1.GIRIS

Bor ve diboron bilgiklerinin petrol alternatifi cok iyi yanici bikgkler oldugu fakat

yanma prosesinde kontrolin c¢ok zor @du bilinmektedir. Basit yapili
monokarboranlarin 6zellikleri boran ve diboranlab&nzerdir. Siklobor veya
bisiklobor bilsiklerinden basit yapili borpolihedral tirevleri (makarboran veya

karboranlar turevleri) sentezlenmektedir.

Basit yapili borelektrofilik bilgikleri yeni duzlemsel-tetrakoordineli bor
bilesiklerinin eldeleri icin ¢iks maddeleri olduklari gibi siklobor veya bisiklobor
bilesiklerininde ¢iks maddeleri durumundadirlar. Bor polihedralleringigéilesi gi
olan yeni ve basit yapili siklobor veya bisiklobbilesiklerini sentezlemek icin
elektrofilik bor bilsiklerinin sentezleri zorunludur. Bu sentezlerdegigié&k bor
elektrofilleri kullanilarak siklo- veya bisiklo yagaki bor atomlari sayisi

artirilabilmekte béylece borpolihedrallerinin gikilesikleri hazirlananabilmektedir.

Literatiirlerde yapilarinda iki karbon atomu dort daha fazla sayida bor atomu
iceren borpolihedralleri ve tirevlerine sik rasth@sina kagyn bir karbon atomu dort
bor iceren Uc¢gen bipramidal yapili monokarboranewiir2003 de literatire
kazandirilmgtir. Bu tiplerin ¢aitlerini artirmak icin bunlarin 6n biggkleri olan
cyclobor veya bisiklobor bikgkleri ve reaktif borelektrofillerinin  sentezleri
amaclanmgtir. Organobor bilgklerinin havaya ve neme karkararli olmamalari
nedeniyle cilg bilesiklerini satin alma mumkin olmayip bitin 6n basdarakin

sentezlenerek ilerleme@anmstir.

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. BOR ELEMENTININ OZELL iKLER i

Bor kelime kdkeni olarak Arapcadan gelmektedir. IKihumarasi 10 ve 11 olan
kararli iki izotopu vardir. Kimyasal madeni ilk bata beyaz bir kayaeklinde olup,
cok sert ve i1siya dayanikli, glda serbest halindeki rengi koyudur. Borgyalugu
2,34 g/cni olan, 2100 ile 2200 °C arasinda eriyen ve bu erkiiile sgutuldusunda

cok sert ve kirilgan bir Griiniin elde ed#idbir elementtir. Oda sicalginda zayif bir



iletken olmasina gmen sicaklik artiriig@gnda iletkenlgi de c¢ok artar. Borun bu
ozelligi metallerin tam aksinedir. Sivi bor 2550 °C’de kay*™!
2.1.1.iyonlasma Enerijisi:

Borun . Iyonlasma enerjisi ve iyonkana entalpisi cok yiksek olgundan bor

katyonu olgmaz.

|. fyonlasma Enerijsi 800.6 kJ rfol

Il. iyonlasma Eneriisi 2427.1 kJ rifol
lll. iyonlasma Enerjisi 3659.7 kJ rifol
IV. iyonlasma Eneriisi 25025.8 kJ niol
V. iyonlasma Enerjisi 32826.7 kJ niol

Cizelge 2.1Bor elementinin iyonlgma enerjileri
2.1.2. Bor Elementinin Hibrit Yapisi

Il A grubunun ilk elementi olan Bor,$2,2p1 yapisina sahiptiis-orbitalinin kiiresel,
p-orbitalleri ise her birk, y, zeksenleri Gzerinde bulunmaktadir.

Hibritlesmenin; ©6nceden bilinen atom orbitallerin molekil bital yapisina
uyarlanmasi durumu olgunu sdyleyebiliriz. Ayrica Bor atomus’p' yapisinda



oldugundan Uc¢ ba yaptgini biliyoruz. Su halde bor atomunun yapg&taBH3

molekulinun yapisi:
Tahmini bir yaklaimla;

Bog thibritlegmeye
katlmayan) P orbitali

Hibritlesme

Sp? Sp2

Temel durum op2

L

Sekil 2.1. BH3 yapisi

Bu noktada ¢ok dikkat edilmesi gereken durum bomainun spektroskopik verileri
(aletlerle olculebilir 6zellikleri) gostermektedki, tim bor hidrojen bgari ayni
yapidadir ve bunlar nges ne des-p bazinin aynidir. B8 yapilaris ve p orbitalleri
karisimina benzemekte ve b&iki p karsimi bir 6zellik gostermektedir. Yani bu

yap! ve bglar sp’adi verilen hibrid yapidadir.
Biz bu durumuhibritle sme kavrami ile acikliyoruz.

Atomik orbitali daha 6nce bahsedilen T yapisinaziegen bor atomu molekuler
halde ikensp? denilen hibrid yapiya gecer ve bu yagkil 2.1. de gorildgii gibi
duzlemseldir (tek diizlemde) ve her bir orbital arda 120° lik acilar vardir.
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Asagidaki diyagramda da gorildu gibi hibritlesmeye katilan orbitaller seenerijili

hale gelirler ve daha karali bir yapi gururlar.
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BHsyapisini molekdl orbital diyagraminda gosterimi:
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BFs molekulinimmolekdl orbital diyagraminda gosterimi:

Bor atomu merkez atomdus® 25° 2p* elektron diizenine sahiptir. Ug Flor

atomunun etkisiyle B atomunun bis 2e iki 2p orbitali melezlgir.



Bir tane 3 + iki tane D — (¢ tanesp” melez orbitali

Bu ¢ sp® melez orbitali birbiriyle 6zdgir ve ticgen diizlem yapiy! vermek lizere
birbirlerine gore 120°lik acilarla yonelirlerseaarindaki itme minimum olursp?®
melez orbitalleri, orijinal atomik orbitallere odan F atomunun 2 orbitaliyle daha
etkin girisim yaparak daha kuvvetli Baolustururlar. Bor ve flor arasindaki hibrigh®
orbitallerinin Ust Uste cagmasiylac bagl olusur. B atomunun byporbitalleri ile flor

atomunun dolu orbitalleri arasinddokalizasyonunun etkisi gorulf.

F atomunun
dolu 2p
orbitalleri

B atormunun bos 2p
orbitalleri

HOMO»

= 12 LiG0Os

B-B atomik molekuliiniin molekdl orbital diyagramda inceleyecek olursak
diradikal bir yapiyla kagilasiriz. Bunun nedeni deBnolekuli,s ve p orbitallerinin

karismasi ile enerji seviyesi kaymasinin giizel bir gidie. ©
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Boranlar diye adlandirilan bor hidrirlerde ise bjdn atomlari ¢gunlukla bor
atomlari arasinda goérev yapar. Diboran 1Zedik elektronuna sahiptir. Lewis nokta
yapisina gore bu elektronlarin sekizi u¢ hidrojgormdarinin bg olusumunda
kullanilir. Geride kalan dort elektron H atomlde iki tane koprd olgturur. BHB
koprusunde, u¢ atom ve iki aelektronu bulunur. Bu tir Bara, 3-merkezli, 2-

elektronlu balar denir.®!
2.2. BOR ELEMENTININ BAZI REAKS iYONLAR]

2.2.1. Hava ile reaksiyonu
Borun hava ile reaksiyonu kristal yapisina, sigakhpartikil buydklgine, ve
safligina bghdir. Blyuk kristal yapili bor oda sicaginda hava ile reaksiyon

vermez. Yuksek sicakliklarda ise yanarak bor(IK3ibolusturur.

4B + 30x(g) 2 2B,05(K)
2.2.2. Su ile Reaksiyonu

Normal kaullar altinda su ile reaksiyon vermez.



2.2.3. Halojenler ile Reaksiyonu
2B(k) + 3R(9) > 2BRs(g) 2B(k) €B(g) > 2BCk(s)

2B(k) + 3Be(g) > 2BR(s)
2.2.4. Asit ile Reaksiyonu

Kaynar HF ve HCI asitten etkilenmez. Bor iyice tbaline getirildginde sicak

derisik HNOgs icerisinde ¢cok yavayukseltgenir.

Bor elementinin hibridlgnesinden ve reaksiyonlarindan kisaca bahsettikbenas

bor bilesiklerini ve bor Grunlerini gagidaki sekilde siniflandirabiliriz:
2.3. BORATLARIN SINIFLANDIRILMASI

2.3.1. Tabii Boratlar;

* kernit, (N&B40O7.4H20)

* kolemanit, (CaBsO11.5H20)

* Uleksit, (NaCaBO9.8H20) gibi konsantre bor cevherlerini,

2.3.2. Rafine Boratlar ise;tabii boratlarin rafinasyonu ya da kimyasal repdsu ile

elde edilen;

* boraks pentahidrat
* boraks dekahidrat,
* susuz boraks,

* borik asit

* sodyum perborat

gibi rafine bor Grdnlerini ifade etmek Uzere kullamaktadir.



