kuvvetli hidrojen baglar
nedeniyle yogunluk 1.05 den 1.15 g/cm®’e ¢ikmakta ve viskozitesi 35 mPas dan 844
mPas ¢ikmaktadir. Yukarida bahsedilen 6zelliklerden dolayr bu iyonik sivilarin

hipergolik s1v1 olma &zelliklerini incelemislerdir.
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Yiiksek enerjili iyonik sivi yakitlar ozellikle bipropellant yakitlar icin
idealdir. Hipergolik reaksiyon yakit ile oksitleyicinin karigmasi neticesinde ek baska
tutusturuculara ihtiya¢ duymadan reaksiyonun ger¢eklesmesidir.  Bu amagla
kullanilan malzeme ve sistemler ek maliyet ve c¢evre-saglik problemleri ortaya
¢ikarmaktadir. Bu amagla bu arastirmacilar disiyanoborhidriir igeren iyonik sivilar
lizerine yogunlagmiglardir. Bunlarin hem yukarida bahsedilen iistiin 6zellikleri hem
de gerek katyonik gerekse anyonik yapidaki istenilen modifikasyonlarin rahatlikla
gerceklestirilebilmeleri neticesinde potansiyelleri yiiksektir. Bu konuda bir ¢ok
calisma arastirmacilar tarafindan yiirtitilmektedir. Wang ve ark. biitiin bu sebeplere
dayanarak B-H baginin reaktivitesini de hesaba katarak boronyum katyon igeren
iyonik sivilarin serisini elde etmislerdir. Trimetilamino boran kompleksini iyot ile
reaksiyona soktuktan sonra bazi alkilimidazol tepkimeye girdirilmistir. Elde edilen
iyonik yapilar farkli anyona sahip glimiis tuzlan ile etkilestirilip iyonik sivi haline
donistiirilmiistiir. Elde edilen iyonik sivilarin tutugsma zamanlari, vizkoziteleri gibi
fizikokimyasal Ozellikleri belirlenmis ve hipergolik sivi olma potansiyelleri

yoniinden umut verici sonuglar elde edilmistir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1  Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup Merck,
Sigma-Aldrich, Fluka ve Acros gibi firmalardan,114M933 nolu Oncelikli Alanlar Ar-
Ge Projeleri Destekleme Programu tarafindan desteklenen “Yeni katyonik bor igeren
iyonik sivilarin sentezi” adli proje kapsaminda temin edilmistir. Gergeklestirilen

sentezlerin timi azot gazi kullanilarak inert atmosferde gergeklestirilmistir.

2.2 Kullanilan Cihaz ve Aletler

Elektronik Terazi: info PA413C, tartim kapasitesi 410 g, hassasiyet 0.0001 g,

standart sapma < 0.1 mg.

Magnetik Karistirici: Heidolp MR Hei-Standard, 230V 50/60.

Evaporator: BUCHI.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart SMP40.

FT- Infrared Spektrofotometresi: Agilent Cary 630 FTIR.

NMR Spektrometresi : Agilent Premium Contact NMR 600 MHz.
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Santrifiij cihazi : Elektro-mag M450P.

Analitik TLC: (SiO,, Merck 60 F,s4) kaplanmig aliiminyum plakalar.

2.3 Boronyum Iyodiirlerin Sentezi

2.3.1 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-1’in

Sentezi
N -®
H H
2 ekv.[/- \) ‘5 o
N N N I

[ &H [ w oL N
\ 0.5 ekv. 1, \ 3 ) N
—N-BH; : —/N—BH2 o II\T é .

Toluen, N,, 30 dk 24 h, refluks, N, CH; 3

Sekil 2.1: Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-1 i¢in sentez
semasl.

50 mL’lik reaksiyon balonuna (N, gazi altinda) trimetilamin boran kompleksi
(1 gr, 0.0137 mol) eklendi ve madde 10 mL toluende ¢oziildii. Daha sonra
karigmakta olan ¢ozeltiye 15 dakika icerisinde I>(1.738 gr, 0.00685 mol) yavas yavas
eklendi. (H, gaz1 ¢cikisi gézlemlendi). I, ekleme islemi bittikten sonra bu karigim 30
dk oda sicakliginda ve N, gazi altinda manyetik karistiricida siddetli bir sekilde
karistirtldi. 30 dk sonra 1-metil imidazol (2.25 gr, 0.0274 mol) tek seferde
karigmakta olan ¢ozeltiye eklenerek reaksiyonun geri sogutucu altinda 24 saat reflux
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra Ny gazi altinda reaksiyon karistminin oda
sicakligina gelmesi saglandi. Reaksiyon ortamindaki ¢oziicli evaporator (rotary) ile
uzaklastirildi. Kalan yagimsi ve yapiskan madde once dietileter (3x10 mL) sonra da
diklorometan (3x10 mL) ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda

ortamdaki tlim ¢oziicli uzaklastirilarak beyaz renkli bir kat1 elde edildi.
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Cikis maddeleri ve iiriiniin ince tabaka kromatografi (ITK) takibi yapilarak
ham {irlintin kiitlesi 3.70 gr olarak tartildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi
%89’dur. Madde higroskopik bir yapida oldugu icin vakumda ve +4 °C’de

muhafaza edildi. Ham iirtin CD30D c¢oziiciisii ile 'H ve BC NMR spektrumu alindi.

'H NMR (600 MHz, CD30D): 6 8.52 (s, 2H; CH aromatik), 7.37 (s, 2H; CH
aromatik), 7.28 (s, 2H; CH aromatik), 4.77 (s, 2H, BH,), 3.87 (s, 6H; CH3z azota
bagl). *C NMR (150 MHz, CD;0D): § 138.8, 125.1, 123.1, 34.4. IR (cm™): 3856,
3104, 2956, 2816, 2424, 2394, 1516, 1676, 1100.

2.3.2 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-

2’nin sentezi

N
2 ekv(i;I »\ _ H -

H ®
CH; B
NS
v N
\ 0.5 ekv. 1, g - N,\ \
/ Toluen, N,, 30 dk » TeLIuks, No CH
3

Sekil 2.2: Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-2 i¢in
sentez semasi.

50 mL’lik reaksiyon balonuna (N, gazi altinda) trimetilamin boran
kompleksi(1 gr, 0,0137 mol) eklendi ve madde 10 mL toluende ¢6ziildii. Daha sonra
karismakta olan ¢ozeltiye 15 dakika igerisinde I, (1.738 gr, 0.00685 mol) yavas
yavas eklendi. (H, gaz1 ¢ikis1 gozlemlendi). I, ekleme islemi bittikten sonra bu
karisim 30 dk oda sicakliginda ve Ny gazi altinda manyetik karistiricida siddetli bir
sekilde karigtirildi. 30 dk sonra 1,2-dimetil imidazol (2.634 gr, 0.0274 mol) tek
seferde karigmakta olan ¢ozeltiye eklenerek reaksiyonun geri sogutucu altinda 24
saat reflux edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra N, gazi altinda reaksiyon
kartistminin  oda sicakligmma gelmesi saglandi. Reaksiyon ortamindaki ¢oziicii

evaporatOr (rotary) ile uzaklastirildi.

22



Kalan beyaz renkli katt madde oOnce dietileter (3x10 mL) sonra da
diklorometan (3x10 mL) ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda
ortamdaki tiim c¢oziicii uzaklastirilarak beyaz renkli bir kat1 elde edildi. Cikis
maddeleri ve iiriiniin ince tabaka kromatografi (ITK) takibi yapilarak ham iiriiniin
kiitlesi 3.73 gr olarak tartildi. Elde edilen katinin izolasyon verimi %82’dir. Madde
higroskopik bir yapida oldugu i¢in vakumda ve +4 °C’de muhafaza edildi. Ham
iiriin CDs0D ¢oziiciisii ile *H ve *C NMR spektrumu alind1 ve erime noktasi tayini

yapildi (EN:213-215°C).

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 7.26 (d, J=1.7 Hz, 2H; CH aromatik), 7.10 (d,
J=1.7 Hz, 2H; CH aromatik), 4.80 (s, 2H; BHy), 3.74 (s, 6H; CH3 azota bagl), 2.52
(s, 6H; CHs). *C NMR (150 MHz, CD;0OD): & 145.9, 124.0, 121.5, 33.4,9.37. IR
(cm™): 3800, 3137, 3104, 3078, 3000, 2436, 2142, 1638, 1414,

2.3.3 Bis(2-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-3’iin

Sentezi
N
2 ekv / N»\ HB'H
g CH; N ‘Nﬁ e
\ 0.5 ekv. I, . T %\ XN
_/N‘BH3 _————> —N‘BHZ > N CH CH3
Toluen, No, 30 dk 7 24 h, refluks,N, | H 3

Sekil 2.3: Bis(2-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum iyodiir GS-3 i¢in sentez
semas.

