2.5.1. BOR AZOT BILESIKLERI
2.5.1.1. Bor_nitrur (BN)

B-N bilesiklerinin baglanmasinda iki onemli durum so6z konusudur:

1) B-N birimi C-C ile izoelektroniktir.
2) C, B ve N un ortalama olarak elektronegativitesi ve buyuklukleri

o > benzerdir.
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e« Bor nitririn sentezi olduk¢ca zor olmakla birlikte, laboratuvar Olgceginde
amonyum Klorur ile boraksin fuzyonundan elde edilimektedir.

» Endustriyel Olgekte sentez, 500-950 °C de NH; atmosferinde B(OH);ile Grenin
flzyonuna dayanmaktadir. Normal laboratuvar kosullarinda termodinamik
agidan kararli bor nitrar, bor oksit ve bir azot bilesigininin 1sitiimasindan
kolaylikla elde edilebilimektedir.

B,0,(s) + 2NH,(g) —22°°% 2BN + 3H,0 (g)

» Alternatif bir sentez yonteminde ise (%99 saflikta) NH; Un asirisi ile BCl,
muamele edilimekte ve olugsan karisim 750 °C de NH; atmosferinde piroliz
edilimektedir.

Bor nitririin hekzagonal ve kubik olmak tzere iki formu bulunmaktadir.
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o Hekzagonal BN Kiibik BN (sfalerit yapisi)



Hexagonal BN, alkali veya toprak alkali metal katalizorii varliginda 1800 °C de ve 85000 atm
basingta kiibik forma doniisebilmektedir. Kibik BN, elmas benzeri sert bir kristaldir. Ancak
elmas ile karsilastirildiginda daha diisik orgii entalpisine ve daha diisik mekanik sertlige
sahiptir. Kibik BN, bazi yiiksek sicaklik uygulamalarinda asindirici olarak kullaniimaktadir. Bu

tir uygulamalarda, elmas ogiitilen madde ile karbiir olusturdugundan uygun degildir.

Hekzagonal BN
* Kristal yapisi, yumusaklik, tabakali olmasi
ve kayganhk  o&zellikleri nedeniyle grafite

benzer. Beyaz grafit olarak da
adlandiriimaktadir.

* Hekzagonal BN, yapisal yonden grafite,
gorinim olarak aliminyuma benzeyen, beyaz
renkte, zehirsiz, yalitkan ve kaygan bir

* Birgok erimis metal veya ciiruflar ve erimis
camlar tarafindan islatilma 6zelligi digiktir.

* Mikemmel elektrik yalitimina sahiptir.

Kiabik BN

* Kibik BN, kristal yapisi ve diger ozelikleri
yoninden elmasa benzemektedir. Saf kiibik
BN renksiz ve iyi bir elektrik yalitkanidir.

* Elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlik
degerine sahiptir.

* Elmasin aksine yiiksek 1sil dirence sahip
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BN in hegzagonal yapisi, grafite benzer basit bir katman yapisindadir fakat énemli bir
fark, bitin katmanlarin direkt birbirinin lzerine denk gelecek sekilde paketlenmis
olmasidir. Hekzagonal bor nitrirde katmanlar arasindaki uzakhk 333 pm iken grafitte
tabakalar arasi uzaklik 335 pm dir. Grafitin ve hekzagonal bor nitririn yogunluklar: sirasi
ile 2.255 ve 2.290 g.cm3 tiir. Katman igindeki B-N uzakhgi 145 pm dir. Ancak bu uzaklik,
tekli bagin kovalent yarigap! toplamindan (158 pm B : 88 pm, N : 70 pm) daha azdir ve bu
her katmandaki n baglarinin 6nemli oldugunu gostermektedir. Saf olmayan grafit gibi
hekzagonal BN kaygan bir maddedir. Bu nedenle yaglayici olarak kullaniimaktadir (bor
power). Grafitten farkli olarak renksizdir ve elektriksel yalitkandir. Ciinkii, dolu ve bos n
bandlari arasinda genis bir enerji araligi bulunmaktadir.
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2.5.1.2. Amin-boranlar

Amin-boran bilegikleri, R;NBX; genel formiline sahiptir (R:alkil, H ve X=alkil,
H, halojen). Genellikle renksizdirler, kristalin bilesiklerinin erime noktasi X=H
igin 0-100 °C ve X=halojen igin 50-200 °C arasinda degismektedir.

