2.4. KARBORANLAR

Karboranlar, hem B hem de C igeren genis bir kime grubudur ve 1950’ li yillarin
sonlarinda bir makale yayimlanmis ve 1962-1963 yillarinda karboran kimyasinda
patlama olmustur. Takip eden 30 yil boyunca birgcok calismalar yapiimis ve bunun
sonucu olarak karboranlar ve metallokarboranlar su anda stratejik bir konuma
gelmistir. Karboranlarin buyuk bir gogunlugu (>%95) kumede iki C atomuna sahiptir.
Bircogu bir C atomuna sahiptir. Bununla birlikte kimede ug¢ hatta dort C atomu iceren
karboranlar da mevcuttur.

Karboranlarin (veya dogrusu karboboranlar) yapisi, kendileri ile izoelektronik olan
boranlarin yapisina ¢ok benzer. Ornegin nido-B4H,,, temel 4 karboranin (CB.H,,
C,B,Hg, C;B;H, ve C,B,H,) kime yapisini saglar. Bu karboranlar bir H, atomunun
uzaklagmasi ile C atomunun temel B atomu ile yer degistirdigi yapilar olarak
dusunulebilir.

nido-B¢H,, CB.H, C,B,Hg C,B,H; C,B,Hs

Prof. Dr. Selen Bilge Kogak
BOR KiMYASI

l 2-karba-nido-hekzaboran(9) \/ 2,3,4-trikarba-nido-hekzaboran(7) \L
nido-hekzaboran(10) 2,3-dikarba-nido-hekzaboran(8) 2,3,4,5-tetrakarba-nido-hekzaboran(6)
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Karboranlar, [(CH),(BH)H.]¢ genel formdline sahiptir. Polihedral ylizeyde a "CH”
birimini, m “BH" birimini, b ekstra H atomunu [ya kopru (H,) veya BH, gruplarinda
olan endo (H,.4,) (CH ve BH gruplarinda tanimlanan aksiyel H, atomlarindan farkli
olarak polihedron yiizeyine teget olan)]. Iskelet bag: icin mevcut elektron sayisi,
herbir CH biriminden gelen 3-elektron, herbir BH biriminden gelen 2-elektron, her bir
H, veya H,4, dan gelen 1-elektron ve anyonik yik c ile ifade edilir. Bu nedenle:
Iskelet bag elektron ciftlerinin sayisi = ¥2(3a+2m+b+c) = n+'z(a+b+c);

n=a+m ; tutulmusg polihedron ylUzeyi sayisi

closo-Yapilar (n+1) iskelet bag elektronu giftine sahiptir (ornegin a+b+c=2).
nido-Yapilar (n+2) iskelet bag elektronu giftine sahiptir (6rnegin a+b+c=4).
arachno-Yapilar (n+3) iskelet bag elektronu ciftine sahiptir (6rnegin a+b+c=6).

a=0 ise, bilesik bir karborandan ziyade boran veya boran anyonudur.

b=0 ise H, veya H,,, yok demektiir. Bu, oktahedronun bir B, yuzeyi uzerindeki uglu
bir kopru H ye sahip oktahedral monokarboran 1-CBgH, hari¢ butln closo-
karboranlar i¢in olan bir durumdur.

c=0 ise bilesik bir anyondan ziyade ndotral bir karboran molekuluddr.

closo-Karboranlar ¢ok sayidadir ve en kararl karboran bilesikleridir. Mol kutlelerine
bagl olarak renksiz, ugucu sivilar veya katilardir.



closo-Karboranlar piroliz ile bir alkin ve bir borandan hazirlanabilir. Genellikle karisim veren bu
yontem kugUk closo-karboranlar (n=5-7) ve bazi ara urin closo-karboranlar (n=8-11) igin
yararhdir.

. C:ZHZ
nido-B:H closo-1,5-C,B.H; + closo-1,6-C,B,H. + closo-2,4-C,B.H
59 £00-600 °C 2°3''5 2”46 22517
llman kosullar ise nido-karboranlarin sentezlenmesini saglamaktadir.
. C2H2 .
nido-B-H, 200 °C nido-2,3-C,B,H,

nido- ve arachno-karboranlarin pirolizi, H, nin ayrilmasi veya disproporsinasyon ile closo-
karboranlari verir.

CZBan+4 — CZBan+2 + H2

2CBH.,,—>CB H.,, + CB,H.; + 2H,

n+4 n+1

closo-1,5-C,B,H; closo-1,6-C,B,H,
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nido-B,H,,’” un bis(trimetilsilil)etin [Me,SiC=CSiMe,] ile i¢ hidroborasyon ve SiMe,
grubunun go¢ etmesi sonucunda monokarbon girisi s0z konusu olur ve bunun
sonucunda [nido-7-CB,,H,,-7-{(Me;Si),CH}-9-(Me,S)] bilesigi %28 verim ile elde
edilir. Yeni dikarboranlar nido-dikarboranlarin indirgenmesi ile (arachno-dikarboranlar
elde edilir) veya kapali bir ortamdaki tepkimesinden (closo-dikarboranlar elde edilir)
hazirlanir.