50 mL’lik reaksiyon balonuna (N, gazi altinda) trimetilamin boran kompleksi
(1 gr, 0.0137 mol) eklendi ve madde 10 mL toluende ¢oziildi. Daha sonra
karismakta olan ¢ozeltiye 15 dakika igerisinde I, (1.738 gr, 0.00685 mol) yavas
yavas eklendi. (H> gaz1 ¢ikist gozlemlendi). 1, ekleme islemi bittikten sonra bu
karisim 30 dk oda sicakliginda ve Ny gazi altinda manyetik karistiricida siddetli bir
sekilde karistirildi.
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30 dk sonra 2-metil imidazol (2.25 gr, 0.0274 mol) tek seferde karigmakta
olan cozeltiye eklenerek reaksiyonun geri sogutucu altinda 24 saat reflux edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra Nj; gazi altinda reaksiyon karistmmin oda
sicakligina gelmesi saglandi. Reaksiyon ortamindaki ¢oziicii evaporator (rotary) ile
uzaklastirildi. Kalan renksiz, yagimsi madde once dietileter (3x10 mL) sonra da
diklorometan (3x10 mL) ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda
ortamdaki tiim ¢0zilicli uzaklastirilarak renksiz, yagimsi bir madde elde edildi. Cikis
maddeleri ve iiriiniin ince tabaka kromatografi (ITK) takibi yapilarak ham {iriiniin
kiitlesi 3.29 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %79’dur.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in vakumda ve +4 °C’de muhafaza edildi.
Ham iiriin CD30D ¢éziiciisii ile *H ve C NMR spektrumu alindi.

'H NMR (600 MHz, CDsOD): & 7.28 (s, 2H; CH aromatik), 7.10 (s, 2H; CH
aromatik), 4.9 (s, 2H; BH,), 2.53 (s, 6H; CH3). *C NMR (150 MHz, CD;0D): §
145.6, 125.0, 116.8, 10.6, 10.5. IR (cm™): 3871, 3091, 3055, 2931, 2429, 2127,
1583, 1420.

2.3.4 Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il)dihidroboronyum iyodiir =~ GS-4’iin

Sentezi

N
2ekv[ P! -~ H_H .
N B,
N N
I\/\CH3 [ ) II\/B
I N N
\ 0.5 ekv. I, \
N-BH; » —N-BH, g K/\ K/\CH
/ / 24 h, refluks, N, CH, .

Toluen, N,, 30 dk

Sekil 2.4: Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il)dihidroboronyum iyodiir GS-4 igin sentez
semasi.

24



50 mL’lik reaksiyon balonuna (N, gazi altinda) trimetilamin boran kompleksi
(1 gr, 0.0137 mol) eklendi ve madde 10 mL toluende ¢oziildii. Daha sonra
karigsmakta olan ¢ozeltiye 15 dakika igerisinde I, (1.738 gr, 0.00685 mol) yavas
yavas eklendi. (H> gaz1 ¢ikisi gozlemlendi). I, ekleme islemi bittikten sonra bu
karisim 30 dk oda sicakliginda ve N, gazi altinda manyetik karistiricida siddetli bir
sekilde karistirildi. 30 dk sonra 1-biitil imidazol (3.402 gr, 0.0274 mol) tek seferde
karigsmakta olan ¢ozeltiye eklenerek reaksiyonun geri sogutucu altinda 24 saat reflux
edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra N, gazi altinda reaksiyon karistminin oda
sicakligina gelmesi saglandi. Reaksiyon ortamindaki ¢oziicli evaporatdr (rotary) ile
uzaklastirildi. Kalan renksiz, yagimsi madde once dietileter (3x10 mL) sonra da
diklorometan (3x10 mL) ile yikama iglemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda
ortamdaki tiim ¢oziicli uzaklastirilarak renksiz, yagimsi bir madde elde edildi. Cikis
maddeleri ve iiriiniin ince tabaka kromatografi (ITK) takibi yapilarak ham {iriiniin
kiitlesi 4.094 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %77’dir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in vakumda ve +4 °C’de muhafaza edildi.
Ham iiriin CD3OD ¢dziiciisii ile *H ve *C NMR spektrumu alindu.

'H NMR (600 MHz, CD;0D): & 8.72 (s, 2H; CH aromatik), 7.90 (s, 2H; CH
aromatik), 7.33 (s, 2H; CH aromatik), 4.68 (s, 2H; BH,), 4.21 (t, J=7.4 Hz, 4H; CH,
azota bagli), 1.88-1.83 (m, 4H; CH, alifatik), 1.37-1.31 (m, 4H; CH, alifatik), 0.94 (t,
J=7.51 Hz, 6H; CHjs alifatik). *C NMR (150 MHz, CDsOD): & 138.1, 125.2,
122.0,32.1,19.1,17.1,125. IR (Cm'l): 3486, 3106, 3064, 2957, 2931, 2422, 2303,
2150, 1539, 1617, 1458, 1263, 1122.

2.4  lyon Degisim Reaksiyonlar: ile Hedef Molekiillerin Sentezi

Genel reaksiyon; uygun ¢oziiciide ¢oziinmiis aminoasitlerin giimiis tuzlarinin,
yine uygun ¢oOziiciide ¢O0ziinmiis boronyum iyodiir tuzlar1 c¢ozeltisine oda
sicakliginda, karanlik ortamda yavas yavas ilave edilmesiyle reaksiyon
gerceklestirildi. Reaksiyon bittikten sonra ise reaksiyon g¢ozeltisine siizme islemi
uygulandi. Cokelek metanol-etanol ile yikandi sivi kisimlar birlestirildi ve siiziintii

evapore edildi.
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Tablo 2.1: Iyon degisim reaksiyonlar1 ile hedef molekiillerin sentezi.

@

H . H H ® _
COOAg 25 C, 8-22 saat /\ ¢OO0
[\ L/\ + HN-C-R — >[\) b HZNCR ’ Ag@
., N, H metanol/¢oziicii NS o R
NR R g RR Y
R
R -CH,Ph -CH(CHb,), -CH,CH(CHs), | -(CH,),CONH, [ -CH,
Sure | Verim | Sure | Verim | Sure | Verim | Siire | Verim | Siire | Verim
(h) | (%) (h)y | (%) (h) (%) (h) (%) ) | (%)
-CHy/H (42) |18 | 88 18 |90 18 88 18 74 18 |78
-CH4/-CHs
18 |81 18 |87 18 79 18 71 18 |70
(4b)
H/-CHs (4c) |21 | 79 21 | - 21 74 21 - 21 | -
-C4Ho/H (4f) | 18 | 78 18 |79 18 73 21 - 21 | -
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Sekil 2.5: Tyon degisimi ile elde edilen tiim iiriinlerin molekiil yapilari.

27



2.4.1 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-3-

fenilpropanoat GF-1’in sentezi

L-fenilalaninin giimiis tuzu (1 g, 0.00367 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten
sonra lizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)
dihidroboronyum iyodiir (1.11 g, 0.00367 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan {irliniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triiniin kiitlesi 1.10 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%88’dir. Kahverenkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, DMSO): 6 8.49 (s, 2 H; CH aromatik imidazol), 7.35 (d, j =
1.3 Hz, 2 H; CH aromatik imidazol), 7.27 (s, 2 H; CH aromatik imidazol), 7.25-7.17
(m, 5H; CH aromatik), 4.87 (s, 2H, BHy), 3.83 (s, 6H; CH3 azota bagl), 3.57 (dd, j =
8.2, 4.7 Hz, 1 H; CH kiral merkez), 3.18 (dd, j = 13.8, 4.6 Hz, 1 H; CH benzilik),
2.85 (dd, j = 13.8, 8.3 Hz, 1 H; CH benzilik).

C NMR (150 MHz, DMSO): § 177.6, 138.8, 138.0, 137.7, 129.1, 128.1, 126.2,
125.1,123.1,57.1, 34.1.

IR (cm™): 3124, 3060, 2925, 2812, 2423,2297, 2143, 1577, 1540,1550, 1356, 1382,
1126.

28



2.4.2 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-3-
fenilpropanoat GF-2’nin sentezi

L-fenilalaninin giimiis tuzu(1 g, 0.00367 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten
sonra tizerine 10 mL aseton-metanol karisiminda ¢6ziinen bis(1,2-dimetil-1H-
imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(1.21 g, 0.00367 mol) yavas yavas ilave
edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistirici tizerinde
siddetli bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile
saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan {iriiniin
ayrilmasi siizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 dnce
2x10 mL metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triiniin kitlesi 1.09 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%81°dir. Kahverenkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls): & 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 6.84 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.34-7.14 (m, 5H; CH aromatik), 3.67 (s, 6H; CH3 azota
bagli), 3.38 (dd, J=13.4, 3.2 Hz, 1H; CH kiral merkez), 3.16 (dd, J=13.4, 3.2 Hz,
1H; CH benzilik), 2.58 (dd, J=13.2, 9.7 Hz, 1H; CH benzilik), 2.43 (s, 6H; CHj3).

C NMR (150 MHz, CDCls): 179.2, 143.3, 140.4, 129.4, 128.0, 126.7, 125.7,
124.2,122.0, v120.3, 58.1, 42.3, 34.5, 12.7, 10.4.

IR (cm™): 3357,3200, 2432, 2092, 1565, 1507,1382, 1228, 1189, 1140.
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2.4.3 Bis(2-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-3-
fenilpropanoat GF-3’iin sentezi

L-fenilalaninin giimiis tuzu (1g, 0.00367 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten
sonra tlizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(2-metil-1H-imidazol-3-il)
dihidroboronyum iyodiir(1.11 g, 0.00367 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 21 saat sonra tamamlanmigtir Reaksiyon karisimindan tiriiniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢oziicii evaporatdr yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triiniin kitlesi 1.09 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%81°dir. Turuncu renkte ve viskoz olan iiriiniin yapis1 "H-NMR ve *C-NMR analizi

ile aydinlatildu.

