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ALTERNATIF BOR BILESIKLERI
A.Orhan GORGULU ve Mustafa ARSLAN
Firat Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Elazig
OZET

Bor bilesikleri igerisinde énemli bir bilesik grubu da borazinlerdir. Borazin, borun
azot ile yaptig1 ve aralarinda konjuge cift bagin bulundugu halkali yapiya sahip bir
bilesiktir. Borazinler endiistri bakimimdan &nemli bilesiklerdir. Ozellikle seramik, fiber
optik ve ates tuglas1 yapiminda kullanildig1 gibi bor nitriire (BN) gecis maddesi olarak da
kullanilmaktadir. Borazin tiirevleri degisik sicaklik ve basing uygulamalari ile
polimerlesmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda (1200°C) ise bor nitriire doniismektedir.
Bor nitriir ise ticari onemi sahip bir maddedir.

Boliimiimiizde gergeklestirilen bir ¢alismada, borazin (B;Ns;Hj3), B-trikloroborazin
(B3;N3H3Cl3) ve N-trimetilborazin [B;N3(CHj3);Hs] sentezlendikten sonra, IR ve elementel
analiz teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Borazinlerin hava ve neme karsi
duyarli olmasi, sartlarin ¢ok elverisli olmamasi ¢alismalar1 sinirlayan etkenler olmustur.

Daha ileri diizeydeki aragtirmalara devam edilmelidir.

Anahtar kelimeler: Borazinler, B-trikloroborazin, N-trimetilborazin

ALTERNATE BORON COMPOUNDS
ABSTRACT

Boron and boron compounds are very important for industry and also our country.
One group of these compounds is borazines. Borazines are used for the producting of
seramic an optic fiber, transition agent to BN (boronnitride).

In an study at our department, borazine (B;N3Hs) was obtained from the reaction of
sodium boronhydride (NaBH4) with ammonium sulfate [(NH4)2,SO4] in tetraglyme
solution at 135°C and 2-5 torr of pressure. B-trichloroborazine [(-BCI-NH-);] was
synthesized from the borontrichloride and ammonium chloride. N-trimethylborazine [(-
BH-NCHj3-);] was prepared from methylammonium chloride and sodium boronhydride in
either ether or THF. Final products were characterized by using the IR and elemental
analysis techniques.

Keywords: Borazines, B-trichloroborazine, N-trimethylborazine

42



BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

Giris

Bor ve bilesiklerinin ¢ok degisik alanlarda kullanilmasi, diinya bor rezervlerinin
onemli bir boliimiiniin Tiirkiye’de yer almasindan dolayi, ileri teknoloji malzemelerinin
hammaddesi olan bor bilesikleri lizerinde daha fazla ¢alisma yapilmasini gerektirmektedir.

Bor, yogunlugu 2.34 g/cm’ olan, 2100 ile 2200°C arasinda eriyen ve bu erimis
kiitle sogutuldugunda ¢ok sert ve kirilgan bir iirlinlin elde edildigi bir elementtir. Oda
sicakliginda zayif bir iletken olmasina ragmen sicaklik artirildiginda iletkenligi de ¢ok
artar. Borun bu 6zelligi metallerin tam aksinedir. Sivi bor 2550°C’de kaynar. Bor havada
sitilirsa, yesil alevle yanarak bor oksit (B,O3) meydana gelir.

Bor oksidin hidrojen floriir ile reaksiyonundan bor floriir elde edilir. Elde edilen
bor floriir suda hidroliz olur.

B,O; + 6 HF— 2 BF; + 3 H,O

BF; +3 H,O — B(OH); +3 HF

Bor floriir halojen tuzlarinin aksine bir asit flortirii, bor oksidin floriirii gibi hareket
etmektedir. Boyle bir reaksiyon, bor elementinin ametal 6zellik gdsteren bir element
olarak kabul edilmesini saglamaktadir.

Borun elektronegatifligi yiiksek olan azot, oksijen ve halojenler gibi elementlerle
yaptig1 bilesikler dnemlidir. Bor halojeniirlerle BX3 molekiiliinii olusturur. Bu bilesikler

Lewis asidi olarak davranirlar.

BF; (g) + NH; (g) — F;B-NH; (k)

Bor halojeniirler hidroliz olurlar.

BCl;(g) + H,O — B(OH);+3 HCI

Bor halojeniirler alkolde benzer sekilde solvoliz olurlar. Borun baglandigi
halojeniir atomunun yar1 ¢ap1 biiyiidiik¢e solvoliz yatkinlig1 artar.

