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2.2. BOR HALOJENURLER]I

Bor, en kararli ve yaygin olarak caligilan monomerik trihalojendrlerin BX; ikili
halojendrlerini olusturur. Bu halojendrler, B H_,, homolog serilerinin ilk Gyeleri olarak
kabul edilebilir. ikinci Gyeler B,X, 4 halojen atomu igin bilinmektedir ancak sadece F
BX, gruplarini iceren daha karigik tdrleri (B;F;, B,FgL, BgF,,) olusturur. CI bir seri
notral closo-polihedral bilesik B, Cl (n=4, 8-12) olusturur ve birgok benzeri bilesik Br
igin (n=7-10) de bilinmektedir (Ornegin ByBr,). Ozellikle Br ve I’ un gok sayida ugucu
olmayan halojendrleri de vardir ancak bunlarin sitokiyometrisi kesin degildir ve
aydinlatilamamig yapilardir.

2.2.1. Bor Trihalojenurleri

Bor trihalojenurleri, dimerlegsme gostermeyen ugucu ve oldukga reaktiftir monomerik
molekuler bilesiklerdir (20K’ de Kr matriks-izolasyon deneyleri hari¢). Bu bakimdan
organoboranlara BR; benzerler fakat diboran B,H, ve aliminyum halojenlr ve
alkillerinden (AL X,, Al,R;) oldukga farkhdir. BF; ve BCl; oda sicakliginda gaz, BBr,
sivi ve Bl; katidir. Bu trihalojenlrler renksizdir fakat tribromuar ve triiyodir i1giga
maruz kaldiklarinda renklerini degistirir. Bazi fiziksel 6zellikleri Tablo’ da verilmigtir.

Ozellik BF, BCl, BBr, Bl,
e.n/°C

k.n/°C

r(B-X) /pm

AH,° (298 K) / kJ.mol-.
E(B-X) /kJ.mol?
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Dort bilesik de X-B-X=120° lik bir a¢i ile D, simetrisine sahip trigonal duzlemsel molekuldir
(Sekil 2.3a). Bilesikler Lewis asididir ve elektron veren birgok bilesik ile ¢ok kolay tepkimeye
girmektedir. B’ nin dolmamig p, orbitali ile X' in bag yapmamig orbitallerinin Ust Uste ¢akigmasi,
molekulln elektron alma Ozelligini arttirir. Ayni zamanda B-X baginin kuvvetini de arttirir. B-X p,
orbitali cakismasi X' in artan buyukligua ile azalir, bu yizden n-baginin enerjisi BF; > BCl,> BBry,
> Bl; sirasindadir. Fakat B-X baginin guct BF;' den Bl;" e dogru azalir. BF; kimyasi Lewis asit-
baz tepkimelerinde onemli bir yer tutarken BBr, ve Bl, kimyasinda halojenir yer degisimi
tepkimeleri baskindir. Molekul ici atomik mesafeler B-X, tek baglar igin beklenenden buyuk
olcude daha azdir ve bu p_-p _ etkilesimine atfedilebilir (Sekil 2.3b). Bununla birlikte, bu = baginin
halojenin artan atom numarasi ile artip artmadigi ile ilgili olarak tartismalar vardir; bunun farkl
kriterleri yansitmasi muhtemeldir (orbital bindirmelerinin genisligi, = bag karakterinin %’ si, X den
B’ a n-yUk transferinin miktari, = bag enerjisi veya dizlemsel BX;" den tetrahedral LBX; e
gegcisteki yeniden diizenlenme enerjisi, vb.). Ornegin X’ den B’ a n-yiik transferinin bayiklGgindn
F < Cl < Br < | sirasinda artmasi mumkundur, fakat n-bag enerjisinin bayukligu i¢in daha hafif
olan bilesiklerin daha bdylk bag enerjisine sahip olmasindan dolayi tam tersi bir sira BF; > BCl,
> BBr; > Bl; s6z konusudur. Hatta BF;* te ortalama B-F bag enerjisi 646 kJ.mol* dir ve bu bilinen
en kuvvetli tek bagdir.

