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2.3. BORANLAR (BOR HIDRURLER)

2.3.1. Boranlarin Siniflandirilmasi

Boran kimyasi Alfred Stock ile 1912 yilinda baslamis ve takip eden 20 yil icerisinde
Stock’ un grubu tarafindan c¢ok sayida bilesik elde edilmistir. Boranlardaki
baglanmanin modern yorumu, Oxford Universitesi 6grencisi Christopher Longuet-
Higgins’ in yayimladigi ufuk acici bir makaleye dayanmaktadir. Makalede 3 merkezli
2 elektronlu bag kavrami tanitiimig daha sonra da bor polihedronu icin tam delokalize
molekul orbitali geligtirilmis ve dizgin yirmiyGzld [B,,H,,]> iyonunun kararliligi
vurgulanmistir. Amerika’ da Harvard Universitesi nden William N. Lipscomb ve
ogrencileri ¢ok sayida boran ve borhidririn yapisini belirlemek igin  X-isini
kristallografisini kullanmig ve daha karmasik turlere ¢ok merkezli bag kavamini
uygulayarak boranlardaki kimyasal baglanma problemlerini aydinlatmistir. Bu
nedenle William N. Lipscomb’ a 1976’ da Stock’ un dogumunun anisina Kimya Nobel
Odllu verilmigtir. Bu zamana kadar 50 nétral boran [B H_] ve ¢ok sayida boran
anyonu [B H_J* nun yapisi aydinlatiimistir. Bu bilesikler, yapi ve sitokiyometriye bagli
olarak 5 sinifta toplanabilir:

1) closo-Boranlar
2) nido-Boranlar
3) arachno-Boranlar

4) hypho-Boranlar

5) conjuncto-Boranlar
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Yunanca’ dan geliyor, clovos, bir kafes. n Bor atomlarinin kapali polihedral kimeleri. B H
[B,H.]* (n=6-12)

Latince’ den geliyor, nidus, bir kug yuvasi. B, kimesinin bir (n+1) sikismig polihedronunun n koselerine yerlestigi kapali
olmayan yapilar.

e DIliNMiyor.

B Hp .4 B,H; . BSH9 , BeHyo s BigHy4 (BgH,, de ayni yapiya sahiptir fakat daha agik bir yapiya sahiptir. Bu yapinin
B, H,, deki B(9) ve B(10) atomlarinin uzaklastiriimasi ile elde edilebilecegi dugtnulebilir).

[B H, sl [BsHgl , [BygHysl- B H,., den 1 koprl protonunun uzaklagtiriimasi ile olusur. Bu serideki [B,H,]" ve
[ByH,,] gibi diger anyonlar da bilinmektedir.

[BHnol® [BioH1o* , [ByyHial*

Yunanca’ dan geliyor, arachne, bir 6rimcek agi. B atomlarinin bir (n+2) sikismig polihedronunun n koselerine yerlestigi
acik yapilar.

Ban+6 B4H10 ! BSHll ) BGH12 ! B8Hl4 ) r]_BQH15 y i_BQH15

[B Hp.sl [B,H I, [BgHgl, [BsHs] » [BgHy 4]+ [ByoH;s]

[B Hpal®  [ByoHi*

Yunanca’ dan geliyor, hyphe, bir ag. B atomlarinin bir (n+3) sikismis polihedronunun n koselerine yerlestigi agik yapilar.

B,H,.s Bu seride herhangi bir notral boran bulunamamis ancak BgH,, ve B, H,4 in hypo-boranlar olabilecegi ve
birka¢ bilesigin hypo-yapisina sahip olabilecegi dustinulmektedir.

Latince’ den geliyor, conjuncto, birlikte katiima. Iki veya daha fazla kiimenin birbirine baglanmasi ile olusmaktadir.
B.H, 5-farkli yapi belirlenmistir.
a) Tek bir B atomunu paylasarak birlesme. Ornek BIEGR>e

b) 2 Kume arasinda 2-merkezli B-B o baginin olusumu. Ornek BgH,; [(B,Ho),l, B,H;s (3 izomer)
[(BsHg),], BooHye (11 izomer) [(B1oHy3),], [BooH el [(B1oHo)* )]

c) Ortak bir kosede 2 B atomu araciligi ile 2 kiimenin birlesmesi. Ornek B,;H,q , Bi,Hig . BisHoo s BigHog
N-BigHyy » 1-B1gH,5,

d) Ortak bir yizeyde 3 B atomu araciligi ile 2 kimenin birlesmesi. Bu konformasyonlu herhangi bir nétral
boran veya boran anyonu bilinmemektedir ancak, (MeCN),B,,H,,.MeCN bu yapiya sahiptir.

e) Degisik konfigiirasyonlarda 4 B atomunun birlesmesi. Ornek B, H.. , [B, H.]?
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[B,H-]*
(pentagonal bipiramidal yapt)
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3 [BioHpol*
6 B-B=175.5, 24 B-B=178 pm
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'arachno-BoranIar 'Ban+6
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'conjuncto-BoranIar 'BnHm

a) Tek bir B atomunu paylasarak birlesme.
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'conjuncto-BoranIar 'BnHm

c) Ortak bir kosede 2 B atomu araciligi ile 2 kimenin birlesmesi
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'conjuncto-BoranIar 'BnHm

d) Ortak bir yuzeyde 3 B atomu araciligi ile 2 kimenin birlesmesi

MeCN),B,,H,..MeCN

[BooH,gl*

2 (B,oHg) biriminin katildigr iki
adet 3-merkezli BBB baglari

Prof. Dr. Selen Bilge Kogak
BOR KiMYASI




P

Prof. Dr. Selen Bilge Kogak

BOR KIMYASI

Boranlar, latince on eki an ile B atomlarinin sayisi ve parantez igerisinde H atomlarinin sayisi
verilerek adlandirilir. Anyonlar ise “an” yerine “at” ile sonlanir ve anyonun yuku parantez

icerisinde verilerek adlandirilir.

