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Bu çalışma kapsamında, salisilaldehit’in kuru MeOH’de 1,2-diaminoetan, 1,3-

diaminopropan, 1,4-diaminobütan ve 2,2′-diaminodietil disülfit ile tepkimesinden 

SalenH2 tipi ligandlar (1a-1d) elde edildi. Boroksin grubuna [(B-O-B)-(O2BPh)] sahip 

olan ve iki adet dört-koordineli ve bir adet üç koordineli bor atomu içeren trinükleer bor 

kompleksleri (2a-2d), borik asit/o-karboksifenilboronik asit ve SalenH2 ligandları (1a-

1d)’nin etkileştirilmesi ile sentezlendi. Trinükleer bor kompleksleri (2a–2d), oksijen 

köprüsüne sahip merkezi yedi-, sekiz-, dokuz- ve onbir-üyeli heterohalkalar 

içermektedir ve diastereoizomerlerin (mezo ve rasemat) oluşumuna götüren iki 

stereojenik bor atomuna sahiptir. Trinükleer bor komplekslerinin yapısı; element 

analizi, FTIR, MS, 1D 
1
H, 

13
C ve 

11
B NMR ve 2D HSQC teknikleri ile aydınlatıldı. 

1
H 

ve 
13

C NMR belirlemeleri kompleksler (2b ve 2c)’nin mezo ve rasemik formları için 

yapıldı. Trinükleer bor kompleksleri’nin antimikrobiyal aktivitesi, beş bakteriye karşı 

incelendi ve komplekslerin test edilen bakteriler üzerinde antibakteriyel etkiye sahip 

olmadığı görüldü. Trinükleer bor komplekslerinin pBR322 plazmid DNA ile 

etkileşiminin doğası, jel elektroforez deneyleri ile incelendi ve elde edilen sonuçlar 

trinükleer bor komplekslerinin yüksek konsantrasyonlarda bile DNA’ya hasar 

vermediğini gösterdi. Ayrıca bor kompleksi (2b)’nin calf thymus DNA ile etkileşimi, 

absorpsiyon spektrometresi ile incelendi ve kompleksin DNA’ya bağlanmadan 

parçalandığı belirlendi. 
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In this study, SalenH2 type ligands (1a-1d) were obtained from the reaction of 

salicylaldehyde with 1,2-diaminoethane, 1,3-diaminopropane, 1,4-diaminobutane and 

2,2′-diaminodiethyl disulfide. Trinuclear boron complexes (2a-2d) with a boroxine 

group (B-O-B)-(O2BPh), two four-coordinate and one three-coordinate boron atoms 

were synthesized through the combination of boric acid/o-carboxyphenylboronic acid 

and SalenH2 ligands (1a-1d). All of the trinuclear boron complexes (2a-2d) contain 

central seven-, eight-, nine- and eleven-membered heterocycles with a bridging 

oxygen, and possess two equivalent stereogenic boron centers giving rise to 

diastreoisomers (meso and racemate). The structures of trinuclear boron complexes 

were characterized by elemental analysis, FTIR, MS, 1D 
1
H, 

13
C and 

11
B NMR, and 

2D HSQC techniques. The 
1
H and 

13
C NMR assignments were made for the meso and 

racemic forms of the complexes (2b and 2c). Trinuclear boron complexes were 

subjected to antibacterial activity against five bacteria, and it was observed that the 

complexes showed no antibacterial effect on all the tested bacteria. The nature of the 

interactions of the trinuclear boron complexes with pBR322 plasmid DNA was 

investigated using gel electrophoresis experiments, and according to the results, it 

was determined that the trinuclear boron complexes did not damage DNA even at 

high concentrations. The interactions of boron complex (2b) with calf thymus DNA 

was also investigated using absorption spectrometry and the results displayed that the 

complex was fragmented without binding to DNA. 
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1. GİRİŞ 

Bor koordinasyon bileşiklerinde, bor atomu ve/veya atomlarının koordinasyon sayısı üç 

ya da dört olmakla birlikte çok nadir olarak dördü aşmaktadır. Bor atomları, oksijen 

atomları ile kuvvetli kovalent bağlar ve azot atomları ile koordine kovalent bağlar 

yapmaktadır. Bu durum, bor atomu ve/veya atomlarının çok karmaşık kompleksler 

oluşturmasına, bu komplekslerin değişik kimyasal özelliklere sahip olmasına ve 

supramoleküler kimya, makrosiklik kimya, floresanslı kimya, elektrooptik ve lineer 

olmayan optik materyaller ve ilaç sanayii, tarım, biyokimya ve malzeme bilimi gibi 

çeşitli alanlarda kullanılmasına neden olmaktadır. Tez kapsamında koordinasyon 

bileşikleri elde etmek için çıkış bileşikleri olarak o-karboksifenil boronik asit ve borik 

asit kullanıldı. Boronik asitler, organobor bileşiklerin bir sınıfını oluşturmaktadır ve 

[(HO)2BR] genel formülü ile ifade edilen, karbon bor bağına sahip ve bor atomuna alkil, 

alkenil, alkinil veya aril gibi bir R grubunun ve iki hidroksil grubunun bağlı olduğu 

bileşiklerdir. R’nin aril grubu olduğu boronik asitler, arilboronik asitler olarak 

adlandırılmaktadır. Boronik asitlerin en popüler tipi olan arilboronik asitler, Miyaura, 

Yamada ve Suziki tarafından yayımlanan 1979 yılındaki makalenin ardından C-C bağı 

oluşumu ile biaril sistemlerinin elde edilmesinde çok değerli bileşikler olarak kabul 

edilmiştir. Prof. A. Suziki’nin 2010 yılında Nobel ödülüne layık görülmesine neden 

olan ve Pd katalizörü eşliğinde C-C bağının oluşmasını sağlayan Suziki-Miyaura 

eşleşme tepkimesi, birçok doğal ürünün alt birimleri ve yapıtaşları olan biarillerin ve 

dolayısı ile ilaç ve polimer gibi pek çok organik materyalin sentezlenmesi için oldukça 

önemlidir. Velcade® ismi ile ilk boronik asit içeren anti-kanser ilacın ticarileşmesi ve 

bu ilacın klinik çalışmalarda diğer kemoterapi ilaçları ile birlikte kullanılması, boronik 

asitlerin tedavi amaçlı kullanımını kanıtlamaktadır. Kemoterapi ilacı Velcade®’ın aktif 

bileşiği olan bortezomib, ABD Gıda ve İlaç Dairesi (FDA) tarafından onaylanarak ilk 

tedavi edici proteazom inhibitörü olarak kabul edilmiştir. Diğer taraftan, 4-

formilfenilboronik asit gibi birçok boronik asit bileşiği, Bor Nötron Yakalama Tedavisi 

(BNCT) ile beyin tümörlerinin tedavisinde kullanılmaktadır. Boronik asitlerin diol 

grubuna sahip bileşiklere karşı ilgisinden dolayı makrosiklik, supramoleküler ve 

organik kimyada önemi artmaktadır. Boronik asitlerin floresan sensörleri, renk 

sensörleri, sakkarit sensörleri ve yüzey karbonhidrat biyobelirteçlerine dayanan hücre 
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tanıma sensörleri olarak geliştirilmesine dayanan çok sayıda çalışma göze çarpmaktadır. 

Özellikle son yıllarda bor kompleksleri, BNCT için anti-kanser ajanlar ve tıpta biyoaktif 

materyaller olarak uygulama alanların sahip olmasından dolayı dikkat çekmektedir. 

Bazı bor kompleksleri, sitotoksik aktivite göstermektedir. 
10

B izotopunun nükleer 

radyasyona karşı bir tabaka olarak nükleer reaktörlerin kontrolünde kullanılması, bu 

kompleksleri daha da cazip kılmaktadır. 

SalenH2 ligandlarının ve Schiff bazlarının fenolik oksijenleri ve imin azotları üzerinden 

bor bileşikleri ile koordinasyonda bulunduğu birçok makalede gözlendiğinden, bu tez 

çalışması için iki fenolik oksijeni ve iki imin azotu bulunan SalenH2 ligandları (1a-1d) 

kullanılarak trinükleer bor kompleksleri (2a-2d) sentezlendi. SalenH2 ligandları (1a-

1d)’nin bor bileşikleri ile trinükleer bor kompleksleri oluşturmasından dolayısı ligandlar 

ile kıyaslandığında bor komplekslerinin spektral ve kimyasal özellikleri de 

değişmektedir. Diğer taraftan literatürde fenil halkasına COOH grubunun bağlı olduğu 

organik bileşiklerin antibakteriyel aktivite gösterdiği (Sharma vd. 2004, 

Balasubramanian vd. 2011, Maruthamuthu vd. 2014a, 2014b) ve karboksilik asit 

(COOH) fonksiyonlu aromatik bileşiklerin DNA ile etkileştiği (Su vd. 2008, Kamatchi 

vd. 2017) bilinmektedir. Arilboronik asitlerin ve COOH grubu içeren bileşiklerin 

gösterdiği biyolojik aktiviteler, tez kapsamında SalenH2 ligandları (1a-1d) ve borik 

asit/o-karboksifenilboronik asit’ten sentezlenen bor komplekslerinin de biyolojik aktif 

bileşikler olabileceğini düşündürmektedir. Bu nedenle trinükleer boroksin grubuna  (B-

O-B)-(O2BPh) sahip bor kompleksleri (2a-2d)’nin elde edilmesi, spektroskopik, fiziksel 

ve kimyasal özelliklerinin ortaya konulması ve antibakteriyel aktivitelerinin ve DNA 

üzerindeki etkilerinin araştırılması amaçlanmıştır. Ayrıca literatürde Schiff bazlarından 

hazırlanan bor komplekslerinin biyolojik aktivitesi ile ilgili bir çalışmaya rastlanılmamış 

olması, bu konu üzerinde araştırma yapılmasına yönlendirmiştir. 

Sentezlenenen trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’yi önemli yapan özellik, 

komplekslerin yapısında diastereomerlerin (mezo ve rasemik) oluşumuna götüren iki 

stereojenik bor atomunun bulunmasıdır. o-Karboksifenilboronik asit/borik asit ile 

SalenH2 ligandları (1a-1d) arasındaki kondenzasyon tepkimesi, dört farklı gruba bağlı 

olan ve dolayısı ile stereojenik merkez olan iki bor atomunun oluşumunu sağladığından 

oldukça önemlidir. Tepkime sonucunda elde edilen trinükleer bor kompleksleri (2a-2d), 
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iki eşdeğer stereojenik bor atomu içerdiğinden komplekslerin RS/SR (mezo) ve RR/SS 

(rasemik) konfigürasyonuna sahip iki diastereomer çifti olarak var olduğu söylenebilir. 

Sentezlenen homotrinükleer türevler (2a-2d), dört-koordineli iki bor atomuna ilave 

olarak üç koordineli bir bor atomu içermektedir ve üç-koordineli bu bor atomundan 

dolayı Lewis asidi olarak davranabilir.  Bu davranış, bu bileşikleri katalitik uygulamalar 

(örneğin asimetrik sentezlerde) için katalizörler yapabilir.  

Bu kapsamda genel yapıları Şekil 1.1’de ve özgün formülleri Çizelge 1.2’de verilen 4’ü 

orijinal (2a-2d ) olmak üzere toplam 8 bileşik (1a-1d ve 2a-2d) sentezlendi. İlk olarak 

salisilaldehit’in 1,2-diaminoetan 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobütan ve 2,2′-

diaminodietil disülfit ile etkileştirilmesinden SalenH2 ligandları (1a-1d) hazırlandı. 

Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d), SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin asetonitrilde borik 

asit ile etkileştirilmesinden elde edilen dinükleer bor komplekslerinin izole edilmeden 

o-karboksifenil boronik asit ile tepkimesinden sentezlendi. Komplekslerin yapısı 

element analizi, FTIR, MS, ¹¹B NMR, bir boyutlu (1D) ¹H, ¹³C ve iki boyutlu (2D) 

heteronükleer kimyasal kayma korelasyonu (heteronuclear chemical shift correlation, 

HSQC) yöntemleri ile karakterize edildi. Tez kapsamında elde edilen bileşiklerin [(1a-

1d) ve (2a-2d)] bakterilere karşı antibakteriyel özelliği araştırıldı ve pBR322 plazmid 

DNA ile etkileşimi incelendi. 

R

(a)

(b)

(c)

(d)

* Asimetrik bor atomlarını göstermektedir.

OH       HO

SalenH2

(1)

R

( (

  HC N

S S

* *

B

O

COOH

OO

B B

O          O

Trinükleer bor kompleksi

           (2)

N CH

R

( (

 HC N N CH

 

Şekil 1.1 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin genel yapısı 

  



4 

 

Çizelge 1.1 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin yapısı 

Bileşik No  Yapı 

(1a) 

OH       HO

  N CHHC N

 
  

(1b) 

OH       HO

  N CHHC N

 
  

(1c) 

OH       HO

  N CHHC N

 
  

(1d) 

OH       HO

  N CHHC N

S S

 
  

(2a) 

COOH

B

OO

O

B B

CHN  NHC

O          O
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Çizelge 1.2 Tez kapsamında sentezlenen bileşiklerin yapısı (devam) 

Bileşik No  Yapı 

(2b) 

COOH

B

OO

O

B B

CHN  NHC

O          O

 
  

(2c) 

COOH

B

OO

O

B B

CHN  NHC

O          O

 
  

(2d) 

S S

         OO

HC N   N CH

BB

O

O O

B

COOH
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2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ÖZETLERİ 

2.1 Borun Kimyasal Özellikleri 

Periyodik tablonun beşinci elementi olan ve 3A grubunda yer alan bor atomu 1s² 2s² 2p¹ 

elektron dizilişine sahip metal ametal arası yarı iletken özelliğe sahip olan bir 

elementtir. Bor, 4000 yıl öncesinden bu yana insanların ilgisini çekmeyi başarmış ve o 

zamandan beri cam, temizlik, savunma sanayii, sağlık, enerji, tarım gibi birçok alanda 

kullanılmıştır ve kullanılmaya da devam etmektedir. Bor elementinin saflaştırılması 

oldukça güçtür. İlk defa 1808 yılında Fransız kimyager J. L. Gay-Lussac ve Baron L. J. 

Thenard ile İngiliz kimyager H. Davy tarafından elde edilmiştir (Gay-Lussac ve 

Thenard 1808). Bor’un ¹¹B (% 80.1) ve ¹⁰B (%19.9) olmak üzere iki kararlı izotopu 

vardır (Parks ve Edward 2005). Bunlar genellikle yirmiyüzlü (ikosahedral) B12 

birimlerinden oluşmuştur (Miessler ve Tarr 2002). Doğada serbest halde bulunmayan 

borun doğada yaklaşık 230 çeşit minerali bilinmektedir. 

Borun oluşturduğu kompleksler de oldukça değerli bileşiklerdir. 13. Grubun ilk 

elementi olan bor, kovalent bağlı bileşikler oluşturmaya eğilimlidir ve yapısında 

elektron boşluğunun bulunması Lewis asidi özelliği göstermesine sebep olmaktadır. Bu 

durum da boru diğer elementlerden oldukça farklılaştırmaktadır (Wittig vd 2008). 

Koordinasyon bileşiklerinin oluşması Lewis asit-baz özelliğinin en güzel örneklerinden 

biri olma niteliği taşımaktadır. Borun bileşiklerinde kovalent bağ oluşturması, yüksek 

yük yoğunluğu (1663 C/mm⁻³) ile açıklanabilir. Yüksek yük yoğunluğu katyon ve 

anyonlar arasındaki polarlanma gücünün yüksek olduğunu ifade etmektedir (Uyar vd. 