2.3.3. Ozel Bor Kimyasallart;

* Elementel Bor

* Bor karbur

* Bor Halojenurler

* Inorganik Boratlar

* Fluoroboratlar

* Borik asit esterleri

* Bor hidridler

* Organobor bilgikleri

* Bor-Azot bilesikleri

Bu sinif icerisinde yer almaktadir.
2.3.3.1. Bor Karburler:

Bor, Borik asit (HBOs) veya Bor oksiti (BOs), Elektrik Ark Firinlarinda 500 °C * de

karbon elementi ile indirgenmesi suretiyle Uretilir

2B,0; + 7C —» B,C +6CO 4H;BO; + 7C —»B,C + 6CO + 6H,0

Bor Karbir, metal olmayan en énemli gruba ait olep,sert malzemedir. Sertlikte
bor karblrl ancak elmas ve c-BN gecebiliyor. Borbkia B,C ¢ok sert bir madde
olup zimpara ta olarak kullanilir. Bu, bor ile karbonun elektiiklrinda muamele
edilmesi ile elde edilir. Dduk yogunlugu ve yuksek 1sil dayanima sahiptir. Birgok
kimyasal reaksiyona kgrdayanimi cok yuksektir. Borursia asidik oksitleri, bazi
metallerin lehimlenmesinde, lehimden ©nce oksitakasinin temizlenmesinde
kullanilir. igeriginde yaklgik %80 bor ihtiva etmesi bijesin yilksek erime noktasi
ve iyi kimyasal ve fiziksel karagiindan dolay! nétronlarin absorbe edilmesinde bor



karblr daha etkindir.igeriginde yiuiksek bor icermesi bor karblrigeli bor
bilesiklerini tretmede 6nemli bir kaynak yapmaktadir.n&in en ilging olanlari

arasinda bor halojenleri ve borlu metaller buluntaai.!”

2.3.3.2. Boratlar:

Bor minerallerinin siniflanmasi kristal yapilarinaistal yapilarindaki karngsk bor-
oksijen polianyonlarina gore yapilmaktadir. Bor dksijen ile cevrelenerek bir
ucgen veya dort oksijen ile glanarak bir dort yuzIi okiurur. Bu B-O Uggenleri ve
dortyazlileri ke paylaarak polintkleer anyonlari yaparlar. Hidroksillirbdarin
polianyonlarinda iki bor ile paygdamayan oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar
hidroksil gruplarini olstururlar. Bu polianyonlar bir molekul su birakareésitli

bicimlerde birlgir ve desisik bor minerallerini meydana getirirler.

Boratlarin yapisal biriminde mononukleer, bi, ttgtra veya pentanikleer cok
boyutlu & iceren yapilanmalarin var olgu bilinmektedir. Kristal metal boratlarda
baglarin temelini hidratlgmis boratlarda, proton alabilen oksijen atomlayagadaki
sirada protonlanir: Mevcut protonlar ilk énce setb®? iyonlarini serbest OH
iyonlarina donitirir. Ilave protonlar borat iyonunda tetrahedral oksijem ticgen
diizlem oksijen atomlari tarafindan kullanilir. Basonra ilave edilen protonlar da

serbest OH iyonlarini suya dorgitrdr.

1) Hidratlanms ada gruplar aygtirlmadan, cgtli yollarla polimerize
edilebilir; bu slem polianyon kafes icinde, bor-oksijen gkarinin kirilmasiyla

meydana getirilebilir,

2) Kompleks borat polianyonlari tek bir kenar grubunbaglanmasiyla
degistirilebilir.
3) izole edilmi B(OH); gruplart veya onlarin polimerleri @r anyonlarin

varliginda mevcuttur.
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Oksijen / Bor orani Borat Yapisi

Ortoboratlar (Bagimsiz BOs™ ivonlan)
Firoboratlar. (Bagimsiz B;Os™ iyonlan )
31 Metaboratlar. (BaOgs™ ve BaOy™ gibi
' Sikik we zincr anyonlar)

(By 07 )= aibi ara gekillerle birlikte,
BoOsve BsOqode oldudu gibi BOs

32 gruplannin yapinin bitin kogelerini
paylastidn ki boyutlu tabaka zincir
apisl.

Cizelge 2.2 Borat yaplilan, icerdikleri B koordinasyon gruplarinin birim alinarak

siniflandirimasi
2.3.3.3. Borofosfatlar:

Borofosfatlar; metal oksitlerin (Mg, Ca, Zn, Pb) wa (NH),HPO, uUn bor

oksit(B,03) ve fosfor pentaoksit ¢@s) ile yiuksek sicakliklarda meydana getidi
kompleks vyapilardir. Bu yapilarda metal katyonu ijekde oktahedral bir
koordinasyon yapmaktadir. Bor ve fosfat ise,P80, ve BQ; (tetrahedral ve
trigonal) simetrisiyle yapida zincirler yer almatitia Bu da silikat kristal kimyasinin
genel d@rusal zincirleri olarak aciklanir. Borofosfat anyamni yapidaki molar B:P

oranina ve icegindeki su oranina bakarak siniflandirabilifiz!

O
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Borofosfatlar, MOy —B,O3; —P,Os-(H20) dizgesinin gesiyapilari olup BQ, BO, ve
POy seklinde anyon yapilari icermektedif!

Dogrusal olmayan optik (nonlinear optic), manyetik elektrooptik 6zelliklerinden
dolay! borat ve fosfat bigkleri ileri malzeme eldesinde 6nem kazagtmi Yeni
borofosfatlarin eldesi ve tanimlanmasi ileri ve sgik teknolojide faydal kullanim

alanlari bulundgundan biyidk o6nem g¢amaktadir ve bu ylzden son yillarda
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borofosfat malzemeleri gengalsma alani bulmgtur. (BPQ) turiindeki Mg(BPOy)
ve Ca(BPO,) bilesikleri laboratuar teknikleriyle tretilngir.

2.3.3.4. Bor Oksit:

Borun temel oksidi bor oksittir (@3 e.n: 450°C, k.n: 2250°C). Kristallenmesi en
zor olan maddelerden biridir ve 1937 ‘ye kadar yala camsi hali bilinirdi.
Genellikle borik asidin, dehidrasyonuyla hazirlasmada elde edilebilir. Borik
oksit (B:Os) iki kristal formda bulunur. Camsi form renksizrgs kaba cam benzer
bir katidir. Genellikle borik asidin dehidrasyora olusur. BOs tin en yaygin kristal
sekli hekzagonal veya alfa-formudur. Uygun basiri®@—-250 derecede kristalize
olur (Referans 1, J. Dulat, Section A4, p. 186.).

u.r“' -~
I|3 I
?-r 1? ‘-\.u.r H?
.--'Bh- .
~o-B B 0
Boroxol Trigonal BO,

Normal kristal yapisi (d=2.56 g/&noksijen atomlarinin icerisine katilgnBOs
gruplarinin ti¢ boyutlugani icerir, fakat 525C ‘de 35 kbar basing altindagun bir
formu vardir ve dizensiz i¢ pantili tetrahedral BQ * ten yapilanir. BOs' Un
(d=1.83 g/cr) camsi halinde muhtemelen 6 (yeli (R®plkasinin hakim oldiu
sirali trigonal BQ@ birimlerinin g3ini igerir, yapi yuksek sicakliklara gittikce
[12]

dizensizlemeye balar ve 450°C’'nin lzerinde polar —-B=O gruplari glur.
Ergimis B,Os; 1000°C’ yi astiginda bircok metal ve ajam icin koroziftir.

8203 + GHF—> ZBF3 + 3H20
2.3.3.5. Bor Halojenurler

Bor; flor, klor, brom ve iyot ile trihalojentrleriolusturur. Bazen bunlar

trihaloboranlar olarak da bilinir. Triflorir BFtriklorir BCls oda sicakfiinda gaz,
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BBr3; sivi ve Bg katidir. Bu trihalojentrler renksizdir fakat trdmar ve trilyodar
Isiga maruz kaldiklarinda renklerini gistirir.

Tam bu dort halojentr G¢cgensel simetriye sahipiXvB-X acilari 120 derecedir.

B(NH.,., B(OH), B(OR);

I

Halojen Yerdedistirmesi |

RMH. H.,O ROH

AN

[ Kompleks Yapilarin Olusmas: |

\

X,BPR, X,BSR, XBMNR,

Uc deserli bor halojenurler koordinatif olarak doymagardir ve kimyalari dolu
olmayan bor atomunun, prbitali ile daha cok ikilidir. Bilesikler Lewis asitleridir
ve elektron dondr (elektron verici) bircok bilde (PR;, SR, NR3) hemen yeni

dranler olytururlar.

