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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
BAZI BORAZIN VE BORAZIN TUREVLERININ SENTEZI
A. Orhan GORGULU
Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

1997 : Sayfa : 54

Borazin, borun azot ile yaptigt halkali yaptya sahip bir bilesiktir. Bor ile azot
arasinda konjiige ¢ift bag vardir. Bu bakimdan benzenin inorganik analogudur. Fiziksel ve
yapisal Ozellikleri benzene benzer, ancak kimyasal olarak daha aktfdir. Borazinler,
teknolojik 6nemi olan BN (bor nitriir)’ e gegis bilesigi olarak, seramik ve fiber optik
yapiminda kullanilan 6nemli bir bileﬁik grubudur.. dinya bor rezervlerinin yaklagik % 60°
mn Tiirkiye’ de bulunmas: bor ve bor bilegikleri tizerindeki ¢aligmalarin yogunlagtirilmasim
gerektirmektedir.

Yapilan bu ¢aligmada literatiirde yer alan borazin elde etme metotlan dikkate
alinarak borazin (B3N3;Hs) sentezlendi. Ayrica B-trikloroborazin  (BsCI3:N3H;) ve
N-trimetilborazin [B3;Nz(CHs );H;] elde edildi. Reaksiyon sonucu olusan 6riinler IR ve
elementel analiz teknikleri kullanilarak karakrerize edildi.

Anahtar Kelimeler : Borazinler, B-trikloroborazin, N-trimetilborazin
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SUMMARY

Master Thesis
THE SYNTHESIS OF SOME BORAZINES AND DERIVATES
Firat University
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Department of Chemistry

1997 : Page : 54

Borazines is a compound that boron combines with nitrogen as ring system. There
are conjugative double bound between boron and nitrogen. Thus, borazine, the inorganic
analogue of benzene, is similar in physical properties and structure but chemically much
more reactive the prototype of aromatic system. Borazines are used as the transition
compound to BN, which has technologic important, and in the producing of ceramic and
fiber optic. Turkiye has approximately 60 % of boron reserved of the World. For these
reason. The studies on the boron and boron compounds must be increased.

In this study, borazine (BiNiHg) was synthesized according to litarature
procedures. In additon, B-trichloroborazine (Bs;CL:N:H:) and N-trime/thylborazine
[B3Nz(CH3: );H:] were obtained. Reaction products were characterized by using IR and
elementel analysis techniques.

Key Words : Borazine. B-trichloroborazine, N- trimethylborazine
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1. GIRIiS

Diinya bor rezervlerine toplu olarak bakildifinda Tiirkiye, hem rezervlerin en az
%60’mna sahip olusu hem de tiiketici merkezlerine yakinligi bakimindan rakipsizdir. Bu
nedenle bor cevheri ve sanayii yurdumuz igin kalkinmayr hizlandiric1 bir potansiyel olarak
gorilmektedir.

Bor yeryiiziinde inorganik tuzlar ve mineraller halinde yaklasik olarak % 0.001
oraminda bulunur. Organik bor bilesikleri ve bor hidriirler dogada bulunmazlar. Bor
bilesiklerinin M.O. 2000 yilinda ilk defa Babiller tarafindan kullamidiklan bilinmektedir.
1808 yiinda Gay Lusac ve Thenurd tarafindan borik asidin [B(OH):] potasyum
tarafindan indirgenmesinden bor elde edilmistir. 1955’ den giiniimiize kadar bor ve
bilesikleri hakkinda yapilan ¢aligmalar artarak devam etmektedir. Bazi arastirmacilara
gore bor kimyast heniiz baslangig safhasindadir.

Giinliik yasantimiza her yOniiyle giren borun, onemli iki minerali tinkal (Na,O.
B,0s. 10 H;0) ve kolemenittir (2 CaO. B,0s. 5H,0). Tiirkiye dinyanin en zengin tinkal
rezervine sahip olusu bir sans olarak degerlendirmeli, bor kimyasi ve teknolojisi
yoniinden de diinya tlkeleri arasinda, iistlin ve ayricalikli bir konuma gelinmesi iizerinde
durulmahdir.

Bor ve bilegiklerinin gok degisik alanlarda kullamlmasi, diinya bor rezervlerinin
onemli bir boliiminiin Tiirkiye’de yer almasindan dolayr yurdumuzda son yillarda, bor
bilesikleri ve teknolojisi iizerinde daha fazla ¢aliyma yapma ihtiyacimn duyulmasina sebep
olmaktadir. Halen Etibank’a bagl Izmir Cumaovasi’nda Bor Uriinleri Arastirma

Enstitisi faaliyet gostermektedir.



Bor atomu periyodik cetvelin HI-A grubu II. periyot elementi olup atom numarasi
5 tir.

Bs: 1s’ 2522p1

Elektronik yapisma sahip bor sp” hibritlesmesi yapar. Yapisinda bulunan elektron

boslugundan dolay1 bor bilesikleri Lewis asididirler.

Bor dogada baslica

Borik asit H:BO:

Boraks Na;B407 . 10 H,O

Kolemanit Ca;Bs01; . 5 H,O

Kernit Na,B40; .4 H,0

Pandermit Ca;BsO11 . 3 H,O

Borasit Mg:BsOys . MgCl,  seklinde bulunmaktadir.

Bunlardan son ikisi Bandirmada ¢ikarilmaktadir.

Bor elementine aym zamanda bazi kompleks aliiminyum silikat minerallerinde de
rastlanabilir. Tabiatta serbest halde bor elementine higbir zaman rastlanmaz. Borun
metallerle ¢ok az ortak 6zellikleri olmasindan dolayr ametal olarak vasiflandirilir.

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

B,0; + 6 HF— 2 BF;+ 3 H,0O

BF: + 3 H,0 — B(OH); + 3 HF

Bor floriir halojen tuzlarinin aksine bir asit floriirii, bor oksidin floriirii gibi hareket
etmektedir. Boyle bir reaksiyon, bor elementinin ametal ozellik gosteren bir element

olarak kabul edilmesini saglamaktadir.



Bor elementinin yogunlugu 2.34 g/cm’ olup 2100 ile 2200 °C arasinda erir ve bu
ergimis kiitle sogutuldugunda ¢ok sert ve kinlgan bir uiriin elde edilir. Oda sicakhginda
zayif bir iletken olmasina ragmen sicaklik artinidigjnda iletkenligi de ¢ok artar . Borun bu
ozelligi metallerin tam aksinedir. Stv1 bor 2550 °C “de kaynar. Bor havada sttilirsa, yesil
alevlerle yanarak, asit reaksiyonlu bor oksit B,O: meydana gelir.

Borun elektronegatifligi yiiksek olan azot, oksijen ve halojenler gibi elementlerle
yaptig1 bilesikler 6nemlidir. Bor halojeniirlerle BX; molekiiliinii olusturur. Bu bilesikler

Lewis asidi olarak davranirlar.

BF3(g) + NHa(g) — FiB-NHa(y,

Bor halojeniirler hidroliz olurlar.

BCla(y + HO —> B(OH);+ 3 HCI

Bor halojeniirler alkolde de benzer sekilde solvoliz olurlar. Borun baglandig
halojeniir atomunun yar gap1 biyiidiikge solvoliz yatkinhg artar .