Sekil 2.3. B un bos p_orbitali ve 3X atomlarinin 3 dolu p_orbitali arasindaki p_-p _etkilegiminin
sematik gosterimi
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Tum bor trihalojendrlerin bag uzunluklari, tek bag icin beklenenden daha kisadir. Bu sonug, formal
yuklere ragmen kismi cift bag karakterini kabul etmenin akla uygun oldugunu gosterir. Bu
molekullere iligkin molekuler orbital yaklasimi, ¢ift bag karakterini onemli olgide desteklemektedir.
Diger taraftan bu bilesikler, ortaklanmamis elektron igceren ve kolayca verebilen Lewis bazlar ile
kolayca tepkimeye girerek dort bagl ve yaklasik dort yuzlu yapiya sahip molekuller olustururlar.

15N - F F )
. B—F «——» BT F «—— B— F:
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Bor tirihalojendrleri Lewis asiditir. Bagli halojenin elektronegatifliginin tersi bir sirada BF; < BCl; <
Br; asitlik ozelligi artmaktadir. Bu egilimin hafif ve kuglk halojenlerde daha kuvvetli X-B =
bagindan kaynaklandigi sanilmaktadir: Halojen atomlari tarafindan saglanan elektronlar B
atomunun p-orbitalini doldurur. Tum bor trihalojendrleri, uygun bazlar ile Lewis kompleksleri
olusturur.

BF, (g) + :NH;(g) ———> F;B— NH ; (K)

F-iyonu sert ve oldukga kuvvetli bir bazdir. BF;, Fiyonuna karsi ilgi duyan sert ve kuvvetli bir
Lewis asididir. Dolayisi ile ikisi arasindaki tepkime kompleks olusumu ile sonuglanir.

BF; (9) + F(ag) = [BF,]" (aq)

Bununla birlikte hidrolize ¢ok az yatkin B-F baglarinin aksine diger bor-halojen baglari ¢cok siddetli
bir sekilde hidroliz olur. Dolayisi ile BCl, * Gn sulu CI” ye koordinasyonundan ¢ok hidroliz olur.

BCI, (g) + 3 H,0 (g) — > B(OH), (aq) + 3 HCI (aq)

Bu tepkimenin 1. basamaginda Cl, B—— OH, kompleksinin olugsmasi muhtemeldir. Cl;B —OH,,
HCI birakarak su ile daha ileri bir tepkime verir.
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Dlzlemsel BX; ve AlX, tamamlanmamis oktete sahiptir ve dizleme dik olan bos p-orbitali, Lewis
bazindan elektron cifti kabul edebilir.

X CH, X CH,
B + S:Ne=—CH, — > X==—B —— N=—CH,

x/ \x \(:H3 X / \CH3

Kompleks olusunca asit molekulu piramit yapiya donusur ve B-X baglari yeni komsu gruptan uzak
bir sekilde durur. :N(CH;);" Gn BX; ile yaptigi komplekslerin termodinamik kararliligr BF; < BCl; <
BBr, sirasindadir. Siralama elektronegatiflik agisindan bakildiginda beklenenin tam tersi gibidir:
Yani en fazla elektronegatif olan F atomu ile B’ un yaptigi BF; molekulinde, B atomu tzerindeki
en fazla elektron eksikligi nedeni ile, gelen baz ile en kuvvetli bagi yapmasi beklenir. GUinumuzde
kabul edilen gorise gore, BX;' deki halojen atomlari B’ un bos 2p-orbitali ile n-baglari yapar ve
kompleks olugsumu igin w-baglarinin kirllarak alici orbitallerin serbest kalmasi saglanmalidir.
Kuguk F atomu B’ nin 2p-orbitali ile en guglu wn-baglarini yapar. Burada 2.periyot elementlerinin
klguk yarigapli olmasi ve 2p-orbitallerinin dnemli dlglde ortusebilmeleri nedeni ile bu elementlerin
en gucli p-p n-baglanmasi yaptiklar hatirlanmalidir. Boylece BF; molekdlindn n-baglari, N-B
bagi olusurken kirilacak en guglu baglar olur.

Bor triflorir sanayide oldukga fazla kullanilan bir katalizordur. Buradaki rolu karbon atomuna bagl
bazlari ¢cikarip karbokatyon Uretmektir:
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BF;’Un hazirlanmasi

BF; cesitli endustriyel yontemlerde katalizor olarak yagin bir sekilde kullaniimaktadir.
Lewis asiti eldesinde ve organik sentezlerde (Friedel-Crafts acillemesinde, baslatici
\‘ olarak olefin polimerizasyonunda, v.b) kullaniimaktadir.

<

llk olarak florspar (CaF,) ve derisik H,SO, ile bor oksitlerin veya boratlarin
florlanmasi ile buyuk miktarda hazirlanabilir.

