2.3.3. Boranlarda Yapisal iliskiler

B, H,, icin valans elektronlari sayisi = 3n + m

Kavramsal olarak closo-, nido- ve arachno-yapilar asamali bir sekilde BH birimini
uzaklastirarak ve H veya elektron eklenerek iliskilendirilebilir. Ornegin bir BH birimi ile iki
elektronun uzaklastirilmasi ve dort H atomunun ilavesi, dizgln sekizylzll closo-[BgH,]*
anyonunu kare piramit nido-B.H, borana donustirdr. Benzer bir iglem (bir BH biriminin
uzaklagtiriimasi ve iki H atomunun ilavesi nido-B_H, borani kelebek benzeri arachno-B,H,
borana donusturdr. Bu u¢ boranin her biri 14 iskelet elektronu icerir. Fakat bor atomu
basina dusen iskelet elektronu sayisi arttikca yapi daha acik hale gelmektedir.
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2.3.4. Boranlarin Hazirlanmasi ve Ozellikleri

Bor hidrurlerin hazirlanmasinda kullanilan eski yontemler zor ve yetersizdir fakat yuksek verimde
bilesikler elde etmek amaciyla gelistiriimistir. Bu konudaki ilk biiylk ilerleme LIH veya LiAIH, gibi
hidrur turlerinin bor halojenurler veya alkoksitler (daha fazla pozitif bor merkezi icermektedir)
arasindaki yer degistirme tepkimesidir. Daha sonra S. G. Shore ve grubu BX, (X=F, Cl, Br)' Un
Lewis asiti Ozelligini kullanarak BH, ve B;Hg gibi bor anyonlarindan H- nin abstraksiyonu igin
sitsematik bir sentez gelistirmistir:

BX; + BH; —— > HBX; + (BH;) ——> 2 B,H,

BX; + BHy ——> HBX; + {B;H,} ——> "2 B,H,, + 2 "B,H,” polimer

BX; + B,Hy — HBX; + {B,H} —— "2 B,H,, + 72 "B;H.” polimer

BX; + BjH,;, — HBX; + {BgH,;} — 2B ,H,, + 2 "BgH,," polimer + "2 H,

R. Schaeffer tarafindan nido-BsH,," un reaktif (bos orbital) bor radikallerine karsi bir Lewis bazi
olarak davranabilecegi fikri ok sayida conjuncto-boranlarin elde edilmesinde kullaniimistir.

BeXyo + 72 B,Hg > {B;Hy} + H,
BeX10 > BjgHig+ H,

BsX1o T BgHys > ByyHy,

BgXiop + 1S0- BgHy5 > BigHys + H,

B-B bagli conjuncto-boranlar i¢in en yararli yontem nido-boranlarin fotolizidir. Boylece, B.Hy" un UV
Isinlarina maruz birakilmasi conjuncto-B;.H, un G¢ izomerini olugturmaktadir. Benzer sekilde
B,oHy, Un UV isinlarina maruz birakilmasi, 1,2°- ve 2,2°-(B,,H;5),” nin bir karigimi vermektedir.
PtBr, kullanarak conjuncto-boranlari elde etmek icin ylksek verimdeki katalitik yontemler, L. G.
Sneddon ve grubu tarafindan gelistiriimistir (Ornegin B;H, 1,2'-(BsHy),’ vi; B,H,,1,1-(B,H,),). Buna
gore yontem dekanda B,H, ve B;Hg un bir karigimina uygulandiginda, B-H,; elde edilmistir.



Prof. Dr. Selen Bilge Kocak
BOR KIMYASI

closo-Bor dianyonlari [B,H.]> nin sentezi, BH, ya da amino-bor katilma UrGnlerinin termolizine
dayanmaktadir. Et{,NBH,’ (in 175-190 °C de 12 saat termolizi, closo-ByH,>, B, ,H,,*, B;,H,,* ve
nido-B,;H,,” karigimini vermektedir. Daha kuguk closo-dianyonlari (n=6-8); EtOH, THF veya 1,2-
dimetoksietan varliginda ByH,? nin oksidatif degratasyonu ile elde edilebilmektedir.