'H NMR (600 MHz, DMSO): § 7.05 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 6.81 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 6.98-6.87 (m, 5H; CH aromatik), 3.46 (dd, J=7.6, 4.6 Hz,
1H; CH kiral merkez), 3.13 (dd, J=14.3, 4.3 Hz, 1H; CH benzilik), 2.86 (dd, J=14.2,
8.1 Hz, 1H; CH benzilik), 2.48 (s, 6H; CHs).

C NMR (150 MHz, DMSO): 170.7, 146.1, 146.0, 143.8, 129.7, 128.7, 126.8,
124.2,121.6, 120.7, 120.4, 55.9, 14.1, 12.9, 11.7.

IR (cm™): 3031, 3058, 2947, 2413, 2119, 1559, 1408, 1480, 1436, 1304, 1129.
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2.4.4 Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il)dihidroboronyum L-2-amino-3-
fenilpropanoat GF-4’iin sentezi

L-fenilalaninin glimiis tuzu(1 g, 0.00367 mol ) 20 mL metanolde ¢oziildiikten
sonra lizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen  bis(1-biitil-1H-imidazol-3-il)
dihidroboronyum iyodiir(1.42 g, 0.00367 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan tirtiniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triiniin kiitlesi 1.21 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%78"dir. Kahverenkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls): & 8.69 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.26 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 6.97 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.33-7.11 (m, 5H; CH
aromatik), 4.04 (t, J=7.2 Hz, 4H; CH; azota baglh), 3.49 (dd, J=7.5, 4.4 Hz, 1H; CH
kiral merkez), 2.63 (dd, J=14.6, 8.4 Hz, 1H; CH benzilik), 2.43 (dd, J=14.6, 4.1 Hz,
1H; CH benzilik), 1.71-1.66 (m, 4H; CH, alifatik), 1.27-1.21 (m, 4H; CH, alifatik),
0.84 (t, J=7.3 Hz, 6H; CHj alifatik).

BC NMR (150 MHz, CDCls): 176.9, 139.0, 129.8, 129.4, 129.1, 128.2, 128.0,
127.7,127.3,125.4, 125.1, 120.7, 48.6, 32.9, 32.1, 30.8, 29.2, 19.4, 13.4.

& IR (cm™): 3370, 3125, 2959, 2935, 2873, 2423, 2147, 2020, 1559, 1545, 1457,
1381, 1125.
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2.4.5 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum (S)-2-amino-3-

metibiitanoat GV-1’in sentezi

L-valinin giimiis tuzu(1 g, 0.00446 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-metil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.35 g, 0.00446 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iiriinlin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 dnce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziciileri ile yikandi.  Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicii
evaporatdér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham {irliniin kiitlesi 1.17 gr
olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %90’dir. Kahverenkli ve

viskoz olan liriiniin yapisi 'H-NMR ve **C-NMR analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD3OD): & 8.46 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.36 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 3.85 (s, 6H; CH3 azota
bagl), 3.73 (d, J=6.8 Hz, 1H; CH kiral merkez), 2.00 (m, 1H; CH alifatik), 0.98 (d,
J=7.0 Hz, 3H; CHj3 alifatik), 0.89 (d, J=6.8 Hz, 3H; CHj alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD;0D): 179.8, 138.7, 125.1, 123.1, 61.7, 34.3, 31.6, 18.8,
16.3.

IR (cm™): 3746, 3127, 3071, 2966, 2809, 2426, 2376, 2302, 2125, 1559, 1576, 1405,
1383, 1127.
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2.4.6 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum (S)-2-amino-3-

metibiitanoat GV-2’nin sentezi

L-valinin giimiis tuzu(1 g, 0.00446 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten sonra
tizerine 10 mL aseton-metanol karisiminda ¢o6ziinen bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-
il) dihidroboronyum iyodiir(1.48 g, 0.00446 mol) yavas yavas ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistirici lizerinde siddetli
bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile
saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir Reaksiyon karigimindan {iriiniin
ayrilmasi siizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 dnce
2x10 mL metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triinin kiitlesi 1.24 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%87°dir. Yesil renkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 "H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, DMSO): § 7.43 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.22 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 3.66 (s, 6H; CHj3 azota bagli), 3.51 (d, J=6.5 Hz, 1H; CH
kiral merkez),2.46 (s, 6H; CH3), 1.85 (m, 1H; CH alifatik), 0.81 (d, J=6.9 Hz, 3H;
CHjs alifatik), 0.71 (d, J=6.8 Hz, 3H; CHj alifatik).

BC NMR (150 MHz, DMSO): 176.7, 146.3, 124.5, 122.5, 61.9, 34.4, 31.8, 20.1,
18.7,17.7, 10.5.

IR (cm™): 3338, 3430, 3159, 2955, 2869, 2435, 2129, 1559, 1507, 1328, 1388, 1140.
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2.4.7 Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il)dihidroboronyum (S)-2-amino-3-

metibiitanoat GV-4’iin sentezi

L-valinin giimiis tuzu(1 g, 0.00446 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢o6ziinen bis(1-biitil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.73 g, 0.00446 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iiriinlin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziciileri ile yikandi.  Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziici
evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham {iriiniin kiitlesi 1.73 gr
olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi % 79’dur. Yesil renkli ve

viskoz olan liriiniin yapisi 'H-NMR ve **C-NMR analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, DMSO): & 8.83 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.61 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.37 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 4.08 (t, J=7.2 Hz, 4H;
CH; azota bagli), 3.42 (d, J=7.2 Hz, 1H; CH kiral merkez), 1.91-1.87 (m, 1H; CH
alifatik), 1.76-1.70 (m, 4H; CH, alifatik), 1.23-1.17 (m, 4H; CH, alifatik), 0.88 (t,
J=7.4 Hz, 6H; CHg alifatik zincir), 0.79 (d, J=6.7 Hz, 3H; CHj alifatik), 0.67 (d,
J=6.9 Hz, 3H; CHj alifatik).

C NMR (150 MHz, DMSO): 138.8, 125.4, 122.7, 48.1, 32.0, 20.9, 20.1, 19.9,
19.3, 13.7.

IR (cm™): 3378, 3314, 3070, 2957, 2871, 2932, 2871, 2424, 2301, 2069, 1545, 1559,
1507, 1388, 1125.

34



2.4.8 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-4-

metilpentanoat GL-1’in sentezi

L-16sinin giimiis tuzu(l g, 0.0042 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-metil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.27 g, 0.0042 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iirliniin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist 6nce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicii evaporator
yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham iiriiniin kiitlesi 1.13 gr olarak tartildu.
Elde edilen maddenin izolasyon verimi %88’dir. Yesil renkli ve viskoz olan {irliniin

yapist 'H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 8.44 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.35 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 3.84 (s, 6H; CH3 azota
bagl), 3.28 (dd, J=8.3,5.8 Hz, 1H; CH kiral merkez), 1.63-1.57 (m, 2H; CH,
alifatik), 1.49-1.44 (m, 1H; CH alifatik), 0.9 (d, J=6.6 Hz, 6H; CHj3 alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD;OD): 180.6, 138.7, 125.0, 123.0, 54.4, 44.2, 34.0, 24.6,
22.9, 20.9.

IR (cm™): 3061, 2954, 2870, 2421, 2125, 1599, 1576, 1341, 1405, 1128.
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2.4.9 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-4-

metilpentanoat GL-2’nin sentezi

L-16sinin giimiis tuzu(l g, 0.0042 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten sonra
tizerine 10 mL aseton-metanol karisiminda ¢o6ziinen bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-
il) dihidroboronyum iyodiir(1.39 g, 0.0042 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan tiriiniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triiniin kitlesi 1.11 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%79’dur. Kahverenkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 *H-NMR ve *C-NMR analizi

ile aydinlatildu.

'H NMR (600 MHz, CDCls): & 7.16 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 6.94 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 3.78 (s, 6H; CH3 azota bagli), 3.52 (dd, J=9.1,4.1 Hz, 1H;
CH kiral merkez), 2.52 (s, 6H; CHj3), 2.35 (m, 2H; CH, alifatik), 1.80-1.73 (m, 1H;
CH alifatik), 0.90 (d, J=7.8 Hz, 6H; CHj3 alifatik).

C NMR (150 MHz, CDCls): 172.8, 145.7, 124.4, 121.8, 45.6, 34.6, 25.1, 23.7,
21.7,10.6, 9.9.

IR (cm™): 3355, 3158, 2953, 2868, 2437, 2112, 1559, 1382, 1350, 1395, 1140.
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2.4.10 Bis(2-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-amino-4-

metilpentanoat GL-3’iin sentezi

L-16sinin giimiis tuzu(l g, 0.0042 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(2-metil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.27 g, 0.0042 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 21 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iiriiniin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 6nce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziciileri ile yikandi.  Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicii
evaporatdér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham iirlinlin kiitlesi 0.954 gr
olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %74’diir. Gri renkli ve kati
olan iiriiniin yapis1 *H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydimlatildi ve erime noktas

tayini yapildi (EN = 209-211 °C).

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 7.03 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 6.93 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 3.45 (dd, J=7.8, 5.7 Hz, 1H; CH kiral merkez), 2.43 (s, 6H;
CHj3), 1.56-1.61 (m, 1H; CH alifatik), 1.53-1.51 (m, 2H; CH, alifatik), 0.97 (d, J=5.1
Hz, 6H; CHjs alifatik).

C NMR (150 MHz, CDs;OD): 176.1, 145.9, 124.5, 118.6, 53.6, 41.7, 24.4, 22.0,
20.7,11.0.