2015). Boş p orbitaline sahip olan üç koordineli bor atomu, güçlü bir π elektron 

alıcısıdır. Yumuşak Lewis asidi özelliği gösteren bor atomunda (Hall 2005), boş p 

orbitali ayrıca delokalizasyon meydana getirerek konjugasyon sağlamaktadır. Borun 

bileşiklerinde koordinasyon sayısı genellikle 3 veya 4 olmaktadır (Parks ve Edward 

2005). Borik asitte ve tuzunun yapısında borun koordinasyon sayısı 3’tür çünkü bor 

oksijen ile bağ yapmış halde bulunmaktadır (Parks ve Edward 2005). Tez kapsamında 

sentezlenen komplekslerin yapısında 3 ve 4 koordinasyonlu bor atomları bulunmaktadır. 

Daha yüksek koordinasyon sayısı (5 veya 6) ikosahedral B12H12²⁻ anyonu gibi elektron 
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boşluğu bulunan bileşiklerde gözlenmektedir (Power ve Woods 1997). İkosahedral 

birimlerde bor atomları arasında 3 merkezli 2 elektronlu bağlar bulunmaktadır.   

2.2 Doğada Bor 

Bor, sulu çözeltilerde B(OH)₄-
 iyonu olarak ve borat (Na,Ca,Mg)B(OH)₄⁺ olarak 

bulunmaktadır (Vengosh vd. 1994). Türkiye bor minerali açısından zengin bir ülkedir. 

Doğada bor; borik asit, borat (borik asidin tuzu) veya borosilikat minerali halinde 

bulunmaktadır (Holleman ve Wiberg 2001). Bazı bor mineralleri yapısal gösterimi ve 

bulundukları bölgeler Çizelge 2.1’de görülmektedir. 

Çizelge 2.1 Bazı bor mineralleri (Kılınç vd. 2001, Köklü vd. 2003, Helvacı 2004) 

Mineral Grubu Mineral İsmi Formülü Bölge 

Sodyum boratlar Boraks (Tinkal) Na2B4O7.10H2O Turkiye (Kırka), 

Amerika, Arjantin, 

Hindistan, Bolivya 

Tinkalkonit Na2B4O7.5H2O                    Turkiye (Kırka) 

Sodyum kalsiyum 

boratlar 

Üleksit NaCaB5O9.8H2O Türkiye (Kırka, Kestelek, 

Bigadiç, Emet), Arjantin, 

Amerika, Bolivya, Peru, 

Sile, Sırbistan, Çin 

Kalsiyum boratlar İnyonit Ca2B6O11.5H2O Turkiye (Kırka, Bigadic), 

Kazakistan, Arjantin 

Kolemanit Ca2B6O11.5H2O Turkiye (Kestelek, 

Bigadic, Emet, Kırka, 

Susurluk), Amerika, 

Arjantin, Peru, Sırbistan, 

Meksika 

Pandemit Ca4B10O19.7H2O Turkiye (Bigadiç, 

Susurluk), Peru 

Magnezyum 

Boratlar 

İnderit 2MgO.3B2O3.15H2O Turkiye (Kırka), 

Kazakistan 

Kurnakovit Mg2B6O11.15H2O Turkiye (Kırka) 

Diğer boratlar Tünelit SrB6O10.4H2O Turkiye (Kırka) 
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2.2.1 Borik asit (H₃BO₃) 

Kimyasal bileşimi % 56.3 B2O₃ %43.7 H2O olan borik asit; hidrojen borat, ortoborik 

asit ve borasis asit olarak da isimlendirilmektedir (Elbeyli 2000). Bor oksidin (B2O₃) 

anhidriti olarak bilinen borik asit, ortoborik asit için B(OH)₃ veya B2O₃.3H2O,  

metaborik asit için HBO2 veya B2O₃.H2O olarak formüle edilir (Adams 1964).  Borik 

asit genellikle antiseptik, böcek ilacı ve koku gidericilerde kullanılan beyaz renkli suda 

çözünen bir inorganik asittir. Ayrıca göz damlalarında, göz pomadlarında hatta kağıt 

gibi selülozik maddelerin alev almasını önlediği için evlerde kullanılan duvar 

kağıtlarında yangın riskini azaltmak için kullanıldığı bilinmektedir ve pek çok bor 

bileşiğinin hidroliz tepkimesinin son ürünüdür. 

Borik asit doğal borik asit kaynaklarından elde edildiği gibi kimyasal olarak da 

sentezlenmektedir. Borik asit doğada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral 

asitlerden biri ile muamelesi sonucu elde edilebilmektedir. Su çekici olması nedeni ile 

sülfirik asit tepkimenin ürünler yönüne kaymasını sağlamaktadır (Tunalı ve Özkar 

2011). Borik asit borun zayıf asididir ve sulu çözeltilerde Bronsted asidi olarak 

davranmaktadır (Tepkime 2.1) (Tunalı ve Özkar 2011).   

B(OH)₃ + H2O  →  H₃O⁺ +  [B(OH)₄]⁻   (2.1) 

2.2.2 Bor trioksit (B2O₃)         

Borik asidin 150˚C’den yüksek sıcaklıklıklara ısıtıldığında bünyesindeki tüm suyun 

uzaklaşmasıyla elde edilen yapıya susuz borik asit (B2O₃) denilmektedir. Yani borik 

asidin tamamen ayrışması sonucu bor trioksit oluşmaktadır. Borun en önemli oksidi bor 

trioksit, borik asidin dehidrasyonu sonucunda elde edilmektedir (Şekil 2.1) (Tepkime 

2.1) (Shrive ve Atkins 2010). 
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           100 
o
C 

B(OH)3  →  HBO2 

 

            140 
o
C 

4 HBO2  →  H2B4O7  +  H2O 

 

         kızıl sıcaklık 

H2B4O7  →  B2O3  +  H2O 

 

Şekil 2.1 Ortoborik asitten bor oksit oluşum tepkimesi 

B(OH)3          ↔     HBO2  +  H2O     ↔    B2O3  +  H2O             

ortoborik asit          metaborik asit               bor trioksit 
(2.2) 

 

 

2.3 Boronik asitler  

Boronik asitler (boronat esterleri), yapısal olarak bor atomuna bağlı alkil veya aril grubu 

olabilen 1 R grubu ve 2 hidroksil grubundan oluşan organobor bileşikleridir. Boranların 

1. yükseltgenme ürünü boronik asitler, 2. yükseltgenme ürünü borinik asitler ve 3. 

yükseltgenme ürünü CO2’tir ve boraksın indirgenmesi borik asit’i vermektedir. Şekil 

2.2’de borlu bileşiklerin genel gösterimi görülmektedir (Pekel 2013). Boronik asitler, 

son yükseltgenme ürününün borik asit olması sebebiyle yeşil bileşikler olarak 

değerlendirilmektedir (Hall 2005).  

 

Şekil 2.2 Borlu bileşiklerin genel gösterimi 
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2.3.1 Boronik asitlerin önemi 

 

Düzlem üçgen geometriye sahip sp
2
 hibritleşmesi yapan bor atomunda bulunan boş p 

orbitali nükleofillerin kolayca bağ yapmasına neden olmaktadır. Bor atomunun Lewis 

asitliği ve hidroksil gruplarının hidrojen bağ donör yeteneği, bu bileşiklerin polar 

karakterde olmasını sağlamaktadır. Bu gibi özellikler, bu bileşikleri sentetik ara ürün 

olarak çekici kılmaktadır ve reseptör olarak kullanılmasında tercih sebebidir (Nishiyabu 

vd. 2011). Fenilboronik asitlerin çoğunun pKa değeri sübstitüsyona bağlı olarak 4.5-8.8 

arasında değişmektedir. Bunun anlamı uygun sübstitüsyon ile boronik asitlerin sp
2 

hibritleşmesi yapan trigonal bor atomundan sp
3 

hibritleşmesi yapan
 
tetrahedral bor 

anyonuna tersinir dönüşüme uğrayacağıdır. Bu dönüşüm bu bileşikleri özellikle 

hidrolitik enzim inhibisyonu için önemli yapmaktadır (Şekil 2.3) (Yang vd. 2003). 

 

B

OHHO
B

OH

HO

OH
+     H

+

 

 

Şekil 2.3 Aril boronik asitlerin trigonal ve tetragonal yapısı 

Özelikle boronik asitlerin yer aldığı tersinir etkileşimler, moleküler kendiliğinden 

düzenlenme (self assembly), algılama (sensing) ve ayırma bilimi (seperation science) 

gibi uygulamalarda boronik asitlerin sıkça kullanılabileceğini göstermiştir (Nishiyabu 

vd. 2011).  Ayrıca hidrokarboksilat, dikarboksilat, sakkaritler ve diollere reseptör olarak 

(Hall 2005, Wozniak-Adamczyk vd. 2008), proteazların inhibitörü olarak, BNCT (Bor 

Neutron Capture Therapy)’de ajan olarak (Soloway vd. 1998, Priestley vd. 2002, 

Johnson Jr. vd. 2002, Paramore vd. 2003, Lebeau vd. 2008, Hattori 2008) kullanıldıkları 

bildirilmiştir. Prof. Dr. Akira Suziki’yi 2010 yılında Nobel ödülüne götüren devrim 

niteliğindeki palladyum katalizli çapraz eşleşme tepkimesinde C-C bağı oluşumu ile 

boronik asitlerin önemi keşfedilmiştir (Miyaura ve Suzuki 1981, Kotha vd. 2002, 

Johansson vd. 2010). Suzuki-Miyaura eşleşmesi olarak adlandırılan bu tepkime 

biarillerin ve dolayısıyla ilaç ve polimerler dahil olmak üzere pek çok organik 

materyalin sentezlenmesi için de oldukça önemlidir.  
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2.3.2 Boronik asitlerin sentezi 

Boronik asitlerin ilk sentezi, 1860 yılında Edward Frankland tarafından 2 basamakta 

gerçekleştirilmiştir. Önce trietilçinko ve trietilborat tepkimeye sokularak havaya karşı 

oldukça duyarlı trietilboran elde edilmiştir (Tepkime 2.3). Trietilboran’ın oksidasyonu 

ile etilboronik asit elde edilmiştir (Frankland ve Duppa 1860, Frankland ve Duppa 

1862). 

B(C2H5)3 + O2  →  C2H5B(OC2H5)2  →  C2H5B(OH)2 + 2C2H5OH  (2.3) 

Boronik asitler, çeşitli metotlarla sentezlenebilir. En yaygın olanı Li ve Mg temelli 

organometalik bileşiklerin borat esterleri ile tepkimesidir (esterlerin hidrolizi ile) 

(Tepkime 2.4) (Şekil 2.4) (Washburn vd. 1959, Hall 2005, Kristensen 2005, Li vd. 

2005). 

B

R'O

R'O

R

H3O
+

R                  (2.4)

 HO

 HO

B

 

(2.4) 

 

C6H5MgBr  +  B(OCH3)3  →  [C6H5B(OCH3)3]
-
MgBr

+ 

[C6H5B(OCH3)3]
-
MgBr

+
  +  3H2O  →  C6H5B(OH)2  +  3CH3OH  +  Mg(OH)Br 

Şekil 2 4 Trimetilborat ve fenilmagnezyum bromürden fenilboronik asit sentezi 

İkinci bir yöntem olarak arilsilanların (RSiR3) transmetallenmesi ile elde 

edilebilmektedir (Tepkime 2.5) (Pekel 2013). 

             BBr3              H3O
+
 

ArSiR3   →   ArBBr2   →   ArB(OH)2                          
(2.5) 

 

Üçüncü metot ise diboronil esterler ile aril halojenür ve triflatların paladyum katalizli 

eşleşme tepkimesidir (Pilarski vd. 2011). Molender ve arkadaşları doğrudan aril klorür 

substratlarından aril boronik asitlerin (3) elde edilebildiğini ve ele alınması kolay olan 

trifloroborat tuzlarının (4) ve boronat esterlerinin (5,6) elde edilebileceğini Şekil 2.5’te 

göstermiştir (Molender vd. 2004,  Pilarski vd. 2011). Tepkime şartlarındaki küçük 
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değişiklikler ile farklı boronatlar (3-5), Suziki-Miyaura tepkimesi ile elde edilebilmiştir. 

Boronat gruplarının korunması gerekiyorsa koruyucu grup olarak MIDA boronatları (6; 

N-metiliminodiasetik asit) kullanılabilir (Şekil 2.5)  (Pilarski vd. 2011). 

 

Şekil 2.5 Palladyum katalizli kloroaren ve türevlerinden arilboronik asit eldesi (Pilarski 

vd. 2011) 

2.3.3 Boroksinler 

Boroksinler boronik asidin halkalı anhidritleridir (Hall 2006). B₃O₃ halka sistemine 

sahip olan boroksinler, Lewis asidi özelliği göstermeleri ve N içeren ligandlara benzer 

özellik göstermeleri nedeniyle oldukça kullanışlı yapılardır. Boroksinlerin küçük 

aromatik karaktere sahip olduğu bilinmektedir. Örneğin benzen ve borazinde halkadaki 

bağ uzunlukları eşit olmasına rağmen boroksin halkasındaki bütün bağlar birbirine eşit 

değildir. Halkadaki bağlar elektron delokalizasyonundan ziyade yapıya polar bir 

karakter kazandırır. Bunun sebebi elektronegatiflik farkının artması delokalizasyonu 

azaltırken bağın polaritesini arttırmasındandır (Schleyer vd. 1997). Şekil 2.6’da benzen 

borazin ve boroksin yapıları görülmektedir. 
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  Benzen                  Borazin                    Boroksin 

Şekil 2.6 Benzen, borazin ve boroksin yapılarının gösterimi 

Boroksinler, iki yöntem ile sentezlenebilmektedir. İlk yöntem boronik asitlerin termal 

olarak azeotropik dehidrasyonu veya sülfürik asit yada fosforpentaoksit ile 

kurutulmasıdır (Şekil 2.7) (Snyder vd. 1938). 

 

Şekil 2.7 Boronik asidin hidrolizinden boroksin sentezi (Hall 2006) 

İkinci yöntem ise boronik asit monomerlerinin ligand temelli trimerizasyonudur (Şekil 

2.8). Bu yöntem, boroksin halkaları içeren çeşitli makromoleküllerin oluşturulmasında 

kullanılabilmektedir (Korich ve Lovine 2009). 

 

Şekil 2.8 İki basamakta arilboroksin oluşumu ve bağlanması (Korich ve Lovine 2009) 
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Boroksinler aynı zamanda alev geciktirici olarak kullanılmaktadır. Tiyofen halkası 

içeren 2,4,6-tris(4-boronik-2-tiyofen)-1,3,5-triazin,  sentezlendikten sonra 150 ˚C’de 

yapıdaki B(OH)2 grupları hidrolize uğrayarak boroksin yapılarını oluşturmakta ve 

kömür oluşumu tepkimesi gözlenmektedir. Mekanizmanın ikinci aşamasında ise triazin 

hava kaynağı olarak hareket etmekte ve alev ısısıyla kömürleşme tepkimesi meydana 

getirmektedir. Sonuş olarak bu tepkime alev salınımını engellemektedir (Şekil 2.9) 

(Zhang vd. 2017). 

 

Şekil 2.9 2,4,6-Tris(4-boronik-2-tiyofen)-1,3,5-triazinin ısı ile tepkimesi (Zhang vd. 