Borun dolmamy p, orbitali ile halojenirlerdeki Bayapmamy orbitallerin st Uste
caksmasi molekulin elektron akseptor (alict) 6z@hi azaltir fakat B-X bginin

gucuna arttirir.

Bor-halojentip, caksmasi halojendriin artan biyugliiile azalir. Boylece akseptor
glcusu sirada artar; Bf< BCk < BBr; < Bl; Fakat B-X bginin giicti B den Bk e
dogru azalir. Bk kimyasi Lewis asit baz reaksiyonlarinda onemliyr tutar. B-F
bagi bilinen en kuvvetli tek badir. BBrz ve Bk Urunleri ise nispeten daha az
kararhdir ve HO, ROH, RNH gibi bilesiklerle halojenir yer d#éstirme

reaksiyonlari gorular.

2.3.3.5.1 Bor Halojenurlerin Yerdesistirme Reaksiyonlari:BF; disinndaki bor
halojendrler aktif hidrojen atomu olan su, alkad),tamin ve fosfin gibi bilgiklerle
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hemen reaksiyona girerler.Bor gain gucli olmasindan dolayr BFile

yerdesistirme reaksiyonu derlerine gore daha zor gercegite

BF; su ile tepkimeye girerek borik asit ve florobosainuna ilaveten (BF), kismen
hidrolize olmy BF;OH ve BF(OH) gibi yapilar olgturur. DUk sicakliklarda iki
hidratli tarler de izole edilmgtir. (BF3s - HO ve BR - 2(H0)) Dihidrat formilasyonu

daha 6nce bulunan bir yapisal analize dayanmaktadir

BF; Un yava substitisyon reaksiyonlarina zit olarak bor tofedrlerin dgerleri su
ile siddetli reaksiyona girerler.
(X: Cl, Br, )

BX; + 3H,O0—— B(OH); + 3HX

BBrave Blzin su ile tepkimesi patlayici olabilir. Birgcok hpdo yerdgisimi (yerine
gecme ) reaksiyonu yuksek sicaklik veya Grignaatttie gibi bir nukleofili

gerektirir.
2BF, + 6RMgBp,— 2BR; + 3MgBr, + 3MgF,

Diger bor halojentrler ve aktif hidrojen atomu icemdiier bilesikler arasin- daki
yerdesistirme tepkimeleri oldukca yiizeysel ve kolaydik. adim genelde bir Griinin
olusumudur ve dgik sicakliklarda izole edilebilir. Daha sonra bumu hidrojen

halojendr eliminasyonu izler;

BX; + 3ROH —» B(OR); + 3HX

Bor halojentrlerin aktif hidrojen atomu iceren kikdere kagl genel reaktivitesi
azalan B-X ba enerjisi ile artar( BF < BChk < BBr3 ). Borik asit ve alkil
halojenurlere giden ger yan reaksiyonlar triiyodir ve sterik engelli @llere gore

daha yaygin okur.

2.3.3.5.2. Lewis Asidi Olarak Bor Halojenurler
BFs eterler, alkoller, ketonlar, aminler, fosfinler gibir cok elektron verici ile
artnler olyturur. Bu olgan kompleks yapilar buydk elektron dondr yapilandr

daha az kararli hale gelerek sterik engelli baalarlar. BCk de bir ¢cok elektron
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dondr kompleks okturur, fakat bunlar B&urinlerine gore halojentr yergigtirme
(yerine gecme) reaksiyonlarina dat@imlidirler. BBrave Blzile bir miktar kararli

yaplilar bilinmektedir.
BF3g) + NHs()

FgB_NHS

Borun oksijenli bilgiklerinden en basiti borik asittir [B(Ok]) Borik asit zayif bir

asittir ve proton transfer reaksiyonlarinda esasatd Bronsted asidi olarak davranir.

B(OH); + 2HLO—— H,0" + B(OH)
Borik asit bir antiseptik olup g6z banyosu ve gaaggapmakta da kullanilir. Borik
asit alkollerle reaksiyona girerek borat esterleslosturur. Su ¢ekici olmasi nedeni
ile sudlfurik asit, reaksiyonun urunler yonune kasmi sglar. Bor azot ile
reaksiyon vermeye yatkindir.
En basit azotlu bikgi olan bor nitrir (BN); bor oksidin £; amonyakla yuksek

sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir.

B,O; + 2NH;——» 2BN + 3H,0

2.3.3.5.3. Bor Halojeniirlerinindirgenme Tepkimeleri

Bor halojendrlerin hidrojen, hidritler veya alkafietaller ile tepkimesi bor
subhalojenleri veya elemental bor’u verigeE hidrojen ya da hidrit kullanilirsa

diboranlar olgur.
6 LiH + 8BFRs—O(C,Hs), —— > B,Hg + 6 LiBF, + 8(GHs5)O

2.3.3.6. Boranlar

ALFRED STOCK ve beraberindekiler 1912 de bor hidrih eldesi icin caimaya
baslamglardir. 1936’ ya dek FH n+4ve BHn+s kompozisyonunda bir seri bilesik elde
etti ve bunlara boranlar ismini verdi.

Borun, hidrojen ile birgok hidroboran serisi elddilie. Bununla beraber Biistabil
olmamasi nedeniyle dimegimekte ve BHg (diboran) olarak bulunmaktadir.4B;,

BsHi0, BsH11, BioH14 gibi birgok hidrir bilgigi mevcuttur. Boyle bilgiklere boran



15

adi verilir. Bu bilgik serilerinin ¢cok yiksek yanma isilari olup yanimalari ¢cok

fazladir. BHes gaz, BHgsIvi, BigH14 ise katidir. Boranlar fi,.+4 U dayanikhdir.

Sadece bor ve hidrojen atomundan salu nétir ve iyonik pek cok bii
bilinmektedir. Bunlardan biride fBi,> kapall formiiline sahipgloso (kafes gibi)
boranlardir. Bu boranlar kapali ¢okyuzludar, n td@gesi ve hepsi U¢gen olan
ylzeyleri vardir (icgen cokyuzli). Herdadle bir BH birimi bulunur.

o

Tetrahedral Uggenglftplramlt @H{dadral Bgenciftpiramit
n=4 =5 = =T

Yapilan molekil orbital hesaplamalari closo boranl&2n+1 tane hka orbitaline
sahip oldgunu gostermektedir. Bunlarin n tanesi Bstbas orbitalleri, n+1 tanesi

ise bilaigin cati (iskelet) ba orbitalleridir.™*

Closo yapilari bilinen boran biilerinin kiiguk bir kismini olgturmaktadir. Closo
iskeletinden bir yada daha fazla sk@in (ligantin) uzakkiriimasiyla baka

yapilarda elde edilrgiir. Bir kdsenin uzaklatiriimasiylanido (kusyuvasi gibi) yapisi
elde edilmj. iki kdse uzaklairsa aranchno (6riimcekg gibi), Uc kde uzaklairsa

hypho (ag gibi) ve dort ke uzaklairsaklado (dallanms) yapilari elde edilrgtir.

—BH +4H —BH
+2H

closo-[B.H:I~ nido-BsHs arachno-BH,;
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Boranlarin, boran anyonlarinin ve karboranlarin dgovgeometrilerini, govde
atomlariyla bu atomlardaki elektron sayilari ardaki iliskiler Wade tarafindan
1971 yilinda aciklanan kurallara dayaf.

Bu kurala gore :

GoOvde elektron sayist Govde atomlarinin @erlik elektronlari toplami + H-

atomlari dgerlik elektronlari + Elektron yukl sayisi —Bgrup govde atomu bma

iki elektron

Ornekler Govde Elektron Yapl

BsHs* 15+5+2-10=12 2n+2 closo (kafes)
BeHao0 18+10-12=16 2n+4 nido (kg yuvasi)
B4H10 12+ 10- 8=14 2n+6 arachno (6rimcek
B1oCoH12 30+8+12-24=26 2n+8 hypoia

Cizelge 2.3Boranlarin govde elektron sayisina gore sinifiaimoasi

2.3.3.7. Karboranlar:

W. Lipscomb ve beraberindekiler bor hidritlerin y@pi X-ray cakmalari ile
belirlediklerinde yeni bir alan da acildi (1976 NébOdil(). Bu durum boran
kimyasinda birsok etkisi yapmytir. Termodinamik olarak kararli olan boranlarin,
polihedral anyonlarin, karbaboranlarin, metalloambarin sentezine de yol agm.
Boranlarin BH birimi ile CH ve C izoelektroniktir. Boranlardaki bir veya birde
fazla BH grubunun CHve C ile yer dgistirmesi ile oligan bilesiklere karboranlar
denir. Closo BHg> iki tane BH grubunun CHile yer desistirmesi nétr closo €B4Hs

Bilesigini olusturmaktadir.

|
7
TN

| closo[B.H1"

" close-1, 2-B,C,H,
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Karboranlar da boranlara uygulanan yodntemle yapiplerine gore
siniflandirimaktadirlar. Bir C atomunun gelik elektron sayisi, bir bor ve bir
hidrojen atomunun dgerlik elektronlan toplaminasgé oldugundan siniflandirma

semasinda her C atomu BH birimine dgtiitiimektedir.