NaBH,
EtOH/KOH

nido-C,BgH,, > arachno-6,9-C,BgH,,

nido-2,3-Et,C,B,H, + Et,;NBH,—3 closo-2,3-Et,C,B.H, + H,+ NE,
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Uc karbonlu karboranlari sentezlemek icin en genel ydntem, alkinlerin
dikarboboranlar ile hidroborasyonudur. Ornegin etin veya propinin hekzanda ve 120
°C de arachno-4,5-C,B.H,; ile reaksiyonu, asagidaki tri ve tetrakarboranlarin bir
karisimini verir.
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Ug izomerik ikosahedral karboran (orto-, meta- ve para-) havaya karsi gcok dayanikli
olduklarindan ve hazirlanmalarinin kolayligindan dolayi oldukga fazla calisiimistir.
Bir Lewis bazi varliginda (tercihli olarak Et,S) etinin dekaboran ile tepkimesinden
hazirlanir.

nido-B,oH,, + 2 SEt,—— B;,H,,(SEt,), + H,

B,,H»,(SEt,), + C,H,—— closo-1,2-C,B,,H,, + H, + 2 SEt,

S

orto-karboran meta-karboran para-karboran

1,2-C,B,Hy, 1,7-C,B, Hy, 1,12-C,B,H,,
e.n:320 °C e.n:265 °C e.n:261 °C
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1,7-Izomer, 470 °C de gaz fazinda 1,2-izomerinin birkac¢ saat isitiimasi ile (veya 30
saniye 600 °C de pirolizi ile) %90 verimde elde edilmektedir. 1,12-izomeri ise 700°C
de 1.7-izomerinin birkag saniye isitiimasi ile %20 verim ile sentezlenebilmektedir.
1,2-izomerinden 1,7-izomerine donusum icin “elmas-kare-elmas” mekanizmasi
onerilmistir, fakat 1,12-izomerini bu mekanizma ile elde etmek mumkun degildir.
Buna ilave olarak kubo-oktahedral gecgis surumuna gecmek icin gerekli olan
aktivasyon enerjisi de oldukga yuksektir. Hem 1,7- hem de 1,12-izomerlerine
goturen alternatif bir oneri, bir Ugken yuzeydeki 3 atomun birlikte donmesidir.
Uglinci mimkiin olabilen mekanizma ikosahedronu kapsayan iki pentogonal
piramidin birlikte temel bukulmesidir.

1,2-izomer Kubo-oktahedral 1,7-izomer




Ikosahedral karboran tiirevlerinin kimyasi ozellikle orta-karboran 1,2-C,B,,H,, igin
gelismigti. B atomuna baglh olan teminal H atomlari Uzerinden elektrofilik
sUbststitsyon yapmak mdmkdnddr. Reaksiyon verme sirasi BH, grubu tzerindeki
negatif yuk yogunluguna gore asagidaki gibidir.
closo-1,2-C,B,,H,,:8,10=9,12>4,5,7,11> 3,6
closo-1,7-C,B;;H,,:9,10>4,6, 8,11>5,12>2,3

Benzer tepkimeler diger closo-karboranlar igin de gorulir.

1,6-C,B,H, _22A%  8.Br-1,6-C,B,H, + HBr

1,10-C,B,H,, —> 2% o 1 10-(CH),B,Cl, + 8 HCI

C, B’ dan daha elektronegatif olmasina ragmen CH grubu BH grubundan daha
pozitiftir ve bu kosullar altinda tepkime vermez.

Zayif asidik CH, grubu, LiBu veya RMgX gibi gucli ndkleofiller ile proton
kaybedehbilir.
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closo-Karboranlar, yuksek sicakliklarda oldukg¢a kararlidir. M. F. Hawthorne 1964
yilinda closo-karboranlarin protonlu ¢ozuculer varliginda guglt bazlar ile tepkime ile
nido-karboranlara pargalanabilecegini gostermistir.

85 °C
1,2-C,B,,H,, + EtO- + 2EtOH ———> 7,8-C,B;H,,” + B(OEt), + H,
1,7-C,B,,H,, + EtO- + 2EtOH ——> 7,9-C,B,H,,” + B(OEt), + H,

Sekil uzaklastirilan BH kosesinin iki CH yuzeyine bitisik oldugunu gostermistir. C
atomlari pesi sira takip eden B atomlarindan elektronik yuk uzaklastirmaya
meyillidir. Tepkime kume igerisindeki en pozitif B atomu (en elektronca yoksun B
atomu) uzerinden EtO- ile nukleofilik atak olarak tanimlanabilir.




NaH ile monoanyonlarin deprotonasyonu kopru protonunu uzaklastirir ve nido-
dianyonlari 7,8-C,B,H,,% ve 7,9-C,B,H,,% yi verir. Bu dianyonlarin agik pentagonal
ylzeyleri, yapisal ve elektronik olarak pentahapto siklopentadienit anyonuna (n°-
C.H.) esdegerdir.