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

B(OH); + 2 HO === H:0" + [B(OH).J

Borik asit bir antiseptik olup goz banyosu ve gargara yapmakta da kullanilir. Borik
asit alkollerle reaksiyona girerek borat esterlerini olugturur. Su gekici olmasi nedeniyle
stilfurik asit reaksiyonun riinler yoniine kaymasinin saglar.

Bor azot ile reaksiyon vermeye yatkindir en basit azotlu bilesigi olan bor nitriir
(BN), bor oksidin B,O: amonyakla yiiksek sicaklikta reaksiyonu sonucu elde edilir.

B;0; + 2NH: —» 2BN + 3 H,0



Norbid adi verilen borkarbiir B4C ¢ok sert bir madde olup zimpara tast olarak
kullamlir. Bu bor ile karbonun elektrikli firmnda muamele edilmesi ile yapilir.

Borun agint asidik oksitleri, baz1 metallerin lehimlenmesinde, lehimden 6nce
oksit tabakasinin temizlenmesinde kullamlir.

Borun, hidrojen ile birgok hidroboran serisi elde edilir. Bununla beraber BH; sgrisi
heniiz elde olunmamakla beraber, B,Hs, BsHio, BsHio, BsH 11, B1oHi4 gibi birgok serileri
mevcuttur. Béyle bilesiklere boran adi verilir. Bu bilesik serilerinin ¢ok yiiksek yanma
1stlan olup yanma hizlan ¢ok fazladir. BoHg gaz, BsHs sivi, ByoHjs ise katidir. Boranlar
B.Hys ' dayanmikhdir. Bu bilesiklerin baz tiirevleri turbo jet ve roket motorlarinda gok
yiiksek enerji saglayan yakitlar olarak kullamilir.

Kimya laboratuvarlarinda kullamlan cam malzemelerin g¢ogu pyrex camdan imal
edilmektedir. Pyrex camin imalatinda borsilikat halindeki bor bilesikleri kullanilmaktadir.

Bor bilegikleri modern seramik teknolojisinde ve polimer kimyasinda da ¢nemli bir
yer tutmaktadir. Seramik yapiminda kullamlan bor bilesikleri, 6zellikle bor nitriir oldukga
onemlidir. Bor bilesiklerinin polimerleri ise, farkli maddelerle reaksiyona sokulan borun
monomeri sentezlendikten sonra polimerlestirilmesi ile elde edilmektedir.

Literatiirde daha gok borun alkenli polimerlerine ve bor bilesiklerinin kendisiyle
olusturdugu polimerlere rastlanmaktadir (Lynch, Sneddon, 1989). Bor ayrica fosfor ,
kiikiirt ve silisyum ile de gesitli lineer ve halkali bilesikler vermektedir.

Bor bilesiklerinin titanyum ve kadmiyum gibi bazi gecis metalleri ile verdikleri

kompleksler mevcuttur (Koch, Roesky, 1992).
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Sekil 1.1. Titanyumun bor bilesigiyle yapti1 komplekse 6rnekler
2. BORAZINLER

Borazin, borun azot ile yaptigt halkal yapiya sahip bir bilesiktir. Organik kimyanin
¢ok onemli halka sistemi benzen halkasidir. Benzen iki 6nemli analoguna sahiptir. Bunlar
inorganik benzen olarak da adlandirilan borazin ve trimerik fosfazendir.

Borazin bilegiklerinin organometal bilesiklerinde oldugu gibi sistematik bir
adlandirma sekli yoktur. Fakat genel olarak ilk 6nce bor atomu iizerindeki, daha sonra
azot atomu iizerindeki stbstitiientler sOylenerek sonuna borazin kelimesi getirilerek
adlandinhr. Omegin B - trikloro N - trimetilborazin (B-C! -NCH; -) ; gibi.

Borazinler hakkinda ilk galiymalar,bu yiizyihn basinda 1926’da Alfred Stock
tarafindan gergeklestirildi. Stock boranlar, silanlar ve diger buna benzer ametal bilesikleri
ile ilk ¢aligmalarim yaprugtir. Modern inorganik kimyamn ¢ok 6énemli bir teknigi olan
hava ve neme hassas bilesiklerin iiretimi i¢in vakum tekniklerini kullanmig ve diboran ile
amonyag 1stitarak borazini sentezlemigtir. (Stock, Pohland, 1926).

Borazin ve onun tiirevleri alt1 iiyeli olan bor-azot heterosiklik bilesigi benzen ve
onun tiirevlerine benzemesi dolayisiyla tizerinde ¢aligmalarinin g¢okga yapildig: ilging bir

konu olmustur.



Daha sonraki galigmalarda Niberg ve Bolz, Stock’un gergeklestirdigi reaksiyonda,
sicakligin borazinin verimini artirdifim kesfettiler. Reaksiyon zamamnin verime etkisi
direk olarak gorilmemektedir. Fakat kati yan dirinin hidrojen ¢ekmesinden dolayi
reaksiyonun hizii iiriinler yoniine kaydirmaktadir. Ayrnica Niberg ve Bolz reaksiyon
sartlarina bagli olarak H,B - NH, (Borazin reaksiyonunda ara Grlin)’'nin belirli bir
miktariiin (BH - NH) ; doniisiimsiiz olarak polimerlestigini tespit etmiglerdir (Wiberg,
Bolz, 1940).

Borazin olusumu igin diboran ve amonyagin yiiksek sicaklikta hizh bir sekilde
isttilirken reaksiyona basincin etkisi iizerinde durulmamustir. Stock, Pohland, Wiberg ve
Bolz reaksiyonu 1 atm’ de gergeklestirmiglerdir.

Schleseniger ve arkadaglan yaptiklar galigmalarda basincin artmasi ile verimin de,
arttigim tespit etmiglerdir (Schlesinger, vd, 1938). Elde edilen sonuglar Tablo 2.1.’de
verilmistir.

Tablo 2.1. Borazinin 200 °C’ de verim tizerine basincin etkisi

Basing (atm) Verim (%)
1.8 27
4.1 33
48 38
11 41.

Yapilan galigmalarla amonyagin fazlasinin verimi diisiirdiigii anlagilmistir. Daha
sonraki caligmalar 1 atm’ de 250 °C civarlaninda 1:2 mol oraninda diboranin ve

amonyagn hizlica 1sitiimastyla yaklasik % 50 verimle borazin elde edilmigtir.



2.1. Borazinin Yapis1 ve Ozellikleri

Borazin renksiz bir sividir. Elementel analiz ve spekstropik yontemlerde tayin

edilebilen molekil formili BiN;Hs olan bir maddedir. Borazindeki tekli baglanin

uzunlugu 1.54 A°, ¢ift baglarin uzunlugu 1.36 A°’dir. Dipol momenti 0.67 debye’dir.
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Sekil 2.1.1. Borazin ve benzenin yapilanmn kargilastinlmasi
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Borazin ve benzenin fiziksel sabitlerini kargilastirdigimizda dikkat ¢eken bir

benzerlik vardir. Bu 6zellikler karsilastirmali olarak Tablo 2.11de verilmistir.