C,BgH1g — > BygH1o

BigH1z -2H ——— BygHy”

2.3.3.8. Borazinler:

Borazin, borun azot ile yagii halkali yapiya sahip bir bgitir. Organik kimyanin
cok onemli halka sistemi benzen halkasidir. Benz@rorganik kimyada iki 6nemli
analg@u bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen” olarak ddlandirilan borazin
(BsHeN3) ve trimerik fosfazendir. Benzen vgedektronlu inorganik halkalar kiea

molekiillerde de vardir. 48 halkall yapi olan borafosfabenzenler veriletfit.

I Cl
H
| N/
H M H P
HEIi,,-’ g T‘ \\T
{ 1
M I Gl B o
o g tH /FL,\H {;}F‘\
| i
H il il
Borazin Fosfazen

Borazinlerle ilgili ilk calsmalar, 1926’da Alfred Stock tarafindan gercetiédi.
Stock, boranlar, silanlar veglir buna benzer ametal ilderi ile ilk calismalarini
yapmstir. Hava ve neme kar hassas bikgklerin elde edilmesi icin gerekli olan

vakum tekniklerini kullanarak, diboran ile amogtyasitip borazini sentezlesgtir. *”!

1 0
3BZH6 + 6NH3ﬂ> 283N3H6 + 12|'b
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Borazin bilgiklerinin organometal bilgklerinde oldigu gibi sistematik bir adlandirma
sekli yoktur. Fakat genel olarak ilk 6nce bor atoiraerindeki, daha sonra azot atomu
Uzerindeki substitientler sdylenerek sonuna boreglimesi getirilerek adlandirilir.
Daha sonraki ¢caimalarda Niberg ve Bolz, Stock'un gercettiedigi reaksiyonda,
sicaklgin borazinin verimini artirggini kesfettiler. Reaksiyon suresinin verime etkisi
direk olarak gérulmemektedir. Fakat kati yan GrUtioirojen cekmesinden dolayi
reaksiyonun hizini trinler yontine kaydirmaktadyriéda Niberg ve Bolz reaksiyon
sartlarina bgh olarak HB-NH, (Borazin reaksiyonunda ara uriin)’nin belirli bir
miktarinin (BH-NH)x déniiimsiiz olarak polimeri¢igini tespit etmglerdir. !

-H R
1/2 BzH6+NH3—>H3B_NH3 2 HZR—NHZ H2 (HB:_NH)X
(Borazan) (Borazen) (stabil degil)
H
|
H N
H
\B/ \B/
(HB=NH) e | |
X
N N
H/ \B/ \H
I
H
(Borazin)

Borazin olgumu igin diboran ve amonga yiuksek sicaklikta hizli bigekilde
Isitilirken reaksiyona basincin etkisi Gzerindeuttaamstir. Stock, Pohland, Wiberg
ve Bolz reaksiyonu 1 atm’ de gerceklemislerdir.

Schleseniger ve arkagdari yaptiklari cakmalarda basincin artmasi ile verimin de,

arttigini tespit etmylerdir *”!

Yapilan calgmalarla amony&n fazlasinin verimi diurdigti anlgilmistir. Daha
sonraki cakmalar 1 atm’de 250°C civarlarinda 1:2 mol oranirdiaoranin ve

amonya&in hizlica isitiimasiyla yakjgk % 50 verimle borazin elde edilgtir.

2.3.3.8.1. Borazinin Yapisi ve Ozellikleri
Borazin renksiz bir sividir. Elementel analiz veelgposkopik yontemlerle tayin
edilebilen molekul formulli BNsHeg'dir. Borazindeki tekli balarin uzunlgu 1,54
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A°, cift baglarin uzunlgu 1,36 A°’dir. Dipol momenti 0,67 Debye’dir. Borazve

benzenin fiziksel sabitlerini katastirdigimizda dikkat ceken bir benzerlik vardtf!

OZELL IKLER BORAZ iN BENZEN
Molekul Agirli g1 (g/mol) | 80,5 78,1
Kaynama Noktasi fC) | 55 80
Erime Noktasi (C) -57 -60
Kaynama Noktasinda| 0,81 0,81
Sivi Yogunlugu (g/cn?)
Erime Noktasinda Sivi| 1,00 1,01
Yogunlugu (g/cn?)
Yuzey gerilimi(dyn/cm) | 31,1 31,0

Cizelge 2.4Borazin ve benzenin fiziksel 6zelliklerinin kdastiriimasi

Azotun serbest elektron cifti B-N penda ortaklga kullanilir. Boylece azot
atomlarinda bir pozitif yik bor atomlarinda isenfiad negatif yik meydana gelir.
Fiziksel 6zellikler birbirine ¢cok yakin olan borazie benzenin kimyasal 6zellikleri
birbirinden tamamen farkhdir. Orpim; borazin HCI ile bor atomu Uzerinden
reaksiyona girerek B-trikloroborazini vegdi halde, benzen HCI ile reaksiyon
vermez. Yine borazin Brile B-tribromoborazin verdi halde benzen sadece
monosiubstitie brombenzeni verir.

Her iki bilesikte halka atomlarinin hepsi Uzerinde delokalizanok elektron
yogunlugu mevcuttur. Bor ve azot atomlarinin arasindakktedmegatiflik farkindan
dolay! borazindekit elektron bulutu azot atomu Uzerinde dahgwwlur. Bu kismi
lokalizasyon halkadakit bagini zayiflatir ve elektronegatiflik farkindan dolay
elektropozitif substitientlerin azot atomuna, elekegatif substitiientlerin ise bor

atomuna saldirg gorliir.*

Oda sicakiinda sivi borazin uzun slre saklghddan herhangi bir sebep
olmaksizin patlagh goraimitir. 340 °C’ de yuksek halkall bor-azot Kilderinin
olusturdusu gozlenmgtir. Bu bilesikler ise naftalin ve bifenilin anagmdur. Borazin
oda sicakfiinda oksijen ile reaksiyon vermez. Borazin sudaubor. Borazin

reaksiyonlarina ait mekanizma gahalari son derece zordur. Borazin halkasinda



20

hem akseptér hem de dondér atomlar gldicin borazine katilmalar hem bor hem de

azot tzerinde olabilir. Don6r gruba sahip molektitier atomuna katilirlar.

Akseptdr gruba sahip molekiller ise azot atomurtdikar. Genelde borazinlere su,

alkol ve HX gibi maddeler 1/3 oraninda katilirlar

2.3.3.9. Bor Nitrr:

Bor nitriiriin U¢ farkh kristal formu mevcuttur; deagonal formuh-BN, kibik
formuc-BN, Ucglincu ticari Bor Nitriir tipi ise kimyasal buhardirgenmesi ile
uretilen Piroliktik Bor Nitrir'dur.Bunlar ¢ok farkl fiziksel 6zelliklere sahiptirlefe
cok farkli uygulamalarda kullanilirlar.

c-BN h-BN

2.3.3.9.1 Hekzagonal Bor Nitrur

Kristal yapisi, yumsaklik, tabakali olmasi ve kayganlik 6zellikleredeniyle

grafite benzer beyaz grafit olarak da adlandirilr.

Bor nitrir endustriyel alandgagida agiklanan dort yolla tretilmektedir.

a)Bor nitrir Uretiminde kullanilan birinci metod; kem, bor oksit ve azot gazinin
1450-1650 °C arasinda reaksiyona sokulmasidir. Bu reaksiyomgida
gorulmektedir. Literatirden edinilen bilgiye gorel metod, dinyada bor nitrir
uretiminde en yaygin olan prosesdir.

8203 + 3C + N2 _— 2BN + 3CO

Uretilen Bor nitrir yaklak olarak %92 BN icermektedir, geriye kalan % 8 lik

kisimda BO5 ve kul vardir.
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b) Bor oksitin Amonyak gazi ile inert bir dolgu malnesinin (genellikle
trikalsiyum fosfat) variinda 900 €de nitriirlenmesi ve reaksiyon sonrasi

saflastirma ve kristalizasyon amaciyla isillem uygulanmasi.

