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2.5.3. P, As ve Sb’ a BAGLI BOR BILESIKLERI

B-N bilesiklerine benzer sekilde borun diger 5A grubu elementleri olan P, As
ve Sb ile de B-P, B-As ve B-Sb baglarini igeren bilesikleri mevcuttur, ancak
bu alan ile ilgili galigmalar oldukga yenidir fakat hizla artmaktadir.

Oda sicakhginin Gzerinde bozunan ancak depolanabilen ve PH; neslinden olan
beyaz bir kristalin formunda (C.F5);B.PH; kompleksi karakterize edilmesine
ragmen ancak birkag tane 1:1 fosfin-bor bilesigi bilinmektedir.

Ilging bir bilesik olan Na[B(PH,),], BCl; ile 4 mol NaPH, nin tepkimesinden
elde edilebilmektedir; uygun sicakliklarda ve THF varliginda diborat benzeri
bir bilesik olan Na[PH,);B-PH,-B-(PH,);] bilesigini vermek ({izere yeniden
diizenlenmekte ve BH;.THF ile tetrakis borani Na[B(PH,.BH;),] vermektedir.

+ 4 NaPH, Na[B(PH,),]

BHsoTV \"AF' A

Na[B(PH,.BH;),] Na[(PH,);B-PH,-B(PH,);]
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Diizlemsel B- ve pramidal P-atomlarinin monomerik o6rnekleri biyiik sibstituentler
kullanilarak hazirlanmasina ragmen [Orn: sari renkli Mes,BPPh,, furuncu renkli
(Mes,P),BBr ve renksiz (Mes,P),BOEt] fosfinoboranlar, aminoboranlar gibi oligomerlesme
egilimi gdostermektedir.

Aksine 4 koordinasyonlu P- ve B-atomlarinin diizlemsel B,P, halkasisina sahip [B(PEt,)];
dimerik yapidadir. 3 Koordinasyonlu diizlemsel B- ve pramidal P-atomlarinin 4-iyeli
diizlemsel halkasi, difosfadiboranatlarda [MesBP(tmp)], gorilmektedir. Ayrica uygun
diarsadiboranatlar da bilinmektedir.

Diizlemsel bir B;P; halkasina sahip borazinlerin fosfor analoglari, agik sari kristaller
[(MesBPC,H,,);] halindedir. Bu bilesik, MesBBr,’ nin C,H,;PHLi ile oda sicakligindaki
tepkimesinden elde edilmektedir. Borafosfabenzenlerde B-P arasindaki uzaklik, ortalama
olar 184 pm dir ve bu deger bilinen B-P tekli bag uzunluklarindan (192-196 pm) daha
kisadirg Siklohekzil grubu (C,H,;), mezitil ve biitil gruplar: ile degistirilebilmektedir.

PMes

B(tmp)

PMes

Dimer B(PEt,); [MesBP(tmp)]., [MesBPCH, 15

tmp: trimetilpropil
Mes: 2,4,6-trimetilfenil
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Fosfoboran kiime bilesikleri sentezlenebilmektedir. Ornegin; 160 °C de 1:2
oraninda (Pri,N)BC| ve (Pri,N)B(Cl)-(SiMe;), bilesiklerinin termolizi sonucu
Me;SiCl bilesiginin ayrilmasiyla yiiksek verimle renksiz kristal veren [closo-
1,5-P,(BNPri,);] bilesigi elde edilebilmektedir. Bu bilesik, dikarbaboran
(C,BsH5) bilesigi ile yapisal olarak benzerlik gostermektedir.

[closo-1,5-P,(BNPri,),]
2 (Pri,N)B(CI)P(SiMe;),+(Pri,N)BCl; — > 4 Me;SiCl+[closo-1,5-P,(BNPri,);]

B,Cl, ve PCl;' in tepkimesi, renksiz kristaller halinde [closo-1,2-P,B,Cl,]

bilesigini vermektedir

[closo-1,2-P,B,Cl,]



As ve Sb atomlarini iceren boran kimeleri, 15 heteroatomun dikarboran
closo-1,2-C,B,,H,, bilesigindeki bir CH grubu ile yer degistirilmesi ile elde
edilen closo-1,2-B,,C;(CHAs ve closo-1,2-B,,C;,CHSb bilegikleridir. Bu

\ bilesikler, Na;B;oH;oCH' nin AsCl; ya da SbI; ile direkt olarak tepkimesinden
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%25 ile %41 arasinda bir verimle elde edilmektedir.

500 °C' nin iizerinde 1,12-izomerleri elde edilirken, 500 °C’ nin altinda 1,7-

izomeri de elde edilebilmektedir.