6 CaF, + Na,B,0, + 8 H,SO, — > 2 NaHSO, + 6 CaSO, + 7 H,O + 4 BF,

Daha yuksek verimler ticari olarak da uygulanan daha moden bir yontem ile
(H,SO,” Un susuz boraksa adim adim eklenmesi ile) iki basamakta
gerceklestiriimektedir.

Na,B,0, + 12 HF —— [Na,O(BF;),]

[Na,O(BF,),] + 2H,SO0, —— 2 NaHSO, + H,0 + 4 BF,

Su anda Amerika’ da borik ait ve HF' den ticari olarak kullanilan yontem
Polonyali arastirmacilar tarafindan bulunmustur.

H,BO, + 3HF —— BF;+ 3 H,0

Laboratuvar olgeginde saf BF, diazonyum tetraflorborat [PhN,BF,] * in termal
bozunmasi ile hazirlanmaktadir.

PhN,BF, — > PhF + BF,



BCI;’ un hazirlanmasi

BCl;" Gn en onemli kullanimi bor fiberleri Gzerinedir. Lewis katalizord olarak organik
sentezlerde ve olefin polimerizasyonunda kullaniimaktadir. Silisyum ve aliminyumun
plazma asitlendirmesi amaci ile vyariiletken sentezinde bor kaynagi olarak

\‘ kullaniimaktadir.

|.  BCIl; bor oksitin karbon varliginda yuksek sicaklikta (500 °C) direkt olarak
halojenlenmesi ile endustriyel dlgcekte hazirlanmaktadir.

B,O,+3C+3Cl, —> 6 CO +4BCl,
[I. Borat esterlerinin klorlanmasi ile de elde edilmektedir.
B(OCH,), + 9 Cl, — >4 BCl, + 3 COCl, + 9 HCI

BBr;’un hazirlanmasi

BBr;" nin en onemli kullanimi olefin polimerizasyonunda baslatici olarak kullanimidir.
Ayni zamanda yari iletkenlerde iyon asilanmasi icin brom kaynagi olarak plazma
asitlendirmesinde kullaniimaktadir.

BBr, bor oksitin karbon varliginda yuksek sicaklikta (500 °C) direkt
halojenlenmesi ile endustriyel dlgcekte hazirlanmaktadir.

B,O,+3C+3Br,——> 6CO +4BBr,

Il.  BF; ve ALBr; ten halojen degisimi ile elde edilmektedir. Ayni yontem ile BCl; de
elde edilebilmektedir.
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BF, + ALBr, ——> BBr, + ALF,



Bl;’ Un hazirlanmasi

Bl;" Un ticari onemi olan herhangi bir alanda kullanildigi bir yer yoktur. Bor triiyodur,
LiBH, (veya NaBH,) 4n 125 °C (veya 200 °C) de elementel |, ile etkilestiriimesi ile
yuksek verimde hazirlanmaktadir.

®
N 3MBH,+81,— 3Bl;+3MI+4HI+4H,

NOT : Hem BBr, hem de Bl,, 1s1da ve 1siya maruz kaldiginda serbest halojen vererek
bozunmaya meyillidir.

BF; diger bor trihalojenurlere oranla daha g¢ok kullaniimaktadir. BCIl; ise 0ozel
durumlarda kullaniimaktadir. Bu nedenle BF; multikiloton skalada dretilirken, BCI;
un Gretimi (Amerika, 1990) 250 ton ve BBr;" Unki 23 tondur. BF;, 10-12 atm basing
altinda 2.7 veya 28 kg iceren celik silindirlerde veya yaklagik 5.5 ton iceren tup
seklindeki romorklarda tasinir. BF;," Un fiati, safligina ve kalitesine bagl olarak
degismekte, kg’ inin fiatl 4.000 veya 5000%$ arasinda digismektedir. Amerika’ da 1991’
deki BCI, ve BBr, fiatlari ise sirasi ile 8.50-16.75%/kg ve 81.50%/kg dir.
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Tetrahalojenoboratlar BX,

Bor trihalojenarler, elektron cifti iceren molekuller (ligandlar, Lewis bazlar) ile katiima
dranleri verirler. Tetrahalojenoboratlar BX,  ,ligandin X- oldugu 6zel bir durumdur. Alkali
metal tuzlan MBX,, sulu c¢oOzeltilerde hidrolize kargi dayaniklidir. En Kkararli
tetrahalojenoborat BF, dir ve BF; ve F- iyonunundan meydana gelen bir Grindur. Diger
tetrahalojenoboratlar BX,, daha az kararlidir, fakat buyidk katyonlar (Rb*, Cs*,
piridinyum, tetraalkil amonyum, tropenium, trifenilkarbonyum katyonlari gibi) kullanilarak
hazirlanabilir.