IR (cm™): 3021, 2983, 2955, 2928, 2869, 2410, 1950, 1578, 1507, 1405, 1385, 1123.
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2.4.11 Bis(1-biitil-1H-imidazol-3il)dihidroboronyum L-2-amino-4-

metilpentanoat GL-4’iin sentezi

L-16sinin giimiis tuzu(l g, 0.0042 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-biitil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.63 g, 0.0042 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict iizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iiriinlin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 dnce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziciileri ile yikandi.  Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicii
evaporatdér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham {irliniin kiitlesi 1.19 gr
olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %73’diir. Yesil renkli ve

viskoz olan liriiniin yapisi 'H-NMR ve **C-NMR analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, DMSO): & 8.86 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.80 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.37 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 4.08 (t, J=7.2 Hz, 4H;
CH, azota baglh), 3.44 (d, J=7.0 Hz, 1H; CH kiral merkez), 1.72 (m, 4H; CH,
alifatik), 1.41-1.38 (m, 2H; CH, alifatik), 1.24-1.18 (m, 4H; CH, alifatik), 1.10-1.01
(m, 1H; CH alifatik), 0.86 (t, J=7.4 Hz, 6H; CHj alifatik zincir), 0.82 (d, J=6.6 Hz,
6H; CHj alifatik).

BC NMR (150 MHz, DMSO): 178.3, 138.9, 125.4, 122.7, 48.1, 33.0, 32.0, 25.0,
22.3,19.3, 13.7.

IR (cm™): 3400, 3124, 2955, 2933, 2870, 2420, 2140, 2132, 1570, 1559, 1545, 1364,
1382, 1125.
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2.4.12 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum (S)-2,5-diamino-5-
oksopentanoat GG-1’in sentezi

L-glutaminin giimiis tuzu(l g, 0.0039 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten
sonra tlizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)
dihidroboronyum iyodiir(1.20 g, 0.0039 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan {irliniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢oziicii evaporatdr yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
trlintin kiitlesi 0.932 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%74°diir.  Yesil renkli ve viskoz iiriiniin yapist *H-NMR ve “*C-NMR analizi ile
aydinlatildi.

'H NMR *(600 MHz, CDsOD): & 8.44 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.35 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 4.08 (m, 1H; CH kiral
merkez), 3.84 (s, 6H; CH3 azota bagl), 2.36-2.24 (m, 2H; CH, karbonile komsu),
1.17 (m, 2H; CH; alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD;0D): 179.6, 178.2, 138.7, 125.0, 123.0, 58.2, 34.0, 29.6,
25.5.

IR (cm™): 3365, 3131, 2900, 2424, 2130, 2139, 1586, 1559, 1332, 1289, 1125.
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2.4.13 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum (S)-2,5-
diamino-5-oksopentanoat GG-2’nin sentezi

L-glutaminin giimiis tuzu(l g, 0.0039 mol) 20 mL metanolde ¢oziildiikten
sonra tizerine 10 mL aseton-metanol karisiminda ¢6ziinen bis(1,2-dimetil-1H-
imidazol-3-il) dihidroboronyum iyodiir(1.29 g, 0.0039 mol) yavas yavas ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistirici izerinde siddetli
bir sekilde karistirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile
saglandi. Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan {iriiniin
ayrilmasi siizme yontemi ile gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce
2x10 mL metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢0Oziicii evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
trlintin kiitlesi 0.969 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%71°dir. Yesil renkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 "H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.09 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 4.04 (d, J=7.0 Hz, 1H; CH kiral merkez), 3.73 (s, 6H; CHj3
azota bagli), 2.51 (s, 6H; CHj), 2.37-2.24 (m, 2H; CH; karbonile komsu), 1.17 (m,
2H; CH, alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD;0D): 179.6, 177.7, 145.9, 124.0, 121.5, 57.9, 33.1, 29.6,
25.4,9.0.

IR (cm™): 3750, 3800, 3385, 3158, 2437, 2140, 2147, 1676, 1570, 1382, 1205, 1139.
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2.4.14 Bis(1-metil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-

aminopropanoat GA-1’in sentezi

L-alaninin giimiis tuzu(1 g, 0.0051 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten sonra
tizerine 10 mL metanolde ¢6ziinen bis(1-metil-1H-imidazol-3-il) dihidroboronyum
iyodiir(1.55 g, 0.0051 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve
karanlik ortamda manyetik karistirict tizerinde siddetli bir sekilde karistirildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi. Reaksiyon 18 saat
sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karisimindan iiriinlin ayrilmasi siizme yontemi ile
gerceklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katis1 6nce 2x10 mL metanol daha sonra da
2x10 mL etanol ¢oziciileri ile yikandi.  Sivi kisimlar birlestirilerek ¢oziicii
evaporatér yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham {irliniin kiitlesi 1.05 gr
olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi %78’dir. Yesil renkli ve

viskoz olan liriiniin yapisi 'H-NMR ve **C-NMR analizi ile aydinlatildu.

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 8.44 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.35 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 3.84 (s, 6H; CH3 azota
bagl), 3.38 (q, J=7.5 Hz, 1H; CH kiral merkez), 1.33 (d, J=7.1 Hz, 3H; CH;alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD3;OD): 179.1, 138.7, 125.0, 123.0, 51.1, 33.9, 18.7.

IR (cm™): 3700, 3350, 3125, 2425, 2299, 1559, 1395, 1356, 1158, 1125.

41



2.4.15 Bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-il)dihidroboronyum L-2-

aminopropanoat GA-2’nin sentezi

L-alaninin giimiis tuzu(1 g, 0.0051 mol) 20 mL metanolde ¢6ziildiikten sonra
tizerine 10 mL aseton-metanol karisiminda ¢o6ziinen bis(1,2-dimetil-1H-imidazol-3-
il) dihidroboronyum iyodiir(1.69 g, 0.0051 mol) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve karanlik ortamda manyetik karistiric tizerinde siddetli bir sekilde
karistirildi.  Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 18 saat sonra tamamlanmistir. Reaksiyon karigimindan {irliniin ayrilmasi
stizme yontemi ile gergeklestirildi. Coken beyaz renkli Agl katist dnce 2x10 mL
metanol daha sonra da 2x10 mL etanol ¢oziiciileri ile yikandi. Sivi kisimlar
birlestirilerek ¢oziicii evaporatdr yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Ham
triintin kiitlesi 1.04 gr olarak tartildi. Elde edilen maddenin izolasyon verimi
%70°dir. Kahverenkli ve viskoz olan iiriiniin yapis1 ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD3;OD): & 7.26 (s, 2H; CH aromatik imidazol), 7.09 (s, 2H;
CH aromatik imidazol), 3.71 (s, 6H; CHs azota bagli), 3.31 (q, J=7.6 Hz, 1H; CH
kiral merkez), 2.51 (s, 6H; CH3), 1.28 (d, J=7.0 Hz, 3H; CH3alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD3;OD): 181.0, 145.9, 124.0, 121.5, 51.4, 33.1, 19.7, 8.9.

IR (cm™): 3386, 3158, 2437, 2147, 2140, 1676, 1592, 1436, 1226, 1139.
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25  Borenyum Iyonik Sivilarinin Sentezi

2.5.1 Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin trifloro asetat EK-

1’in sentezi

AN tORC 0T T o refluks | o~

CH, | 24 h, refluks
CH;

Sekil 2.6: Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin trifloro asetat EK-1’in sentez

@
@ (o}
CH; CeHsCl
‘ / \ /CH3 )k | 6 — /CH3
B—Cl + N N O/Sl_CHs - = BN N -
Q — \ / C °

semasl.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL klorobenzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve iizerine damla damla trimetilsillil trifloroasetat (0.702 mL, 0.004065 mol)
eklendi ve 2,3 dk karigmasi saglandi. Karigma saglandiktan sonra bu reaksiyon
cozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.496 g, 0.004065 mol) eklendi ve
sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 1
gece sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij
islemi uygulandi ve agik sar1 renkli ¢oziicii kismi alindi ¢okelek ise 4x5 mL dietileter
ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar birlestirilip daha dnceki agik
sar1 renkli ¢oziicli fazinin iizerine eklendi tiim ¢6ziicli evaporator yardimi ile vakum
altinda uzaklastirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak
ham {iriiniin kiitlesi 1.63 gr olarak tartildi. FElde edilen katinin verimi %84 diir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza
edildi. Agik sar renkte olan iiriiniin yapist ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD30D): § 8.21 (d, J=6.2 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 6.96
(d, J=6.3 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 4.49-3.86 (m, 2H; CH bora bagl), 3.16 (s,
3H; CHs azota bagl), 3.17 (s, 3H; CHs azota bagli), 1.62-1.18 (m, 20H; CH,
alifatik).

43



3C NMR (150 MHz, CD;OD): 158.7, 158.6, 158.5, 158.3, 157.3, 139.6, 107.3,
68.6, 25.7, 24.2. IR(cm): 3275 (C-H aromatik), 2955 (C-H alifatik), 2950 (C-H
alifatik), 1644 (C=0), 1402 (C=C aromatik), 1167 (C-C alifatik).