Amin-bor baglarinin yapisi ve iligkileri ciddi teorik tartisma konusu ve birgok
karigikligin da kaynagini olusturmustur. Ancak deneyler, elektrofillerin amin-
boranlardaki N’ a, niikleofillerin ise B' a etki ettigini gostermistir.

Donér-akseptor baglarinin gosteriminde iki gériis s6z konusudur:

1) R;N — BX;

2) R;N *— BX;-

Benzer bir durum B atomu izerinde bir veya daha fazla siibstitiient bulunduran bir
grubun RN (R=alkil,aril,H) grubuna baglandigi amin-boranlarda da gérilmektedir.
Ornegin Me,N-BMe, bilesiginde, bir n etkilegsimi s6z konusudur:
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6az fazinda, amindimetilboran tersinir denge tepkimesinde monomer ve dimer olarak
bulunmaktadir. Genellikle monomerik diriinler, kolayca hidroliz olabilir fakat dimerik,
trimerik, tetramerik, ... tirler gok daha kararlidir. Ornegin (Me,NBH,), 50 °C' de H,O
ile tepkime vermemekte fakat 110 °C de seyreltik HCl ile hizlica hidroliz olmaktadir.
H,
N
/

2 H,N=BMe, —/——> Me.,B BMe,
NN
H,

Trimer (6-iyeli heterosiklik) form, daha az yaygindir, ancak triborazan (H,NBH,); ve
onun N-metil tiirevlerinin [(MeHNBH,); ve (Me,NBH,);] sikloheksan sandalye
konformasyonu olarak kabul edilen B;N; halka yapisina sahip oldugu bilinmektedir.

Bu bilesikler asagidaki tepkimeler ile hazirlanmaktadir:

R,NH,Cl + MBH, — R,NBH, + MCI +H, (R:H, alkil, aril)

R,NH + R',BX + NEt; — R,NBR’', + Et;NHX (R: alkil, aril, halojen)

B(NR2)3 + ZBR3 - 3R2NBR2

En basit doymamis bor-azot bilesigi olan amin-boran H,N=BH,, etilen (H,C=CH,) ile
izoelektroniktir ve gaz fazinda gok kisa omdrliidiir, giinkii siklohekzan benzeri halkali
bilesikler olusturmaktadir. Bununla birlikte, N atomu tizerindeki hacimli alkil gruplar: ile

ve B atomu iizerindeki Cl atomlari ile ¢ift bag korunursa, amin-boranlar monomer
yapilarini siirdiirebilmektedir.

i CH(CH),

b s
O , [(CH3)ZCH]2NH + BC'Z — /B:N\
i cl CH(CH5),
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2.5.1.3. Imin-boranlar

Imin-boranlar, R-N=B-R' veya R,N-B=NR' genel formiiline sahiptir ve
alkenler ile izoelektroniktir. Bilesiklerin her iki tiiriinde de sterik ve
indiktif etki kararlilik iizerinde onemli bir etkiye sahiptir.

Diger kararli 2-koordinasyonlu bor tiirleri MI;BN, ve MII;(BN,),
yapilarindaki gizgisel BN,3- (CO,, CNO-, NCO-, N,O, NO,*, N3- ve CN,?-
ile izoelektronik) tir. Ornegin,agik bal renkli kristal olan Na;BN,, NaN; ve
BN' idn 2:1 oraninda 4 6pa basingta ve 1000 °C de isitilmasiyla
hazirlanabilir. Bu bilegikte B-N uzunlugu 134.5 pm’ dir.

C-C (154 pm) > C=C (133 pm) > C=C (118 pm )
B-N (158 pm) > B=N (140 pm) > B=N (124 pm)



2.5.1.4. Borazinler

Tabakali BN' den sonra en iyi bilinen bor-azot bilesigi benzen ile
izoelektronik borazin (B;N;H,) dir. Benzen ile aym yapiya sahip
olmasindan dolay: inorganik benzen olarak da bilinmektedir. Borazin ilk
kez 1926 yilinda Alfred Stock’ un laboratuvarinda, diboran ve
amonyak arasindaki tepkimeden renksiz bir sivi olarak elde edilmistir.