Tablo 2.1.1, Borazin ve benzenin fiziksel ozelliklerin karsilastinlmasi

Sabitler Borazin Benzen
e Molekil Agirhgi (g/mol) 80.5 78.1
e Kaynama Noktasi (°C) 55 80
e Donma Noktasi (°C) -57 -60
e Kaynama Noktasinda
sivt yogunlugu (g/cm’) 0.81 0.81
e Erime noktasinda
stvi yogunlugu (g/ cm’) 1.00 1.01
¢ Yuzey gerilimi (dyn/cm) 31.1 31
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Sekil 2.1.2. Borazin halkasinda formal yiiklerin dagilimu

la. ve lc. yapisinda azotun serbest elektron ¢ifti B-N baginda ortaklasa kullamlir.
Boylece azot atomlarinda bir pozitif yilk bor atomlannda ise formal negatif yiik meydana
gelir. Fiziksel ozellikler birbirine ¢ok yakin olan borazin ve benzenin kimyasal 6zellikleri
birbirinden tamamen farkhidir.

Ornegin; borazin HCl ile bor atomu izerinden reaksiyona girerek B-
trikloroborazini verdigi halde, benzen HCl ile reaksiyon vermez. Yine borazin Br; ile B-
tribromoborazin verdigi halde benzen sadece mono siibstitiie brombenzeni verir.

Her iki bilesikte halka atomlarinin hepsi iizerinde delekolize olan m Elektron
yogunlugu mevcuttur. Bor ve azot atomlanmn arasindaki elektronegatiflik farkindan
dolay1 borazindeki © bulutu azdt atomu tzerinde daha yogundur. Bu kismu lokalizasyon
halkadaki m bagim zayiflatir ve elektronegatiflik farkindan dolayr elektropozitif
stibstitiientlerin azot atomuna elektronegatif siibstitiientlerin bor atomuna saldirdig
gorulir. Boylece benzen ve borazin arasindaki fark ortaya ¢ikmus olur.

Oda sicakhiginda sivi borazin uzun sure saklandifindan herhangi bir sebep
olmaksizin patladig goérilmiistiar. 340 °C’ de borazinin prolizi incelediginde yuksek
| halkali bor-azot bilesiklerinin olusturduu goézlenmistir. Bu bilesikler ise naftalin ve

bifenilin analogudur.
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Sekil 2.1.3. Naftalin (1) ve bifenilin (11 ) analoglan
Borazin oda sicakliginda oksijen ile reaksiyon vermez. Bir elektrik arkinda oksijen
ile patlar . Borazin suda bozunur. B-trihidroksiborazin (B-OHNH); olustugu idda edilmis

fakat boyle bir bilesigin izolasyonu ve karakterizasyonu gergeklestirilememistir.

H H Br Er
I'3 B \B/ !
r Br B :
7N N/ 2 ;
H-H H-H + Brz —H-M \N-ﬁ H-N -4 \r-.'-H 7 "Er :
- ' L — +Brz----=> | || +Hgr
H-B , BH H-E E-Er ~HSr E E N
\N v N\ /\ /N /N FebBrz
M Er N H Br M Br
l—l VAN l
B~ H H
H H Cl
é N/
H B H
N\ N/ N/
2- H-Il‘il rl-l-H +3HCl— H-N  N-H '/l
) ]
H-B B-H - - JHCY ---- csi ermez
N CI/E} /B\H N + JHCI > reaksiyon vermez.
M H M Cl
/7 N\
H H H

Sekil 2.1.4. Borazin ve benzenin bazi reaksiyonlarnimin kargilagtinlmasi

2.2.Borazin Sentezi

Borazin sentezinde kondenzasyon reaksiyonun kullamm borhidririn elde
edilmesindeki zorluklardan dolay: baglangigta pek fazla tercih edilmemistir. Bununla
beraber daha uygun hazirlama teknikleri gelistiriimeye g¢alistimustir. Once metal

hidroboratlar borhidriir kaynag: olarak kullamlirken daha sonralann NH; yerine NH4Cl
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(amonyum kloriir) kullamlmigtir. Reaksiyon ortamn olarak da susuz eter g¢ozeltisi

kullamlmgtir (Schaeffer, v.d , 1949).

Borazin sentezinde kullanilan metotlar asagida verilmistir.

2.2.1. Stock ve Pohland Sentezi

Stock diboran ile amonyagi 1sitarak borazini sentezledi

A —- _
BH, + NH: —> H:B - NH; —» 1B - NH, —H:» HB=-NH

Siklizasyon

> (-BH-NH-);
2.2.2, Brown - Laubengayer Sentezi

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

kolaylikla indirgenerek borazin elde edilmektedir.

3NH,Cl +3BCl; —> (-BCLNH-):+9HCI —HBH 5 gy NHY),

Benzer bir elde edilis reaksiyonu da soyledir.
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3NH,Cl +3LiBH, —> B;N;Hg +3LiCl +9H,
Yukandaki sentez reaksiyonlarinda borazin olusma mekanizmasi daha heniiz tam

olarak belirlenememekle beraber agagidaki mekanizma 6ngérilmistiir.
RH,B + NH; —> RH,;BNH;
RH;BeNH; + NH'; ——> H,+NH; + RHB - NH;
RHBeNH; + NH; ——> RHB-NH, + NH',
RHB-NH, + NH'y —— RB = NH,+NH; +H,

RB=NH, + NH; ——> (-BR-NH-);+ NH’,

Borazin reaksiyonlara ait mekanizma g¢ahgmalan son derece zordur. Borazin
halkasinda hem akseptér hem de dondr atomlar oldugu i¢in borazine katilmalar hem bor
hem de azot iizerinde olabilir. Donor gruba sahip molekiiller bor atomuna katilirlar.
Akseptor gruba sahip molekiiller ise azot atomuna katilirlar. Genelde borazinlere su,
alkol ve HX gibi maddeler 1/3 oraminda katilirlar.

Elde edilen katilma irinlerinin termal olarak bozunmalan mimkiindiir ve su g
yoldan birisiyle gergeklesebilir.

1- Borazin halka sistemi korunurken HX aynlir. Bununla beraber katilma ve
aynimanin stereokimyasal mekanizmast farklidir.

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

3- H,O ile proliz edilirse, borazin halkasinin onemli olgiide bozundugu
gorilmistir.

Brown ve Laubengayer tarafindan gergeklestirilen diger bir metot da pyrex bir

borunun ortasina amonyum kloriir konulmug ve sitildiktan sonra azot gaziyla beraber



bortriklorir (BCl:) gaz1 gegirilerek pyrex borunun soguk kisimlarinda beyaz kristaller
halinde B-trikloroborazinin elde edilmesi saglanmistir (Brown, Laubengayer, 1955).

Elde edilen B-trikloroborazinin erime noktast 84.5°C, molekil agirhg 183.9
gr/mol’ dur. Susuz benzen, siklohekzan, karbondisiilfit, karbontetraklorir, kloroform,

dietileter ve klorbenzende ¢oziinen bilesik piridin ve nitrobenzende c('izﬁnmemektédir.

2.2.3. Wideman ve Sneddon Sentezi

Wideman ve Sneddon 1994 yilinda borazini daha onceki sentezlerden farkh olarak
laboratuvar sartlarinda daha yiiksek verimle elde etmislerdir.