Diarsa tiirevi 1,2-B;oH;oAs, bilinmektedir. 1,2-nido-B;oH;, iin AsCl; ve NaH
ya da NaBH, ile tepkimesinden 11-iyeli 7-B;,H;,As" anyonu elde edilmektedir
ve bu anyon 160 °C' de diglimde Et;N-BH; ile tepkimeye sokuldugunda %51

verimde closo-ikosahedral anyonu B;;H;;As- elde edilmistir.

B,;H;;Sb-, 1,2-ByxH;(Sb,, 1,2-B;,H;,AsSb ve arsenatiya ve arsenaselena

boranlar (BgHzAs,S ve BgHgAs,Se) diger ornekler olarak verilebilir.
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2.5.4. S, Se ve Te’ e BAGLI BOR BILESIKLERI

B(SR);, R'B(SR), ve R';B(SR) tiirli tiyoboratlar bilinmesine ragmen B-S ve
B-Se kimyasi ile B-O mineralleri ve bilesikleri arasinda benzer bir ozellik
gozlenmemistir. Ayrica bor siilfiirleri ve bor-kiikirt anyonlarinin zincir,
halka ve ag yapili dzellikleri de vardir. Bu grup bilesiklerden B,S; yillarca
dncesinden bilinen soluk sari renkli ve camsi yapida olma egilimi gosteren bir
katidir. Bu bilesigin kristalin formunu elde etmek oldukga zor oldugu igin
1977 yilinin sonlarina kadar yapisi aydinlatilamamistir. Sonugta yapinin B,O;
in tabakali yapisindan ¢ok farkh hafif BN G andiran ilging tabakali bir
yapiya sahip oldugu belirlenmistir.
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Yapi, diizlemsel 6 iiyeli B;S; halkalari ve 4 iiyeli B,S, halkalarindan meydana gelmektedir
ve tabakalar S koprileri ile baglanmaktadir. Biitin B-atomlari trigonal diizlemsel bir
yapidadir ve B-S mesafeleri ortalama 181 pm dir. Tabakalar arasindaki mesafe ise
yaklasik B-S mesafelerinin 2 kati kadardir (355 pm).
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BS, stokiyometrisindeki diger bor siilfiirleri, B,S; ve kikirtin 300 °C nin
altinda dikkatlice isitilmasiyla elde edilebilmektedir. Elde edilen BgS,,
renksiz, neme karsi duyarl olan porfirin yapisina benzer bir yapiya sahiptir.
BgSi¢ bilesigini sentezlemek igin diger bir yontem, dibromtritiyadiborolan
bilesiginin tritiyokarbonik asit ile tepkimesidir. Bu yontemden elde edilen CS,
su ile etkilestirildiginde H,S elde edilmektedir.

| |
4 BrBSSB(Bf')S + 4 (HS)ZCS S 88516 + 4 CSZ + 8 HBI"

Se,
ile tepkimesinden gaz halinde elde edilmis ve

Monomerik selenyum bilesigi BSe,, borun

kiitle spektrometresi ile teshis edilmis ve

termodinamik ozellikleri ortaya konulmustur.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Porphyrin.svg
http://tr.wikipedia.org/wiki/Dosya:Porphyrin.svg
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Renksiz tiyoborat RbBS; stokiyometrik oranlarda Rb,S, B ve S nin 600 °C
de isitilmasiyla elde edilmektedir. RbBS; ve sari renkli TIBS; in yapisi
asagida gorilmektedir.

Kikirtce zengin TI;B;S;; uygun stokiyometrik oranlarda 3 TI,S + 6 B +
17 S karmgiminin 850 °C deki tepkimesinden sari tabletler halinde
hazirlanmaktadir. Kiigik bir katyon olan Li* ile benzer ydntemler
kullanilarak degisik tiirde polimerik anyonlar (LisB5S;; ve LigB;3S;3;) elde
edilebilmektedir. [B,S;57%], polimeri, B,;S;; ve B;S;o birimlerinden
meydana gelirken, {B,S.S.,,*} ve {B{0S1¢S4,2,°} anyonlari tetrahedral BS,
alt birimlerinden meydana gelmektedir. Buna karsilik {B;5S;3°-}, polimeri,
{B1953054/,°} birimlerinin birlesmesinden olusmaktadir. Bu tiirlerin sadece
elektrona duyarli 4-, 5- ve 6-iyeli heterohalkalari igermedigi ayni
zamanda closo-, nido- ve aracno-boran yapilarina sahip oldugu

belirlenmistir.



Tiyaboranlara iligkin tepkimeler asagida goriilmektedir:
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Borun selena- ve tellura- tiirevleri bilinmektedir:
closo-B,;H;Te, nido-B,;H;,Te, nido-B;xH;;Te", nido-BgH,;Te,
nido-BgHy,Se,, nido-BgH,STe , arachno-BgH;,Se,
[Fe(n®-BoH;oTe)]?- (yesil) ve [Co(n>-CsHs5)-( n°-BigHyoTe)] (sart)
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