Borun oksijenli bilesiklerinden en basiti borik asittir [B(OH)s]. Borik asit zayif bir
asittir ve proton transfer reaksiyonlarinda esas olarak Bronsted asidi olarak davranir.

B(OH); + 2 H,O === H;O0" + [B(OH),J

Borik asit bir antiseptik olup gdz banyosu ve gargara yapmakta da kullanilir. Borik
asit alkollerle reaksiyona girerek borat esterlerini olusturur. Su ¢ekici olmasi nedeniyle
stilfiirik asit, reaksiyonun {iriinler yoniine kaymasini saglar.

Bor azot ile reaksiyon vermeye yatkindir en basit azotlu bilesigi olan bor nitriir

(BN), bor oksidin B,Os amonyakla yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir.
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B,O; + 2NH; — 2BN + 3 H;O

Norbid adi verilen borkarbiir B4C ¢ok sert bir madde olup zimpara tasi olarak
kullanilir. Bu, bor ile karbonun elektrikli firinda muamele edilmesi ile elde edilir.

Borun asir1 asidik oksitleri, bazi metallerin lehimlenmesinde, lehimden Once oksit
tabakasinin temizlenmesinde kullanilir.

Borun, hidrojen ile bir¢ok hidroboran serisi elde edilir. Bununla beraber BH3 serisi
heniiz elde olunmamakla beraber, BoHg , B4Hjo , B¢Hio , BsHj1, BioH4 gibi birgok serileri
mevcuttur. Boyle bilesiklere boran adi verilir. Bu bilesik serilerinin ¢ok yiiksek yanma
1silart olup yanma hizlar1 ¢ok fazladir. B,Hs gaz, BsHy sivi, BigHj4 ise katidir. Boranlar
BuHy:4 ’U dayaniklidir. Bu bilesiklerin bazi tiirevleri turbo jet ve roket motorlarinda ¢ok
yuksek enerji saglayan yakitlar olarak kullanilir.

Kimya laboratuvarlarinda kullanilan cam malzemelerin ¢ogu pyrex camdan imal
edilmektedir. Pyrex cam imalatinda bor silikat halindeki bor bilesikleri kullanilmaktadir.
Bor bilesikleri modern seramik teknolojisinde ve polimer kimyasinda da 6nemli bir yer
tutmaktadir. Seramik yapiminda kullanilan bor bilesikleri, 6zellikle bor nitriir olduk¢a
Oonemlidir.

Bor bilesiklerinin polimerleri ise, farkli maddelerle reaksiyona sokulan borun
monomeri sentezlendikten sonra polimerlestirilmesi ile elde edilmektedir.

Literatiirde daha cok borun alkenli polimerlerine ve bor bilesiklerinin kendisiyle
olusturdugu polimerlere rastlanmaktadir !, Bor ayrica fosfor , kiikiirt ve silisyum ile de
cesitli lineer ve halkali bilesikler vermektedir.

Bor bilesiklerinin titanyum ve kadmiyum gibi bazi gecis metalleri ile verdikleri

kompleksler de mevcuttur'.

Borazinler

Borazin, borun azot ile yaptig1 halkali yapiya sahip bir bilesiktir. Organik kimyanin
cok onemli halka sistemi benzen halkasidir. Benzenin inorganik kimyada iki onemli
analogu bulunmaktadir. Bunlar “inorganik benzen” olarak da adlandirilan borazin ve
trimerik fosfazendir. Bu 6zelligi dolayisi ile iizerinde ¢aligmalarinin ¢okga yapildigr ilging
bir konu olmustur.

Borazin bilesiklerinin organometal bilesiklerinde oldugu gibi sistematik bir

adlandirma sekli yoktur. Fakat genel olarak ilk 6nce bor atomu iizerindeki, daha sonra azot
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atomu Tlzerindeki stibstitiientler sodylenerek sonuna borazin kelimesi getirilerek
adlandirilir. Ornegin B-trikloro-N-trimetilborazin (B-C1-NCH3-); gibi.

Borazinlerle ilgili ilk ¢aligmalar, 1926’da Alfred Stock tarafindan gergeklestirildi.
Stock, boranlar, silanlar ve diger buna benzer ametal bilesikleri ile ilk ¢alismalarini
yapmistir. Hava ve neme kars1 hassas bilesiklerin elde edilmesi i¢in gerekli olan vakum
tekniklerini kullanarak, diboran ile amonyag; 1sitip borazini sentezlemistir /.