Ticari uygulamalarda HBF, ve tuzlar, floroborik asit ve floroborat tuzlari olarak
bilinmektedir. Floroborik asit terimi ticari olarak genelde HBF, Un sulu g¢ozeltisidir.
Floroborat anyonu BF,” nin tuzlari, ya ¢ozlcul varliginda ya da HF, BrF;, AsF, veya SO,
gibi susuz g¢ozuciulerde BF;," e uygun metal florGrin katiimasi ile elde edilir. BF,
molekdlindeki B-F baginin uzunlugu 130 pm iken BF, ‘ de 145 pm dir. Floroborat
anyonu suda adim adim ilk hidroksiflorboratlari vermek icin, daha sonra da borik asiti
vermek i¢in hidroliz olur.

BF, + H,O — > (HO)BF; + H* + F
(HO) BF; + H,O — > (HO),BF,” + H* + F
(HO),BF,” + H,O ——— (HO),BF + H* + F
(HO),BFF — = B(HO), + F

Floroborat tuzlar isitma ile bozunarak BF,; vermektedir. Bu bakimdan BF; kaynagi olarak
NaBF,, kullanilabilir.

NaBF,— BF, + NaF



* Floroborik asit genelde HF ile borik asitin sudaki ekzotermik tepkimesinden elde

P

edilir;
4 HF + B(OH), —> HBF,+ 3 H,0O

Yaygin olarak kullanilan floroborat tuzlari floroborik asitin metal oksit, hidroksit
veya karbonatlar ile etkilesmesinden hazirlanabilir, Amonyum floroborat amonyak
ve floroborik asitten elde edilebilir. Floroborat tuzlari ayni zamanda BF;" U4n bir
metal florlr ile susuz bir ortamda, HF, BrF, ve SO, gibi inert bir g¢ozicude
tepkimesi ile hazirlanabilir.

*Floroborik asitin  oncelikli olarak kullanimi diger floroborat tuzlarinin

hazirlanmasidir. Floroborik asit ayni zamanda elektrokaplama ve aliminyumun
yuzey islemleri icin batirma c¢ozeltisi olarak kullanilir. Erimis alkali-metal ve
amonyum floroboratlar, askeri amacli kullanilan metal oksitler icin iyi bir
¢ozlcudur. LiF ve NaBF," Gn bir karigimi nukleer reaktorde sogutucu olarak ve
fizyona ugrayabilen malzemeler igin ¢ozlcl olarak kullanilir. NH,BF, * Gn nitro
bilesikleri patlayici olarak kullaniimaktadir. Alkali metal floroboratlar ve floroborik
asitler polimerlesme tepkimelerinde ve organik sentezlerde katalizor olarak
kullanilmaktadir. Lityum floroborat lityum-sulfur pillerinde elektrolit olarak
kullanilir. Floroborat anyonu perklorat anyonu ile, buyuklik, sekil ve gecis
metalleri ile koordine baglar olusturma ozellikleri bakimindan benzer ozellik
gostermektedir. Gecis metal katyonlu floroboratlar ise elektrokaplamalarda
kullanilmaktadir.  Floroborat anyonu elektrkimyasal olarak inerttir ve
floroboratlarin ¢ozeltileri oldukga iletkendir. Floroborat cozeltilerinden kaplanan
metaller arasinda Cd, Cu, In, Fe, Pb, Ni, Ag, Zn ve Sn vardir.



2.2.2. Borun daha duguk halojenurleri

B,F, (e.n=-56 °C, k.n=-34 °C) oldukga uzun B-B bagina sahip duzlemsel bir yapiya
(D,,) sahiptir. B,F, kendisi ile izoelektronik olan okzalat iyonu C,0,% ve N,O, e
benzer. B,Cl, (k.n=65.5 °C) gaz fazinda olmasinin diginda ayni yapiya sahiptir ve B-
\. B bagi etrafinda engellenmis bir donme ile ¢apraz D,  konfigirasyonuna sahiptir.