Bilesik e.n AHP /kI molt  Bilesik e.n k.n AH.?° /kJ mol?
B,H, -164.9° 36 B,H, -120° 18 ° 58

BH, -46.8° 54 B.H,, -122° 65 © 67 (veya 93)
BH,, -62.3° 71 BH,, -823°  ~85°

BgH,,  Bozulma - BgH 1, Bozulma >-30° -

ByH;,, 99.5° n-BgH,. 2.6° 28°/0.8 mmHg -

Boranlar, renksiz, diamagnetik ve dusuk termal kararliliga sahip bilesiklerdir. Daha kuguk Uyeler
oda sicakliginda gazdir fakat artan mol kuitlesi ile ugucu sivi veya kati haline gelmektedir.
Kaynama noktalar kendilerine yakin mol kutleli hidrokarbonlarinkine benzemektedir. Boranlarin
olusum tepkimeleri endotermiktir ve olusum enerjileri AG? pozitiftir fakat termodinamik olarak
kararsizliklari B-H baginin kararsizligina atfedilmemelidir. Boranlar hidrokarbonlara benzemektedir.
Boranlarin Ustin kimyasal reaktivitesi, boranlardaki baglarin zayifigi dikkate alinarak
degerlendiriimemelidir. Hatta, zitti bir durum vardir. B-B ve B-H baglari bilinen en gugli 2-
elektronlu baglardir. Boranlarda 2-merkezli B-B baginin entalpisi, C,H,' daki C-C baginin entalpisi
ile yaklagik aynidir ve boranlardaki 3-merkezli 2-elektronlu B-B-B bagindaki entalpi BMe, deki B-C
bagdinin entalpisine ¢ok yakindir.

H(g) %2x436 B-B (2-merkezli, 2-elektronlu)

B(g) 566 B-B-B (3-merkezli, 2-elektronlu)
C(g) 356 B-H (2-merkezli, 2-elektronlu)
B-H-B (3-merkezli, 2-elektronlu)




nido-Boranlar kismen kararhidir ve hava ile hemen tepkime vermemektedir. arachno-
Boranlar ise daha az kararlidir ve hava ile hemen tepkime vermektedir. Tepkime
verme yetenekleri artan mol kutlesi ile azalmaktadir. closo-Boran anyonlari c¢ok
kararhdir. Hemen hemen butin boranlar solundugunda ve deri ile temasta
bulunuldugunda oldukcga zehirlidir.

\&.3.5. Kuguk Boranlarin ve Anyonlarinin (B;-B,) Kimyasi

Prof. Dr. Selen Bilge Kocak

BOR KiMYASI

Diboran (B,H,) oldukga onemli bir yer tutmaktadir ¢lnkl bircok boran, diborandan
elde edilmektedir. B H
4" "10

B.H
(31vi) \ / (ga2)

NaBH, + BCl, — > B,H,

N

2.3.5.1. Diboran B,H, Efé“)w

B:.H

(s"?w)11
Diboran bir alkali metalin tetrahidroborat (BH,") tuzu ile bor trihalojendrlerin (BX,, X=F,
Cl) etkilestiriimesinden elde edilmektedir.

BX, + 3 MBH, —> 2B,H, + 3 MX

Ancak B,H; gazi, en yaygin olarak diglimde [(MeOCH,CH,),0] sodyum
tetrahidroborat NaBH, ve |, arasindaki tepkime sonucunda veya NaBH, ve susuz
asitin tepkimesinden elde edilmektedir.

digli :
2 NaBH, + I, Rl B,Hs(g) + 2 Nal + H,(9) (% 98 verim)

2 NaBH, + 2 H,PO, > B,Hs(9) + 2 NaH,PO, + 2 H,(Q) (% 70 verim)
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Sayet B,H, ara drln olarak kullanilacaksa yani izole edilmesi ve saflagtiriimasi
gerekmiyor ise en iyi yol bir polieter gozucusunde (diglim) NaBH," e Et,OBF;’ Un ilave
edilmesidir.

3NaBH, + 4 Et,0OBF,

diglim

o> 2B,Hg(g) + 3NaBF, + 4 Et,0

.Endistr[]yel oOlcekte sentez icin NaH ile BF;' Un tepkmesinden hazirlanmaktadir ve

N

urdnun piroliz olmasindan sakinmak icin hemen tuzak igerisine alinmaktadir.

2BF; + 6 NaH ———> B,Hy(g) + 6 NaF

Batun tepkimelerde dikkat edilmesi gereken bir husus vardir. Clinku B,H; havada
yanicidir yani kolayca alev alabilmektedir. Tutusma sicakhgi (-AH°=2165 kJ.mol
1=78.2 kJ.g1) 1 kg yakitin tutusma sicakligindan daha yuksektir.