Daha sonraki ¢aligsmalarda Niberg ve Bolz, Stock’un gerceklestirdigi reaksiyonda,
sicakligin borazinin verimini artirdigini kesfettiler. Reaksiyon siiresinin verime etkisi direk
olarak goriilmemektedir. Fakat kati yan iirliniin hidrojen ¢ekmesinden dolay1 reaksiyonun
hizini iirlinler yoniine kaydirmaktadir. Ayrica Niberg ve Bolz reaksiyon sartlarina bagl
olarak H,B-NH, (Borazin reaksiyonunda ara iiriin)’nin belirli bir miktarinin (BH-NH),
déniisiimsiiz olarak polimerlestigini tespit etmislerdir /.

Borazin olusumu i¢in diboran ve amonyagin yiiksek sicaklikta hizli bir sekilde
sitilirken reaksiyona basincin etkisi lizerinde durulmamistir. Stock, Pohland, Wiberg ve
Bolz reaksiyonu 1 atm’ de gerceklestirmislerdir.

Schleseniger ve arkadaslar yaptiklar caligmalarda basincin artmasi ile verimin de,
arttigmi tespit etmislerdir *!. Yapilan ¢alismalarla amonyagin fazlasinin verimi diistirdiigi
anlagilmistir. Daha sonraki ¢alismalar 1 atm’de 250°C civarlarinda 1:2 mol oraninda
diboranin ve amonyagin hizlica 1sitilmasiyla yaklasik % 50 verimle borazin elde

edilmistir.

Borazinin Yapisi ve Ozellikleri

Borazin renksiz bir sividir. Elementel analiz ve spektroskopik yontemlerle tayin
edilebilen molekiil formiilii B;N3;Hg dir. Borazindeki tekli baglarin uzunlugu 1.54 A°, cift
baglarin uzunlugu 1.36 A°’dir. Dipol momenti 0.67 Debye’dir. Borazin ve benzenin
fiziksel sabitlerini karsilastirdigimizda dikkat ¢eken bir benzerlik vardir. Bu o6zellikler

karsilastirmali olarak Tablo 1°de verilmistir .

45



BAU Fen Bil. Enst. Derg. (2003) .5.1

Tablo 1. Borazin ve benzenin fiziksel 6zelliklerin karsilastiriimasi

Ozellikler Borazin Benzen
Molekiil Agirligi (g.mol™") 80.5 78.1
Kaynama noktas1 °C) 55 80
Erime noktasi (°C) -57 -60
Kaynama noktasinda sivi 0.81 0.81
yogunlugu (g/cm’)

Erime noktasinda kristal 1.00 1.01
yogunlugu (g/cm’)

Yiizey gerilimi (dyn/cm)  31.1 31.0

Azotun serbest elektron ¢ifti B-N baginda ortaklasa kullanilir. Bdylece azot
atomlarinda bir pozitif yiik bor atomlarinda ise formal negatif ylik meydana gelir. Fiziksel
ozellikler birbirine ¢ok yakin olan borazin ve benzenin kimyasal 6zellikleri birbirinden
tamamen farklidir. Ornegin; borazin HCI ile bor atomu iizerinden reaksiyona girerek B-
trikloroborazini verdigi halde, benzen HCI ile reaksiyon vermez. Yine borazin Br; ile B-
tribromoborazin verdigi halde benzen sadece monosiibstitiie brombenzeni verir.

Her iki bilesikte halka atomlarinin hepsi iizerinde delokalize olan w elektron
yogunlugu mevcuttur. Bor ve azot atomlarmin arasindaki elektronegatiflik farkindan
dolay1 borazindeki m elektron bulutu azot atomu iizerinde daha yogundur. Bu kismi
lokalizasyon halkadaki w bagin1 zayiflatir ve elektronegatiflik farkindan dolay1
elektropozitif siibstitiientlerin azot atomuna, elektronegatif siibstitiientlerin ise bor
atomuna saldirdig goriiliir ),

Oda sicakliginda sivi borazin uzun siire saklandigindan herhangi bir sebep
olmaksizin patladigi goriilmistiir. 340°C’de borazinin prolizi incelediginde yiiksek halkali
bor-azot bilesiklerinin olusturdugu gozlenmistir. Bu bilesikler ise naftalin ve bifenilin
analogudur.