8203 + 2NH3—> 2BN + 3H20

c) Bor oksit veya boraks’in, tre ve melamin gibi aikgren organik bilgkler ile

1000 C nin Gizerinde nitrirlenmesi.

8203 + CO(NH2)2 _— 2BN + C02 + 2H20

d) Kalsiyum Hekzaborlr ve bor oksit'in, azot gazi 1600 C nin Uzerinde

nitrirlenmesi.

8203 + 3C886 + 1ON2 e ZOBN + 3CaO

Yukaridaki yollarla Gretilen bor nitrir grafit gihabakal bir yapida, beyaz renkte,

pudra halindedir.
2.3.3.9.2 Kubik Bor Nitrar

Kubik bor nitrir, hegzagonal bor nitrriin ytuksekaslik(1400 °C ve 1700 °C'ler
arasinda) ve yuksek basing¢ (60.000 atm) altintilmasiyla elde edilir.

Kubik bor nitrir kristal yapisi ve ger 6zelikleri yoninden elmasa benzer. Saf kibik

bor nitrir renksiz, iyi bir elektrik yahtkanidir.

Bor nitrtir karbon @ molekilt ile izoelektroniktir. Bu nedenle kati hekil bor
nitrdrin  yapisi ve kati haldeki karbon arasinda Uiybenzerlikler vardir.

Laboratuvasartlarinda bor nitriir grafit yapisindadir.

Grafit de birbirini izleyen dizlemlerdeki karboroatlari ¢capraz konumdadirlar. Bor
nitrirde ise, birbirini izleyen dizlemlerdeki botomlari ile azot atomlari ayni

hizadadir.

Grafitte old@gu gibi dizlemlere dik P orbitallerin ofturdusu cok zayif balar
vardir. Bu nedenle duzlemler birbirleri Gzerindeldydikla kayabilirler. Grafit
yapisindaki BN renksiz ve kaygan bir maddedir. Gedéktrigi iyi iletti gi halde bor
nitrir yalitkandir. Bu farkligin nedeni; P orbitallerinin ofturdusu deserlik bandi

ve iletkenlik bandi arasindaki enerji agatin bor nitrirde buydk olmasidir.
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Yuksek basing (60 kbar) altinda ve yiksek sicakl{RD00°C) grafit yapisindaki bor

nitriir cok sert bir yapidadir Segiielmasinkine yakindir.

2.3.3.9.3 BN Kullanim Alanlari:

Hegzagonal Bor Nitrur; yiksek sicakliklarda refeakbzellgi, ylksek termalsok
direnci, yuksek 1s1 iletkerdli, elektriksel yalitkanlk, kimyasal kararlilik,
yaglayicilik ve kolay g§lenebilirlik gibi Gstlin 6zelliklere sahip bir malnedir. Bu
Ozellikleri nedeniyle, metalurjide yiksek sicgkli dayanim gerektiren
uygulamalarda, y#ayici olarak yuksek sicaklik kaliplarinda, yalrkanalzeme
olarak elektrik-elektronik endustrisinde kullaniliKubik bor nitriir, elmastan sonra
bilinen en sert malzemedir. Bu 6zgilinedeniyle sert malzemelerin kesilmesi ve
islenmesinde, ayrica yuksek isi iletkgnlnedeniyle yiksek sicaklikta kesme ve
asindirma glemlerinde kullaniimaktadir. Elmasin kullangchda bor karbtrlerin
olusmasinin istenmegi hallerde aindirici olarak kullanilir 201 gor nitrar, tgidig
yuksek 1silsok direnci, 1sil iletkenlik, elektriksel yalitkakl kimyasal kararlilik ve
yaglayicihk gibi Ustin o6zelliklere sahip sentetik hbinalzemedir. Bu 6zellikleri
nedeniyle metalurjik yiksek sicaklik uygulamalaand elektrik-elektronik
endustrisinde, seramik kompozit malzemelerin yapdaive kimya endustrisinde
toz, sekillendirilmis kutleler, sprey ve macun bigimlerinde kullanilnmeckt ve yeni
kullanim alanlari bulmaya yonelik bir potansiyelahg oldgu 06zelliklerde
barindirmaktadir.

Ayrica caitli borazin bilesiklerinden cikilarak elde edilen bor nitrir Bilderi ¢esitli
seramik malzemeleri ve atetuglast yapimi ile fiber optik Uretiminde
kullaniimaktadir.

Ozellikle seramik tretiminde bu b§iilerden geni 6lclide yaralaniimaktadir. Ayrica
bor- azot bal bilesikler uzay teknolojisine de girgtir. Bu bilgisayar kronolojisinin
bu kadar getimesi ve elektronik aletlerin oldukga kiculmesind® bilesiklerinin
onemli katkisinin bulundiunun da 6nemle belirtiimektedir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Bortriklorur, lityumtrimetilsiliimetan, fenildimetsilildibrommetan Merck
firmasindan temin edilngiir. C6zlculer; aseton, dietileter, kloroform, benz THF,
pentan vs.Merck firmasindan temin edilgtir. THF, dietileter, pentanNa/K

alssiminda geri sgutucu altinda 3 gun kaynatilarak kurutultur.

Yapilan deneylerde g#li ebatlarda balonlar, cam filtreler, &atucular, destilasyon
kolonu ve balik, manyetik kamtiricilar, vakum pompasi, devar kaplari, gaz

sayagclari Ar tapa kullanildr.

Elde edilen Urlnlerin karakterizasyQnNMR spektrometreler olarak 400 ve 300
MHz de alindi, kimyasal kaymalarid-degerleri ppm olarak oOl¢ildi ve standart
cozelti olarak da TMSC- ve *H-NMR) ve BRELO (*B-NMR) kullaniimstir.

Kristalin erime noktasi belirlenmesi azot-balongpjecerisinde atmosfere kapali

basin¢ ayarlayiciya Bh olarak belirlenmgtir.
3.2. YOntem

Batin reaksiyonlar nem ve havaya kapall argon rkarugazi altinda
gerceklatirilmi stir (schlenk yéntemi) ve Bhca cam deney duzenekleri yiksek
vakum pompasina Benarak isitihp sgutularak nem ve oksijeni alingnve argon

gaziyla yikanip kullanilngtir.
3.3. Amac

3.3.1. Bis(dimetilaminodikloro)diboranin Sentezi

Borun siklo bilgikleri, boran ve diboran bifgklerinin azot veya argon atmosferinde
schlenk yonetimiyle ¢cok basamakli reaksiyonlar sonsentezlenmekte ve burada
bor kayn& olarak bortriklorir (BGg) kullaniimaktadir. Bortriklortr n
trimetilaminle reaksiyonu sonucu sentezlenen anorad potasyum-sodyum
alasimiyla dimerlgtirilerek Sekil 3.1 de go0sterildgi gibi diboranlara

dontstirilmektedir 28!
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Biz laboratuar kgullarinda 1,2-bis(dimetilamino)-1,2-dikloro-dibonansentezinde
acga clkan yan Urin olan bis(dimetilamino)kloroboréta) bilesigine desisik
kimyasallar ekleyerek farkl bor elektrofilleri obk,
bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilborani, dimetokametilsilimetilborani ve de

diklortrimetilsiliimetilboranin sentezlerini gerclektirdik.

Cl Me Petroleter 40/60 NMe,
/ 78
C—B + 6Me—N » Me,N—B
- 3[H,.N"Me,CI
cl H [FN MeCl] NMe,
NMGZ C| NMeZ
2 Me,N E  + Petrolether 40/>603C| B
0°c
Nl\/l62 Cl N|\/|62
NMe, Petroleter 40/60 MgN NMe,
K/ Na 5 5
2ClI—B kel l
NMe, - NaC Me,N NMe,
MezN NM62 NMeZ MezN NMez
BCly/Et,O
— o] -
5P 30°C B + B—B
Me,N NMe, (1)  NMe, cl cl

Sekil 3.1. 1-2-Bis(dimetilamino)-1,2-diklorodiboranin Sentez

3.3.2. Diboriranid Sentezi

Organolityum bilgiklerinin diboranlarla reksiyonu sonucu organoblekleri elde
edilmekte ve metal halojen gigimiyle halka kenetlenmesi gercekiieilerek

siklobor bileikleri sentezlenebilmektedir.
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Bu orneklerden biri de termoliz tGrin0 olarak klasiknayan hidrojen koprula 1,2-

didurildiboriran, %45 verimle on dort adimda sefeamistir.’”

MeN NMe
20 Y, 2

H _
MeN  NMe, /B B\
B—E + MesSi SiMe; —— (| /CH—SiMee,
/
Cl Cl © HC=CH
H@ H /
Li Me,Si

Dur
1,2-didurildiboriran

Sekil 3.2.1,2-didurildiboriran’in sentezi
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Bu calsmadaki amac¢ klasik olmayan hidrojen kopralt 1,2Didiboriranin

sentezini, daha kisa yolla ve daha yuksek verirateaklgtirebilmektir.