2017) 

2.4 Boronik Asit Türevlerinin Biyolojik Aktivitesi 

Boronik asitlere olan ilgi gitgide artmaktadır. Potansiyel farmasötik ajanlar olarak 

boronik asitler, enzim inhibitörlerinin geliştirilmesi (Myung vd. 2001), BNCT (Bor 

Neutron Capture Therapy) (Soloway vd. 1998), sakkarit sensörleri (Yoon ve Cizarnik 

1992, James vd. 1996, Wang vd. 2002), kontrollü ilaç iletim polimerleri (Kitano vd. 

1992) gibi alanlarda yaygın olarak kullanılmaktadır.  

2.4.1 BNCT ajanı olarak boronik asitler 

BNCT (Bor Neutron Capture Therapy), radyoaktif olmayan 
10

B izotopunun termal 

nötronları yakalamak için kullanıldığı 2 aşamalı radyoterapi yöntemidir (Soloway 1998, 

Wittig vd. 2008, Hattori 2008). BNCT, çevrelediği dokuya hasar vermeyen seçici bor 

iletimi aracılığıyla çeşitli tümörleri ve özellikle beyin tümörlerini (özellikle melanoma 
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ve gliblastoma ) fisyon (bölünme) tepkimesini başlatarak tedavi etmektedir. Bunun için 

tümör hücrelerinin içerisindeki veya yakınındaki bor izotopuna (
10

B) nötron 

kaynağından nötronlar gönderilmektedir. Bor izotopu nötronları yakaladıktan sonra 

parçalanmakta ve yüksek enerjili parçacıklar (
7
Li ve 

4
He) açığa çıkmaktadır (Şekil 

2.10). Bu yüksek enerjili parçacıklar çok uzağa hareket edememekte ve tümör 

hücrelerine bütün enerjilerini bırakırak sadece tümör hücrelerine zarar vermektedir 

(Saurwein 1993, Yang vd. 2003, Wittig 2008). 

 

Şekil 2.10 
10

B izotopunun nötron bombardımanı ve açığa çıkan parçacıklar (Soloway 

1998) 

İlk kez 1936 yılında bor bileşikleri BNCT için tasarlanmıştır (Locher 1936). BNCT için 

1950 ve 1960’lı yılların başında sodyum borat ve borik asit ile çalışılmış ancak başarılı 

bir sonuca ulaşılamamıştır (Şekil 2.11) (Soloway vd. 1998) . 

 

Şekil 2.11 Borik asit ve sodyum borat bileşikleri  (Soloway vd. 1998). 
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Günümüzde ise BNCT ajanlarının araştırılması ve incelenmesi sürecinde arilboronik 

asitler ve polihedral boranlar öne çıkmaktadır. Sodyum merkaptoundekahidro-closo-

dodekaborat (BSH, Na2
10

B12 H11SH), glioma (Hatanaka 1975, Kageji vd. 2006) ve 

glioblastoma multiform kanser tedavisi (Saurwein vd. 1999, Saurwein ve Zurlo 2002, 

Wittig vd. 2005) için çalışılmış polihedral borandır (Şekil 2.12). l-para-

Boronophenylalanine (BPA, C9H12
10

BNO4), düşük toksisiteye sahip olması ve seçici 

bor iletimi nedeni ile glioblastoma ve melanoma tedavilerinde kullanılmış olan amino 

asit türevidir (Şekil 2.13) (Nemato vd. 1995, Kiger vd. 2001, Busse vd. 2003, 

Bergenheim vd. 2005, Wittig vd. 2008, Hattori 2008). 

“  

Şekil 2.12 Merkaptobor bileşikleri, Na2B10-Cl8(SH)2, BSH, Na2
10

B12 H11SH (Soloway 

vd. 1998) 

 

Şekil 2.13 BPA yapısal gösterimi ( Hattori vd. 2008) 
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2.4.2 Enzim inhibitörleri olarak boronik asitler 

Boronik asitlerin trigonal ve tetragonal yapıya tersinir dönüşümü, bu bileşiklerin proteaz 

enzimi gibi hidrolitik enzim inhibisyonu çalışmalarında kullanılmasında neden 

olmuştur. Proteazomlar proteinleri parçalayan enzimatik komplekslerdir. Proteazom 

inhibitörleri ise hücrenin büyümesi ve yaşaması için gerekli proteinlerin aktivitelerini 

bloke ederek hücre yollarını etkilemektedir. Kanser hücrelerini öldüren proteinler hızlı 

bir şekilde bozunmaktadır. Boronik asitlerin peptit bağı hidrolizinin tetrahedral 

dönüşümünü taklit ederek serin proteazom inhibitörleri olarak hareket ettiği 

bildirilmiştir (Lebeau vd. 2008). Thrombin, kanın pıhtılaşma aşamasında yer alan serin 

proteaz proteinidir. DUP 714 (Şekil 2.14) thrombini etkili bir şekilde inhibe eden peptip 

içeren boronik asit türevidir (Yang vd. 2003).  

 

Şekil 2.14 Thrombin inhibitörü (DuPont Pharmaceuticals) 

Boronik asitlerin tedavi edici özelliği de kanıtlanmıştır. Velcade® ismi ile ilk boronik 

asit içeren anti-kanser ilacın ticarileşmesi ve klinik çalışmalarda diğer kemoterapi 

ilaçları ile kombine olarak kullanılması, boronik asitlerin tedavi amaçlı kullanımı 

yolundaki umutların gün geçtikçe netlik kazanmaya başlamasına neden olmuş ve 

boronik asitler kimyada ve tıpta önemli bileşikler sınıfına dahil edilmiştir. Kemoterapi 

ilacı Velcade®’ın içeriğindeki bortezomib bileşiği (Şekil 2.15), insanlar üzerinde test 

edilmiş ve ABD Gıda ve İlaç Dairesi (FDA) tarafından onaylanarak ilk tedavi edici 

proteazom inhibitörü olarak kabul edilmiştir. Bortezomib, bu proteinlerin kanser 

hücrelerini öldürmesine neden olmaktadır. Bu bileşikteki bor atomu da bu olayda etkili 

bir rol oynamaktadır. Bu durum, Amerika’da multipl miyeloma (kemik iliğindeki 

plazma hücrelerinin kanseri) ve mantle hücreli lenfoma tedavisine yönelik çalışmalar ile 

de kanıtlanmıştır (Adams vd. 1999, Adams 2001, Elliott vd. 2001). 
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Şekil 2.15 Bortezomib’in yapısı 

2.5 Schiff Bazları 

Schiff bazları, kararlı ve kolay sentezlenebiliyor olmaları sebebiyle organik ve 

inorganik kimyada yaygın olarak kullanılan önemli ve değerli bileşiklerdir. Schiff 

bazları ve metal kompleksleri antibiotik, antiviral, antitümör ajanlardır ve biyolojik 

olarak aktif bileşiklerdir (Tümer vd. 1999). Primer aminlerin aldehit ve ketonlar ile 

kondenzasyon tepkimesi sonucu elde edilen Schiff bazları koordinasyon kimyasında 

ligand olarak oldukça sık kullanılmaktadır. En iyi Schiff bazı ligandları, imin grubuna 

orto konumunda bağlı OH, SH, NH2 ve OCH3 grupları içermektedir. Böylece hidrojen 

atomu kolayca uzaklaştırılarak 5’li ve 6’lı şelat yapıları ortaya çıkmaktadır. 

Schiff bazları, ketonlar ile karşılaştırıldığında aldehitler ile daha kolay elde 

edilmektedir. Çünkü keton grubu aldehitten daha az sterik etki yaratmakta ve daha çok 

elektrofilik özellik göstermektedir. Tepkime keton ile gerçekleştirilirse pH aralığı, 

sıcaklık gibi pek çok faktörün göz önünde bulundurulması gerekmektedir (Billman 

1958). Schiff bazları hidrolize yatkındır bu yüzden sentezlenirken susuz ortam tercih 

edilmektedir. Tepkime sonunda açığa çıkan su azeotropik destilasyon ile ortamdan 

uzaklaştırılabilmektedir.  

Schiff bazları, metal iyonları ile kolayca koordinasyon bileşiği oluşturabilmektedir. 

Köprülü Schiff bazlarındaki (Şekil 2.16) R grubu, elde edilmek istenen bileşiğe göre 

işlevsellendirilebilmektedir (Bader 2010). Alkil gruplarının elektron çekiciliği artıkça 

Schiff bazlarının kararlılığı da artmaktadır. 
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R1: H veya alkil grubu,  

R2: Fenil veya sübstitüe fenil grubu,  

R: Alkil veya aril grubu  

Şekil 2.16 Köprülü Schiff bazlarının genel gösterimi (Bader 2010) 

2.5.1 Schiff bazlarının oluşum mekanizması 

Schiff bazları ilk defa Alman Kimyager H.Schiff tarafından 1864 yılında 

sentezlenmiştir (Schiff 1869). Şekil 2.17’de mekanizması gösterilen C=N fonksiyonlu 

gruba sahip Schiff bazları, amin ve karbonil bileşiklerinin nükleofilik katılma tepkimesi 

ile sentezlenmektedir. Bu nükleofilik katılma tepkimesinde kararsız hemiaminal veya 

karbinolaminin dehidrasyon tepkimesi ile imin bağı oluşmaktadır (Nworie 2016). Bu 

kondenzasyon tepkimesi, asit katalizörlüğünde gerçekleşmektedir. Asit derişiminin 

artması 2.basamağın hızını arttırken 1. basamağın hızını yavaşlatmaktadır (Şekil 2.17). 

 

Şekil 2.17 Schiff bazlarının oluşum mekanizması 
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2.5.2 SalenH2 ligandları 

Salen kelimesi bisimin bileşik sınıfını simgelemek için yaygın olarak kullanılan ve 

N,N’-bis (salisilidin) etilendiamin isminden türeyen bir kısaltmadır (Baleizao ve Garcia 

2006). İlk SalenH2 ligandı, salisilaldehit ve etilendiaminin [2+1] kondenzasyonu 

sonucunda elde edilmiştir (Şekil 2.18) ( Dubsky ve Sokol 1931). 

+
H2N   NH2

fenolik kısım

imin

OH

   CHO

2

      HOOH

HC N   

SalenH2

N CH

 

Şekil 2.18 Salisilaldehit ve etilendiaminin kondenzasyon tepkimesi sonucu SalenH2 

ligandı oluşumu (Baleizao ve Garcia 2006) 

SalenH2 ligandları [OHArCH=N-R-N=CHArOH, R=(CH2)n] düzlemsel alanda iki 

kovalent ve iki koordine kovalent bağ verebilecek dört dişli bir liganddır. Schiff 

bazları sp² hibritleşmesi yapmış azotun ortaklanmamış elektronlarından dolayı en çok 

bilinen ve kullanılan ligandlar arasındadır. Bu gibi özellikleri kare düzlem veya 

bozulmuş kare düzlem yapısına sahip SalenH2 ligandlarını geçiş metalleri ile 

koordinasyon bileşiği oluşturmada ideal kılmaktadır. Salisiliden imin grupları asit 

katalizli hidrolize yatkındır ve su varlığında salisilaldehit ve diamine dönüşmektedir 

(Smith ve March 2007). Çeşitli SalenH2 ligandlarının yapısı ve kısaltılmış ismi Şekil 

2.19’da verilmiştir (Vargas vd. 2004). 

 

Şekil 2.19 Çeşitli SalenH2 ligandlarının yapısı ve kısaltılmış ismi (Vargas vd. 2004) 
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2.5.3 SalenH2 ligandlarının kompleksleri 

SalenH2 ligandları [OHArCH=N-R-N=CHArOH, R=(CH2)n] ve bu ligandların geçiş 

metalleri ile verdiği kompleksler yıllardır yaygın olarak çalışılmaktadır (Holm vd. 

1966, Hobday vd. 1972). Bu çalışmalar arasında öne çıkan metaller Co, Mn, Cu, Ni 

Fe, Cr, V’dur İlk Salen-metal kompleksinin Pfeiffer ve arkadaşları tarafından 1933'te 

sentezlendiği bilinmektedir. Bu kompleksler, olefin epoksidasyonu (Srinivasan 

vd.1986, Jorgensen 1989, Jacobsen 1993, Katsuki 1995, Vender-Velde vd. 1995, 

Pospisil vd. 1996), siklopropanasyon (Fakuda ve Katsuki 1997), aziridinasyon 

(Noshikori ve Katsuki 1996, Du Bois vd. 1997), sülfür oksidasyonu (Sasaki vd. 1991, 

Palucki vd. 1992, Bolm vd. 1995, Fakuda ve Katsuki 1997), katalitik oksidasyon 

(Zhang vd. 1990, Jacobsen vd. 1991, Konsler vd. 1998),  C-H aktivasyonu (Hollis vd. 

1993, Yamashita ve Katsuki 1995, Schaus vd. 1998), Diels-Alder (Kaufman vd. 

1993, Larrow vd. 1994, Hamachi 1996) ve epoksitlerin asimetrik halka-açılması 

(Martinez vd. 1995, Leighton ve Jacobsen 1996, Jacobsen vd. 1997, Tokunaga vd. 

1997) gibi tepkimelerde asimetrik katalizörler olarak kullanılmaktadır. SalenH2 

ligandlarının düzlemsel bir düzenlemede iki kovalent ve iki koordine kovalent 

bölgeye sahip olması, onları spesifik metal polihedrasının oluşumu için ideal 

ligandlar yapmaktadır. Oluşan komplekslerin geometrik özelliğinden dolayı SalenH2 

kompleksleri, asimetrik sentezleri içeren bir seri kimyasal tepkime için katalitik aktif 

türler olarak uygulama alanı bulmaktadır (Zhang vd. 1990, Jacobsen vd. 1991, 

Konsler vd. 1998). Genel olarak SalenH2 ligandlarının geçiş metalleri ile verdiği 

kompleksler mononükleerdir (Calligaris vd. 1972, Chong vd. 1977, Chong vd. 1981, 

Hohaus ve Fresenius 1983, Gurian vd. 1991, Atwood vd. 1996, Parr vd. 1996, 

Rutherford ve Atwood 1996, Atwood vd. 1997, Teoh vd. 1997, Wei ve Atwood 1997, 

Hill vd. 1998, Hill ve Atwood 1998, Agustin vd. 1999, Mucha vd. 1999, Munoz-

Hernandez vd. 1999, Shen vd. 1999, Wei vd. 1999, Agustin vd. 2000, Munoz-

Hernandez vd. 2000, Singh ve Singh 2000,  Van Aelstyn vd. 2000). SalenH2 

ligandlarının 13. grup elementleri ile verdiği kompleksler di-, tri- veya tetranükleer 

olabilmektedir (Hohaus ve Fresenius 1983, Ghose 1986, Kliegel vd. 1994, Atwood 

vd. 1996, Wei ve Atwood 1997, Wei vd. 1999, Agustin vd. 2000, Woodgate vd. 

2000, Kunkely ve Vogler 2001, Sanchez vd. 2001, Keizer vd. 2002, Sanchez vd. 
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2002). Grup 13 elementlerinden bor, alüminyum, galyum ve indiyum, SalenH2 

ligandları ile bimetalik kompleksler oluşturma özelliğine sahiptir (Hohaus ve 

Fresenius 1983, Atwood vd. 1996,  Atwood vd. 1997, Chong vd. 1977, Wei ve 

Atwood 1997, Hill vd. 1998, Wei vd. 1999, Van Aelstyn vd. 2000, Atwood vd. 2001, 

Keizer vd. 2002). Şu ana kadar bor atomu durumunda sadece dinükleer kompleksler 

bilinirken (Hohaus ve Fresenius 1983, Atwood vd. 1996,  Wei ve Atwood 1997, Wei 

vd. 1999), alüminyum (Gurian vd. 1991, Rutherford ve Atwood 1996, Atwood vd. 