Bu sentezde iki farkh yol ve metaryal kullanilmistir (Wideman, Sneddon, 1995 ).

1.Yol

Ik olarak sodyum borhidriir (NaBH,) ve amonyum silfat (NH4SO,) tertraglym
¢ozeltisi igerisinde kaynatilmig ve meydana gelen borazin svi azot tuzaklannda
tutulmustur. Olusan Griiniin havada bozunmasini engellemek igin azot atmosferi

kullanmlmustir.

Tetraglym
3 (NH4)2 SO4+ 6 NaBH4 > 2 BgNgHg +3 Nast4 +18 Hz

2.Yol
Amonyak ve borhidriiriin reaksiyonu sonucu olusan aminoboramn (H:NeBH:),
sodyum borhidriir (NaBH,) ile tetraglym ¢ozeltisinde azot atmosferinde kaynatilarak

borazin elde edilmis ve sivi azot tuzaklarinda tutulmustur.



2.2.4. Schaeffer - Anderson Sentezi

Bu yontemle bir primer amin tuzundan gikarak THF’ li ortamda oda sartlarinda 3
saat 1sitilarak  Oncelikle bir organoboran bilesigi elde edilir (N6th, Beyer, 1960). Bu bir
ara bilesiktir. Bu organoboran bilesigi daha sonra ortamdan alinir ve énce 100 °C’ de,
daha sonra 200 °C’ de 1sittlarak azot lizerinden siibstitiie olmus borazin bilesigi elde edilir

(Schaeffer, Anderson, 1949).

R-NH, + HCO —CHLO | pnpeor

RNH;" CI' + NaBH, __77-1_]7_) R - NH;: BH:

3 R - NH,: BH; —>  (-BH;-HNCH;-): —>(-BH-NCHx-);

-H, -3H,

2.3. Borazin Reaksiyonlari
2.3.1. Simetrik Siibstitiie Borazinler

2.3.1.1.Kondenzasyon Reaksiyonuyla Siibstitiie Borazinlerin Elde Edilmesi
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2.3.1.1.1.Borhidriir ve Aminlerin Kondenzasyonu.

1938’de Schlesinger, Ritter ve Burg yaptiklan bir ¢alimada metil amin ile
diboranin  kondenzasyon reaksiyonunu gerceklestirerek N-trimetilborazini  elde
edmislerdir (Schlesinger, v.d, 1938).

Benzer sekilde metil-hidroboratlarla (LiBHs, NaBH,) alkilamonyum tuzlan

kullanarak ayni reaksiyon gergeklestirilmistir (Schaeffer, Anderson, 1949)

[¢]

25 C
3 LiBH, + 3 [RNH;] * CI - ————— 3 BH, - NHR + 6 H, + 3 LiCl

250 °C
(-BH-NR-); + 3 Hs

Eger bu reaksiyon kaynar eter ortaminda gergeklestirilirse tek kademede meydana
gelir. Hatta reaksiyon primer aminlerle NaBH, arasinda gergeklestirilirse daha iyi
sonuglar elde edilmektedir. Emeleus ve Wade diboran ile alkilnitrillerin reaksiyonundan
N-alkilborazinleri elde etmiglerdir (Emeleus, Wade, 1960).

3 B;Hg+ 6 CH;CN ——> 2 (-BH-NC;Hs-):

Diboranlar halojenlesmig alkil aminlerle ¢ok kolay reaksiyon verir. Olusan iiriiniin

termal bozunmasiyla siibstitiie borazinler elde edilmistir (Leffler, 1964).

3 Bsz + 6 CF3CH2 NHz B— 2 (-BH-NCHzCF3-)z + 12 Hz



2.3.1.1.2.Amonyak ve Aminlerle Organoboranlarin Kondenzasyonu

Schiesinger, Horvitz ve Burg , NH; ve metil aminle metildiboranin reaksiyonundan
B-metilborazinleri elde ettiler. Yan urin olarak simetrik olmayan borazinler olustu
(Schlesinger, v.d,1936). Benzer reaksiyonlarla da B-trimetil-N-trimetilborazin, B-
trimetil-N-trifenilborazin elde edilmigtir. Ornegin trialkilamin-alkilboranlar, amonyak ve
eser halde amonyum kloriir katalizorliiginde 100-150°C’ de dietilenglikoliin dimetil eter

¢ozeltisinde reaksiyona sokularak B-trialkilborazin elde edilmistir (Hawthorne, 1959).
RH,Be N(CHs); + NH; —> RH,Be NH; + N(CHa);

3RH;Be NH; —-I-5~0—C——> (-BR-NH-); + 6 H;

Reaksiyonda kullamlan NH,Cl katalizérintin ne sekilde rol oynadig

bilinmemektedir.

2.3.1.1.3. Halojenoboranlarin Aminlerle Kondenzasyonu

Bor trikloriiriin amonyakla olan reaksiyonu bor-azot kimyasinin ilk ¢aligmasidir.
1889 “da Rideal bor trikloriiriin anilinle reaksiyonundan beyaz bir katt madde elde etti.
Ampirik formuliinin BCINCgHs olarak tespit etti. 50 yil sonra Jones ve Kinney bu
¢ahymada elde edilen beyaz kat1 tiriintin trimerik yapiya sahip oldugunu buldular (Jones,
Kinney, 1939). Kinney’in bu galimasina ek olarak bor trikloriiriin primer aromatik
aminlerle reaksiyonlarindan B-trikloro-N-triarilborazinlerin. olustugu tespit edildi. Brown

ve Laubengayer bor trikloriir ve amonyum kloriir ile olan daha 6nceki ¢alismasinda da
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elde edilen B-trikloroborazin, borazin kimyasinin nemli bir ¢ikis maddesidir. Emeleus
ve Videla sicak tip kullamlarak metal katalizorleri beraberliginde B-trikloroborazin
veriminin  artinilabilecegini  sOylemislerdir.  N-alkil-B-trikloroborazinler ~ primer
alkilamonyum halojeniirler kullamlarak Brown ve Laubengayer teknigiyle, kolayhkla

sentezlenebilir. Olugan HC!’ yi tutmak igin tersiyer‘ amin kullamlmaktadir.

3BCl+ 6NR'; + 3RNH; — (-BCI-NR-); + 6] R’ sNH]'CI’

Analog reaksiyon olarak, bor tribromiir kullamilarak B-tribromoborazin elde edilir.
Bununla beraber bor triflorir ve bor triyodiriin bu tip bir reaksiyon vermedigi
gozlenmistir. Brown ve Laubengayer teknigiyle bor triflorirde B-F’ nin bag kuvveti
uygun oldugu halde reaksiyon gergeklesmez. Niberg ve Horeld metil aminin
dimetilfloroboranla reaksiyonundan metan aynmasiyla B-trifloro-N-trimetilborazini elde
etti (Wiberg, Horeld, 1951).