2.5.2 Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin trifloro metan

siillfonat EK-4’iin sentezi

@

Q / \ /CH3 ﬁ TH} CsH;Cl Q — /CH; “ B
e N Mew, + Fe——o——an o - C% A
) , T€ S
O - > I | u C( \ Nch; |

0 CH,

Sekil 2.7: Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin trifloro metan siilfonat EK-
4’{in sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve iizerine damla damla trimetilsillil trifloro metan siilfonat (0.735 mL,
0.004065 mol) eklendi ve 2,3 dk karigmasi saglandi. Karigma saglandiktan sonra bu
reaksiyon ¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.496 g, 0.004065 mol)
eklendi ve sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi
saglandi. 1 gece sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak
santrifiij iglemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicii kismi1 alind1 kahverengi ¢okelek
kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar
birlestirilip daha onceki kahverengi ¢oziicii fazinin iizerine eklendi. Vakum altinda
ortamdaki tiim ¢6ziicli uzaklastirilarak kahverengi viskoz bir madde elde edildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin kiitlesi 1.83
gr olarak tartildi. Elde edilen kahverengi ve viskoz olan maddenin verimi %84’diir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza
edildi. Kahverengi olan iiriiniin yapis1 "H-NMR ve **C-NMR analizi ile aydinlatildi.

44



'H NMR (600 MHz, CDCls): & 8.05 (d, J=5.5 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 6.74
(d, J=5.3 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 4.86 (m, 2H; CH bora bagl1), 3.09 (s, 3H;
CH3 azota bagl), 3.05 (s, 3H; CH3 azota bagli), 1.90-1.53 (m, 20H; CH,, alifatik).

3C NMR (150 MHz, CDCls): 178.5, 155.8 144.4, 142.1, 129.1, 128.4, 126.5, 106.5,
106.3, 69.4, 38.1, 34.8, 27.7, 27.2.

IR(cm): 3341 (C-H aromatik), 2932 (C-H alifatik), 2856 (C-H alifatik), 1654(C=0),
1402 (C=C aromatik), 1025 (C-C alifatik).

2.5.3 Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin  L-2-amino-3-

fenilpropanoat EF-1’in sentezi

®

0
0
_ — CH;
/ \ S OAg _CeHiCl /
— S
B—Cl + N N\C + 24 h, refluks B N\ / bN
H, NH
@ B Z C( v "

Sekil 2.8: Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin L-2-amino-3-fenilpropanoat
EF-1’in sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve tizerine kisim kisim L-fenilalanin giimiis tuzu (1.106 gr, 0.004065 mol)
eklendi ve 2,3 dk karismasi saglandi. Karisma saglandiktan sonra bu reaksiyon
¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.496 g, 0.004065 mol) eklendi ve
sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 1
gece sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij
islemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicii kismu atildi, kahverengi ¢okelek ise 4x5 mL
dietileter ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve vakum altinda ortamdaki tiim

¢Oziicii uzaklastirilarak kahverengi kat1 bir madde elde edildi.
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Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin
kiitlesi 1.70 gr olarak tartildi. FElde edilen katinin verimi %81°dir. Madde
higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi.
Kahverenkli olan iiriiniin yapist *H-NMR ve C-NMR analizi ile aydinlatildi ve
erime noktasi tayini yapildi (EN =190-192 °C).

'H NMR (600 MHz, CD;0D): & 8.09 (d, J=5.5 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 7.35
(m, 2H; CH aromatik), 7.30 (m, 3H; CH aromatik), 6.9 (d, J=5.5 Hz, 2H; CH
aromatik piridin), 3.19 (s, 2H; CHj; azota bagli), 3.17 (s, 3H; CH3 azota bagl), 3.14
(d, J=5.0 Hz, 1H; CH alifatik), 1.88 (m, 2H, CH, benzilik), 1.62-1.03 (m, 20H; CH,
alifatik).

BC NMR (150 MHz, CDs;OD): 175.0, 157.0, 140.8, 134.9, 129.5, 128.8, 128.5,
127.3, 106.7, 55.9, 38.5, 36.8, 35.2, 28.0, 27.9, 27.8, 27.5.

IR(cm): 3677 (-NH,), 3259 (C-H aromatik), 2920 (C-H alifatik), 2842 (C-H
alifatik), 1669 (C=0), 1561 (C=C aromatik), 1115 (C-C alifatik) .
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2.5.4 Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin L-2-amino-4-

metilpentanoat EL-1’in sentezi

T+
OAg  24h,refluks | . B~ N

CgH,Cl QB N@» /CH3
\ /

Sekil 2.9: Disikloheksilborenyum dimetil amino pridin L-2-amino-4-metilpentanoat

EL-1’in sentez semasi.

Ik olarak kapal tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL ml kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve iizerine kisim kisim L-l6sinin giimiis tuzu (0.967 gr, 0.004065 mol)
eklendi ve 2,3 dk karigmasi saglandi. Karisma saglandiktan sonra bu reaksiyon
¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.496 g, 0.004065 mol) eklendi ve
sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 1
gece sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij
islemi uygulandi ve sar1 renkli ¢oziicii kismi atildi mor renkli ¢okelek kismi ise 4x5
mL dietileter ile yikama islemi yapilarak saflagtirildi ve vakum altinda ortamdaki
tim ¢oziicii uzaklastirilarak mor renkli kat1 bir madde elde edildi. Reaksiyon takibi
ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin kiitlesi 1.35 gr olarak tartilda.
Elde edilen katinin verimi %67°dir. Madde higroskopik bir yapida oldugu igin
havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi. Mor renkte ve kat1 olan iiriiniin
yapist 'H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydmlatildi ve erime noktasi tayini yapildi
(EN =205-207 °C).

'H NMR (600 MHz, CDCls): & 8.18 (d, J=6.5 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 6.71
(d, J=6.4 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 3.98 (s, 1H; CH alifatik), 3.22 (s, 6H; CH3
azota bagli), 3.02 (d, J=7.5 Hz, 2H; CH; alifatik), 1,68 (m,1H; CH alifatik), 1.55-
0.94 (m, 20H; CHj alifatik), 0.93 (d, J=5.5 Hz, 6H; CH3 alifatik),
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3C NMR (150 MHz, CDCls): 175.5, 155.6, 154.9, 144.0, 129.6, 128.5, 126.3,
106.6, 77.2, 77.0, 53.8, 39.7, 24.8, 23.0.

IR(cm): 3313 (-NH,), 3197 (C-H aromatik), 2915 (C-H alifatik) , 2841 (C-H
alifatik), 1697 (C=0), 1370 (C=C aromatik), 1232 (C-C alifatik), 1055 (C-0O).

2.5.,5 Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin trifloro asetat

ES-1’in sentezi

HJC\ [ He 1°
0 CH CH
N 3 N — 3 o
MO / o\ [ | Sl [HCTTN / |-
s & + N N + FC—S—0—Si—CH, ———> B----N N\ Fo—S— 0
wee / cn, H ’ 24h,refluks |, / \ oHy | ”
— IV~
o~ o CH, N i
H,C HiC

Sekil 2.10: Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin trifloro asetat ES-1’in
sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun {izerine Bromobis(dimetilamino)boran kompleksi (0.794 mL, 0.005590
mol) eklendi ve lizerine damla damla trimetilsillil trifloroasetat (0.834 mL, 0.004831
mol) eklendi ve 2,3 dk karigmas1 saglandi. Karigma saglandiktan sonra bu reaksiyon
¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.590 g, 0.004831 mol) eklendi ve
sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 1
gece sonunda reaksiyon oda sicakligima sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij
islemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicli kismi alind1 ¢okelek ise 4x5 mL dietileter ile
yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar birlestirilip daha Onceki
kahverengi ¢oziicli fazinin iizerine eklendi tiim ¢6ziicili evaporatdr yardimi ile vakum
altinda uzaklastirildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak
ham {iriiniin kiitlesi 1.19 gr olarak tartildi. Elde edilen katinin verimi %64’ diir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza
edildi. kahverengi olan iirliniin yapisi 'H-NMR ve ¥*C-NMR analizi ile aydinlatildi
ve erime noktasi tayini yapildi (EN =203-205 °C).
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'H NMR (600 MHz, CD;0D): & 8.09 (d, J=6.9 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 6.90
(d, J=6.7 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 3.21 (s, 3H; CHj3 azota bagl), 3.19 (s, 3H;
CHjs azota bagl), 2.70 (s, 3H; CHj3 azota bagli), 2.68 (s, 3H; CHs azota baglh), 2.67
(s, 3H; CHg3 azota bagl).

BC NMR (150 MHz, CDs;OD): 161.7, 157.0, 140.6, 119.6, 116.8, 115.4, 114.3,
106.6, 38.5, 33.9, 29.3, 24.0.

IR(cm): 3067 (C-H aromatik), 2934 (C-H alifatik), 1962 (C-H), 1641 (C=0), 1392
(C=C aromatik), 1207 (C-C alifatik) .

2.5.6 Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin trifloro metan

siilffonat ES-4’iin sentezi

@

H,C H,C
" C/N cH, (ﬁ (|3H3 cuCl HJC/N\ — /CHs 0
SR /7 \ ./ . ofts | -
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Sekil 2.11: Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin trifloro metan siilfonat
ES-4’iin sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL ml kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun {izerine Bromobis(dimetilamino)boran kompleksi (0.794 mL, 0.005590
mol) eklendi ve tlizerine damla damla trimetilsillil trifloro metan stilfonat (0.874 mL,
0.004831 mol) eklendi ve 2,3 dk karigmasi saglandi. Karigma saglandiktan sonra bu
reaksiyon ¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.590 g, 0.004831 mol)
eklendi ve sicaklik yavas yavas artirilarak 1 gece geri sogutucu altinda kaynamasi

saglandi.