1997, Chong vd. 1977, Hill vd. 1998, Munoz-Hernandez vd. 1999, Munoz-Hernandez 

2000, Van Aelstyn vd. 2000), galyum (Chong vd. 1981, Chong vd. 1977, Atwood vd. 

1997, Hill vd. 1998, Shen vd. 1999, Van Aelstyn vd. 2000, Atwood vd. 2001) ve 

indiyumun (Chong vd. 1977, Atwood vd. 1997, Hill vd. 1998, Hill ve Atwood 1998) 

SalenH2 ligandları ile monometalik kompleksler oluşturduğu görülmektedir. SalenH2 

ligandının 13. grup elementleri ile bimetalik kompleksler oluşturma yeteneği, Lewis 

asid katalizörlerinin geliştirilmesine olanak sağlamaktadır. Bu komplekslerdeki bor 

atomlarının türevlendirilmesi ile asimetrik bor atomlarına sahip kompleksler de elde 

edilebilmektedir. Ayrıca, bimetalik kompleksler, katalizdeki uygulamalar için ilginç 

olabilmekte (Chong vd. 1977, Shen vd. 1999) ve diğer ligandlar veya diğer metal 

kompleksleri ile daha ileri tepkimeler için kullanılabilmektedir. SalenH2 ligandlarının 

13. grup elementleri (bor, alüminyum, galyum ve indiyum) ile verdiği dinükleer 

komplekslerin yapısı Şekil 2.20’de görülmektedir.  

 

M = B, Al, Ga, Al/Ga, In 

R = H, Me 

Rˊ= Alkyl, OR, Hal/Alkyl, OSiPh3 

Şekil 2.20 SalenH2 ligandlarının 13.grup elementleri ile verdiği bimetalik komplekslerin 

yapısı (Sanchez vd. 2001) 
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Bu kompleksler, oda sıcaklığında oksijen içermeyen çözeltilerde SalenH2 

ligandlarının 13. grup elementli trialkil grubu içeren reaktif ile tepkimesi sonucunda 

elde edilebilmektedir (Şekil 2.21) (Atwood vd. 2001). 

 

Şekil 2.21 Koordineli alkil ve halojenür türevlerinin sentezi (Atwood vd. 2001) 

Schiff bazı bileşiklerinin azometin grubu asit katalizli hidrolize uğramaya eğilimlidir. 

Bu yapılar suyun varlığında başlangıç maddeleri olan salisilaldehit ve diamine 

dönüşmektedir. Azometin grubunun kararlılığı, bir metal iyonu ile Salen-metal 

kompleksinin oluşturulması sonucunda artmaktadır. Bu sebeple SalenH2 ligandının 

aksine, Salenmetal kompleksi az miktarda su bulunduran çözücülerde veya sulu 

ortamda hidrolize uğramadan kullanılabilmektedir (Baleizao 2006). Birçok SalenH2 

ligandı metal kompleksi, metal merkezi etrafındaki dört dişli ya da beş dişli 

koordinasyonuna bağlı olarak, bozulmuş kare düzlem ya da kare piramit geometrisine 

sahiptir. Bozulmuş oktahedral geometri ise Salen-metal kompleks katalizörlerini 

içeren birçok ara ürün için kabul edilmiş bir geometridir (Obalı 2010). 

Literatürde şu ana kadar dört farklı tipte (I (Hohaus vd. 1983, Ghose 1986, Kliegel 

vd. 1994, Atwood vd. 1996, Woodgate vd. 2000, Kunkely vd. 2001, Keizer vd. 2002) 

II (Sanchez vd. 2001, Sanchez vd. 2002), III
 
(Sanchez vd. 2002, Vargas vd. 2004) ve 

IV
 

(Wei vd. 1999) bor-SalenH2 kompleksinin (Şekil 2.22) elde edildiği 

görülmektedir. Bu komplekslerden kompleks I’de iki bireysel BR2 veya B(OR)2 

grubu kompleksleşirken, II ve III komplekslerinde dinükleer boraksan grubu (RB-O-

BR) ve trinükleer boroksin parçası (B-O-B)-(O2BPh) kompleksleşmektedir. 

Kompleks IV’de ise diboradisilioksan halkası (B-O-SiR2-O)2, büyük bir silindirik 

şeklindeki boşluğa sahip bir molekülü oluşturmak için bir çift ligand aracılığı ile 

birbirine bağlanmaktadır. Tez kapsamında sentezlenen trinükleer bor kompleksleri, 

yapı itibari ile Şekil 2.22’de verilen komplekslerden III yapısına benzemektedir.  
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Şekil 2.22 SalenH2 ligandlarının borik, boronik ve borinik asitle verdiği dinükleer                

(I,II), trinükleer (III) ve tetranükleer (IV) bor komplekslerinin yapısı 

(Vargas vd. 2004) 

Şu ana kadar literatürde mevcut olan ve Schiff bazlarının arilboronik asitler ile 

tepkimelerinden sentezlenen bor komplekslerinin yapısı (Şekil 2.23 ve Şekil 2.24)’te 

görülmektedir. Salisilaldehit ve etanolaminlerin tepkimesinden elde edilen ve yapısında 

sadece bir imin bağı (HC=N) içeren Schiff bazı ligandlarının fenilboronik asit ile farklı 

koşullardaki tepkimelerinden yüksek verimlerde dimerik (V) ve monomerik (VI ve VII) 

boronatlar sentezlenmiştir (Şekil 2.23) (Sanchez vd. 2002, Rivera vd. 2011). Boronat 

birimleri, bileşiklerin hidrolitik kararlılığından sorumlu olan iki B─O ve koordine 

kovalent N→B bağları ile bağlanmıştır (Mancilla vd. 1986, Mancilla vd. 1997). 
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Çalışmalar, monomerik sistemlerdeki bor atomlarının tetrahedral geometriden dolayı 

çok gergin olduğu için dimerik bileşiklerin oluşumunun tercih edildiğini göstermiştir. 

Bu boronatların, katalizörler olarak asimetrik sentezde kullanılabileceği ifade edilmiştir 

(Corey vd. 2002). Forfan, Hopfl ve Barba tarafından bor ve azot etkileşimi ile boronik 

asit ve dioller arasındaki kondenzasyon tepkimelerinden bir seri makrosiklik bor bileşiği 

sentezlenmiştir. Salisilidenaminoetanol türevlerinin fenilboronik asit türevleri ile [2+2] 

kondenzasyon tepkimelerinden boronik asit makrohalkaları (V ve VIII) (Şekil 2.23) 

elde edilmiştir ( Hopfl vd. 1998, Farfan vd. 1999, Barba vd. 2001, Hopfl vd. 2002, 

Sanchez vd. 2002, Barba vd. 2006). 

3-Aminofenilboronik asit ve salisilaldehit türevlerinin etkileştirilmesinden trimerik 

makrosiklik bileşikler (IX) (Şekil 2.24) sentezlenmiş ve X-ışınları kristallografisi ile bu 

bileşiklerin makrohalkasının kaliks tipi bir yapıya sahip olduğu ve makrohalka 

boşluğunda küçük organik molekülleri hapsettiği belirlenmiştir (Barba vd. 2001). N-2-

hidroksifenil salisilaldimin’in borik asit ile tepkimesinden sentezlenen dinükleer 

kompleks (X) (Yalçın vd. 2001),
 

salisilaldehit ve 2-aminofenolün tepkimesinden 

hazırlanan Schiff bazının arilborik asitler ile tepkimesinden elde edilen mononükleer 

kompleks (XI) (Barba vd. 2005), üç dişli Schiff bazı ligandları ile 4-benzendiboronik 

asit tepkimesinden elde edilen diboranat kompleksleri (XII ve XIII) (Sanchez vd. 2004)
 

ve dimerik µ-okso köprülü borat bileşiği (XIV) (Barba vd. 2000), Schiff bazları ile 

arilboronik asitlerden oluşan kompleksler için değişik tipteki örneklerdir (Şekil 2.24).  
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Şekil 2.23 İmino alkollerin fenilboronik asit türevleri ile kondenzasyon tepkimesinden 

elde edilen boronik asit makrohalkalarının yapısı 
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Şekil 2.24 Schiff bazları ile arilboronik asitlerin ve borik asitin tepkimesinden 

sentezlenen bileşikler 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1 Kimyasal Maddeler ve Çözücüler 

Kullanılan kimyasal maddelerin ve çözücülerin firma bilgisi Çizelge 3.1’de verildi. 

Tepkime verimliliğini arttırmak için bor komplekslerinin hava neminden ve 

oksijeninden etkilenmemesi için deney düzeneklerinden belli aralıklarla argon gazı 

geçirildi. Tepkimeler ince tabaka kromatografisi ile takip edilmiştir ve elde edilen 

ürünler yöntemde belirtildiği şekilde saflaştırıldı. 

Çizelge 3.1 Kullanılan kimyasal maddeler ve çözücüler 

     Adı Firma 

Salisilaldehit Merck [800640] 

1,2-Diaminoetan Fluka [03550] 

1,3-Diaminopropan Merck [808272] 

1,4-Diaminobütan Merck [808279] 

2,2′-Diaminodietil disülfit Merck [802834] 

o-Karboksifenilboronik asit Aldrich [CDS004617] 

KOH Merck [105033] 

DMF Merck [103053] 

Borik asit Merck [100165] 

Metanol Merck [106009] 

Etanol Merck [100983] 

Asetonitril Merck [100003] 

Toluen Merck [108323] 

TLC Silika Jel 60 F254 Merck [105554] 
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3.2 Kullanılan Cihazlar 

Sentezlenen bileşiklerin yapılarının aydınlatılması amacıyla kullanılan cihazlar Çizelge 

3.2’de verildi. 

Çizelge 3.2 Kullanılan Cihazlar 

Adı Modeli Bulunduğu yer 

Erime Noktası 

Tayin Cihazı 

Gallenkamp Ankara Üniversitesi, 

Anorganik Kimya 

Araştırma Laboratuvarı 

IR Spektrumu Kayıt 

Cihazı 

Shimadzu İnfinity 

Spektrometresi 

Ankara Üniversitesi Fen 

Fakültesi  

 

Element Analizi 

Tayin Cihazı 

LECO CHNS-932 Ankara Üniversitesi, 

Eczacılık Fakültesi 

Kütle Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

ESI–MS: Agilent 1100 MSD 

spektrometresi 

Ankara Üniversitesi, 

Eczacılık Fakültesi 

1H NMR Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

Varian Mercury 400 MHz 

FT Spektrometresi 

Ankara Üniversitesi, 

Eczacılık Fakültesi 

13C NMR Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

HSQC pektrumu 

Kayıt Cihazı 

11B NMR Spektrumu 

Kayıt Cihazı 

Agilent 600 MHz 

PremiumCOMPACT NMR  

spektrometresi 

 

Çankırı Karatekin 

Üniversitesi NMR 

Laboratuvarı 
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3.3. Yöntem 

3.3.1 SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin sentez yöntemi 

SalenH2 ligandları (1a-1c), salisilaldehitin sırası ile 1,2-diaminoetan, 1,3-diamiopropan, 

1,4-diaminobütan ile kuru metanol ortamındaki kondenzasyon tepkimesi ile sentezlendi. 

SalenH2 ligandı (1d) ise salisilaldehitin 2,2′-diaminodietil disülfit ile etanol ortamındaki 

kondenzasyon tepkimesi sonucunda literatür yöntemine göre (Beloglazkina vd. 2007) 

elde edildi (Şekil 3.1). 

(d)

(a)

(b)

(c)
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+
H2N

R

( (

  NH2OH

   CHO

2

      HOOH

HC N   N CH

R
( (
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(1)

S S

(3.1)

 

Şekil 3.1 Salen Ligandlarının sentezi 

3.3.2 Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’nin sentez yöntemi 

Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d), Salen H2 ligandları (1a-1d)’nin Dean stark tuzağı 

kullanılarak asetonitril/toluende borik asit ile etkileştirilmesinden elde edilen dinükleer 

bor komplekslerinin izole edilmeden o-karboksifenilboronik asit ile tepkimesinden elde 

edildi (Tepkime 3.2). 
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Şekil 3.2 Trinükleer bor komplekslerinin sentezi 
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3.4 Bileşiklerin Antibakteriyel Aktivitesi 

3.4.1 Bakteri suşları 

Sentezlenen trinükleer bor kompleksleri (2a-2d) ve çıkış bileşikleri olarak kullanılan 

SalenH2 ligandları (1a-1d), borik asit ve o-karboksifenilboronik asitin antibakteriyel 

aktivitesini araştırmak amacıyla bu çalışmada gram negatif Genişlemiş Spektrumlu Beta 

Laktamaz (ESBL) (nozokomiyal enfeksiyon etkenlerinden) Escherichia coli (ATCC 

35218), Klebsiella pneumoniae (ATCC 700603), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 

27853) ile gram pozitif bakterilerden Metisilin Dirençli Staphylococcus aureus (MRSA) 

(Klinik izolat) ve Enterococcus faecalis (ATCC 29212) kullanıldı. Bakteriler 

antibakteriyel aktivite testlerine başlamadan önce nutrient brothda (Merck) 37 
o
C’de 24 

saat inkube edildikten sonra nutrient agara (Merck) ekildi ve 37 
o
C’de 24 saat inkube 

edildi. 

3.4.2 Disk difüzyon testi 

Bileşiklerin antibakteriyel aktivitesini araştırmak için Klinik ve Laboratuvar Standartları 

Ensititüsü’nün bildirdiği disk difüzyon testi (CLSI-2012a) kullanıldı. Mueller-Hinton 

broth (Merck) içerisinde bulanıklığı McFarland 0.5 (~1.5x10
8 

kob/mL)’e ayarlanmış 

bakteri süspansiyonları nutrient agarda üremiş bakteri kolonilerinden öze ile alınarak 

elde edildi. Bu bakteri süspansiyonları steril eküvyonlar yardımıyla yaklaşık 0.1 mL 

miktarında Mueller-Hinton Agar (MHA-Merck) yüzeyine yayıldı. Hemen ardından 

daha önce DMSO içerisinde çözülerek 20 mg/mL olacak şekilde hazırlanan ve filtreden 

geçirilerek steril edilen bileşiklerin her birinden 40 µL (0.8 mg/disk) boş disklere 

emdirildi ve 30 
o
C’de kurutuldu. Daha sonra diskler steril pens yardımıyla bakteri ekimi 

yapılmış Mueller-Hinton agar yüzeyine yerleştirildi. Araştırmada Cephalothin (KF) (30 

μg/disk, Bioanalyse), Vancomycin (Va) (30 μg/disk, Bioanalyse), Trimethoprim/ 

sulfamethoxacole (SXT) (30 μg/disk, Bioanalyse), Tetracycline  (TE) (30 μg/disk, 

Bioanalyse), Gentamicin (CN) (10 μg/disk, Bioanalyse), Methicillin (Me) 5 μg/disk, 

Bioanalyse), Enrofloxacin (E) (5 μg/disk, Bioanalyse) diskleri referans antibiyotik 
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olarak kullanıldı. Besiyerleri 37 
o
C’de 24 saat süreyle inkübasyona bırakıldı, süre 

bitiminde 7 mm’den daha büyük olan inhibisyon zonları kaydedildi. Analizler üç kez 

tekrarlandı. 