Bu amacgla gercekdardigimiz calgmalarda 1,2-Diduril-1-dimetilamino-2-
klorodiboran (2) bilesiginden c¢ikilarak ara yeni Grin olarak 1,2-Diduril-1-
trimetilsilildibrommetil-2-dimetilaminodiborar{3) sentezlenmtir. Bu basamaktan
sonra dimetilaminin klorla yer g@estirme reaksiyonu gercekldrilecegi distinulerek
esdeger miktarda B ile klorlama yapilmgtir. Alinan *H-NMR-spektrumunda hem
bilesik (3)'nin hem de klorlama drtind olan 1,2-Diduril-1-tritilildibrommetil—2-
klordiboran'nin (4)tn pikleri birlikte gortlmitir. Klorlama araci BGl orani
arttinldiginda balangic maddesing2) geri donuldgi belirlenmgtir.  Optimal
kosullarin sglanmasiyle bu reaksiyonun gerceldessi dusunilmektedir ve tez
bitiminin zorunluligu nedeniyle bu ¢aima sonuclandirilamatir.

Dur Dur Dur
Dur / Me,SiNMe,

B——B

Y
T
w

Cl Cl Me,N Cl

Dur Dur Dur Dur

-LiCl \ /

B—B + MeSi—CBrL—Li - B B
Me,N Cl Br—C—Br  NMe;
(2) SiMey
3)
Dur Dur
Dur /Dur BCl, \ /
B—B > B—B
/ N\ @ \
Br—C—Br  NMe, Br—C—Br  Cl
SiMe, SiMe;
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/Dur /Dur
Dur, Dur , | B B..
\ / 2Li/ EtZO _ P ® HCI A~ AN
B8 > Me3S|—C' LiNELO ——> Mee,SrCQé/,H
Br—C-Br Cl R 5 2\
Si ? ) Dur
SiMe; Dur
4 Sekil 3.3. 1,2-Didurilboriranid sentezi

3.4. DENEYSEL KISIM:

3.4.1. Bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilboranin Sentezi

250 mL.lik musluklu balon Gzerine damlatma kolotakilarak sistem isitilarak
vakum uygulanngiargon verilerek nem ve hava uzaklalmistir. Hazirlanan balona
argon atmosferi altinda monoklor ¢ozeltisindéh 11,6 g (0,059 g/mol) enjektorle
verilmistir. Balon devar icerisine alinarak kuru buz tUzerathanol ilavesiyle sicaklik
-20 °C ye indirilmistir. Bu sicaklikta damlatma kolonundan 50 mL pentéaiicii
icerisinde 83 mL MgSICH,Li, monoklor (1) tzerine damla damla kanrilarak
verilmistir. Cozelti manyetik kastiricida yaklaik yarim saat kagtirildiktan sonra
oda sicakiiina ulgmaya terk edilngtir. Trimetilsiliimetilbis(dimetilamino)borarg5)

elde edilmgtir.

Hazirlanan bir dier 500 mL.lik musluklu balon ya banyosu icerisine alinarak
sicaklik 100°C ye gelinceye kadar 1sitilir. 250 mL.'lik%C deki ¢ozelti balonu ile
100 °C deki balon birbirine U borusu ile glanip aradaki 300C’ deki sicaklik
farkindan vyararlanilarak beyaz LiCl tuzunun c¢ozielti ayrilmasi sganmstir.
CoOzeltide vakumda cektirilerek ucucularin  ayrilmasglanip pentanda
kristallendirilerek safsiz olarak elde ediltii.

NMe, NMe,
_ _ -20 °C / Pentan _
Cl—B\ + MezSiCH,Li - Me38|CH2—B\

li 5
(1) NMe, Hel ®) NMe,

Sekil 3.4. Bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilboranin sentezi
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3.4.1.2. Dimetoksitrimetilsiliimetilboranin Sentezi

250 mL.’lik musluklu bir balona damlatici ile ddasyon kolonu bglanarak hava ve
nemi, Isitma ve vakum uygulanarak uzaktdmistir. Elde edilen
Bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilenboran5), bilesiginden 35,9 g. (0,193 g/mol)
argon atmosferi altindbalona verilmg 60—70 mL. pentan ¢dzicu igerisinde daha
onceden kurutgumuz 12,37 g. metanol, damlaticiya ilave ediler@K® sicaklikta
bis(trimetilsilillmetilenbis(dimetilamino)boran (5) Uzerine yava vyava
damlatiimstir. Bu esnada basingigeyiciden MeNH cikisi olup olmadgi pH kagidi
ile belirlenmitir. Gaz cikgl yavaladiktan sonra 8 saat geri ggucu altinda
kaynatilip 230 mbar da 30 °C gdanyosunda kolon kiagl aparatinda destile
edildiginde 250 mbarda 85-90 °C de Dimetoksitrimetilsiititboran (6) (19,49
/0,121 mol) %63 verimle elde edilgtir.

/NMe2 OMe
Me SiCH,—B 2MeOH _ \1e.sichH,—B
\ /\ | Pentan

(5) NMe, (6) OMe

Sekil 3.5. Dimetoksitrimetilsiliimetilboranin sentezi

3.4.1.3. Diklortrimetilsiliimetilboranin Sentezi

50 mL lik musluklu balon alinip Gzerine gaz sayaildiktan sonra devar icerisine
alinarak kuru buz ve ethanol kani ile yaklaik -40°C ye s@utulduktan sonra BGlI
kondense edilngtir.

Hazirlanan 250 mL.lik musluklu bir balon icerisine19,4 g. (0,121 g/mol)
di(metoksi)trimetilsiliimetilboran(6), 20 mL. pentan icerisinde argon atmosferi
altinda balona aktarilngtir. Balon devar igerisine yesdgrilerek kuru buz etanol
karisimi ise sicaklik -40C’ ye kadar diirilur. Onceden kondense edifmBCls
19,87 mL. (0,242 g/mol) Di(metoksi)trimetilsiliim#étoran (6) tUzerine verilip bir
muddet bu sicaklikta katirildiktan sonra 6C’ ye ulamaya birakilmgtir. 0°C de 2

saat kagtirihp bu sicaklikta(7) oda sicakiinda kararli olmadgindan pek oda
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sicaklginda  tutulmadan buzdolabinda saklagtmi  Uriin  pentanda

kristallendirilmistir.

OMe Cl
Cl 40°C/ Pentan

. /
Me3SiCH2—B\ + CI—B > Me;SiCH,—B

BCI
6  OMe cl ’ (7) cl

Sekil 3.6. Diklortrimetilsiliimetilboranin Sentezi

3.4.2. Lityumdimetilfenilsilildibrometildimetoksibo rat

250 mL’ lik musluklu balonda Fenildimetilsilildibrometilkloriire gdeser miktarda
0,143 mol LDA hazirlanngtir.

Hazirlanan 250 mL.'lik ikinci bir balona Ar atmosfealtinda siringayla 24,5 g
(0,143 mol) Fenildimetilsilildiorommetilkloriir alarak yaklaik 60 mL THF
icerisinde ¢ozilldikten sonra balon devar igerismhaip kuru buza ethanol ilave
edilerek -78 oC’ ye sautulmustur. Hazirlanan LDA
Fenildimetilsiliidibrommetilklortr icerisine 1,5 a& icinde surekli kasgtirilarak
verilmigtir. Ayni sicaklikta eter ¢ozucl icerisinde 24,8698) metilenbromid verilip
ve 23,3 g (0,133g/mol) Lityumfenildimetilsiliidibrometil (8) elde edilir. Tum
ucucular vakumda ¢ektirilip Urtin pentanda kristadielmistir.

Br 0 Br
LDA/ - 78°C _
PhMeSi—C—cl + HxCBr, ol y PhM&}SI—Cll—H
-Ll
ér -(iPr),NH (8) Br

Sekil 3.7. Fenildimetilsilildibrommetil sentezi

0,045 mol(60 mL) ikinci bir LDA hazirlanmstir. Elde edilen
Fenildimetilsilildiorommetil’ den (8), 13 g (0,042 mol) alinarak 30 mL eter

icerisinde ¢Ozulmgiir. Devar icerisine algimiz Fenildimetilsilisyumdibrommetil’i
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kurubuza ethanol ilave ederek elde gattiz (-60/-70) °C icerisinde surekli
karistirilarak damla damla LDA ilave edilgtir. Sari rengin gozlenmesiyi8) nin

deprotonlandsi  Lityumfenildimetilsilildibrommetil (9), bilesiginin  olustugu

anlaiimistir.
| LDA
PhMeZSi—(IJ L E—= P PhMeSi—C—Li
® Br © &

Sekil 3.8. Lityumfenildimetilsilildibrommetilit sentezi

3.4.2.1. Lityumdimetilfenilsilildibrometiltrimetoksi borat

Lityumfenildimetilsilildibrommetilit (9), Gzerine 1:1 oraninda B(OMgyerilmistir.