49



1 gece sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak
santrifiij islemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicii kismi alind1 kahverengi ¢okelek
kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama igslemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar
birlestirilip daha 6nceki kahverenkli ¢oziicii fazinin iizerine eklendi. Vakum altinda
ortamdaki tiim ¢oziicli uzaklastirilarak kahverenkli viskoz bir madde elde edildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin kiitlesi 1.18
gr olarak tartildi. Elde edilen kahverengi ve viskoz olan maddenin verimi %57’ dir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza
edildi. Kahverenkli olan irinin yapist ‘H-NMR ve “*C-NMR analizi ile

aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD;0D): ): & 8.06 (d, J=6.9 Hz, 2H; CH aromatik piridin),
6.74 (d, J=6.7 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 3.11 (s, 3H; CH3 azota bagl), 3.08
(s, 3H; CHj3 azota bagl), 2.69 (s, 3H; CH3 azota bagli), 2.67 (s, 3H; CH3 azota bagl).

C NMR (150 MHz, CD;0D): 155.9, 144,5, 141,9, 129,6, 128.1, 126.3, 124.0,
106,9, 106,5, 38.1, 34.2.

IR(cm): 3299 (C-H aromatik), 3106 (C-H alifatik), 2967 (C-H alifatik), 1566 (C=C
aromatik), 1148 (C-C alifatik).
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2.5.7 Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin (S)-2,5-diamino-
5-oksopentanoat EG-2’nin sentezi

_ — CH,
H,C
-4 CeHsCl \B-——N N/
e —
OAg 48 h, refluks H3C\N/ \ / \CH3 H)N

Sekil 2.12: Bis dimetilamino borenyum dimetil amino pridin (S)-2,5-diamino-5-
oksopentanoat EG-2’nin sentez semasi.

[lk olarak kapali tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL ml kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine Bromobis(dimetilamino)boran kompleksi (0.794 ml, 0.00559
mol) eklendi ve lizerine kisim kisim glimiis (S)-2,5-diamino-5-oksopentanoat (1.22
g, 0.004831 mol) eklendi ve 2,3 dk karigmasi saglandi. Karisma saglandiktan sonra
bu reaksiyon ¢ozeltisine 4-dimetil amino pridin (DMAP) (0.590 g, 0.004831 mol)
eklendi ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat geri sogutucu altinda kaynamasi
saglandi. 48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak
santrifiij islemi uyguland1 ve turuncu renkli ¢oziicii kism1 alind1 kahverengi ¢okelek
kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar
birlestirilip daha onceki turuncu renkli ¢oziicii fazinin tizerine eklendi. Vakum
altinda ortamdaki tiim ¢6ziicii uzaklastirilarak turuncu renkli viskoz bir madde elde
edildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin
kiitlesi 1.41 gr olarak tartildi. Elde edilen turuncu renkli ve viskoz olan maddenin
verimi %69’dur. Madde higroskopik bir yapida oldugu icin havasiz bir ortamda ve
+4 °C’de muhafaza edildi. Turuncu renkte olan iiriiniin yapisi "H-NMR ve *C-NMR

analizi ile aydinlatildi

'H NMR (600 MHz, CD;0D): & 8.11 (d, J=6.0 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 6.40
(d, J=6.3 Hz, 2H; CH aromatik piridin), 3.13 (s, 6H; CH3 azota bagl), 2.86 (s, 6H;
CHs; azota bagl), 2.85 (s, 6H; CHgz azota bagli), 2.68 (m, 1H; CH kiral), 2.44 (t,
J=5.4 Hz, 2H; CH, karbonil), 2.28-2.25 (m, 2H, CH, alifatik).
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3C NMR (150 MHz, CD3;OD): 177.8, 173.5, 169.1, 149.5, 106.4, 67.4, 53.8, 38.9,
37.3,35.7, 32.0, 29.3, 26.8, 25.0.

IR(cm): 3100 (-NH,), 2921 (C-H alifatik), 2862 (C-H alifatik), 1643 (C=0), 1606
(C=C aromatik), 1400 (C=C aromatik), 1210 (C-C alifatik).

2.6 Borinyum Iyonik Sivilarinin Sentezi

2.6.1 Disikloheksilborinyum trifloro asetat MS-1’in sentezi
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Sekil 2.13: Disikloheksilborinyum trifloro asetat MS-1’in sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun {iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve tizerine damla damla trimetilsillil trifloroasetat (0.702 mL, 0.004065 mol)
eklenip karismasi sagland1 ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat geri sogutucu
altinda kaynamasi saglandu. 48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij islemi uygulandi ve kahverengi ¢6ziicti kismi
alindi. Cokelek ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi
kisimlar birlestirilip daha onceki kahverengi ¢oziicii fazinin iizerine eklendi tiim
¢oziicii evaporator yardimi ile vakum altinda uzaklastirildi. Reaksiyon takibi ince
tabaka kromatografisi (ITK) takibi yapilarak ham iiriiniin kiitlesi 1.037 gr olarak
tartildi. Elde edilen maddenin verimi %76’dir. Madde higroskopik bir yapida
oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi. Kahverenkli ve viskoz
olan iirlinlin yapis1 'H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatildi.
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'H NMR (600 MHz, CDCls): & 3.60-3.47 (m, 2H; CH bora bagl), 1.86-1.16 (m,
20H; CH; alifatik).

3C NMR (150 MHz, CDCls): 69.50 (d), 34.87(d), 25.84, 25.27(d), 23.9(d).

IR(cm): 2922 (C-H alifatik), 2850 (C-H alifatik), 1756 (C=0), 1159 (C-C alifatik).

2.6.2 Disikloheksilborinyum trifloro metan siilfonat MS-4’iin sentezi

)
0 CH,
CeHSCl O
B—Cl + F;C—S—O0—S8i—CH; —— B | -
48 h, refluks F3C S—0O0
CH, I
O

Sekil 2.14: Disikloheksilborinyum trifloro metan siilfonat MS-4’iin sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve lizerine damla damla trimetilsillil trifloro metan siilfonat (0.735 mL,
0.004065 mol) eklenip karigmas1 sagland1 ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat
geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij islemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicti kismi
alind1 kahverengi c¢okelek kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak
saflagtirildi ve sivi kisimlar birlestirilip daha Onceki kahverengi ¢oziicii fazinin
tizerine eklendi. Vakum altinda ortamdaki tiim ¢oziicii uzaklastirilarak kahverengi

viskoz bir madde elde edildi.
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Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin
kiitlesi 1.012 gr olarak tartildi. Elde edilen kahverengi ve viskoz olan maddenin
verimi %66’dir. Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve
+4 °C’de muhafaza edildi. Kahverengi olan iirliniin yapisi 'H-NMR ve BC-NMR

analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CD;0D): § 3.60 (m, 2H; CH bora bagl), 1.86-1.27 (m, 20H;
CH, alifatik).

3C NMR (150 MHz, CD3;OD): 69.5, 56.9, 34.8, 34.1, 32.2, 25.2, 23.8.

IR(cm): 2937 (C-H alifatik), 2860 (C-H alifatik), 1176 (-CH alifatik).

2.6.3 Bis dimetilamino borinyum trifloro asetat VA-1’in sentezi

—®
H,C H,C
\ i CH N O
N 3 H —_—
HC )k | C4H;5Cl 3¢ \B
B—Br + Si—CH; ———> _
i F;C o— aghrefluks | Hyc— / F5C 0
3 \/I\I CH3 /l\I
e | HC

Sekil 2.15: Bis dimetilamino borinyum trifloro asetat VA-1’in sentez semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun {izerine Bromobis(dimetilamino)boran kompleksi (0.794 mL, 0.005590
mol) eklendi ve iizerine damla damla trimetilsillil trifloro metan siilfonat (0.874 ml,
0.004831 mol) eklenip karismas1 ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat geri

sogutucu altinda kaynamasi saglandi.
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48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutulduktan sonra ilk olarak
santrifiij islemi uygulandi ve sar1 renkli ¢oziicii kismi alindr agik kahverengi ¢okelek
kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak saflastirildi ve sivi kisimlar
birlestirilip daha 6nceki sar1 renkli ¢oziicli fazinin iizerine eklendi. Vakum altinda
ortamdaki tiim ¢Ozilicii uzaklastirilarak sar1 renkli kati bir madde elde edildi.
Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak ham iiriiniin kiitlesi 0.84
gr olarak tartildi. Elde edilen sar1 renkli katt maddenin verimi %71’dir. Madde
higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi.
Sar1 renkte olan {iriiniin yapist 'H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatildi ve erime
noktasi tayini yapildi (EN =176-178 °C).

'H NMR (600 MHz, CD30OD): 6 3.30 (s, 3H; CHj3 azota bagl), 2.65 (s, 3H; CH3
azota bagli), 2.62 (s, 3H; CHj3 azota bagli), 2.60 (s, 3H; CHj3 azota bagli).

3C NMR (150 MHz, CD3;OD): 59.5, 55.3, 34.5, 28.29.