3.4.3 Minimum inhibitor konsantrasyon testi (MİK) 

Bileşiklerin bakteriler üzerine minimum inhibitör konsantrasyonu belirlemek ve disk 

diffüzyon test sonuçlarını doğrulamak için Klinik ve Laboratuvar Standartları 

Enstitüsünün bildirdiği broth mikrodilüsyon yöntemi (CLSI-2012b) kullanıldı. 

Bileşikler 5 mg/mL olacak şekilde DMSO’da çözündü, filtreden geçirilerek steril edildi 

ve mikropleytlerde 2.5 mg/mL ile 0.78 mg/mL aralığında iki katlı seri sulandırılması 

yapıldı. Her kuyucuğa son konsantrasyonu ~1x10
5
 kob olacak şekilde bakteri ekimi 

yapıldı. Çalışmada 0.1 mg/mL konsantrasyonunda Gentamisin (Sigma) referans 

antibiyotik olarak kullanıldı. Her bakteri için bileşik içermeyen bir kuyucuk, üreme 

kontrolü amacıyla kullanılırken Mueller-Hinton broth ve bileşik içeren birer kuyucuk da 

sterilite kontrolü amacıyla kullanıldı. Ayrıca üreme kontrol kuyucuklarından 1:1000 

sulandırma yapılarak 0.1 mL nutrient agara ekim yapılarak kuyucuklardaki bakteri 

sayısı kontrol edildi. Mikropleytler 37 °C’de 20-24 saat inkübe edildi. İnkübasyon 

sonunda bulanıklığın olmadığı son dilüsyon kuyucukları minimum inhibitör 

konsantrasyon (MİK) değeri olarak belirlendi. Analizler üç paralelli yapıldı. 

3.4.4 İstatistik analiz 

Disk diffüzyon testinden elde edilen veriler, Minitab 16 (Minitab Inc. State College, PA) 

paket programında tek yönlü varyans analizine (ANOVA) tabi tutuldu. Gruplar arası 

farklılıklar p <0.05 önem düzeyine göre belirlendi.  

3.5 Bileşiklerin DNA İle Etkileşimi 

3.5.1 UV titrasyon yöntemi 

DNA etkileşimlerinin belirlenmesinde kullanılan en yaygın ve geçerli yöntemlerden 

birisi UV absorbsiyon spektroskopisidir (Coban vd. 2016, Kumar vd. 2011). Hem 
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DNA’nın sahip olduğu π-elektron sistemleri hem de bileşiklerde yer alan π-elektron 

sistemleri birbirini etkileyerek bileşiğin ve DNA’nın UV absorbansında değişikliklere 

yol açmakta ve bu değişikliklerin belirlenmesiyle, bileşik ile DNA arasındaki 

etkileşimin türü hakkında bilgi edinilmektedir. UV titrasyon yöntemi, DNA veya 

bileşikten herhangi birinin miktarının sabit tutularak diğerinin miktarının düzenli 

aralıklarla artırılarak absorbans ölçümü esasına dayanmaktadır. Kullanılan genel 

yöntem, bileşik miktarının sabit tutularak üzerine düzenli miktarlarda DNA eklenmesi 

şeklindedir. Her bir eklemeden sonra ölçüm yapılarak bileşiğe ait spektrumda yer alan 

dalga boyu ve absorbanstaki değişimler gözlenmektedir. Absorbansdaki değişimler ve 

absorbsiyon piklerinin görüldüğü dalga boyundaki değişimler üzerinde durulmaktadır. 

Bu bilgiler, etkileşim türü hakkında bilgiler vermektedir. Bileşiğin DNA’ya karşı 

interkalasyon etkisi varsa genellikle hipokromik etki yani absorbansta azalma 

gözlenmektedir. Bileşiğin DNA ile etkileşimi elektrostatik veya kısmi interkalasyon 

şeklindeyse hiperkromik etki yani absorbansta artış gözlenmektedir. Bileşiğin DNA ile 

etkileşimini anlamak için ise HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasındaki farkın 

azalması ve ayrıca maksimum absorpsiyonların kırmızıya kayması (batokromizm) yani 

daha büyük dalga boyunda görülmesi gerekmektedir. Bileşiğin DNA’ya hangi kuvvetle 

bağlandığını gösteren bağlanma sabiti değeri de titrasyon sonucu elde edilen değerler ve 

bu hesaplama için geliştirilen formül sayesinde hesaplanabilmektedir (Tepkime 3.3) 

(Sastri vd. 2003). 

[DNA] / (εA - εf) = [DNA] / (εB - εf) + 1 / Kb (εB - εf)        (3.3) 

Formüldeki εA; ölçülen konsantrosyandaki sönüm katsayısını, εf; serbest haldeki 

bileşiğin sönüm katsayısını, εB; DNA’ya tüm bileşiklerin bağlanması sonrasındaki 

sönüm katsayısını ve göstermektedir. Burada [DNA]/(εA - εf) karşı [DNA] değerleri 

grafiğe geçirilir ve Kb değeri bulunur. UV absorbsiyon spektroskopisi DNA-bileşik 

etkileşimlerinin belirlenmesinde oldukça önemli bir yöntemdir. Vizkozimetri ve agaroz 

jel elektroforez gibi yöntemler, etkileşimin tam olarak belirlenmesinde kullanılmaktadır. 

UV absorbsiyon spektroskopisi ile DNA etkileşimlerini incelemek için SalenH2 ligandı 

(1b) ve trinükleer bor kompleksi (2b)’nin DMSO’ da derişik çözeltisi hazırlandı. Bu 

stok çözeltiler, 50 mM amonyum asetat tamponu içerisinde seyreltilerek 2.5 mL 20-40 
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µM’lık bileşik çözeltisi 50 mM amonyum asetat tamponu içerisinde hazırlandı ve bu 

çözeltilerin UV-vis spektrumu kaydedildi. Üzerine 10 µL’lik porsiyonlar halinde 2 mM 

calf thymus DNA çözeltisinden eklendi. Her eklemeden sonra karışım iyice karıştırıldı 

ve 5 dakika beklenerek spektrum kaydedildi. 

3.5.2 Agaroz jel elektroforezi yöntemi 

DNA-bileşik etkileşimlerinin belirlenmesinde kullanılan en önemli yöntemlerden birisi 

de elektroforezdir (Coban vd. 2016, Shahabadi vd. 2009, Dehghan vd. 2011). 

Elektroforez, yüklü moleküllerin bir elektriksel alana tabi tutulduğunda, sıvı içeren bir 

ortamda hareket hızlarının ölçüldüğü kromotografik bir yöntemdir. Jel elektroforezi, 

DNA moleküllerini değişik büyüklük, yük ve esnekliğine göre ayırabilmektedir. Buna 

göre DNA, taşıdığı negatif yük sayesinde uygulanan elektrik akımı ile anoda doğru 

hareket edebilmektedir. Büyük yapılı moleküller daha yavaş sürüklenirken daha küçük 

yapıdakiler daha hızlı ilerleyebilmektedir. Sürüklenme hızlarındaki bu fark, bu 

yöntemin DNA-bileşik etkileşimlerinde etkin olarak kullanılmasını sağlamaktadır. DNA 

ile etkileşen moleküller, DNA’nın yapısında birtakım değişikliklere yol açmaktadır. 

İnterkalasyon yapan bileşikler, süper sarmal yapıda bulunan DNA’nın açılarak şeklinin 

değişmesine ve boyunda uzamalara neden olmaktadır (Shahabadi vd. 2011). Bu 

değişim, süper sarmal DNA’nın elektroforetik davranışlarında farklılıklar oluşturmakta 

ve bu farklılıklar sayesinde bağlanmanın doğası hakkında yorum yapılabilmektedir. Jel 

elektroforez çalışmalarında kullanılan DNA türü, plazmid DNA’lardır. Plazmid DNA, 

bakterilerin çoğunda bulunan genomik DNA’dan farklı kendi kendini eşleyebilen 

halkasal bir DNA çeşididir. Bu tez araştırmalarında pBR322 plazmit DNA’sı kullanıldı 

ve elektroforez çalışmaları için bileşikler DMSO’da çözüldü. DMSO, sudaki 

çözünürlüğü düşük olan bileşiklerin DNA ile etkileşim çalışmalarında yüksek 

konsantrasyonda stok çözeltilerin hazırlanabilmesi için sıklıkla kullanılan bir çözücüdür 

(Jiang vd. 2013, Kashanian ve Dolatabadi 2009, Wein vd. 2011). Yine yapılan birçok 

çalışmada, stok çözelti hazırlamakta kullanılan minimum miktarda DMSO’nun nükleik 

asitler üzerine herhangi bir etkisinin olmadığı görülmüştür (Baldini vd. 2003, Zhou ve 

Yang 2006). Jel elektroforezi, göç mesafesindeki farklılıklar süper-sarmal yapıdaki 

plasmid DNA’nın artan oranlarda bileşiğin eklenmesi ile yapısındaki açılma oranının 

değişimini görüntülemek için kullanılmaktadır. 20 µg/mL super-sarmal plasmid DNA 



35 

 

(pBR322) içeren stok çözelti, 50 mM pH’sı 7.50 olan tampon çözelti ile çıkış bileşikleri 

olan SalenH2 ligandları ve bu tez kapsamında sentezlenen trinükleer bor 

komplekslerinin çözeltisi DMSO içerisinde hazırlandı. Karışımlar, buz üzerinde ve 

[Bileşik]/[DNA]=R oranları trinükleer bor kompleksleri için 0.8:1 ve 8:1 ve SalenH2 

ligandları için 0.5 ve 5 olacak şekilde hazırlandı. Jele yüklenecek çözeltiler, 10 µL DNA 

(pBR322, 20 µg/mL) ve 10 µL bileşiğin çözeltileri karıştırılarak hazırlandı. Kontrol 

örneklerinde 10 µL bileşiğin çözeltisi yerine 10 µL tampon eklendi. Öncelikle çözeltiler 

24 saat etüvde 38 
o
C’de bekletildi, üzerine 5 µL boya (% 0.25 bromofenol mavisi % 

40’lık sukroz çözeltisinde) eklendi. Bu işlemden sonra bileşik-DNA karışımlarının 

numunelerinden alınan 10 µL’lik örnekler, %1 agaroz jel (1.5 g agarozun 150 mL 

tampon içinde çözünene kadar kaynatılıp daha sonra oda sıcaklığında bekletilmesiyle 

elde edildi) üzerindeki oyuklara dolduruldu ve tris asetat tamponu (TAE) altında 

Thermo EC250-90 marka güç kaynağı kullanılarak Thermo Midicell Primo yatay 

elektroforez sistemi ile 5 saat 35 V’luk gerilime tabi tutularak elektoforez işlemi 

uygulandı. Daha sonra bu jel, etidyum bromür çözeltisi (10 mg/mL etidyum bromür’ün 

15 µL’sinin 500 mL suya eklenmesi ile hazırlandı) ile 45 dakika boyandı ve ardından 

saf su ile 45 dakika yıkandı. Bileşiklerin plasmid DNA’nın elektroforez ile 

sürüklenmesini ne kadar etkilediğini tespit etmek için DNA sürüklenmesi, bir 

transillüminatör kullanılarak UV ışığı altında görüntülendi, DNr MiniBIS 16mm Pro 

Bio-Imaging System kullanılarak fotoğraflandırıldı. TPEG dosyası olarak kaydedildi. 

Deneyler üç kez tekrarlandı. 

  

http://tureng.com/search/transill%c3%bcminat%c3%b6r
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4. DENEYSEL BÖLÜM 

4.1 SalenH2 Ligandlarının Sentezi 

4.1.1 (1a) Salen H2 Ligandı’nın Sentezi 

500 mL’lik iki ağızlı bir balona salisilaldehit (17.49 g, 143 mmol)’in 100 mL kuru 

MeOH’deki çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye 1,2-diaminoetan 

(4.30 g, 72 mmol)’ın 50 mL MeOH içerisindeki çözeltisi yavaş yavaş damlatma hunisi 

ile ilave edildi. Oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldıktan sonra 1 gece buzdolabında 

bekletilen çözeltiden elde edilen sarı renkli kristaller süzüldü, verim: %97 (18.50 g), e.n. 

52 
o
C. 

4.1.2 (1b) Salen H2 Ligandı’nın Sentezi 

500 mL’ lik iki ağızlı bir balona salisilaldehit (17.49 g, 143 mmol)’in 100 mL kuru 

MeOH’deki çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye 1,3-

diaminopropan (5.34 g, 72 mmol)’ın 50 mL MeOH içerisindeki çözeltisi yavaş yavaş 

damlatma hunisi ile ilave edildi. Oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldıktan sonra 1 gece 

buzdolabında bekletilen çözeltiden elde edilen sarı renkli kristaller süzüldü, verim: %73 

(14.90 g), e.n. 59 
o
C  

4.1.3 (1c) Salen H2 Ligandı’nın Sentezi 

500 mL’lik iki ağızlı bir balona salisilaldehit (17.49 g, 143 mmol)’in 100 mL kuru 

MeOH’deki çözeltisi konuldu. Buz banyosunda soğutulan bu çözeltiye 1,4-

diaminobütan (6.34 g, 72 mmol)’ın 50 mL MeOH içerisindeki çözeltisi yavaş yavaş 

damlatma hunisi ile ilave edildi. Oda sıcaklığında 4 saat karıştırıldıktan sonra 1 gece 

buzdolabında bekletilen çözeltiden elde edilen sarı renkli kristaller süzüldü, verim: %95 

(19.66 g), e.n. 89 
o
C. 
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4.1.4 (1d) Salen H2 Ligandı’nın Sentezi 

250 mL lik üç ağızlı bir balona 2,2′-diaminodietil disülfit dihidroklorür (1,17 g, 9.60 

mmol)’ün 20 mL EtOH’deki çözeltisi damlatma hunisiyle eklendi. Çözelti geri 

soğutucu altında çözününceye kadar ısıtıldı. Bu esnada argon gazı geçirildi. Daha sonra 

damlatma hunisiyle KOH (0.65 g, 11.58 mmol)’in 20 mL EtOH’deki çözeltisi yavaş 

yavaş eklendi. Damlatma işlemi bittikten sonra yaklaşık 150 
o
C’de yarım saat 

karıştırıldı. Oda sıcaklığında soğutuldu ve süzüldü. Buz banyosunda soğutulan çözeltiye 

damlatma hunisiyle salisilaldehit (1.14 g, 9.38 mmol)’in 60 mL EtOH’deki çözeltisi 

eklendi. Buz banyosunda 5 saat karıştırılan çözeltiden elde edilen sarı renkli katılar 

süzüldü, verim: %63 (1.00 g), e.n. 68 
o
C. 

4.2 Trinükleer Bor Komplekslerinin Sentezi 

4.2.1 (2a) Kompleksinin Sentezi 

Üç ağızlı 250 mL’lik balona Salen H2 (1a) (0.16 g, 0.60 mmol) ve B(OH)3 (0.07 g 1.20 

mmol)’ün 50 mL asetonitrildeki çözeltisi konuldu. Magnetik karıştırıcılı ısıtıcıda oda 

sıcaklığında birkaç dakika karıştırılan ve içerisinden argon gazı geçirilen çözeltiye, 

damlatma hunisiyle o-karboksifenilboronik asit (0.10 g 0,60 mmol)’in 20 mL 

asetonitrildeki çözeltisi damla damla ilave edildi. Damlatma işlemi bittikten sonra 

çözelti Dean-Stark tuzağı kullanılarak 200 °C’de 15 saat boyunca karıştırıldı. Çözeltinin 

soğutulması ile elde edilen katılar CH3CN/toluen (1/1) karışımı ile yıkandı.  Rf: 0.75 

(CH3CN:DMSO (10:0.1), verim: %43 (1.20 g), e.n. 330 °C. 