3 (CH;),BF; +3 CHsNH, —> (-FB-N-CHa:) + 6 CH, + 3 HF

Aminler ile boranlann kondenzasyonundan olusan siibstitiie borazinlerin temel
maddesi organohalojeniirboranlardir. Omegin organahalejeniirboranlarin amonyak veya
primer aminlerle reaksiyonundan B-triorganoborazin iriinleri olusur. Ara tiriin olarak

(bisamino)organoboranin meydana geldigi anlagiimistir (Mikhailov, Aronovich, 1957).
RBX; +4H,NR' ——> RB(NH R'), + 2 [RNH:]'X"
3RB(NHR'), —— (-BR-NR'-); +3 R'NH,
Bu metoda bagh olarak dihalejeniirorganoboranlarin RBX,, (trimetilsilil) aminlerle

reaksiyonundan borazinler elde edilir.

3 RBXz +3 [ (CH3)3SI]2NH R— (-BR-NR-)3 +6 (CH'&)} SIX
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Benzer bir galiyjmayr Mikhaillov ve Kosiroma alkoksi (aril)boran ile amonyagin
reaksiyonundan B-triorganoborazin elde etti (Mikhailov, Kosiroma, 1957)

RO
AN

3 /,B{H+6NH3——+ (-B R'-NH-); + 3 NH,+ 3 ROH

Rl
2.3.1.1.4. Amino Boranlarin Kondenzasyonu

Degisik amino boranlarin termal bozunmasi arastinldiginda elde edilmek istenen
siibstitiie borazinler igin, uygun bir metod oldugu bulundu. Ilging bir borazintiirevi 2-
Siibstitiie 1,3,2 benzodiazaborilidinin trimerizasyonundan elde edilmistir (Beyer, v.d,
1962).

H v ad,

l- g \ B /
4 I/\ |/1\ \\ Q__@y_/ \N,
B—X -~ N

kiAN/ d . H-N—B

[ N—H
: S
X =Cl, NR,, OR N\~

Sekil 2.3.1.1.412 - siibstitiie-1,3,2- benzodiazoborilidinin trimerizasyénu

Aymi bilegik bor trikloriiriin yiiksek sicaklikta fenilendiamin ile reaksiyonundan
direkt olarak da elde edilmigtir (Schuup, Brown,1955). Daha sonra aym sentez
trialkoksiboranin o-fenilendiamin ile reaksiyonundan da elde edilmistir.

N-siibstitiie bis(amino)boran susuz amonyakla reaksiyonuna sokulursa disiik

sicakliklarda borazin olusur.



3RB(NHR'), +3NH; —> (-BR-NH-);:+ 6 R'NH,

2.3.1.2 Borazin Halkasinin Yer Degistirme Reaksiyonlar

2.3.1.2.1. B-H Bagmmn Siibstitiisyonu

Cogunlukla borazinin B-H bagmin alkillenme ve arillenmesinde Grignard ve
organolityum reaktifleri kullamlir.

(-BH-NR-); +LiR' — (-BR'-NR-); + LiH

Schlesinger, Ritter ve Burg , Borazin ve N-trimetilborazinin trimetil borazinle olan
reaksiyonlan tzerinde ¢aligtilar. Bundan baska metildiboran ve B-metilborazin tiirevlerini
sentezlediler. Borazinin bor atomuna baglt hidrojenin ayrilip yerine trimetilboranin metil
grubunun gegctigi anlagilmigtir.

Borazinin bromlanmastyla 2,4-dibromoborazin olusur. Burada B-H bagi direkt

olarak halojenlenir.

2.3.1.2.2. B-X Bagimnm Siibstitiisyonu

2.3.1.2.2.1. Halojenin Hidrojenle Yer Degistirmesi

B-X hidrojen diger bir halojen ve alkil veya aril ile yerdegistirebilir. Halojenin
halojenle yerdegistirmesinde baz1 giigliikler bulunmaktadir. B-trikloroborazinin LIALH,4
ile indirgenmesindeki zorluklardan dolayt NaBH, kullanilmaktadir (Hohnstedt,

Haworth,1960).

(-BCI-NR-)3 +3 NaBH4 — (-BH-NR-);; + 3 NaCl + 3 Clz + BzI’Is



2.3.1.2.2.2. Halojenin Diger Bir Halojenle Yer Degistirmesi

B-trikloroborazinin metilfloriirle transhaleojenasyonu sonucu borazinin B’ye bagh
klor atomuyla metil grubundaki flor atomu yer degistirir. Genellikle halojen degistirme
isleminde metil halojeniirler kullamlir.

(-BCI-NH-); +3 MeF —— (-BF-NH-); + 3 MeCl

Halojen yer degistirme reaksiyonlarinda SbF; kullanildiginda B-trifloroborazin elde

edilmekte, SbF; ve SbCl; karigimi kullamldiginda ise 2,4 difloro 6-kloroborazin ve

2-floro -4 ,1, 6 - kloroborazin elde edilmektedir (Laubengayer, v.d, 1963).

i i
AN ps
C-8  B—F C-B  B—F
H—N r':——}{ H—N  N—H
N,/ 7
Bo
I I
F c
Sekil 2.3.1.2.2.2.1. Halojen yer degistirme reaksiyonlarinda SbF: ve SbCl;

kullamldiginda olugan iiriinler.

2.3.1.2.3. B - Alkilleme ve Arilleme

Bor atomuna bagh | halojenin organik gruplarla siibstitusyonunda, g¢ogunlukla

Grignard metodu kullantlir,

(-BCI-NR-); +3 R’ MgX —> (-BR'-NR-); + 3 MgXCl



Reaktiflerin oranlan ayarlanarak kangik B-organokloro tiirevleri de elde edilebilir.

cl Cl
| |
I B
1&—.}' N—R R—A\I: N—R
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R R

Sekil 2.3.1.2.3.1. Kanisik B - organokloroborazin tiirevleri

Niedenzu ve Dawson B-trikloroborazinden Fridel-Crafts reaksiyonuyla

klorbenzenin kaynama sicaklifinda benzen ve aliiminyum klortirden B-trifenilborazin elde

etmigler, fakat reaksiyon nasil gergeklestigini tam olarak agiklayamanuslardir (Niedenzu,

Dawson, 1959).

2.3.1.2.4. Aminoliz

Primer ve sekonder aminler  B-trikloroborazinle reaksiyona girerek borazindeki

klorlarla yerdegistirir.

(-BCI-NH-); + 6 R,;NH —> (-BNR; - NH-);+ 3 [R;NH,]" CI

Primer ve sekonder aminler, B-trialkilborazinlerle reaksiyona girerek halkay:

pargalayabilir.

(-BR-NR'-);+ 6 R” NH,—> 3 RB(NH R ), + 3 R'NH,

Reaktifler stokiyometrik olarak kullanilirsa borazin halkasi par¢alanmadan kalir.
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2.3.1.2.5. Metal Tuzlariyla Metatez Reaksiyonlar

B-trikloroborazin ile degisik metal tuzlan arasinda metatetik reaksiyonlar
gergeklesebilir. Bor atomuna bagh klorlar Na*, K, Pb*, Ag'"iin uygun alkoksi, ariloksi

CN', CNO', CNS ve N'; tuzlanyla yer degistirirler.

(-BCI-NH-); + 3 RONa — (-BOR -NH-);+ 3 NaCl

2.3.1.2.6. B - Halojenoborazinlerin Diger Baz: Reaksiyonlar:

B-halojenoborazinler fosforik  esterlerle 1/3 oraminda kansgtinhp 1sttilirsa
fosforillenmis borazinler elde edilir.