IR(cm): 2960 (C-H alifatik), 2800 (C-H alifatik), 1713 (C=0), 1453 (C-O),

2.6.4 Bis dimetilamino borinyum trifloro metan siilfonat VA-4’iin

sentezi
H,C E— e
_N o} CH, 5
BN I | CeHsCl HSC/N\ |-
B—Br + F;C—S—O0—Si—CH;——» 5
H;C—_ / ” | 48 h, refluks F;C—S—-0
N 0] CH; H3C\N
/ ] 3
e H,C

Sekil 2.16: Bis dimetilamino borinyum trifloro metan siilfonat VA-4’lin sentez
semasl.
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Ik olarak kapali tiipe (Ar gaz1 altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun {izerine Bromobis(dimetilamino)boran kompleksi (0.794 mL, 0.005590
mol) eklendi ve lizerine damla damla trimetilsillil trifloro metan siilfonat (0.874 mL,
0.004831 mol) eklenip karigmasi saglandi ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat
geri sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij islemi uygulandi ve kahverengi ¢oziicii kismi1
alind1 kahverengi ¢okelek kismi ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve sivi kisimlar birlestirilip daha onceki kahverengi ¢oziicii fazinin
tizerine eklendi. Vakum altinda ortamdaki tiim ¢oziicli uzaklastirilarak kahverengi
viskoz bir madde elde edildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK)
yapilarak ham iriiniin kiitlesi 0.956 gr olarak tartildi. Elde edilen kahverengi ve
viskoz olan maddenin verimi %69’dur. Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in
havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza edildi. Kahverengi olan iiriiniin yapisi

'H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydinlatildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls): & 2.96 (s, 3H; CH; azota bagli), 2.94 (s, 3H; CHs
azota bagli), 2.80 (s, 3H; CH3 azota bagh), 2.77 (s, 3H; CH3 azota bagh).

3C NMR (150 MHz, CDCls): 45.75, 35.6, 35.3, 29.4.

IR(cm): 2967 (C-H alifatik), 2867 (C-H alifatik), 1224 (-CH alifatik).
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2.6.5 Disikloheksilborinyum  L-2-amino-3-fenilpropanoat MF-3’iin

sentezi
— e
0 0
- cgsa | .
B—Cl + OAZ ™ 4g h. refluks B 0
NH, NH,

Sekil 2.17: Disikloheksilborinyum L-2-amino-3-fenilpropanoat MF-3’iin sentez
semasi.

Ik olarak kapali tiipe (Ar gazi altinda) 5 mL kloro benzen eklendi. Daha
sonra bunun iizerine klorodisikloheksilboran soliisyonu (4.70 mL, 0.004704 mol)
eklendi ve tizerine kisim kisim giimiis 2-amino-3-fenilpropanoat (1.106 gr, 0.004065
mol) eklenip karigsmasi saglandi ve sicaklik yavas yavas artirilarak 48 saat geri
sogutucu altinda kaynamasi saglandi. 48 saat sonunda reaksiyon oda sicakligina
sogutulduktan sonra ilk olarak santrifiij islemi uyguland1 ve kahverengi ¢6ziicti kismui
atildi, kahverengi cokelek ise 4x5 mL dietileter ile yikama islemi yapilarak
saflastirildi ve vakum altinda ortamdaki tiim ¢oziicli uzaklastirilarak kahverengi kati
bir madde elde edildi. Reaksiyon takibi ince tabaka kromatografisi (ITK) yapilarak
ham iriiniin kiitlesi 1.30 gr olarak tartildi. Elde edilen katinin verimi %81’dir.
Madde higroskopik bir yapida oldugu i¢in havasiz bir ortamda ve +4 °C’de muhafaza
edildi. Kahverengi olan iiriiniin yapist ‘H-NMR ve *C-NMR analizi ile aydnlatild:
ve erime noktasi tayini yapildi (EN =217-219 °C).

'H NMR (600 MHz, CDsOD): & 7.37 (m, 2H; CH aromatik), 7.32 (m, 3H; CH
aromatik), 3.31 (d, J=6.2 Hz, 1H; CH kiral), 3.14 (m, 2H; CH bora bagl), 1.32-0.91
(s, 20H; CH, alifatik).
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3C NMR (150 MHz, CD;OD): 175.0, 134.9, 129.5, 128.9, 128.8, 128.5, 127.3,
126.9, 55.9, 36.8, 35.2, 27.5, 26.9, 26.8.

IR(cm): 3274 (-NH,), 3241 (C-H aromatik), 2927 (C-H alifatik), 2844 (C-H
alifatik), 1709 (C=0), 1586 (C=C aromatik), 1032 (C-C aromatik).
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3. TARTISMA SONUC

Bor, periyodik tabloda B harfiyle gosterilen, atom numarasi 5, atom agirligi
10,811 olan 3A grubu elementidir. Dogal bor B-10 (% 18.83) ve B-11 (% 81.17)
izotoplarinin karisimindan olusmustur. Bunlarin disinda kiitle numaralar1 9.12 ve 13
olan kisa omiirlii yapay izotoplar1 elde edilmistir. Bor, bilesiklerinde metal dis1
bilesikler gibi davranir, ancak, farkli olarak saf bor, karbon gibi elektrik iletkenidir.
Kristalize bor, goriiniim ve optik &zellikleri agisindan elmasa benzer ve neredeyse
elmas kadar serttir [5]. Bor bilesikleri yapilar1 geregi garip bir sekilde elektron
yetersizliginden dolay1 Lewis asidi 6zelligi gostermektedir. Son ydriingesinde yer
alan 3 elektron sebebiyle 3 kovalent bag yapmasi sonucunda son yoriingede bulunan

bos orbitalden dolay1 son derece elektrofiliktir [9].

Iyonik sivilar oda kosullarinda ve daha diisiik sicakliklarda s1v1 halde bulunan
ve genellikle katyonik kismi organik yapiya sahip olan tuzlardir. Iyonik sivilar
yiiksek polariteye, diisiik buhar basincina sahip ve yiiksek sicakliklara dayaniklidir.
Bu ozelliklerinden dolay1 iyonik sivilar bir ¢ok reaksiyonda gerek ¢oziicii gerekse
katalizor olarak defalarca kullanilabilmekte ve ayrica reaksiyon ortamindan
kolaylikla atik birakmadan uzaklastirilabilmektedirler. Bu sayede iyonik sivilar diger
klasik ¢oziiciilere gore Ustlinliik saglamakta ve gevre agisindan tercih edilmelerine
neden olmaktadir.  Bu 0Ozelliklerinden dolayr iyonik sivilar, son yillarda 6nemi
giderek artan "yesil kimya" olarak da adlandirilirlar. Literatiirde gegen ilk iyonik sivi
olarak 1914 yilinda Paul Walden tarafindan sentezlenen 120°C<lik erime noktasina
sahip etilamonyum nitrat [EtNH®*" NO®] tuzu goriilmektedir. Gegen yillar boyunca
iyonik sivilar, kimyasal reaksiyonlar icin yeni bir ¢oziicii ortami olarak, ayrica
ayirma teknolojilerinde de organik ¢oziicililere alternatif olarak kullanilmigslardir.
Katyonlarin ve anyonlarin olas1 birlesmeleri farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikli

iyonik sivilarin olusturulmasini saglamaktadir. Kullanim alanlarina bakacak olursak;

59



Endiistriyel bor kaplama isleminde kullanilabilirlikleri: Makine pargalari
olarak kullanilan ¢elik ve diger alasimlarin zorlu kosullara dayaniminin artirilmasi ve
kullanim  Omiirlerinin uzatilmasi ekonomik anlamda {iretim proseslerinin
maliyetlerini diisiirmekte ve {iriin fiyatlarina yansimaktadir. Bu nedenle nikel, krom
gibi klasik kaplamalar giiniimiizde yerini yavas yavas daha gelismis tiirlerine
birakmaktadir. Bunlar arasinda nikel tiirii i¢in sayabilecegimiz Ni-B, Ni-Teflon, Ni-
Al;03, Ni-SiO,, Ni-MoS; gibi amaca yonelik komposit kaplamalar diger metaller
icin de ¢esitlendirilebilir. Hatta B-C (bor karbiir), B-N (bor nitriir) ve DLC (elmas

benzeri karbon) 6zel kaplamalar yayginlasmaya baglamistir.

Korozyon inhibitorii olarak kullanim: Korozyon Onleyiciler (inhibitorler),
korozif etkiyi azaltmak veya onlemek igin korozyon ortamina katilan maddelerdir.
Inhibitér olarak kullanildig: baslica sektdrler; Petrol Rafinerileri, Petrol Uretimi,
Petrol Stok ve Transferi, Petrol Katkili Uriinler, Otomotiv Sanayi, Kagit Uretimi,

Kimyasal Uretimi, Demir ve Celik, Yiyecek Sanayisi.