20 mL. eter icerisinde 4,36 g (0,042 mol) B(OMeY0°C de siirekli kastirilarak
damla damld9), tzerine verilir. -55 °C de sari renk kaybaidug6zlenmgtir. Sistem

bir giin boyunca oda sicaginda karsgtirihp daha sonra vakum uygulayarak eter
cektirilmis kati bir madde elde edilgtir. Elde edilen kati madde pentanda stispanse
edilerek musluklu geri filtreden suzulmive bu slem birkac sefer daha

tekrarlanmgtir.

?r ?I’ OMe L|+
B(OMe
PhMeZSi—CIZ Li (OMeX P  PhMeSi ? B\ OMe
-70°C
(9) Br (10) Br OMe

Sekil 3.9. Lityumfenildimetilsilildibrommetiltrimetoksiborasentezi

50 g. Trimetoksiborat B(OMg)izerine — 78C de kondanse edilen 20 mL B@lyni
sicaklikta verildi. Elde edilen klordimetoksiboratB(OMe),  -70°C’ sicaklikta
Lityumfenildimetilsilildibrommetantrimetoksiborat zérine damla damla surekli
karstirilarak 1 saat icinde verilip 3 saat boyunca asyroaklikta kagtirilmaya devam
edilmistir. Sistem oda sical@ina getirilir 1 gece kagtirildiktan sonra vakumda
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kurutulan madde 30 mL pentan icerisinde kristaligledek %53 verim elde

edilmigtir.

2B(OMe), + BCl, ——— 3CIB(OMe),

Br OMe |j* Br OMe
|/ 3CIB(OMe), |/
PhMeZSi—Cll—B\—OMe ? PhMeZSi—Cll—B\
(10) Br OMe (11) Br OMe

Sekil 3.10 Fenildimetilsilildibrommetildimetoksiborat sentez

3.4.3. Diboriranid Sentezi

3.4.3.1. 1,2-Diduril-1-klor-2-dimetilaminodiboran Sentezi

250 mL.’lik musluklu balon alinarak hava ve nenilsrak uzaklatirihp Argon ile
yikanarak hazirlanmgtir. Argon atmosfer altinda 6,09 g (0,017 mol) drkiduril-
diboran balona enjektorle konulup Ve sisterg panyosuna yeréirilmi stir. 50 mL
hekzan icerisinde 1,85 g (0,016 g/mol) trimetilditnetilamin 2 saatte diklordiduril -
diboran tzerine surekli katirilarak verilms vakumda cektirilerek pentanda

kristallendirilmistir.’”!

Dur Dur Dur /Dur
/ Me-SiNM _
B B 3 = y /B B
Me,N Cl
C| Cl 2 (2)

Sekil 3.11.1,2-Diduril-1-klor-2-dimetilaminodiboran sentezi

3.4.3.2. 1,2-Diduril-1-trimetilsilildibrommetil-2-d imetilaminodiboran Sentezi

Nemi ve oksijeni uzakkriimis 250 mL lik hazirlanan balona argon atmosferi
altinda portakal renginde olan 1,8 g. (7,33@0nol) trimetilsiliidiborommetil verildi.
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-78 °C de eter ve pentan ¢oziiciler icerisinde ekivateiitarda hazirlanan 0,74 g
(7,33.103g/mol) LDA 2,5 saat icinde damla damla trimetildiborommetil Gzerine

verilerek deprotonlanma sleminin gerceklgmesi sg&lanmstir. Deprotonlama

isleminin sonucunda acik sari bir renkte Lityumtrisgtidiborommetil (12) in

olusumu gercekKlgirilmi s oldu.

Br Br
MesS—C—H + LDA P> Me,Si—C—Li

I

Br (12) Br

Sekil 3.12. Lityumtrimetilsilildiborommetil sentezi

Deprotonlanmanin tamamen gercgkldmesi icin 1s1 -20 C' ye kadar
yukseltilmistir.

-70 °C de rengin koyu sariya déstiigii bu sicakliktan sonra da herhangi bir renk
degisiminin olmadgi gorulmigtir. Cozelti tekrar -75 °C’ ye §atulup damlalar
halinde (12) zerine 2,58 g (7,33.1%®/mol) pentan icerisinde
didurildidurildiklordiboran yava yava verilmistir. Yaklasik -50 °C de c¢oOkeltinin
olustugu gozlenmgtir. Reaksiyon balonu bir saat boyunca surekli starlarak oda
sicaklgina gelmesi beklenir ve tim ucgucular vakumda cidiiten sonra tzerine
60 mL pentan ve 4 mL dietil eter ilave edilerek ki geri filtreden gecirilerek
kati ve tuz uzakkriimistir. Reaksiyon balonu iki kez daha pentanla yikehk
sonra madde vakum altinda cektirilerek kurutulupsah Grin (3) pentanda
kristallendirilerek ve'H-NMR’ 1 alinmistir. Sonucgta beklenen (riiniin signalleri

spektrumda gorilmive Urin spektruma goére karakterize edjtmi

Dur\ Dur Br Dur /Dur
B B +  MegS—C—Li > B—B
| _
cl NMe, Br Me;SiCBI, NMe,
(12) ()

Sekil 3.13.1,2-Diduril-1-trimetilsilildibrommetil-2-dimetilarmodiboran sentezi
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3.4.3.3. 1,2-Diduril-1-klor-2-trimetilsilildiklorme tildiboran Sentezi

Bunun icin oncelikle Trimetilsilildiklormetan’ asdeger miktarda LDA c¢ozeltisi
hazirlanmgtir. Daha sonra 0,88 g (5,57:1éhmol) MgSiCHChL 6 mL THF ve 2 mL
Et,O ¢ozlcu icinde 0 °C’ de 3,48 mL. (1,6 M) n-BuLieiine yava yava ilave
edilip (13) elde edilmtir.

c|:| Cl
MesS—C—H + LDA P> Me,Si—C—Li
|
Cl (13) Cl

Sekil 3.14. Lityumdiklortrimetilsiliimetilen Sentezi

2 g. (5,57.18mmol) Me;SiCCbLi, Didurildiklordiboran tizerine kastirilarak -30 °C
de 2 saat boyunca yavyavg damlatilip renk dg&siminden (14) elde edildgi
tahmin edilmgtir. Reaksiyon kabinin kasir halde oda sicalgina gelmesi gdanip
vakumda ¢ektirilerek butun ugucular uzakialdi geri kalanlar pentan igine alinarak
musluklu geri filtreden sitzuldi. Boylece g tuz uzaklgtiriimistir. Elde edilen
sivi vakumda cektirilip pentanda kristallendirileréH-NMR’ 1 alindi. *H-NMR

spektrumuna gore bu reaksiyonun ydramedi(14) bilesiginin  olusmadgi

anlaiimistir.
Dur, Dur cl Dur\ /Dur
B B/ +  MeSH—C—Lj > B—~B
| :
cl Cl Cl Me;SiCl, Cl
(13) 14)

Sekil 3.15.1,2-Diduril-1-klor-2-trimetilsilildiklormetildiboan Sentezi



4. BULGULAR VE TARTI SMA:

Bu béliimde sentezlenen 5 yeni borelektrofilik §ikkerin alinan**C-NMR ve

'"H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak bu kikéerin yapilari aydinlatiinstir.