4.2.2 (2b) Kompleksinin Sentezi 

Üç ağızlı 250 mL’lik balona SalenH2  (1b) (0.17 g, 0.60 mmol) ve B(OH)3 (0.07 g, 1.20 

mmol)’ün 50 mL asetonitrildeki çözeltisi konuldu. Magnetik karıştırıcılı ısıtıcıda oda 

sıcaklığında birkaç dakika karıştırılan ve içerisinden argon gazı geçirilen çözeltiye, 

damlatma hunisiyle o-karboksifenilboronik asit (0.10 g 0.60 mmol)’in 20 mL 

asetonitrildeki çözeltisi ilave edildi. Çözelti Dean-Stark tuzağı kullanılarak 250 °C’de 

15 saat boyunca karıştırıldı. Çözeltinin soğutulması ile elde edilen katılar CH3CN/toluen 
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(1/1) karışımı ile yıkandı. Rf:0.80 (CH3CN:DMSO (10:0.1), verim: %57 (0.17 g), e.n: 

345 °C. 

4.2.3 (2c) Kompleksinin Sentezi 

Üç ağızlı 250 mL’lik balona SalenH2  (1c) (0.17 g, 0.60 mmol) ve B(OH)3 (0.07 g, 1.20 

mmol)’ün 50 mL asetonitrildeki çözeltisi konuldu. Magnetik karıştırıcılı ısıtıcıda oda 

sıcaklığında birkaç dakika karıştırılan ve içerisinden argon gazı geçirilen çözeltiye, 

damlatma hunisiyle o-karboksifenilboronik asit (0.10 g 0.60 mmol)’in 20 mL 

asetonitrildeki çözeltisi ilave edildi. Çözelti Dean-Stark tuzağı kullanılarak 250 °C’de 

15 saat boyunca karıştırıldı. Çözeltinin soğutulması ile elde edilen katılar CH3CN/toluen 

(1/1) karışımı ile yıkandı. Rf:0.70, verim: %54 (0.17 g), e.n: 305 °C. 

4.2.4 (2d) Kompleksinin Sentezi 

Üç ağızlı 250 mL’lik balona SalenH2  (1d) (0.21 g, 0.60 mmol) ve B(OH)3 (0.07 g, 1.20 

mmol)’ün 50 mL asetonitrildeki çözeltisi konuldu. Magnetik karıştırıcılı ısıtıcıda oda 

sıcaklığında birkaç dakika karıştırılan ve içerisinden argon gazı geçirilen çözeltiye, 

damlatma hunisiyle o-karboksifenilboronik asit (0.10 g 0.60 mmol)’in 20 mL 

asetonitrildeki çözeltisi ilave edildi. Çözelti Dean-Stark tuzağı kullanılarak 250 °C’de 

15 saat boyunca karıştırıldı. Çözeltinin soğutulması ile elde edilen katılar CH3CN/toluen 

(1/1) karışımı ile yıkandı. Rf:0.90 (CH3CN:DMSO (10:0.1), verim: %57 (0.12 g), e.n: 

302 °C. 
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5. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

5.1 Bileşiklerin Sentezi İle İlgili Yorumlar 

Sentezlenen trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’yi önemli kılan özellik, bileşiklerin 

yapısında diastereomerlerin (mezo ve rasemik) oluşumuna götüren iki stereojenik bor 

atomunun bulunmasıdır. B(OH)3/o-karboksifenilboronik asit ile yapısında iki imin 

grubu içeren SalenH2 ligandları (1a-1d) arasındaki kondenzasyon tepkimesi, dört farklı 

grubun bağlı olduğu iki bor atomunun (stereojenik bor atomlarının) ve üç farklı grubun 

bağlı olduğu bir bor atomunun oluşumunu sağladığından oldukça önemlidir. Tepkime 

sonucunda elde edilen bor kompleksleri, iki eşdeğer stereojenik bor atomu içerdiğinden, 

bileşiklerin RS/SR (mezo) ve RR/SS (rasemik) konfigürasyonuna sahip iki diastereomer 

çifti olarak var olabileceği söylenebilir. Bor kompleksleri için SalenH2 ligandları (1a-

1d)’nin B(OH)3/o-karboksifenilboronik ile kondenzasyon tepkimesinden oluşması 

muhtemel diastereomerik karışımlar Şekil 5.1, Şekil 5.2 ve Şekil 5.3’te görülmektedir. 

Trinükleer bor komplekslerindeki stereojenik bor atomlarının mutlak konfigürasyonu, 

Cahn-Ingold-Prelog (CIP) kuralından yararlanılarak [OPh > N=CH > Ph] bulunabilir. 

Bilindiği gibi RR ve SS rasem hali, RS=SR mezo hali ve mezo ve rasem formları (RR-

SS/SR veya RR-SS/RS) birbirlerinin diastereomerleridir. Tez çalışmaları kapsamında 

gerçekleştirilen tepkimeler dikkate alındığında, propan dimin (2b) ve bütan dimin (2c) 

parçalarına sahip bor kompleksinin diastereomer karışımını (mezo + rasem) içerdiği, 
13

C 

ve 
1
H NMR spektrumunlarında iki sinyal setinin görülmesinden anlaşıldı. 

1
H NMR 

spektrumlarına göre, diastereomerlerin stokiyometrik oranının kompleks (2b) için 55:45 

ve kompleks (2c) için 52:48 olduğu söylenebilir. Bu oranların belirlenmesinde bor 

kompleksi (2b)’nin HC=N imin protonlarının integral oranından ve bor kompleksi 

(2c)’nin HC=N imin ve H4 ve H6 aromatik protonlarının integral oranından yararlanıldı. 

Diğer taraftan 2,2’-ditiyobisetan dimin parçasına sahip bor kompleksi (2d)’nin 

diastereomerlerden sadece birisini (mezo veya rasem) içerdiği görüldü. Etan diimin 

parçasına sahip trinükleer bor kompleks (2a)’nın DMSO’daki çözünürlük problemi 

nedeni ile 
1
H NMR spektrumlarındaki pikler, gürültü sinyalleri ile karışmakta ve proton 

sinyalleri tam olarak analiz edilememektedir. Bazı proton sinyallerinin yeri 

belirlenebilmesine rağmen kompleksin 
13

C NMR ve HSQC spektrumu kaydedilemediği 

için kompleksteki tüm proton ve karbonların yeri belirlenememekte ve diastereomer 
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karışımının varlığı ile ilgili bir yorum yapılamamaktadır. Ancak, diastereoizomer 

karışımı veren 8-üyeli ve 9-üyeli heterohalkalara sahip trinükleer (2b) ve (2c) 

komplekslerinden daha küçük ve 7-üyeli bir heterohalkaya sahip olan (2a) 

kompleksinin diastereomerik çift olarak var olabileceği düşünülmektedir. 

Sentezlenen trinükleer bor kompleklerinin tamamı dikkate alındığında, spektroskopik 

verilerden yararlanılarak elde edilen iki sinyal setinden hangisinin hangi diastereomere 

(B-O bağına göre cis veya trans) ait olduğunu ve dolayısı ile hangi diastereomerin daha 

çok oluştuğunu söylemek mümkün değildir. Bunun bir nedeni, her iki diastereomerin de 

molekül simetrisine sahip olmasıdır. B-O bağları bakımından trans konfigürasyonlu 

SS/RR enantiyomerik çift C2 simetrisine sahipken, cis konfigürasyonlu RS/SR 

mezomerik form bir molekül düzlemine sahiptir (Şekil 5.1 ve Şekil 5.2). Diğer taraftan 

2,2’-ditiyobisetan dimin parçasına sahip bor kompleksi (2d), bir diastereomere ait tek 

bir sinyal seti verdiğinden diastereoseçimli olarak sentezlenebilmektedir. Yapısal olarak 

sadece R zinciri [R=(CH2)n n=2, 3, 4 ve R=(CH2CH2S)2] bakımından farklılık gösteren 

trinükleer bor komplekslerinin tamamı dikkate alındığında, n=3 (2b) ve n=4 (2c) 

bileşikleri için diastereomer karışımının ve R=(CH2CH2S)2 bileşiği için beklenenin 

tersine sadece bir diastereomerin gözlenmesi ilginçtir. Bu durum halka büyüklüğü ve 

konformasyondan kaynaklanabilir. Diastereomerlerden hangisinin oluştuğunu 

söyleyebilmek için komplekslerin kristallerinin elde edilmesi ve X-ışınları kristallografi 

çalışmaları ile kompleks yapılarının aydınlatılması gerekmektedir. Ancak, trinükleer bor 

komplekslerinin kristaleri elde edilemediğinden bu çalışma gerçekleştirilememektedir. 

Moleküler modellemeye göre, cis-konfigürasyonlu (mezo) yapılarda merkezi 

heterohalka konformasyonlarının daha rahat olduğu görülmektedir. Diğer taraftan kiral 

bir bileşiğin (kiral kaydırma reaktifi veya kiral çözücü) ilavesi ile mezo ve rasemik 

diastereomerlerin NMR sinyallerinin belirlenmesi de mümkün olabilir. Kiral bileşiğin 

kompleks NMR spektrumlarına ilavesi sonrasında kaydedilen NMR spektrumlarında, 

rasem komplekslerin sinyalleri iki enentiyomer için 1:1 oranında ikiye ayrılacak, mezo 

komplekslerin sinyalleri ise kimyasal kaymalardaki çok küçük değişiklikler dışında 

etkilenmeyecektir. Bu amaç doğrultusunda oldukça pahalı olan kiral bileşikler 

içerisinden uygun olan bir kiral bileşiğin belirlenmesi gerekmektedir. Daha ileri bir 



41 

 

araştırma olarak uygun bir kiral kolon kullanılarak HPLC ile diastereomerlerin 

birbirinden ayrılması düşünülmektedir.    
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Şekil 5.1 C2 simetrisine ve bir molekül düzlemine sahip trinükleer bor kompleksleri 
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Şekil 5.2 Simetrisiz ve bir molekül düzlemine sahip trinükleer bor kompleksleri 
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Şekil 5.3 Trinükleer bor kompleksleri için stereoizomerik formlar 

Trinükleer kompleksler (2a-2d), zwitter iyon yapısına sahiptir (Şekil 5.4), havada 

kararlıdır ve nispeten yüksek erime noktasına sahiptir. Ancak kompleksler genel 

organik çözücülerde çözünmemekte, DMSO'da ise az çözünmektedir. Trinükleer bor 

kompleksleri çözeltide kararlı görünmektedir ancak, NMR spektrumlarında küçük 

miktarlarda bozulma ürünlerine rastlanılmaktadır. 
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Şekil 5.4 Trinükleer bor komplekslerinin zwitter iyon yapısı 
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5.2 Sentezlenen Bileşiklerin Element Analizi Sonuçları 

Trinükleer bor komplekslerinin element analizi sonuçları Çizelge 5.1’de verildi. 

Bileşiklerin element analizi sonuçları ile hesaplanan değerler arasında büyük bir 

yakınlık vardır. Bu durum, sentezlenen bileşikler için önerilen yapıları doğrulamaktadır. 

Çizelge 5.1 Trinükleer bor komplekslerinin element analizi sonuçları [hesaplanan 

(analiz)] 

Bileşik 

No 

Kapalı Formülü Mol Kütlesi  

% C 

 

% H 

 

% N 

(2a) C23H19N2O7B3 467.61 59.08 (61.05) 4.09 (4.01) 5.99 (5.39) 

(2b) C24H21N2O7B3 481.64 59.85 (59.20)  4.39 (4.42) 5.82 (5.33) 

(2c) C25H23N2O7B3 495.67 60.58 (61.07) 4.68 (4.56) 5.65 (5.21) 

(2d) C25H23N2O7B3S2 559.79 53.64 (54.41) 4.14 (4.82) 5.00 (4.94) 

 

5.3 Bileşiklerin Kütle Spektrumu İle İlgili Yorumlar 

Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’nin elektrospray iyonizasyon yöntemine (ESI-MS) 

göre kaydedilmiş kütle spektrumları EK-1’de ve kütle spektrumu verileri Çizelge 5.2’ 

de verildi. Trinükleer bor komplekslerinin kütle spektrumunda moleküler iyon piki [M
+
] 

gözlenmedi ancak, SalenH2 ligandlarına karşılık gelen [OHArCH=N-R-N=CHArOHH]
+ 

iyon piki görüldü. Bu iyon pikleri etan diimin parçasına sahip türev 2a için 269’da 

propan diimin parçasına sahip 2b için 283’te, bütan diimin parçasına sahip 2c için 

297’de ve 2,2'-ditiyobisetan diimin parçasına sahip 2d için 361’de gözlendi. SalenH2 

ligandlarına karşılık gelen bu iyon piklerinin gözlenmesi, trinükleer bor 

komplekslerindeki parçalanmanın başlangıçta O─B ve N→B bağlarının kopması 

şeklinde gerçekleştiğini göstermektedir. Disülfür bağı içeren bor kompleksin (2d) kütle 

spektrumunda sırası  %65 bağıl bollukta ve 181’de gözlenen iyon piki [HOArCH=N-

CH2-CH2-SH
+
], disülfür bağı içeren SalenH2 ligandına ait iyon pikinin S-S bağı 

üzerinden parçalandığını göstermektedir. 
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Çizelge 5.2 Trinükleer bor komplekslerinin kütle spektrumu verileri 

Bileşik 

No 

Mol 

Kütlesi 

(g/mol) 

İyon Kütlesi 

(m/z) 

Bağıl 

Bolluk 

2a 468 [HOArCH=N-(CH2)2-N=CHArOHH]
+
 269 100 

2b 482 [HOArCH=N-(CH2)3-N=CHArOHH]
+
 283 100 

2c 496 [HOArCH=N-(CH2)4-N=CHArOHH]
+
 297 100 

2d 560 [HOArCH=N-(CH2)2-S-S(CH2)2N=CHArOHH]
+
 361 100 

 

5.4 Bileşiklerin IR Spektrumu İle İlgili Yorumlar 

Sentezlenen trinükleer bor komplekslerinin IR spektrumu verileri Çizelge 5.3’te ve IR 

spektrumları EK-2’de verildi. Sentezlenen kompleksler, aromatik halka içermektedir 

ve bu nedenle IR spektrumlarında 3071–3024 cm
-1

 de aromatik C–H bağlarına ve 

1609–1603 cm
-1

 de C=C bağlarına ait gerilme titreşimleri görülmektedir. Boroksin 

grubuna [(B-O-B)-(O2BPh)] sahip trinükleer bor kompleksleri (2a-2d), 1636-1629 

cm
-1

 aralığında C=N bağlarına ait gerilme titreşimleri göstermektedir. Bu titreşimler 

SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin νC=N titreşimleri [1618 cm
-1

 (1a), 1625 cm
-1

 (1b), 1624 

cm
-1

 (1c) ve 1627 cm
-1

 (1d)] ile karşılaştırıldığında, 10-12 cm
-1

 daha yüksek dalga 

sayısına kaymaktadır. Trinükleer komplekslerin νC=N titreşimleri için daha yüksek 

dalga sayısına kayma, yapıdaki molekül içi N→B koordinasyonu ile azometin 

(HC=N) bağındaki elektron yoğunluğunun, altı üyeli BOPhCN halkasındaki elektron 

delokalizasyonu ile artmasına atfedilebilir. Trinükleer komplekslerin COOH 

grubunun C=O bağına ait bandları 1734-1726 cm
-1

’de görülmektedir. Serbest 

SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin IR spektrumunda görülmeyip trinükleer bor 

komplekslerinin IR spektrumunda koordine kovalent N→B ve kovalent B─O 

bağlarına ait gerilme titreşimlerinin sırası ile 1560 ve 1559 cm
-1

 ve 1304-1300 cm
-1

’ 

de gözlenmesi, SalenH2 ligandlarının B(OH)3/o-karboksifenilboronik asit ile 

tepkimesinin gerçekleştiğini göstermektedir. Ayrıca karşılaştırma yapılması için o-

karboksifenilboronik asitin IR spektrumu da EK-2’de sunuldu.  
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Çizelge 5.3 SalenH2 ligandlarının ve trinükleer bor komplekslerinin karakteristik IR 

spektrumu verileri (ν cm
-1

) 

Bileşik 

No 
ν C=O ν C=N ν C=C ν N→B ν O─B 

1a − 1618 1576 − − 

1b − 1625 1580 − − 

1c − 1624 1578 − − 

1d − 1627 1576 − − 

2a 1728 1629 1603 1559 1300 

2b 1726 1635 1605 1560 1304 

2c 1734 1636 1607 1559 1304 

2d 1730 1636 1609 1559 1302 

 

5.5 Bileşiklerin NMR Spektrumu ile İlgili Yorumlar 

5.5.1 
11

B NMR Spektrumları ile ilgili yorumlar 

Trinükleer bor komplekslerinin 
11

B NMR spektrumu verileri Çizelge 5.4’te ve 
11

B 

NMR spektrumları EK-3’te verildi. Trinükleer bor kompleksleri iki adet tetra koordineli 

(X) ve bir adet trikoordineli (Y) bor atomu olmak üzere kimyasal çevresi farklı iki bor 

atomu içermektedir. Bu nedenle 
11

B NMR spektrumunda trinükleer bor kompleksleri 

için iki sinyalin gözlenmesi beklenmektedir. Ancak 
11

B NMR spektrumlarından 

bileşiklerin diastereomer karışımı (mezo + rasem) içerip içermediği anlaşılamamaktadır. 