(-BCI-NR-); + 3 OP(OR’); —> [-BOP(OR'),-NR-lsi+3 R'Cl

Diazometanla B - trikloroborazin reaksiyona sokulursa halka korunurken klormetil
turevleri elde edilir.

(-BCI-NH)z + 3 CH,NH; — (-BCH,Cl -NH-); + 3 N,

Buna benzer bir metot ta B-trikloroborazinin organik oksitlerle reaksiyonundan
B-kloroalkoksiborazinler elde edilir.

(-BCI-NH-); + 3 (CH;), 0 — (-BOCH, CH,Cl -NH-);

B-trikloroborazinin organometalik tiirevlerle reaksiyonunda (-BOSiR: - NR' -);
bor-oksijen, silisyum bagli veya bor-silisyum bagh (-BSiR; - N R'-); ekzosiklik borazinler

elde edilmistir.



2.3.2. Asimetrik Siibstitiie Borazinler

Borazinlerin hazirlanmasinda en 6nemli problemlerden birisi asimetrik siibstitiie
borazinlerin sentezi ve onlann reaksiyonlandir. Asimetrik siibstitie olmus borazin
tirevleri olduk¢a azdir. 2,4-dibromoborazin uzun zamandir bilinmektedir. Asimetrik
metillenmis borazinlerin olusumu 1936-1938’ li yillarda gergeklestirilmis, ancak elde
edilmeleri oldukga zor olmugtur (Wiberg, Bolz, 1940).

Bor halojeniirlerin  organometaller vasitasiyla organik gruplarla kismi yer
degistirmeleri gergeklestirilmig, ancak verim ¢ok diisiikk olmustur. N-iizerinde bulunan
siibstitiientlerin sterik etkisi dolayisiyla bor atomunun Grignard reaktifleriyle alkillenmesi
asimetriktir. Ornegin B-trikloro-N-trimetilborazinin n-biitil Grignard bilesiginin esdeger
miktarda reaksiyonundan yiiksek miktarda asimetrik iiriin elde edilmistir. Gutmann,
Meller ve Schlegel, B-trikloro-N-trimetil borazinin n-biitiiMgX ile reaksiyonundan
onemli 6lgide asimetrik tirtin elde etmislerdir (Gutmann, v.d,1963)

1,3,5-trimetil -2,4-dimetilborazinin hidrojen halojeniirle olan reaksiyonu gergekten

ilgingtir. Uriin olarak 1,3,5,2,4-pentametil -6-kloroborazin meydana gelmektedir.

H cl
AN cl
H B R |
./ \ | B
R’ l ‘\H R-—-lr' T—R
CI\B B/ R R—B B—R
N\ & N
1’ \r R

Sekil 2.3.2.1. 1,3,5 - trimetil - 2,4 - dimetilborazinin HX ile reaksiyonu
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Bu metodla B-mono ve halojeno siibstitiie borazinlerin  sentezleri
gergeldestiﬁlmistif( Gutmann, v.d, 1963 )

Cok yaygin olmayan bir bagka asimetrik siibstitiie borazin eldesi halkada B-H
bagimn bulunmas: geklindedir. Bu da Brown- Laubengayer sentezi ile 2,4-disiibstitiie
anilin gibi genis hacimli aminlerle olan reaksiyon sonucunda meydana gelir. Asimetrik
sibstitiie borazin eldesinde borazin halkasinda genis hacimli stibstitientlerin olmasi
gerekir.

B-tris(dietilamino)-N-trietilborazin ve etil aminin esdeger miktarlan reaksiyona

sokulursa hemen hemen kanditatif 6lgiide asimetrik bilesik elde edilir.

T I
N - /NN
R:N—B B—NR;: R:N—R B—NHR
| + RNH;, — + R.NH
R—N N—R R—N N—R

\B/ B
| |
NR: R= CzH; NR:

Sekil 2.3.2.2. B tris(dietilamino)-N-trietilborazinin etilamin ile reaksiyon iiriinleri
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2.4. Poli ve Polimerik Borazinler

Stock’un borazin {izerindeki  ¢ahgmalaninda, sivi haldeki borazinin yiiksek
sicakliklarda dehidratasyonuyla B;N3;Hs ve (BNH): arasindaki bilesiklerin polimerik
madde olusturma egiliminde olduklan tespit edilmistir. Daha sonraki yillarda da bu
maddelerin kimyasal yapis1 hakkinda galigmalar yapilmistir (Stock, 1963).

Borazin halkalarimin birbirlerine baglanmastyla, benzenin aym tir yiiksek
homologlan tirinden olan bilesikleri olusturdugu tahmin edilmektedir. Nitekim
borazin,tipki benzenin benzenle birleserek meydana getirdigi bifenil ve naftalin gibi,
benzenin ¢esitli homologlarin olusturur.

Sonug olarak B-trikloroborazinin Brown-Laubengayer sentezinde yan tiriin olarak
ugucu olmayan maddeler olusur. Bunlarin polimerik borazinler oldugu tahmin
edilmektedir. Gegmis yillarda poliniikleetid borazinler hakkinda bir ¢ok g¢aligmalar
yaptlmigtir. 1ki yada daha ¢ok borazinnin birbiriyle direkt olarak kaynasmast veya bir
kopriyle birbirlerine baglanmasiyla olusan maddelere poliniikleotid borazinler denir
(Brown, Laubengayer, 1955).

Laubengayer ve arkadaglart 340 ve 440 °C arah@inda gaz halindeki borazinin 1sisal
bozunmasim arastirdilar. Naftalin ve bifenilin anologunu kesfettiler. Oda sicakliginda
ugucu olmayan fakat 90°C’ de ugucu olan naftalin ve bifenilin anologunun proliz
triinlerinin kutle spektrumu Sekil 2.6.1° de gosterilen bilesiklerin amino tiirevleridir.
(Laubengayer, v.d, 1961). Ugucu olmayan kalintinin IR spektrumu degerleri bunu

destekler niteliktedir.
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H H H H H H

N N N—B. N—B.
n—n/ B/ \B——H / N/ "
I S H—B N—B N—H
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Sekil 2.6.1. Naftalinin (1) ve bifenilin ( II ) analoglan

Aynica ugucu olmayan kalintimn B-H ve N-H igeren bor nitriir bilesigi oldugu
anlagilmigtir.

Polintkleotid borazinlerin bifenil tipleriyle yapilan galigmalarda N-Lityum siibstitiie
borazinler, B-halojenoborazinler ile reaksiyonunda, iki borazinden LiCl eliminasyonuyla
yeni bir molekiilin olustugu belirlendi (Wagner, Bradford,1962). Bu ayni zamanda bir

kondenzasyon reaksiyonudur.