&

nido-7,8-C,B4H,,> (n5-C.Hy)' nido-7,9-C,BoH,,*

C,BgH,,* ve (n>-C.H.) arasindaki iligki. closo-Karboranlar C,B,,H,,, pentahapto 6-
elektronlu donor C,B,H,,% ve U¢ bos orbitale sahip akseptdér BH2* arasindaki bir
koordinasyon kompleksi olarak dusunalur. closo-Yapisi U¢ bos orbitale sahip olan
bir metal akseptorl ile acik pentagonal yuzey kapanarak kazanilabilir.
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KARBORAN SUPER ASITLERI

ikosahedral Karboranlar

X=H,CH,,Cl

CHB 1 XY

Bilinen en giiglii Lewis asidi H(CB,,Cl,,)’ dir. Karboran asitleri, konjuge bazlarinin niikleofilik
giiclinlin zay1f olmasi sebebiyle Bronsted asitlerinden farkli davranmaktadir. Bazi kisa dmiirlii
karbokatyonlar (R;C*, HC4y*, C,Hg* ve vinil katyonu) tutulmasi, ancak karboran anyonlari
Ile miimkiin olabilmistir.
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Karboran siiper asitleri, ¢ok yiiksek termal kararliliga sahip,
neme duyarli, vakum altinda 150-200 °C’' de siiblimlesen beyaz
kati Dbilesiklerdir. Karboran siiper asitleri, ¢ok giigli
olmalarinin yani sira oldukga yumusak asitlerdir. Hemen hemen
bitiin ¢oziicileri protonlamakta ya da bu ¢oziiciler ile
tepkimeye girmektedirler.

Karboran siiper asitleri; trietilsililyum(karboran) ile HCI
asitinin tepkimesinden elde edilmektedir. Bu tepkimenin
ylriimesini saglayan giig, Si-Cl baginin (bag enerjisi 113
kcal/mol) H-Cl bagindan (bag enerjisi 103 kcal/mol) daha
kuvvetli olmasidir.

Et,Si(karboran) + HCl —— H(karboran) + Et;SiCl
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[Ik ikosahedral karboran anyonu
[CB,;H;,]-, 1967 yilinda Du Pont' da
Knoth tarafindan sentezlenmistir.
akip eden yillarda [CHB,;RsX/]- (R=
H,CH;,Cl; X=Cl,Br,I) karboran
anyonlari elde edilmistir. Nikleofilik
glici ve redoks aktivitesi az olan bu
karboran anyonlari, kimyasal olarak en
inert anyonlardir. Karboran anyonlarin
iyi kristal verme ozelligi,
kristallografik olarak incelenmesine
olanak saglamaktadir. Karboran
anyonlarini igeren bilegikler {6rnegin
[Et,AII[HCB,H5Cl,] ve
[Mez;Si][HCB,,HsBr,] [} ¢ok giiglii
Lewis asitligi gostermektedir.

CHBXsY§
X=H,CH,,Cl , Y=Br,Cl
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Karboran siiper asitlerinin asitligi, bir H, Hammet asitlik fonksiyonu ile
olgilemez. Ciinkd karboran siiper asitleri sivi degil katidir. Karboran siiper
asitlerinin kuvveti A3 mezitil oksit skalasi kullanilarak belirlenmektedir. A3
Mezitil oksit skalasi, Farcasiu tarafindan gelistirilmis ve bazi mineral
asitlerinin asitlikleri bu skalaya gore belirlenmistir. Bu skala mezitil oksitin
C, ile C, karbonlari arasindaki 13C NMR kimyasal kayma degerleri arasindaki
farka (A3) dayanmaktadir. Artan protonlanma ile denge sag tarafa
kaymaktadir. Ayrica karboran siiper asitlerinin asitliklerini ayirt etmek igin
konjuge baz anyonlarinin amonyum tuzlarinin IR spektrumundaki vN-H
frekanslarina gére yeni bir asitlik siralamasi gelistirilmistir. Siralama NH
bandi lizerinde A- anyonun etkisine dayanmaktadir.

H2S04 HSO ;F—SbF ¢

HF | HCIO, H804CF;
| I = =Hikarboran]
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| Karboran Siiper Asitleri ile Protonlanmig Bilesikler

Karboran siiper asitlerinin kuvvetinin bir
gostergesi de benzeni protonlama ozelligidir.
Karboran asiti kullanildiginda olusan
[CcH ]*[karboran]- benzenyum iyon tuzu 150
°C' ye kadar kararlidir.

Karboran siiper asitlerinin giigli ve yumusak olma
ozelligini gosteren en onemli delil, fullerenleri
protonlamalaridir.

| Alkil karbokatyonlar:

Alkil karboranlar, ftrietilsililyum karboranlarin alkil triflatlar ile
etkilestirilmesinden elde edilmistir.
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Et,Si(karboran) + R(OTf) —— R(karboran) + Et,Si(OTf)
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I [Et-Al][CHB, H.CL] |