Trinükleer kompleksler (2b, 2c ve 2d) için tetrakoordineli bor atomlarına (X) ait 

sinyaller sırası ile δ=1.84, 1.92 ve 1.47 ppm’de ve trikoordineli bor atomlarına (Y) ait 

sinyaller tipik olarak daha az yoğunlukta bir sinyalle δ=19.81, 19.73 ve 19.77 ppm’de 

görülmektedir. Karşılaştırma yapmak için o-karboksifenilboronik asidin de d6-

DMSO’da kaydedilmiş B
11

 NMR spektrumu EK-3’te sunuldu. 
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Çizelge 5.4 Trinükleer bor komplekslerinin 
11

B NMR verileri (δ ppm d6-DMSO) 

                                  

COOH

B

OO

O

B B

((

CHN  NHC

O          OX      X

Y

R

 

Bileşik No δBX δBY 

2b 1.84 19.81 

2c 1.92 19.73 

2d 1.47 19.77 

 

5.5.2 
13

C NMR Spektrumları ile ilgili yorumlar  

Trinükleer bor kompleksleri (2b-2d)’nin 
13

C NMR spektrumu verileri Çizelge 5.5’te 

ve 
13

C NMR spektrumları EK-4’te verildi. Bileşiklerdeki karbon atomlarının yeri, 

EK-4’te verilen spektrumlar üzerinde detaylandırılarak işaretlendi. Bileşiklerinin 
13

C 

NMR spektrumlarından çözeltide simetrik yapıda oldukları anlaşıldığından, 

değerlendirmeler bileşiklerin yarı parçası dikkate alınarak yapıldı. Propan diimin 

parçasına sahip (2b) ve bütan dimin parçasına sahip (2c) bor komplekslerinin 
13

C 

NMR spektrumuna bakıldığında, aynı görünüşe sahip iki sinyal setinin gözlenmesi, 

bu bileşiklerin diastereomer karşımını (mezo+rasem) içerdiğini gösterdi. 
13

C NMR 

spektrumlarından, diastereomer karışımına ait iki sinyal seti ayrı ayrı belirlenebildi. 

Bu iki sinyal sentinden hangi sinyal setinin hangi diastereomere ait olduğu 

bilinememektedir. Bu nedenle, 
13

C NMR spektrumlarında daha fazla oluşan 

diastereomer (A), daha az oluşan diastereomer (B) ile işaretlendi ve EK-5’te verilen 

HSQC spektrumlarından da yararlanılarak her iki diastereoizomere ait karbonların 

kimyasal kayma değeri belirlenebildi. Diğer taraftan 
13

C NMR spektrumunda 2,2’-

ditiyobisetan dimin parçasına sahip bor kompleksi (2d), tek bir sinyal seti vermiştir ki 

bu durum bileşik için sadece bir diastereomerin oluştuğunu göstermektedir. Bununla 
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birlikte sentez kısmında bahsedildiği gibi çözünürlük problemi olan etan dimin 

parçalı (2a) için karbon sinyalleri gürültü sinyalleri ile karıştığından bu komplekse ait 

karbon sinyalleri tam olarak belirlenemedi.  

Çizelge 5.5 Trinükleer bor komplekslerinin 
13

C NMR spektrumu verileri (δ ppm, d6-

DMSO) 

               

COOH

B

OO

O

B B

CHN  NHC

O          O1

2

3

4

5
6

7

8

9
10

11

12

R

( (
                     

(b)

(c)

R

SS
(d)

 

 2b  2c  2d 

  A B  A B  A veya B 

NCH2CH2  30.1 30.0  26.5 26.3  38.3 

NCH2  51.2 51.1  53.4 53.3  52.6 

HC=N  168.04 167.99  167,7  168.7 

COOH  172.0  171.91 171.95  171.9 

ArC 
C1  158.7  158.67 158.66  158.8 

C2  116.4  116.35 116.41  116.5 

C3  133.1  132.87 132.85  132.4 

C4  120.6  120.6 120.5  120.7 

C5  138.9  138.8  139.1 

C6  118.8  118.79 118.81  118.9 

C7  136.6  136.6 136.7  136.8 

C8  129.4  129.31 129.28  129.6 

C9  124.6  124.55 124.58  124.5 

C10  129.5  129.5  129.3 

C11  133.3  133.25 133.23  133.3 

C12  163.8  163.9 163.3  163.5 
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5.5.3 
1
H NMR Spektrumları ile ilgili yorumlar 

SalenH2 ligandları (1a-1b)’nin ve trinükleer bor kompleksleri (2b-2d)’nin 
1
H NMR 

spektrumu verileri sırası ile Çizelge 5.6’da ve Çizelge 5.7’de ve 
1
H NMR 

spektrumları EK-6’ da verildi. Komplekslerdeki protonların yeri ve yarılmaları EK-

5’de verilen spektrumlar üzerinde detaylandırılarak işaretlendi. Komplekslerin 
1
H 

NMR spektrumlarından çözeltide simetrik yapıda oldukları anlaşıldığından, 

değerlendirmeler komplekslerin yarı parçası dikkate alınarak yapıldı. Ayrıca, 

moleküllerin yarı parçasındaki proton sayısının 
1
H NMR spektrumundaki integrasyon 

toplamı ile uyum halinde olduğu görüldü. Sentezlenen trinükleer bor komplekslerine 

ait 
1
H NMR spektrumunda gözlenen kimyasal kayma değerlerinin moleküldeki hangi 

protonlara ait olduğu değerlendirildi. Özellikle trinükleer bor kompleksleri için 

kaydedilen HSQC spektrumları (EK-5), bileşiklerdeki alifatik ve aromatik hidrojen 

ve karbonların kimyasal kayma değerlerinin belirlenmesinde oldukça yararlı oldu. 
13

C 

NMR spektrum yorumunda da yapıldığı gibi 
1
H NMR spektrumlarının yorumunda da 

daha fazla oluşan diastereomer (A), daha az oluşan diastereomer (B) ile işaretlendi. 

Bor kompleksleri (2b ve 2c)’nin 
1
H NMR spektrumunda, iki sinyal setinin ortaya 

çıkması, bileşiklerin diastereomer karışımını (mezo + rasem) içerdiğini bir kez daha 

doğruladı. mezo ve rasemik İzomerlere ilişkin iki sinyal seti için sinyallerin 

integrasyon oranı, iki izomerin 2b için 55:45 ve 2c için 52:48 oranındaki populasyonu 

ile uyum içindedir. Bununla birlikte trinükleer bor komplekslerinin 
1
H NMR 

sinyalleri ile karşılaştırma yapmak amacı ile SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin d6-

DMSO’da 
1
H NMR spektrumları da kaydedildi (EK-6). SalenH2 ligandları (1a-

1d)’nin 
1
H NMR spektrumunda bulunan sırası ile δ=13.4, 13.5, 13.6 ve 13.3 ppm’de 

Ar-OH protonları için gözlenen tekli sinyaller, trinükleer türevlerin 
1
H NMR 

spektrumunda görünmemektedir. Bu durum O─B koordinasyonu ile trinükleer bor 

komplekslerinin elde edildiğini göstermektedir. Bununla birlikte SalenH2 ligandları 

(1a-1d) için karakteristik olan ve sırası ile δ=8.59, 8.58, 8.56 ve 8.55 ppm’de tekli pik 

olarak gözlenen azometin (HC=N) protonları (Çizelge 5.6), trinükleer komplekslerin 

için daha yüksek kimyasal kayma değerlerinde görüldü. SalenH2 ligandları ile 

karşılaştırıldığında, trinükleer bor komplekslerin δHC=N kimyasal kayma değerlerinin 

N→B koordinasyonu ile HC=N bağındaki elektron yoğunluğunun altı üyeli BOPhCN 

halkasındaki elektron delokalizasyonu ile artmasından dolayı daha yüksek alanda 
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yani daha düşük kimyasal kayma değerlerinde gözlenmesi beklenirdi. Ancak, 

trinükleer bor kompleksleri (2b−2d) için δHC=N kimyasal kayma değerlerindeki artış, 

fenil halkasına orto konumda bağlı olan COOH grubunun varlığı nedeni ile altı üyeli 

BOPhCN halkasındaki elektron delokalizasyonunun elektron çekici COOH grubuna 

doğru kayması ile HC=N bağının elektron yoğunluğunun azalmasına atfedilebilir. 

Çizelge 5.6  SalenH2 ligandları (1a-1d) nin 
1
H NMR spektrumu verileri (δ ppm, J Hz, 

d6-DMSO, t: tekli, i: ikili, ii: ikilinin ikilisi, ü: üçlü pik, üi: üçlünün ikilisi, 

b: beşli pik) 

               

(d) S S

R

(c)

(b)

(a)

         HOOH

HC N   N CH

R

( (
H

H

H

H  6

5

4

3

 
 1a  1b  1c  1d 

NCH2CH2  —  
2.02 (b,2H) 

3
JHH=7.1 

 
1.71 (ü,4H) 

3
JHH=5.6 

 3.06 (ü,4H) 

3
JHH=6.4 

NCH2 
 

3.92 (t,4H) 
 

3.68 (ü,4H) 

3
JHH=7.1 

 

 

3.64 (ü,4H) 

3
JHH=5.6 

 3.86 (ü,4H) 

3
JHH=6.4 

HC=N  8.59 (t,2H)  8.58 (t,2H)  8.56 (t,2H)  8.55 (t,2H) 

Ar-OH  13.4 (t,2H)  13.5 (t,2H)  13.6 (t,2H)  13.3 (t,2H) 

ArH  H3  7.42 (ii,2H)  7.44 (ii,2H)  7.42 (ii,2H)  7.41 (i,2H) 

 

 H4  6.88 (üi,2H)  6.90 (üi,2H)  6.88 (üi,2H)  6.87 (ü,2H) 

 H5  7.32 (üi,2H)  7.33 (üi,2H)  7.31 (üi,2H)  7.31 (ü,2H) 

H6  6.86 (i,2H)  6.89 (i,2H)  6.87 (i,2H)  6.86 (i,2H) 

3
J3-4  7.3  7.5  7.2  7.8 

4
J3-5

 
 1.6  1.5  1.6  — 

3
J4-5

  8.1  7.9  7.9  7.6 

4
J4-6

  1.1  1.0  2.0  — 

3
J5-6

  8.4  8.0  8.1  8.0 
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Çizelge 5.6 Trinükleer bor komplekslerinin 
1
H NMR spektrumu verileri (δ ppm, J Hz, 

d6-DMSO (devam) 

                            

(d) S S

R

(c)

(b)

(a)

R

( (

         OO

HC N   N CH

BB

O

O O

B

COOH

H
10

H

H
8H

9

11

H

H

H

5

4

3

H  6

 

2a  2b  2c 

A B  A B  A veya B 

NCH2CH2  
1.72 (ü,4H) 
3
JHH=7.4 Hz 

 

 

1.35 (ç,2H) 

 

 

 

3.31 (ç,4H) 
3
JHH= 6.0 

NCH2  
3.28 (ü ,4H) 

3
JHH=6.0 

3.19 (ü,4H) 
3
JHH=6.8 

 

 

3,15 (ç,4H) 

 

3.08 (ü,4H) 

 
 3.99 (ü,4H) 

HC=N  8.96 (t, 2H) 8.9 (t, 2H)  8.997 (t,2H) 8.994 (t,2H)  8.60 (i,2H) 

ArH H3  7.55 (i,4H)  7.36 (i,4H)  
7.52 (i,2H) 

 

 H4  7.09 (ü,4H)  7.08 (ü,2H) 7.07 (ü,2H)  7.09 (ü,2H) 

 H5  7.66 (ü,4H)  7.65 (ü,4H)  
7.67 (ü,2H) 

 

 H6  6.98 (i,4H)  6.99 (i,2H) 
6.98 (i,2H) 

 
 

7.00 (i,2H) 

 

 H8  7.41 (i,4H)  7.31 (i,2H)  7.45 (i,2H) 

 H9  7.64 (ü,2H)  7.65 (ü,2H)  7.69 (ü,2H) 

 H10  7.44 (ü,2H)  7.41 (ü,2H)  7.53 (ü,2H ) 

 H11  7.66 (i,2H)  7.66 (i,2H)  7.72 (i, 2H) 

 
3
J3-4  8.4  7.4 7.4  7.7 

 
3
J4-5  7.7  8.0  7.4 

 
3
J5-6  8.4  8.0 8.0  8.0 

 
3
J8-9  8.0  7.6  8.0 

 
3
J9-10  7.7  7.9  7.9 

 
3
J10-11  8.0  8.4  8.0 
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5.6 Bileşiklerin Biyolojik Aktivitesi İle İlgili Yorumlar 

5.6.1 Trinükleer bor komplekslerinin antibakteriyel aktivitesi 

5.6.1.1 Disk difüzyon test bulguları 

Bileşiklerin antibakteriyel aktivitesini araştırmak amacıyla disk difüzyon testi yapıldı. 

Elde edilen üreme inhibisyon zon çapı değerleri ve tek yönlü varyans analizi (ANOVA) 

sonuçları Çizelge 5.8’ de verildi. Bu verilere göre; 0.8 mg/disk dozunda SalenH2 ligandı 

(1b)’nin tüm bakterilere karşı etkili olduğu ve (1d) nin E.Faecalis dışında diğer 

bakterilere karşı etkili olduğu belirlendi. Sentezlenen trinükleer kompleksler (2a-

2d)’nin ve borik asitin tüm bakterilere karşı etkisiz olduğu gözlendi. Diğer bileşiklerin 

[SalenH2 ligandları (1a ve 1c) ve o-karboksifenilboronik asit] ise Çizelge 5.8’de verilen 

inhibisyon zon çapı değerleriyle farklı derecelerde antibakteriyel aktiviteye sahip 

olduğu saptandı. 