! | REORB
/BN N . _

R—N  N—Li Cl—B/ \B—-R —LiCt AR A
gl e el e
NN A d
IL xlv. R R R R

Sekil 2.6.2. N-lityum siibstitiieborazinin, B-halojenoborazinler ile reaksiyonu
Polimerik borazinlerin hazirlanmasinda ¢ikig maddesi olarak olugan kondenzasyon

urinii kullanilmaktadir.
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Sekil 2.6.3. Poliniikleotid borazinin polimer gekli
Diborazinil yapist B-tris(dialkilamino )borazinin prolizi ile de elde edilebilir

(Gerrard, v.d, 1962)

A S

N % N 8T
BNR. -+ HN - B—N + R.NH

H NRa H NR,

Sekil 2.6.4. Diborazinil yapisinin B - tris(dialkilamino)borazinin prolizi ile eldesi
Diborazinil veya poliniikleotid borazinler, birinci borazinin azot atomu ile ikinci
borazin halkasimn azot atomundan bagh bilesikler tespit edilememistir. Bununla beraber
Gutmann ve arkadaglan B-B zincirli poliniikleotid borazinler sentezlemislerdir

(Gutmann, v.d, 1964).

iy Y Y
/NN /N 2N
) CHy;—B B—Cl 2x CH,—B B——B B—CHy
2 | | — | | | +2KCl
CHy—N N—CHa, CHs—N N—CH; CH,—N N-—CHs
C«Hy CHp CiHy

Sekil 2.6.5 B - B zincirli poliniikleotid borazinler
Baska atomlarin koprii olugturmastyla iki veya daha ¢ok borazinin bagh oldugu
poliniikleotid borazinler sentezlenmistir. Bu tip reaksiyonlan ilk olarak Aubrey ve

Lappert caliymuglardir. Yaptiklan ¢aligmalarda  tris(primeramino)borazinlerin temel
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bozunmalanm aragtirdilar. 200 °C civarinda B-triamino-N-tristibstitiie borazinler ($ekil

2.6.6) elde edildi (Aubrey, Lappert,1959). Isttilmaya devam edilirse amin elimine olarak

poliniikleotid borazin olusur. THR THR THR
B B LN
~200° R—N N—R ~300° R—N N—R R—N N—R
B(NHR)s -- - — .. ]
RHN—B  B—NHR RHN—B B N-- B B—NHR
\\ ,/ .\\ .,-" l \\ //
1 o
R R R

Sekil 2.6.6. Baska atomlann koprii olusturmasiyla iki yada daha ¢ok borazinin
bagli oldugu poliniikleotid borazinler

Bu c¢alismalara benzer caligmalar, Gutmann, Meller ve Schlegel tarafindan
yapilmigtir (Gutmann, v.d, 1963). B-trialkoksi borazinlarin asit katalizli reaksiyonlarindan
polimerini yapmislardir (Larcomche, Turner, 1963). Ornegin B-tris(t-biitoksi)-N-

trimetilborazinin 1sitiimasiyla bor oksijen kopriilii polimerik borazinler elde edilmigtir.

R’ - R’ - R’
x x 3

AN AN 7N\

R—O—B B | o—llx }I&*“ —o—lls !Ix—o—n R = t-CH,
' . ’ .
R—N N—R'| R—N N—R'|R—N N—R R'=CH,

I
OR — OR —° OR

Sekil 2.6.7. B - trialkoksiborazinin polimerlesmesi
Bu tir oksijen kopriili borazinler, B-aminoborazinin, dimetilformamit ile
kondenzasyonu sonucu elde edilir (Toeniskoetter, Kilhg, 1964).
Karbon képriilii poliniikleotid borazinler B-monohalejeno borazin ile Grignard
reaksiyonundan elde edilir. Fakat boyle bilesikler diigiik stcaklikta bile kararlt degildir.

Hidroliz olur (Harris, 1958).
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R R
I |
N N

. 7N 7N
R —I'¥ ?—'(CHz)c—"B l'*l—R'

R—N N—R R—N N—R

Il,/ \p
’ !

R = CH,
R’ = CH,[Si(CH,),]

Sekil 2.6.8. Karbon képriilii poliniikleotid borazinler
2.5. Borazinin Fizikokimyasal Ozellikleri

Borazin bilesiklerinin fizikokimyasal arastirmalaninin ¢ogu inorganik heterosikligin
elektronik yapist ve molekiil yapisinin agiklanmastyla alakahdir. Ornegin Lonsdale ve
Toor, % 40 1,3,5-tribromben zen olan veya % 30’u benzen olan B- trikloroborazinin
diyamanyetik anizotropisini buldular (Lonsdale, Toor, 1959). Bu, yalmz borazin igin
kullamlamaz, fakat aromatik karakterin bir 6l¢iisti olarak molekiiler diizeyde diamanyetik
anisotropisi olarak alinabilir. B-trimetil-N-trimetilborazin ve B-trifenil borazinin duyarhhik
olgiileri benzer benzen tiirevleriyle kargilastildi. Organik katilarda elektrik i]etkenliginin
mekanizmasi heniiz anlagilamamasina ragmen borazin ve benzen arasindaki benzerlik
tespit edildi (Okamato, Gordon, 1963). Borazinlerin yapisi, elektron akseptori diye
adlandinlir. Diger uygun molekiillerle n baginin molekiiller arasi yiuk transfer
kompleksleri olugturacag: ifade edilir. Champion ve arkadaslart B-trimetil-N-trimetil
borazinin ve tetrasyano etilenin, kloroformdaki 1:1 molar ¢ézeltisinin UV’ de bir genis
band buldular (Zmax = 2000-500, A max = 461) (Champion, v.d, 1961 ). B-trimetil-N-
trimetil borazin ile 2,3-disiyano-p-benzenin kangiminda, bir yuk transfer bandinin I,= 8.6
(iyonlasma potansiyeli), deneysel olarak tayini daha Onceki g¢aliymalarla uyum
halindedirler. Molekiiller arasi yiik transfer komplekslesmesinin olusumu sonucunda

gozlenen absorbsiyonu ifade edildi. Akseptoér molekiiller arasi bazi metilli borazinlerin
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reaksiyonlant ¢alisildi. Ornegin iyodun pikrik asit, p-benzen ve kloranilin, yiik transfer
komplekslerinin varlifim gosterir. Yukanda ifade edildigi gibi, aromatik sistemlerde
mevcut olan yiik transfer bandlanmn oldugu, spektral bolgede reaksiyon trinlerine ait
UV’ de yeni bandlar gorildi ( Foster, 1962).

Bir ¢ekirdegin quatropol rezonans galismasinda, B-trikloroborazinin **Cl’in
quatropol titregimleri oda sicaklifinda ve siv1 azot sicakhiinda 19.937 ve 19.639 + 0.01
Me olarak bulundu (Nakamura, v.d,1961). B-trikloroborazinin X 1stm kristal analizi
kristal latisinde biitiin klor atomlarim eg olarak gosterdiginden dolayi, yalmz bir rezonans
gorilecektir. Borazinde B-Cl bagmin uzunlugu 1.75 °A bor triklortirdeki ( BCl; ) ile
yaklagik aymdir. Her iki bilesikteki klor atomlarimin atomik gevreleri 21.6 Me dir. Bor
trikloriirdeki bir **CI’in rezonansiyla bulunanlar bir birine gok benzer.