Gaz B,Br, D,, konfigirasyonuna sahiptir ve B-B bagi=169 pm ve AE=12.8 kJ.mol*
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B,Cl, bu seride hazirlanan ilk bilegiktir ve en fazla galigilanidir. BCI; buharinin civa
veya bakir elektrotlar arasinda bir elektriksel akima maruz birakilmasi ile elde
edilmektedir.

2BCl, +2Hg— B,CIl, + Hg,Cl,

Tepkime muhtemelen {BCI} ara Grdninun olugsumu ve bu drandn BCl; * 4n B-ClI
bagina katilmasi Uzerinden yurdmektedir. Diger bir yontem daha kararli B,(NMe,),
iledir (Takip eden sekil).

B, X, halojendrleri BX; halojendrlerinden daha kararsizdir. En kararli olani B,F,’ tir ve
oda sicakliginda ginde yaklagsik %8 oraninda bozunmaktadir. B,Br, o kadar hizli
disproporsinasyona ugrar ki saflagtirmak ¢ok zordur.

nB,X,— nBX, + (BX),

B,X, havada aniden yanar ve H, ile BHX,, B,H, ve iligkili hidrohalojenurleri vererek
tepkimeye girer; Lewis bazlari ile katilma Granleri (B,Cl,L, B,F,L, den daha kararldir)
verir ve ¢apraz C-C coklu baglarina katilirlar.

H o ClLB BCl,
25 oC N 7 50oC N 7

CH, + BCl, &2~ C—C OV o H C C H
/ N % N

CLB BCl, CLB BCl,
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BCl, + 2B(NMe,), 3BCI(NMe,),

B +B,0, _135¢ °oC
camsi (BO),
B,C + TiO,

1600 °C

B,F,

BCl,

B,Br,

BBr,/-80 °C

EtOH/HCI
B>(NMe,), B,(OEt),

Erimis Na Et,0/-78 °C

asit, hidroliz su. hidroliz

]
400-600 °C 10 °C
B,(OH),

k
H,0(g) ‘.","‘50“3
SF,

B,O, (s)

SbF
’ BCl,(g)

Cl, 20 °C

B,CI, H,0/160 °C

B(OH),+H,

LiBH,

termoliz

B.Cl,. B,Cl, vb

[PCI,]5[B,C

B,H,. B.H,, vb
c\‘) & O < i

BCl, + B.S,+ H,
A

C1,BCH,CH,BCI.

NMe,

B,Cl(NMe,), (CLLBCH,),(NMe, ),
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B,Cl, ve B,Br, Un iliman kosullarda termolizi closo-halojeno boranlari B X verir (X=ClI igin n=4,8-
12, X=Br i¢in n=7-10).

B,Cl, sari-yesil renkte bir katidir ve duzenli closo-tetrahedral yapiya sahiptir (Sekil 2.4a). closo-
Boranlar B H,Z ile karsilagtirildiginda elektron eksikligi bulunmaktadir.

B¢Clg koyu kirmizi, koyu turuncu veya yesil-siyah kristaller vermektedir ve closo-Bg kiimelerinin
duzensiz bir dodekahedral (bisfenoit) dizenlemesine sahiptir (Sekil 2.4b). 14 adet B-B mesafesi
168-184 pm arasinda degisirken 4 adet daha buyuk B-B mesafesi 193-205 pm arasinda
degismektedir.

BoBrq kararl bir bilesiktir. Gaz BBr, Cu yunun varliginda elektrik akimina maruz birakildiginda,
diger yan bromdurler (n=7-10) ile birlikte koyu kirmizi kristaller olarak olusur ve sublimlesme ile
saflagtinlir. B4Bry, ByCly ile ayni yapiya sahiptir (Sekil 2.4c).

Karisik halojenurler B Br  Cl, (n=9-11) de kutle spektroskopisi ile belirlenmis ancak su ana kadar
saf drdnler elde edilememigtir.

(a) B,Cl, (T (b) BgClg (Day,) ©) ByCly (D35)

Sekil 2.4. a) Tetrahedral B,Cl, b) dodekahedral B,Cl; ve c) 3-sapkall trigonal piramidal B,Cl, ve ByBry un
molekdler yapisi. B;Clg de en kisa B-B mesafeleri iki 5-koordineli B atomu arasindadir [6rnegin B(1)-B(2)=168
pm] ve en uzun B-B mesafeleri iki 6-koordineli B atomu arasindadir [6rnegin B(4)-B(6)=201 pm]. Aradaki
mesafeler bir 5- ve bir 6-koordineli B atomu arasindadir.