5.6.1.2 Minimum inhibitor konsantrasyon (MİK) test bulguları 

Disk difüzyon testine göre bütün bakterilere karşı antibakteriyel aktivitesi belirlenen 

SalenH2 ligandı (1b)’nin bakteriler üzerine minimum inhibitör konsantrasyonu tespit 

etmek amacıyla broth mikrodilüsyon testi yapıldı ve elde edilen sonuçlar Çizelge 5.9’da 

sunuldu. Bu sonuçlara göre, (1b) ligandının 0.625 mg/mL MİK düzeyine sahip olduğu 

saptandı. 
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Çizelge 5.7  Disk difüzyon yöntemine göre bileşiklerin oluşturduğu üreme inhibisyon 

zon çapları (mm) 

Bileşik Antibakteriyel aktivite zon çapları (mm) 

(800 µg/disk) *E.coli **S.aureus  *K.pneumoniae P. aeruginosa E.faecalis 

1a 13 R R R R 

1b 18 12 8 11 8  

1c 14 9 R 8 R 

1d 8 8 9 13 R 

o-KFBA R R R 8 R 

Borik Asit R R R R R 

2a R R R R R 

2b R R R R R 

2c R R R R R 

2d R R R 10 R 

Cephalothin (KF) 

30µg 
19 40 R R 19 

Vancomycin (Va) 

30µg 
10 22 R R 20 

Trimethoprim/ 

sulfamethoxacole (SXT) 

30µg 

R R 15 R 30 

Tetracycline TE 

30µg 
33 31 22 15 12 

Gentamicin CN 

10µg 
19 18 19 20 13 

Methicillin Me 

5µg 
R 14 R R R 

Enrofloxacin E 

5µg 
35  34 40 29 26 

 

o-KFBA: o-Karboksifenilboronik asit 

*Genişlemiş spektrumlu beta laktamaz, **Metisilin dirençli, R: Dirençli 

 

Çizelge 5.8 SalenH2 ligandı (1b)’nin broth mikrodilüsyon yöntemine göre minimum 

inhibitör konsantrasyon değerleri 

Bileşik 

(5 mg/mL) 

Minimal inhibitör konsantrasyon (MİK) değeri (mg/mL) 

*E.coli **S.aureus *K.pneumoniae P. aeruginosa E.faecalis 

1b 0.625 0.625 0.625 0.625 0.625 

Gentamisin (0.1 mg/mL) 0.003 0.003 0.003 0.006 0.006 
 

* Genişlemiş Spektrumlu Beta laktamaz, ** Metisilin dirençli. 
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5.6.2 Trinükleer bor komplekslerinin DNA ile etkileşimi 

5.6.2.1 Jel elektroforezi yöntemi 

Sentezlenen bileşiklerin pBR322 plazmid DNA ile etkileşimi incelendi. pBR322 

tanımlaması, Brown ve Rodrigez adındaki iki araştırmacının adının ve plazmid’in baş 

harfinden ve bu araştırmacıların bulduğu 322 numaralı plazmid’den almaktadır. İnsan 

DNA’sı bağımsız olarak kendinin kopyalarını yapabilmektedir. pBR322 plazmid 

DNA’nın, bileşiklerin DNA ile etkileşimlerinin araştırılmasında bilimsel amaçlı 

kullanılan en popüler DNA olarak kullanılması da insan DNA’sına benzemesine 

dayanmaktadır. Ayrıca plazmid DNA, gen klonlamalarında yeni bir canlıya DNA 

aktarımında en çok kullanılan plazmid’dir. Bakteriden saflaştırılmış bir DNA olan 

pBR322 plazmid DNA’nın üzerinde restriksiyon enzimleri ile kesilebilecek yerleri 

bulunmakta ve 3 farklı plazmid’in birbirine katılarak birleştirlemesinden elde 

edilmektedir.  

Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’nin ve karşılaştırma yapmak amacı ile SalenH2 

ligandları (1a−1c)’nin pBR322 plazmid DNA ile etkileşimini gösteren 

elektroferotogramlar, Şekil 5.5 ve Şekil 5.6’ da verildi. Elektroferotogramlarda 1 olarak 

işaretlenen hat, bileşiğin ilave edilmediği ve kontrol amacı ile kullanılan pBR322 

plazmid DNA’yı göstermektedir. 1 Hattında iki bant görülmektedir. Bu bantlardan altta 

olanı çentikli kapalı halka DNA (süpersarmal yapı, supercoiled DNA) (Form I)’i, üstte 

olanı ise açık halka DNA (nicked DNA) (Form II)’yi ifade etmektedir. Bileşikler 

pBR322 plazmid DNA ile etkileştiğinde, konformasyonel değişimden dolayı DNA’da 

hasar meydana gelmekte ve bu hasar jel elektroforez ile belirlenebilmektedir. pBR322 

plazmit DNA’ya elektroforez uygulandığında; DNA’nın bir zincirinde kopma 

gerçekleştiğinde, Form I gevşeyerek kendisinden daha yavaş hareket eden Form II’ye 

dönüşmektedir (Şekil 5.7). İki zincirde kopma gerçekleştiğinde ise, Form I ve Form II 

arasında düz zincirli DNA (lineer DNA) (Form III)’ü gösteren bir bant oluşmaktadır 

(Şekil 5.7). İki zincirin farklı yerlerinden kopma gerçekleştiğinde, Form I’den daha hızlı 

hareket eden küçük DNA parçaları oluşmaktadır (Pektaş vd. 2018). Şekil 5.5’teki hatlar 

2-3, 4-5, 6-7 ve 8-9 sırası ile trinükleer bor kompleksleri (2a), (2b), (2c) ve (2d) ile 

inkübe edilmiş pBR322 plazmid DNA’yı göstermektedir. Şekil 5.6 ise SalenH2 
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ligandları için elde edilen elektroferotogramları göstermektedir. Hat 1: 10 µL 20 µg/mL 

pBR322 + 10 µL 50 mM amonyum asetat tamponunu ifade etmektedir. Elde edilen 

sonuçlara göre trinükleer bor komplekslerinin hiçbirisinin DNA’ya etki etmediği ve 

yüksek konsantrasyonlarda bile DNA’ya hasar vermediği belirlendi  

 
 

Şekil 5.5 Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d)’nin pBR322 plazmid DNA ile 

etkileşimini gösteren elektroferotogramlar (Hat 1; 10 µL 20 µg/mL pBR322, 

Hat 2-3, 4-5, 6-7, 8-9; sırası ile 2a, 2b, 2c ve 2d için R=0.8:1, 8:1, 24 saat 

inkübasyon) 

         

                                             (a)                                               (b) 

Şekil 5.6 SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin pBR322 plazmid DNA ile etkileşimini 

gösteren elektroferotogramlar (Hat 1; 10 µL 20 µg /ml pBR322, (a) Hat 2-3, 

4-5, 6-7; sırası ile 1a, 1b ve 1c için [Ligand]/[DNA]=R 0.5, 5 ve (b) Hat 2-3, 

4-5; 1d için [Ligand]/[DNA]=R 0.1, 1, 2, 4), 24 saat inkübasyon 

 

Şekil 5.7 DNA’ nın Form I, Form II ve Form III yapısı 
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5.6.2.2 UV titrasyon yöntemi 

UV titrasyonu deneylerinde SalenH2 ligandları (1b ve 1d) ve trinükleer bor kompleksi 

(2b)’nin UV titrasyon çalışması gerçekleştirildi. Ligandlar (1b) ve (1d)’nin DNA ile 

titrasyonuna ilişkin UV spektrumu, sırası ile Şekil 5.8 ve Şekil 5.9’da [60 µM, 2.5 mL; 

[ct-DNA]=1.25 mM, 0  10 µL ct-DNA (2 µL porsiyonlar)] ve kararlılık çalışmasına 

ilişkin UV spektrumu, sırası ile Şekil 5.10 ve Şekil 5.11’de verildi.  40 µM trinükleer 

bor kompleksi (2b) üzerine [DNA]/[2b]=r 0.125, 0.250, 0.5, 1 ve 2 olacak şekilde DNA 

eklenmesi ile UV spektrumunda gerçekleşen değişiklikler Şekil 5.12’de ve 40 µM bor 

kompleksi (2b)’nin UV titrasyonu ile 5 dakika ara ile eşzamanlı olarak kaydedilen UV 

spektrumları Şekil 5.13’te sunuldu.   

 

Şekil 5.8 SalenH2 ligandı (1b)’nin UV-vis kullanılarak DNA ile titrasyonu 

 

Şekil 5.9 SalenH2 ligandı (1d)’nin UV-vis kullanılarak DNA ile titrasyonu 
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Şekil 5.10 SalenH2 ligandı (1b)’nin UV-vis kullanılarak kararlılık çalışması 

  

Şekil 5.11 SalenH2 ligandı (1d)’nin UV-vis kullanılarak kararlılık çalışması 

 

Şekil 5.12 Trinükleer bor kompleksi (2b)’nin UV-vis kullanılarak DNA ile titrasyonu 
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Şekil 5.13 Trinükleer bor kompleksi (2b)’nin UV-vis kullanılarak kararlılık çalışması 

SalenH2 ligandı (1b)’nin kararlılığının çalışma şartlarında çok düşük olması sebebiyle 

bağlanma sabiti hesaplanamadı. Kararsız olduğu tespit edilen SalenH2 ligandı (1d)’nin 

DNA ile etkileşmediği belirlendi. Yapılan zamana karşı UV spektrumu çalışmalarına 

göre nötral pH ortamında trinükleer bor kompleksi (2b)’ye ait UV spektrumunun 

yaklaşık bir saat içerisinde bozunma gösterdiği görüldü. Bozunma değişimi, DNA 

bağlanma profiline benzer şekildedir. SalenH2 ligandı (1b)’nin parçalandığı ve 

trinükleer bor kompleksi (2b)’nin DNA’ya bağlanmadan parçalandığı düşünülmektedir. 
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6. SONUÇLAR 

Tez kapsamında, salisilaldehit’in kuru MeOH’de 1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 

1,4-diaminobütan ve 2,2′-diaminodietil disülfit ile tepkimesinden SalenH2 tipi ligandlar 

(1a-1d) elde edildi. Boroksin grubuna [(B-O-B)-(O2BPh)] sahip olan ve iki adet dört-

koordineli ve bir adet üç koordineli bor atomu içeren trinükleer bor kompleksleri (2a-

2d), B(OH)3/o-karboksifenilboronik asit ve SalenH2 ligandları (1a-1d)’nin 

etkileştirilmesi ile sentezlendi. Trinükleer bor kompleksleri (2a-2d), oksijen köprüsüne 

sahip merkezi 7-, 8-, 9- ve 11-üyeli heterohalkalar içermektedir. Sentezlen SalenH2 

ligandları (1a-1d), bor atomunun oksijen atomları ile güçlü kovalent bağlar ve azot 

atomları ile koordine kovalent bağlar oluşturmasından dolayı B(OH)3/o-

karboksifenilboronik asit ile boroksin (B-O-B)-(O2BPh) grubuna sahip trinükleer bor 

kompleksleri (2a-2d)’nin sentezlenmesi için uygun ligandlardır. B(OH)3/o-

karboksifenilboronik asit ile yapısında iki C=N bağı içeren SalenH2 ligandları (1a-1d)] 

arasındaki kondenzasyon tepkimesi, dört farklı gruba bağlı olmasından dolayı 

diastereoizomerlerin (mezo ve rasem) oluşumuna götüren iki eşdeğer stereojenik bor 

atomunun meydana gelmesine neden olduğu için oldukça önemlidir. 
13

C ve 
1
H NMR 

spektrumlarında özellikle propan diimin parçasına ve bütan diimin parçasına sahip olan 

ve sırası ile 8- ve 9-üyeli halka içeren trinükleer (2b ve 2c) türevler için iki sinyal setinin 

gözlenmesi, bu komplekslerin diastereomer karışımını [mezo (RS/SR)ve rasemik 

(RR/SS)] içerdiğini gösterdi. NMR spektrumlarındaki sinyal oranları, tepkime 

sonucunda bir diastereomerin diğer bir diastereomere göre daha çok oluştuğunu da 

göstermektedir. Ancak hangi diastereomerin fazla oluştuğunu söylemek mümkün 

değildir. Bununla birlikte, 2,2′-ditiyobisetan dimin parçasına sahip 11-üyeli halka içeren 

trinükleer bor kompleksi (2d)’nin NMR spektrumunda bir sinyal setinin gözlenmesi, iki 

diastereomerden sadece birisinin (mezo veya rasemik) oluşabileceğini 

düşündürmektedir. Bu durum, halka büyüklüğü ve konformasyondan kaynaklanabilir.  

Trinükleer bor komplekslerinin yapısı; element analizi, FTIR, MS, 1D 
1
H, 

13
C ve 

11
B 

NMR ve 2D HSQC teknikleri ile aydınlatıldı. 
1
H ve 

13
C NMR belirlemeleri, 

kompleksler (2b ve 2c)’nin mezo ve rasemik formları için yapıldı. 
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Trinükleer bor komplekslerinin antibakteriyel aktivitesi, beş bakteriye karşı incelendi. 

Trinükleer bor komplekslerinin test edilen bakteriler üzerinde antibakterial etkiye sahip 

olmadığı görüldü. Bununla birlikte, trinükleer bor komplekslerinin pBR322 plazmid 

DNA ile etkileşiminin doğası, jel elektroforez deneyleri ile incelendi ve elde edilen 

sonuçlara göre trinükleer bor komplekslerinin yüksek konsantrasyonlarda bile DNA’ya 

hasar vermediği belirlendi. Ayrıca bor kompleksi (2b)’nin calf thymus DNA ile 

etkileşimi, absorpsiyon spektrometresi ile incelendi ve sonuçlar kompleksin DNA’ya 

bağlanmadan parçalandığını gösterdi. 

Bu tez kapsamında sentezlenen bor komplekslerinin ileride değişik uygulama alanı 

bulabileceği ve gerçekleştirilecek olan çalışmanın başka çalışmalara katkıda bulunarak 

bu çalışmaları indükleyebileceği düşünülmektedir. Sentezlenen homotrinükleer türevler, 

dört-koordineli iki bor atomununa ilave olarak üç-koordineli bir bor atomu 

içermektedir. Bu nedenle boroksin grubuna (B-O-B)-(O2BPh) sahip olan trinükleer bor 

kompleksleri, bu komplekslerdeki bor atomlarının üç koordinasyonlu olmasından dolayı 

Lewis asidi olarak davranabilir. Bu davranış, bu bileşikleri katalitik uygulamalar 

(örneğin asimetrik sentezlerde) için ilginç katalizörler yapabilir. Bor kompleksindeki iki 

tetra-koordineli bor atomunun stereojenik olması ve SalenH2 ligandlarına borlu 

grupların dahil edilmesi ile kiral bor komplekslerinin elde edilmesinin kolay olması, 

asimetrik sentezler için bu kompleksleri ilginç yapabilir. Tez kapsamında elde edilen 

bor komplekslerinin orijinal olmaları ve bileşiklerin yapılarının aydınlatılmasında 

özellikle çok güncel NMR tekniklerinin (HSQC) kullanılması, çalışmanın değerini 

arttırmaktadır.  
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