closo-[B H 1%

nido-B H,,,

arachno-B H,_ .,

conjuncto-B, H,,

arachno-pentaboran(11)

dekahidro-closo-dekaborat(2-)

nido-dekaboran(14)

tetradekahidro-arachno-
dekaborat(2-)

2,2’-conjuncto-dekaboran(16)
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2.3.2. Boranlarda Baglanma ve Topoloji

Boranlarin yapisal kimyasi 1948 yilinda dekaboran(14) [B,,H,,]' Gn yapisinin X-igini
kristallografisi ile aydinlatiimasi ile baslamigtir. X-isin1 kristallografisi 4 kopru
hidrojenini ve 10 B atomunun ikosahedral pargasini vermistir. 1951 yilinda diboran(6)
[B,Hs] ve pentaboran(9) [B.H,] un H-koprali yapisi belirlenmistir. Boranlardaki
baglanma ile ilgili olarak tatmin edici teoriler, 1949 yilinda Christopher Longuet-
Higgins tarafindan 3-merkezli 2-elektronlu B-H-B baginin tanimlanmasina
dayanmaktadir. Bu fikir yaygin olarak gelistiriimis ve William N. Lipscomb ve grubu
tarafindan ortaya konulmustur.

sB 1 1s*2s 2p, !t 2p ° 2p,°
sB 1 1s*2s' 2p, !t 2p ! 2p,°

Vol

Sp? sp? sp? p,
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\. Diboranda kopru hidrojenlerinin 1s, bor atomlarinin p, ve p, orbitalleri igin gosterimler

Dy | C,(2)  Cily)  Cr(¥) | o(xy) o(xz) o(y2)
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Bu gosterimlerden elde edilen grup orbitalleri ve simetri tlrleri

Grup orbitallerinden ayni simetriye sahip olanlarin etkilestiriimesi ile hidrojen koprulerini
temsil eden molekul orbitalleri olusur.




Diboranda B atomlarinin 2S B atomlarinin p, orbitalleri xy-duzlemine
orbitallerinden olusan grup orbitallerinin diktir. Bu orbitallerden olusan grup
simetri turleri A jve B orbitallerinin simetri turleri B3, ve B,,

Diboranda Py orbitalleri, hidrojen koprulerinin olusumuna katkida bulunmaz. Hidrojen
koprulerinin olusumunda etkilesen orbitaller ve bunlarin sonucunda olusan molekul
orbitallerinin enerji diyagrami
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Wade kurallari : Elektron sayisi (6zel bir yontem ile sayilir) ile formul arasindaki iligki

ve molekil sekli, Ingiliz kimyaci Kenneth Wade tarafindan 1970 yilinda

olusturulmustur. Wade kurallari, deltahedra (Yunanca deltaya A benzeyen

yuzeylerden olustugu igin) adi verilen polihedron sinifina uygulanir. Boranlar ve bor

hidrarler igin bu kurallar, molekil veya anyonun formulinden genel seklini ongérmeyi

saglar. Bununla birlikte, iskeletteki baglanmaya katilan elektron sayisi ile de ifade

edildiginden, kurallar karboranlar ve diger p-blok kUmeleri gibi bor digindaki

elementleri kapayan bilesiklere de uygulanabilir.

Wade kurallarina gore:

1) Deltahedronu inga eden birimin bir BH grubu igerdigi varsayilir.

2) B-H bagindaki elektronlar sayim sirasinda dikkate alinmaz.

3) Bir B atomuna iki H atomu bagli ise, B-H baglarindan yanlizca birisindeki
elektronlar sayilr.

4) Iskeleti olusturan elektron ifti sayisi bulunur.

Tar Formul iskelet elektron cifti sayisi Ornekler

closo [BLH)?, [BoH )%
nido B,Hg , BsHg , BgHyg

arachno B,H,,, BsHyy

hypho yok

Ornegin B.H,, arachno yapisindadir ve tabloya gére 5+3=8 adet elektron gifti
iskelette bulunmaktadir. Ikinci yol: 5BH=5x2=10e"
6H=6x1= 6e-
Toplam = 16 e~ = 8 adet elektron cifti
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2

Iskelet elektron cifti sayisi=(n+2)=2+2=4

2BH=2x2=4 e -
AH=4x1=4 e -
+

TOPLAM=8 e " (4 elektron cifti)

.H\ G/IH
B,
A

H
Iskelet elektron cifti sayisi=(n+3)=4+3=7

ABH=4x2=8 e -
bH=6x1=6 e-
+

TOPLAM=14 e - (7 elektron gifti)



William N. Lipscomb tarafindan boranlarda baglanma 4 harf ile verilebilir “styx ”

s : B-H-B baglarinin sayisi

t : 3-merkezli B-B-B baglarinin sayisi
y : 2-merkezli B-B baglarinin sayisi
X : BH, gruplarinin sayisi

JHg (20 2 3 .
P2¥le (20 %) BHp (40 2) BHy (41 0) ; ) B:Hy, (42 O

By, Hyy (46°0) BoH s with pairs of fractional’
3-centre bonds

B H,, i¢in valans elektronlari sayisi = 3n + m
Elektron ciftlerini iceren baglarin sayisi =n+ 2 (styx)=n+(s+t+y +x)
(Ornegin B.H,, igin 13, B H,, igin 14)
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