Gaz halindeki B,H; nin 100 °C’ nin Uzerindeki bir sicaklikta kapali bir kap igerisindeki
pirolizi oldukca karisiktir. ilk basamakta B,H; 2 {BH,} G vermektedir. Ardindan BH,' Un
B,H; ile tepkimeye girerek {B;H-}' yi onun da tekrar diger ara drunleri olugturmasi ve
bu tepkimenin kararl boranlar elde edilinceye kadar surmesi seklinde tepkime devam
etmektedir. Ornegin tepkime sonunda polimerik BX, ve conjuncto-ikosaboranlar
B,,H,s da elde edilebilmektedir.

B,H; P — {BH.}

{BHg} + BH —— {B,H, } + H,

{BHz} + {BgH;}} —— B,H,

B,He + {BsH;} ——>{BH;} +B,H,, Piroliz: Oksijenin bulunmadigi kosullarda

sicaklik etkisi ile yanma
——> B,H, + H, y



{BH_} firari bir bilegiktir ve sadece dusuk konsantrasyonlarda var olmakta fakat izole
edilebilmektedir. Ornegin PF,.BH, gibi Lewis asitli gevsekce bagl 1:1 katiima
drdnlerinin termal olarak parcalanmasi ile Uretilebilir. Bu katilma dranlerinin (L.BH,)
kararlilik sirasi asagidaki gibidir:

N ® PF,<CO<ELO <Me,0 < CHgO < C;H,S < Et,S < Me,S < piridin < Me;N < H-

BH, yumusak asittir ve bu nedenle N, P, As, O, S gibi donor atomlu ligandlar ile
kompleks verebilir. Bu kompleksler, B,H, daki koprl baglarinin parcalanmasi
(simetrik-homolitik) ile elde edilebilir. Fakat simetrik olmayan-heterolitik pargalanma
uranleri de elde edilebilmektedir. Bu urtnlerin olusumu kullanilan liganddaki sterik
etkilere baghdir. Ornegin NH,, MeNH, ve Me,NH simetrik olmayan pargalanma
urdnlerini verirken, Me;N simetrik pargalanma Grini Me;N.BH; U vermektedir.

Simetrik
(homolitik)

Simetrik olmayan
(heterolitik)

Prof. Dr. Selen Bilge Kocak
BOR KIMYASI




Piroliz ve pargalanma tepkimelerine ilave olarak B,H, cesitli substitisyon tepkimeleri
de vermektedir:

1y
2)

\053
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5)

6)

\l
p

Gaz halindeki HCI B,H:CI, verirken Cl, (ve F,) BX;' G vermektedir.

PbMe, ile metilleme B,H-Me’ yi vermektedir fakat BMe, ile tepkime iki BHB
baginin bozulmaya ugramadigi Me_B,H,_, (n=1-4) bilegiklerini vermektedir.
Hidroliz B(OH)," U vermektedir.

Alkolller ile tepkime B(OR);" G vermektedir.

B,H, + 6 MeOH —> 2 B(OMe), + 6 H,

NH, ile tepkime oldukca karigiktir. Tepkime kosullarina bagl olarak aminodiboran
[H,B(u-H)(u-NH,)BH,] veya diboranin diamoniyat {[BH,(NH,),][BH,]} ve yuksek
sicakliklarda borazin [(HNBH),] olugmaktadir.

Alkenlere ve alkinlere oda sicakliginda ve eterik bir ¢cozicude B,H/ nin katiimasi,
1956’ da H. C. Brown ve B. C. Subba Rao tarafindan bulunmustur. Bu tepkime,
organoboranlarin elde edilmesi icin ¢ok onemlidir. Bu nedenle H. C. Brown
(Purdue) 1979 yilinda kimya alaninda Nobel Odilini almistir.

3 RCH=CH, + % B,H, —> B(CH,CH,R),

Diboran Na, K, Ca veya bunlarin amalgamlari ile tepkime vermektedir. B;Hg
anyonu bu yol ile sentezlenen ilk poliboran anyonudur (1955). Su anda ise diger
yontem daha yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

2B,H, + 2Na——> NaBH, + NaBH,

diglim
B,H; + NaBH,— > NaB,H, + H,

Alternatif olarak BH,. THF alkali metal (K, Rb, Cs) amalgamlari ile indirgenebilir.
THF
2 M/Hg + 4 BH,, THF —> MBH, + MB;H,