Borazin oda sicakliginda oksijen ile reaksiyon vermez. Bir elektrik arkinda oksijen
ile patlar. Borazin suda bozunur. B-trihidroksiborazin (B-OHNH); olustugu iddia edilmis

fakat bdyle bir bilesigin izolasyonu ve karakterizasyonu gerceklestirilememistir.
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Borazin Sentezi

Borazin sentezinde kondenzasyon reaksiyonun kullanimi bor hidriiriin elde
edilmesindeki zorluklardan dolay1 baslangicta pek fazla tercih edilmemistir. Bununla
beraber daha uygun hazirlama teknikleri gelistirilmeye c¢alisilmistir. Once metal
hidroboratlar borhidriir kaynagi olarak kullanilirken daha sonralart NHj3 yerine NH4Cl
(amonyum klortir) kullanmilmistir. Reaksiyon ortami olarak da susuz eter c¢ozeltisi
kullanilmustir 1,

Borazin sentezinde kullanilan metotlar asagida verilmistir.

1. Stock ve Pohland Sentezi

Borazin, ilk olarak asagidaki reaksiyona gore Stock tarafindan diboranin amonyak
ile 1s1tilmasiyla sentezledi.

1s1tma

3B,Hg +6NH; —®  3(B,He)(NH3), — ®3B;N3;Hg + 12 H,

2. Brown - Laubengayer Sentezi

Borazin hazirlanmasinda en 6nemli gelisme, Brown ve Laubengayer tarafindan
yeni bir metodun bulunmasi ile olmustur. Bu yolla NH4Cl, BCl; ile klorbenzende
reaksiyona sokulmakta ve B-trikloroborazin elde edilmektedir. Daha sonra ise LiBH4 veya

NaBHy ile kolaylikla indirgenerek borazin elde edilmektedir.

LiBH,
3NH4Cl + 3 BCh ——>(-BCI—NH-); + 9 HCl———>(-BH—NH ;
Benzer bir elde edilis reaksiyonu da soyledir.

3 NH4Cl1 +3LiBHs — B3N3Hg + 3LiCl +9H,

Yukaridaki sentez reaksiyonlarinda borazin olusma mekanizmasi daha heniiz tam

olarak belirlenememekle beraber asagidaki mekanizma ongoriilmiistiir.
RH;B + NH;3 — RH,BNH;
RH,BeNH; +NH;" — H, +NH; + RHB - NH;
RHBeNH; + NH; —— RHB-NH,+NH,"
RHB-NH, +NH;" — RB=NH, +NH; +H,

RB=NH, +NH; — (-BR-NH-); + NH;"
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Borazin reaksiyonlarina ait mekanizma c¢aligsmalar1 son derece zordur. Borazin
halkasinda hem akseptér hem de dondr atomlar oldugu i¢in borazine katilmalar hem bor
hem de azot iizerinde olabilir. Dondr gruba sahip molekiiller bor atomuna katilirlar.
Akseptor gruba sahip molekiiller ise azot atomuna katilirlar. Genelde borazinlere su, alkol
ve HX gibi maddeler 1/3 oraninda katilirlar.

Elde edilen katilma {iriinlerinin termal olarak bozunmalari miimkiindiir ve su ii¢
yoldan birisiyle gerceklesebilir.

1. Borazin halka sistemi korunurken HX ayrilir. Bununla beraber katilma ve
ayrilmanin stereokimyasal mekanizmasi farklidir.

2. Borazine metanol ilave edilerek proliz edilirse borazin halkas1 korunur. Fakat B-
H degisimiyle B-trimetoksi borazin elde edilir.

3. H,O ile proliz edilirse, borazin halkasinin 6nemli O6l¢liide bozundugu

gorilmiistiir.
Brown ve Laubengayer tarafindan gergeklestirilen diger bir metot da pyrex bir borunun
ortasina amonyum kloriir konulmus ve 1sitildiktan sonra azot gaziyla beraber bortrikloriir
(BCls) gaz1 gecirilerek pyrex borunun soguk kisimlarinda beyaz kristaller halinde B-
trikloroborazinin elde edilmistir "),

Elde edilen B-trikloroborazinin erime noktast 84.5°C, molekil agirligi 183.9
g/mol’dur. Susuz benzen, siklohekzan, karbon disiilfiir, karbon tetrakloriir, kloroform,
dietileter ve klorbenzende ¢6ziinen bilesik piridin ve nitro benzende ¢oziinmemektedir.

3. Wideman ve Sneddon Sentezi
Wideman ve Sneddon 1994 yilinda borazini daha onceki sentezlerden farkli olarak
laboratuvar sartlarinda daha yiiksek verimle elde etmislerdir. Bu sentezde iki farkli yol ve
metaryal kullanilmstir ®.