K} BZH6 ) NH3 — 2 BBN3H6 + 12 Hz (180 OC)

O zamandan bu zamana kadar gelistirilen ve BCl; teki B-Cl baginin amonyum tuzu ile
protolizine dayanan ydntemden yararlanilarak gok sayida ftrisiibstitie tiirevier elde
edilebilmektedir.

3 BCl,+3 NH&I% + 3 NaCl+3/2 B,H,
Borazinin fiziksel ozellikleri
X kendisi ile izoelektronik olan
8, BZELLIK benzene ¢ok  benzemektedir.
o e Triklorborazinlerdeki B-Cl bagi,
< _ © Mol kitlesi klorbenzendeki C-Cl  bagindan
g.’ 7)) ® E.N/°C daha  reaktiftir, ¢lnki TT
— § o K.N/°C elektronlari N atomlari {izerinde
m : gunl tir. Bu yik dagilimi B
s N yogunlagmistir. Bu yik dagilim
c > © Kritik sicaklik 252 288 atomlar1 Gzerinde kismi + yik
% o ® Yogunluk (en.da /g cm-3) 0.81 0.81 biraktigindan niikleofillerin
NQ |© Yogunluk (s) /g.cm3) 1.00 1.01 saldirsina ~— agiktir. Bir
<o o Viize limi en.da/d _1 31 1 31.0 klor'bor'a.zm.l.n .Gr'lgnar'd. b.l|e§IgI
a y geriliml en.da/dyn. cm : . veya hidriir ile tepkimesinden,
e ® Atomlararasi mesafeler /pm B-N:144 C-C :142 klor atomu veya atomlari alkil,
o B-H:120 C-H:108 aril veya hidrir gruplar: ile yer
o N-H:102 degistirebilmektedir.



http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/e/eb/Borazine-2D-aromatic.png
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Borazin halkalsinin elektrofilik siibstitiisyon yaptigi konusunda higbir kamit yoktur.

\ Borazin H,0, MeOH ve HX ile 100 °C iizerine isitilarak 3 H, eliminasyonu ile 1:3

oraninda irin vermek (izere tepkimeye girmektedir. HCl borazine kolayca katilarak
triklorsiklohekzan vermektedir.

3 HCl +

0 °¢c 100 °¢
B3N3H6 + 3H20 —_—> [BH(OH)NH2]3 SE— [B(OH)NH]3 + 3H2

Ancak, hekzametil tirevi B;N;Me,, 3 saat boyunca 460 °C de o6nemli bir bozunma
olmaksizin sitilabilir ve [Cr(CO);(MeCN);] ile hexametil-benzen kompleksine [Cr(n®-
CcMe)(CO);] gok benzeyen [Cr(n°-B;N;Me,)(CO);] kompleksini vermektedir.
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Monosiklik borazinlerin termolizi, polimerik metaryallere ve naftalin, bifenil
vb. nin analogu olan poliborazinlerin olusumuna neden olmaktadir.

Na/K alagimi ile (Me,;N)BCI nin dehalojenasyonu ile turuncu-kirmizi kristaller
halinde ilging halkali hekzamer [(BNMe,),] elde edilmistir.

Na/K

2(Me,N),BC] [B,(NMe,),] T2 . [(BNMe,),

n Baglarinin 6 baglari izerine bindirilerek N—= B seklinde kekule-tipi yapilar
yazilmas: mimkindiir.



2.5.1.5. Azaboranlar

Karboran vyapilarina benzer sekilde azaboran vyapilari da so6z
konusudur. Su ana kadar asagidaki tiirler karakterize edilmigtir:

arachno-4-NBgH, ;

nido-6-NBgyH, ,
closo-1-NBgH,,
arachno-6,9-N,BgH;,
nido-7-NB;H, 3
nido-7-NB; H,,%"
closo-1-NB,;H,,
anti-9-NB,H,q
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