4.1.Bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilboranin  **C-NMR ve 'H-NMR

34
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Sekil 4.1. Bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilboran’ in odacakligindaCDCl; icerisinde

(300 MHz) de**C-NMR-Spektrumu
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Sekil 4.2. Bis(dimetilamino)trimetilsilimetilboran’in oda cakliginda CDC} icerisinde
(300MHz) de'H-NMR-Spektrumu

Bilesigin klorofomda alinart®*C-NMR spektrumunda beklenen C-atomlari sinyalleri
yerlerinde ortaya cik@i gibi alifatik alanda Si atomuna gla—CH; gruplari igin 3,1
ppm de bir sinyal, B atomuna @a-CH, grubu icin 7 ppm de karakteristik getuir
sinyal ve amin karbon atomu icin 42,6 ppm de tela gozlenmitir
'H-NMR-Spektrumunda ise 2,62 ppm de amin grubu piafo icin tek sinyal
gozlenmgtir ki, alifatik alan icin karakteristiktir.
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4.2. Dimetoksitrimetilsiliimetiboranin *3C-NMR ve *H-NMR Spektrumu

OMe - -

S ~ N~

S ~N N

: = q s7
M635|CH2—B R a N\T

(6) OMe

v

| I

~
O o A B S W S ) B R i R R R, o S A ] PR I i s o L st LT NN TN N O S PR AT
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

(ppm)

Sekil 4.3. Dimetoksitrimetilsiliimetiboranin oda sicaginda CDC} icerisinde

(300 MHz) de**C-NMR-Spektrurul
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Sekil 4.4. Dimetoksitrimetilsiliimetiboranin oda sicaginda CDC} icerisinde

(300 MHz)*H-NMR-Spektrumu

Bilesigin klorofomda alinan*C-NMR spektrumunda beklenen C-atomlarinin
sinyallerinin beklenen yerlerde cigtigortlmdtir. Buna bl olarak alifatik alanda
Si atomuna bgi -CHs gruplarindaki C atomlari icin 0,4 ppm de bir sihyB
atomuna bgli metilen grubu icin 4,5 ppm de gesri bant seklinde bir sinyal
gozlenmgtir. —O(CHs) grubundaki C atomu icin de 51,5 ppm de karali&rigk
sinyal gozlenmtir.

Alinan'H-NMR-Spektrumunda ise 3,5 ppm de —O@FHrubunda karbon atomlarina
bagl p-H icin tek sinyal gozlenmiir ki, alifatik alan i¢in karakteristiktir.



4.3. Diklortrimetilsiliimetilboranin sentezi *H NMR ve *'B-NMR Spektrumu
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Sekil 4.5. Diklortrimetilsiliimetilboranin oda sicaktinda CDClicerisinde

(300 MHz) ve'H-NMR Spektrumu

38



39

pe
Me3SiCH2—B\
i @) cl

ppm
—60.051

T T T T T T T T T
ppm 100 80 60 40 20 0 -20 -10

Sekil 4.6. Diklortrimetilsiliimetilboranin oda sicaldindaCDC}icerisinde

(300 MHz) icerisindé'B-NMR-Spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3,5 ppm de —O(§Hgrubuna ait sinyallerinin gérilmemesi
bilesigin klorlandginin gostergesidir. Yine Si atomunagba-CHs grubu icin 0,01 da

tek sinyal gozlenngtir.

YB.NMR spektrumunda 60 ppm de yapidaki tek bor atoizin bir sinyal
gOzlenmgtir ki bu da Klor atomlarina Igh Bor atomu icin karakteristiktir.
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4.4. Fenildimetilsilildiborommetildimetoksiboran *C-NMR ve *H-NMR
Spektrumu

T T o
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
PPM

Sekil 4.7. Fenildimetilsilildibrommetildimetoksiboran oda aldiginda

CDCl; ierisinde (300 MHz}*C-NMR-Spektrumu
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Sekil 4.8. Fenildimetilsilildiborommetildimetoksiboranin odacakliginda CDC} icerisinde
(300 MHz) de*H-NMR Spektrumu

Bilesigin klorofomda alinan**C-NMR spektrumunda C-atomlarinin sinyallerinin
beklenen yerlerde ciign goralmistir. Buna bgh olarak alifatik alanda metoksi

grubundaki C atomu i¢in 35,2 ppm de tek sinyal gdaiitir. Aromatik bolgede
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127-135 ppm aralinda gelen 3 sinyal ise —0, -m ve —p konumundakiil fe
karbonlarindaki yarilmalar icin karakteristiktir.

Alinan *H-NMR-Spektrumunda ise 5,15 ppm dimetoksi grubund@ks protonlari
icin tek sinyal go6zlenngtir ki, alifatik alan igin karakteristiktir. Yine ramatik
bolgede gozlenen 7,2-7,5 ppm deki yariimalar ferlibu p-H igin gbdzlenen

karakteristik sinyalleri ifade eder.

4.5. 1,2-Diduril-1-trimetilsilildibrommetil-2-dimet ilaminodiboranin *C ve H-

NMR-Spektrumlari
Dur, Dur

B—B

Me;SiCBr, NMe,
®3)

135 130 125 120 15 10 105 10 @ 80 85 BD 7§ 70 @5 @0 55 A0 45 40 ¥ W B W /v W 5 O
Chemical Shift (ppm)

Sekil 4.9. 1,2-Diduril-1-trimetilsilildibrommetil-2-dimetilarmodiboraninoda sicakiiinda
CDCl; igerisinde (300 MHz) d¥C-NMR Spektrumu

3C-NMR’Ina bakildginda yapinin yakkak %8 oraninda trans konumunda, %72

oraninda ise cis konumunda ofgdutahmin edilmektediriki kez kristallendirmemize
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karsin tamamen uzak$arilamams fakat oranin azal@ gozlenmgtir. Aromatik
bdlgedel28-136 ppm arasinda bor atomlarirgh lo@ril gruplarinin C-atomlarinin
sinyalleri ortaya cikmslardir ki, diastereomer durumlarindan dolay adtrkfi C-
atomuna ait sinyaller gézlenmektedir. OdgWtarinda bor atomlarina ph ipso C-
atomlari gézlenmemektedir. Ayni boélgedeki daha kigimyaller ise trans formuna
ait olmalari gerekmektedir. Alifatik bolgede iseoaatomuna bzl diastromer metil
gruplarinin C-atomlari farli yerlerde 40,8 ve 43Pm ortaya cikmgtir. Ayni
bblgedeki daha kugtk sinyaller ise trans formurtarler. Duril gruplarindaki metil
gruplari icin dort adet sinyal gozlenmesi gerekmesiggmen sinyallerin dst Uste
caksmasindan dolayi, 18,0, 18,2 ve 19,3 ppm de ¢ bkioytya cikmgtir.
Trimetilsilil grubuna ait C-atomlari ise yakl& 1,0 ppm de ortaya c¢ikstir.

Dur Dur

\ /

B——B

Me;SiCBr, NMe,
3)

a5
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.
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'; _:E:‘D
v I
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Sekil 4.10.1,2-Diduril-1-trimetilsilildiborommetil-2-dimetilarmodiboraninoda sicakiginda
CDCl; igerisinde (300 MHz) d&H-NMR Spektrumu
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Bu bilesik icin karakteristik olan aromatik bolgede 6,5 %@pm arasinda dort sinyal
ortaya ¢cikmgtir ki, bunlardan 6,67 ppm ve 6,71 ppm dekiler kasgl cevreleri farkl
olan duril gruplarinin p-H atomlarina aittir. Ayndlgedeki daha kicuk sinyaller ise

trans formuna ait olmalari gerekmektedir.

Alifatik bolgede ise azot atomunagbadiastromer metil gruplarinin H-atomlari farl
yerlerde 3,11 ve 2,57 ppm de ortaya ¢cgtmi Ayini boélgedeki daha kiguk sinyaller
ise trans formuna aittirler. Duril gruplarindaki theyruplarina ait H-atomlari igin
1,61-1,75-1,98 ve 2,10 ppm de dort sinyal ortagetir. Trimetilsilil grubuna ait
H-atomlari ise yaklak 0,1 ppm de ortaya ¢ikgtir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Calsmamizin amaci bor bg&leri kimyasini zenginlgirmek amacgh olup
reaktivitesi yuksek basit yapili bor elektrofillerisentezleyebilmektir. Bu bieler
yeni diuzlemsel-tetra koordineli bor hiiklerinin eldeleri icin ¢iks maddeleri
olduklari gibi siklobor ve ya bisiklobor biilerinin de c¢iks maddeleri
durumundadirlar. Bor polihedrallerine geggin bor elektrofillerinin sentezlenip
siklobor ve bisiklobor bilgikleriyle reaksiyonlar sonucu bor polihedrallerimeya

yapida bor sayisi fazla olan yapilara gegmek muhiiin

Bu amacla gercekjdrilen calsmalarimizda c¢gtli bor elektrofilleri olarak
bis(dimetilamino)trimetilsiliimetilboran, bis(dimeksi)trimetilsiliimetilboran,
Fenildimetilsilildiorommetildimetoksiborat gibi momer bor elektrofilleri ilel,2-
Diduril-1-trimetilsilildibrommetil-2-dimetilaminoddoranin  sentezlendikten sonra;
B¥C-NMR, *H-NMR ve ™B-NMR spektrumlari alinarak spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilgtir. Eldeki verilerden istenilen bor elektrofillerin
sentezlengii goruldi. Elektrofilik bor bilgiklerinin oksijen ve neme kar ¢ok
duyarh olmasi, sarf malzemelerin bazilarinin yrtdlan gec¢ gelmesi camalar
sinirlayan etkenler olngtur. Bunun yani sira elde edilen verim istenilerzelitle

olmustur.
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