Yiiksek lisans ¢alismamda bu iistiin bilesikler yani iyonik sivilar ailesine yeni
bor iceren molekiiller kazandirilarak, endiistriyel agidan 6nem arz edebilecek ve
literatiirde kendine kolayca yer bulabilecek yeni iyonik sivilarin sentezi ve
karakterizasyonu gerceklestirilmistir.  Calismamda sentezini gergeklestirdigimiz
borun katyonik formlari; borinyum, borenyum ve boronyum seklinde 3 ayr1 formda
sekillenmektedir. Bu katyonik bor tiirlerinden en reaktifi borinyum katyonudur.
Bunun da sebebi diisiik koordinasyon sayisi ve bos orbitalleri nedeniyle cevresi
elektron verici gruplar ile kolaylikla sarilmasindan ileri gelmektedir [13]. Borinyum
katyonlar1; alkilamino bor halojeniirlerin Lewis asitleri (BX3, AlX3 ve GaXs) ile
reaksiyonu sonucu halojeniiriin Lewis asidine aktarimi neticesinde sentezlenir. Bu
reaksiyonda dikkat edilmesi gereken husus; dimer ve trimer gibi ¢oklu yapilarin
olusmamasini engellemek icin sterik olarak hacimli gruplara sahip alkil gruplar
secilmelidir. Borenyum katyonlari; 2 sigma bagi ve 3 koordinasyon sayisina sahip
olup notral ligandin borun bos p orbitallerine elektron transferi yapmasiyla
koordinasyonunu tamamlamaktadir. Borun bos orbitallerinden kaynaklanan elektron

yetersizligine ragmen donor ligandin elektron vericiligi ile reaktivitesi artmaktadir.
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Borenyum katyonlar1 genel olarak Lewis asitlerinin, Lewis bazi baglanmis bor
halojeniirler ile reaksiyon sonucu halojen ayrilmasiyla elde edilirler. Ancak burada
kullanilan Lewis asidinin Lewis bazi ile komplex yaparak yan (istenmeyen) iiriin
meydana getirme ihtimali oldukga yiiksektir. Boronyum katyonlari; tetrahedral
yapida olup bu tiirlerin en yaygmidir. Yaygmlhigr kararligindan, kararliligi ise
koordinasyonunun 4 olup tam olmasindan ileri gelmektedir. Dondr ligandlarin bos
orbitallere elektron transfer etmesiyle kararlilig1 artar. Bu nétral ligandlarin elektron
transfer eden atomlarina gore bor atomu daha elektropozitiftir dolayisiyla pozitif yiik

kesinlikle bor atomu tizerindedir [9].

Calismamin ilk safhasinda, boronyum iyonik sivilarinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Bu sentezler iki ana basamaktan olusmaktadir: ilk basamakta;
trimetilamin boran kompleksi o6ncelikle iyot ile etkilestirilmis ve reaksiyon ortamina
farkli imidazol tiirevlerinin ilavesi ile dihidroboronyum iyodiir imidazol tiirevlerinin
sentezi gerceklestirilmistir (GS-1, GS-2, GS-3, GS-4 ). Bu asamada sentezlenen
bilesiklerin *H-NMR spektrumlarina bakildiginda bor atomuna bagl 2 adet hidrojen
atomuna ait sinyalin varligi bize hedefledigimiz sentezlerin gerceklestigini
gostermektedir . Bu degerler GS-1 igin: 4.77 (s, 2H), GS-2 igin: 4.80 (s, 2H), GS-3
icin: 4.9 (s, 2H), GS-4 i¢in: 4.68 (S, 2H) olarak saptanmistir. Ayrica bu seride
sentezlenmis bilesiklerde ortak yapi olarak yer alan imidazol halkasina ait 7.50 ppm-
9.00 ppm araliginda sinyal veren H-C aromatik (s, 2H) pikleri ve 2.60 ppm ve 3.90
ppm araliginda yer alan imidazol halkasma bagli —H3C gruplarma ait (s, 6H)
piklerinin varlig1 bize hedefledigimiz molekiillerin sentezinin basarili bir sekilde

gerceklestirdigimizi kanitlamaktadir.

Ikinci basamakta; ilk basamakta elde edilen boronyum iyodiir bilesikleri
tizerinden anyon degisimi ile boronyum aminoasit tuzlarmin eldesi
gerceklestirilmistir. Bu asamada uygun c¢oziiclide c¢oOziinmiis ¢esitli aminoasit
tiirevlerinin glimiis tuzlari, yine uygun ¢oziiciide ¢6ziinmiis boronyum iyodiir tuzlari
cozeltisine oda sicakliginda, karanlik ortamda yavas yavas ilave edilmistir ve

hedeflenen bilesiklerin eldesi ger¢eklestirilmistir.
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Bu basamakta sentezi gergeklestirilen molekiillerin spektral verilerine
bakildiginda, imidazol tiirevlerine ve aminoasit tiirevlerine ait '"H-NMR ve C-NMR
sinyallerinin varligi bize hedefledigimiz molekiillerin sentezini basar1 ile

gerceklestirdigimizi gostermektedir. Bu sinyalleri kisaca 6zetlersek;

GF serisi icin;

L-Fenilalanin halkasina ait piklerin degerleri: 3.50-3.50 ppm aras1 (dd, 1H; CH kiral
merkez), 2.87-3.20 ppm aras1 (dd, 1H; CH benzilik), 6.99-7.35 aras1 (m, SH; CH
aromatik).

GV serisi icin;

L-valin halkasina ait piklerin degerleri: 3.53-3.47 ppm aras1 (d, 1H; CH kiral
merkez), 0.68-0.99 ppm aras1 (d, 3H; CH3 alifatik), 1.88-2.01 ppm aras1 (m, 1H; CH
alifatik).

GL serisi i¢in;

L-Losin halkasma ait piklerin degerleri: 3.29-3.53 ppm aras1 (dd, 1H; CH kiral
merkez), 0.83-0.98 ppm arasi (d, 3H; CHj alifatik), 1.39-2.36 ppm aras1 (m, 2H; CH;
alifatik).

GG serisi i¢in;

L-Glutamin halkasina ait piklerin degerleri: 3.32-4.39 ppm aras1 (q, 1H; CH kiral
merkez), 2.25-2.38 ppm aras1 (m, 2H; CH; karbonil grubuna komsu).
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GA serisi icin;

L-Alanin halkasina ait piklerin degerleri: 1.29-1.34 ppm arasi (d, 3H; CHj5 alifatik),
3.32-3.39 ppm aras1 (g, 1H; CH kiral merkez).

Calismamizin ikinci safhasinda Borenyum iyonik sivilarinin sentezi
gerceklestirilmistir.  Bu asamada klorodisikloheksilboran bilesigi, 4-dimetil amino
pridin ve c¢esitli trimetilsillil tirevleri etkilestirilerek hedeflenen borenyum iyonik
stvilarinin sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR ve **C-
NMR spektrumlarina bakildiginda klorodisikloheksilboran bilesigini, 4-dimetil
amino pridin bilesigini ve trimetilsillil tiirevlerinde bulunan gruplari isaret eden
piklerin varligr bize hedeflenen bilesiklerin sentezinin basari ile gergeklestigini
gostermektedir.  Sentezlenen bilesiklerdeki yapilar1 karakterize eden ‘H-NMR

sinyanlari agagida gosterilen sekilde 6zetleyebiliriz;

Disikloheksilborenyum dimetilaminopiridin yapisina ait piklerin degerleri:
1.19-1.92 ppm aras1 (m, 20 H; CH, alifatik), 3.87-4.87 ppm aras1 (m, 2H; CH bor
atomuna bagli), 1.88-2.01 ppm aras1 (m, 1H; CH alifatik), 8.07-8.22 ppm arasi (d,
2H; CH; aromatik piridin), 6.41-6.89 ppm aras1 (d, 2H; CH aromatik piridin), 3.06-
3.23 ppm arasi (s, 3H; CHs azot atomuna bagl).

Bis dimetilamino borenyum dimetilaminopiridin yapisina ait piklerin
degerleri: 3.12-3.20 ppm aras1 (S, 3H; CHj; piridin halkasina ait azota bagli),
2.87-3.22 ppm aras1 (s, 3H; CHj piridin halkasina ait azota bagli), 2.69-2.86 ppm
arasi (s, 6H; CHs bor atomuna bagli azot atomunda yeralan), 2.70-2.72 ppm arasi

(s, 6H; CHj3 bor atomuna bagli azot atomunda yeralan).
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Calismamizin {glincli  sathasinda Borinyum iyonik sivilarinin = sentezi
gerceklestirilmistir. Bu asamada ¢esitli bor halojeniir tiirevleri ¢esitli trimetilsilil
tiirevleriyle kloro benzen igerisinde etkilestirilmis ve hedeflenen molekiillerin
sentezi gerceklestirilmistir.  Sentezlenen borinyum iyonik sivilarinin spektral
degerlerine bakildiginda sentezlenen molekiillerde yer alan gruplara ait piklerin
varlig1 tespit edilmektedir. Buda bize sentezlerin basarili bir sekilde gerceklestirilmis
oldugunu gostermektedir. Sentezlenen bilesiklerdeki yapilar1 karakterize eden H-

NMR sinyanlari asagida gosterilen sekilde 6zetleyebiliriz;

Disikloheksilborinyum yapisina ait piklerin degerleri: 3.46-3.61 ppm arasi
(m, 2H; CH bor atomuna bagli), 1.15-1.87 ppm aras1 (m, 20H; CH, alifatik).

Bis dimetilamino borinyum yapisina ait piklerin degerleri: 2.61-3.31 ppm
aras1 4 adet (s, 3H; CHg; azota bagl).
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5. EKLER

Ek A: Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR ve FT-NMR Spektrumu
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Sekil A.87: VA-4 bilesiginin FT-IR spektrumu.
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A.89: VA-4 bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil A.88: VA-4 bilesiginin *H-NMR spektrumu.
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A.90: VA-4 bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil A.89: VA-4 bilesiginin “*C-NMR spektrumu.
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A.91: MF-3 bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil A.90: MF-3 bilesiginin FT-IR spektrumu.



A.92: MF-3 bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil A.91: MF-3 bilesiginin "H-NMR spektrumu.
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A.93: MF-3 bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Sekil A.92: MF-3 bilesiginin *C-NMR spektrumu.
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