I.Yol

Ik olarak sodyum bor hidriir (NaBH,) ve amonyum siilfat (NH4SO,) tertraglym
coOzeltisi igerisinde kaynatilmis ve meydana gelen borazin sivi azot tuzaklarinda
tutulmustur. Olusan iirlinlin havada bozunmasin1 engellemek icin azot atmosferi
kullanilmustir.

Tetraglym
3 (NH4),SO4 + 6 NaBH4 > 2 B3N3;Hg + 3 Na,SO4 + 18 H,
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I.Yol

Amonyak ve bor hidriiriin reaksiyonu sonucu olusan aminoboranin (H;NeBH3),
sodyum bor hidriir (NaBH,4) ile tetraglym cozeltisinde azot atmosferinde kaynatilarak
borazin elde edilmis ve si1vi azot tuzaklarinda tutulmustur.

4. Schaeffer - Anderson Sentezi
Bu yontemle bir primer amin tuzundan ¢ikilarak THF’ li ortamda oda sartlarinda 3 saat
wsitilarak  6ncelikle bir organoboran bilesigi elde edilir . Bu bir ara bilesiktir. Bu
organoboran bilesigi daha sonra ortamdan alinir ve 6nce 100 °C’de, daha sonra 200 °C’de

1sitilarak azot iizerinden siibstitiie olmus borazin bilesigi elde edilir [61,

(C.H),0 .
R-NH, + HCl — "> RNH;'Cl
THF
RNH;" CI'+NaBH; — >  R-NH,: BH;
3R - NH, : BH; — (-BH, -HNCH; - )3 — (- BH - N CH; -)3
H, 3 H,

Boliimiimiizde gerceklestirilen bir ¢alismada (101 borazin, B-trikloroborazin ve N-
trimetilborazin sentezlendikten sonra, IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Borazinlerin hava ve neme karsi duyarli olmasi ¢aligsmalari

sinirlayan en 6nemli etkenler olmustur.

Borazin ve Borazin Bilesiklerinin Kullanildig1 Yerler

Borazinin prolizinde bor nitriir bilesikleri olusur. Bor nitriir karbon C, molekiilii ile
izoelektroniktir. Bu nedenle kati haldeki bor nitriiriin yapist ve kati haldeki karbon
arasinda biiyiik benzerlikler vardir. Laboratuvar sartlarinda bor nitriir grafit yapisindadir.
Grafit de birbirini izleyen diizlemlerdeki karbon atomlar1 ¢apraz konumdadirlar. Bor
nitriirde ise, birbirini izleyen diizlemlerdeki bor atomlar1 ile azot atomlar1 ayni1 hizadadir.
Grafitte oldugu gibi diizlemlere dik P orbitallerin olusturdugu ¢ok zayif baglar vardir. Bu
nedenle diizlemler birbirleri ilizerinde kolaylikla kayabilirler. Grafit yapisindaki BN
renksiz ve kaygan bir maddedir. Makinelerin hareket eden pargalari arasindaki siirtiinmeyi
azaltmak amaciyla kaydirici olarak kullanilir. Grafit elektrigi iyi ilettigi halde bor nitriir
yalitkandir. Bu farkliligin nedeni; P orbitallerinin olusturdugu degerlik bandi ve iletkenlik

bandi arasindaki enerji araliginin bor nitriirde biiyiik olmasidir.
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Yiiksek basing (60 k.bar) altinda ve yiiksek sicaklikta (2000°C) grafit yapisindaki
bor nitriir, elmas yapisina doniisiir. Yiizey merkezli kiipten tiiretilen bu yapidaki bor nitriir
cok sert bir yapidadir Sertligi elmasinkine yakindir, bu nedenle asindiric1 zimpara ve

taglarla, kesici aletlerin yapiminda kullanilir. Elmas kullamildiginda karbiirlerin

olugmasinin istenmedigi hallerde asindirici olarak bor nitriir kullanilir =

Ayrica cgesitli borazin bilesiklerinden ¢ikilarak elde dilen bor nitriir bilesikleri

cesitli seramik malzemeleri ve ates tuglasi yapimi ile fiber optik {iiretiminde

[13-17]

kullanilmaktadir . Ogzellikle seramik iiretiminde bu bilesiklerden genis olciide

yararlanilmaktadir. Ayrica bor-azot bagli bilesikler uzay teknolojisine de girmistir. Bugiin
bilgisayar teknolojisinin bu kadar gelismesi ve elektronik aletlerin oldukga kiigiilmesinde

bor bilesiklerinin de katkis1 vardir.
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