Borazin halkasinda ise, kismi aromatiklik karakterden dolayr farkhhklar olacaktir.
Kekule rezonans yapilani B-Cl baglannin iyonik karakterini arttiracaktir. Klor atomlan
uzerindeki m elektronlannmin delekolizasyonundaki azalmadan dolay1 quatropol rezonans
titresiminde bir azalmaya neden olur. Analiz sonuglarindan borazin sistemlerinin aromatik
karakter tasidign gorildii. Bununla beraber negatif bor ve pozitif yiikli azot atomlan
ifade etmediginden onemlidir. Bor atomu iizerindeki = elektronlan yogunlugu 0.478, azot
atomu tizerindeki nt elektronlan yogunlugu 1.522 dir (Chalvet, v.d, 1964). Bu sonuglar
bor ve azot atomlarimin elektronegatifliklerine uygundur. Bununla beraber
elektronegatiflik farkindan dolay1 o elektronlann kismen bor atomlanndan ‘azot atomuna

kayar  elektronlan da azot atomundan bor atomuna kayar.
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2.6. Borazinin Spektral Ozellikleri

Borazinin azot atomu iizerindeki ortaklanmamus elektron ¢ifti azot atomundan bor
atomuna kayarak B - N arasinda ¢ift bag meydana getirdigi ultraviole spektrumundan
anlasilmistir (Becher, Frick, 1957). Benzene benzer sekildedir. Ultraviole sonuglarina
bagh olarak B-trimetilborazinde % 64 - 68 oraminda ¢ift bag oldugu tespit edilmigtir
(Lonsdale, Toor, 1950). B-trimetil-N-trifenilborazinde aromatik siibstitiient ve B-N
bagmmn = elektronlan arasinda kargihkli gecis yoktur. Bu da kolaylikla halkalarin ayni
dizlemde olmasindan dolay: sterik etki ile agiklanabilir (Ring, Koski, 1961). Cift bag
karakteri borazin bilesiklerinde en yiiksek defer olarak % 79 B-trikloroborazinde
belirlenmistir. Stibstitiile olmamg borazinde (B3;N3He) ise, bu deger % 47 olarak
bulunmustur (Watanabe, v.d, 1960). Siibstitiie borazinlerin aromatiklik karakterini tespit
etmek ise oldukga zordur.

B-N baginin asimetrik IR absorbsiyon band: direkt olarak bag derecesine baghdir.

Tablo 2.5.1°de aromatiklik derecesinin azaligina gére borazinlerin IR degerieri verilmistir

( Becher, Frick, 1958).
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Tablo 2.5.1. Bazi simetrik siibstitiie borazinlerin B - N baginin infreret absorbsiyonlan

B - siibstitiie N - Siibstitiie “BN cm’
Fenil Hidrojen 1472
Hidrojen Hidrojen 1465
Klor Hidrojen 1445

Fenil Metil 1405
Hidrojen Fenil 1401
Klor Fenil 139

Klor Fenil 1373

N-metillenmesi azot atomunun elektron verici 6zelligini arttirir. Bu degerlerden
B-trikloro-N-trimetilborazinin IR spektrumunda 1087 cm™ de N-CHy’e ait pik, 915- 980
cm’' de B-Cl gerilme titresimlerine ait bir dublet tespit edilmistir (Watanabe, v.d, 1960).
B-trikloroborazinin IR spektrumuna ait belli bazi 6nemli pik degerleri Tablo 2.5.2° de

verilmistir.



Tablo 2.5.2. B-trikloroborazinin IR spektrumuna ait 6nemli pik degerleri

Absorpsiyon ( cm™) Titregimler

3442 N-H

1452 (omuz ) B-N

1442

1037 (omuz ) N-H

1032

744 B-ClveN-H
706 B-Clve N-H

Cesitli borazinlerin proton manyetik rezonans spektrumlan ¢ekildiginde N-H ve
B-H protonlarina ait kimyasal kayma degerleri Tablo 2.5.3 verilmistir (Ito, v.d. 1960).

Tablo 2.5.3. Bazi borazinlerin tek protonlarinin kimyasal kaymalart

Bilegikler Kimyasal Kayma (pm)

B-H Proton¢ers] N-H Protongee)

N-trimetil borazin (-BH-NCHa); -3.05
B-trikloroborazin  (-BCI-NH-); -3.93

Borazin (- BH-NH-); -3.07 -4.05




33

Borazin halkasindaki azotun elektoronegatifligi, N- trietilborazindeki metil ve etilin
kimyasal kaymalar arasindaki iligkisinden hesaplandi. Buna Dailey - Shoolery formiilii de
denir.

E=0.695 (Tcis - Tz ) + 1.71

Burada E elektronegatifligi, T kimyasal kaymay: gosterir. Bu formiilden elde edilen

bagil elektronegatiflik degerleri Tablo 2.5.4° de verilmistir.

Tablo 2.5.4. Baz1 siibstitiie borazinlerdeki azot atomunun bagil elektronegatifligi

Bilesikler Elektronegatiflik (E)
(-BCI-NC,Hs -)s 3.46
(-BBr-NC,H;-)s 3.56
(-BC¢Hs-NCzHs -)3 3.24

Aym zamanda bu degerler borazindeki B-N ¢ift bag karakterinin  varligini,

B-iizerinde bulunan sibstitiientlerin IR spektrumundan B-siibstitiientlerin etkisini
IR spektrumu da destekler Br >Cl > C¢Hs gore sibstitiientlerin etkisi artar (Mooney,
1962).

Aril borazinlarin kimyasal kaymalarnimin yiiksek alanda olmasi dikkat ¢ekicidir.
Becher ve Frick’ in tespit ettigi temel ultraviole degerler, stbstitiie borazinlerinki gibi
borazin halkasimn aromatik gruba dikey diizlemde oldugu seklindedir (Becher, Frick,

1957). Proton magnetik rezonans degerleri bulunan bu degerleri teyit etmektedir. Clinkii
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aromatik halkanin sterik etkisi metil gruplarindan elektron akigini engeller, tiimiiyle halka
diizleminden daha yukanida olur ( Waugh, Fessenden, 1957). Borazinlerin elektron - spin

rezonans spektrumlari yoktur (Chapman, v.d, 1963).
2.7. Borazin ve Borazin Bilesiklerinin Kullanildi§: Yerler

Borazinin prolizinde bor nitriir bileskleri olusur. Bor nitriir karbon C; molekiilii ile
izoelektroniktir. Bu nedenle kati haldeki bor nitriiriin yapist ve kati haldeki karbon
arasinda bityiik benzerlikler vardir. Laboratuvar sartlarinda bor nitriir grafit yapisindadir.
Grafit de birbirini izleyen diizlemlerdeki karbon atomlan ¢apraz konumdadirlar. Bor
nitriir de ise, birbirini izleyen diizlemlerdeki bor atomlan ile azot atomlan aym hizadadr.
Grafitte oldugu gibi dizlemlere dik P orbitallerin olusturdugu ¢ok zayif baglar vardir. Bu
nedenle dazlemler birbirleri tizerinde kolaylikla kayabilirler. Grafit yapisindaki BN renksiz
ve kaygan bir maddedir. Makinelerin hareket eden pargalan arasindaki siirtiinmeyi
azaltmak amaciyla kaydinct madde olarak kullanilir. Grafit elektrigi iyi ilettigi halde bor
nitriir yalitkandir. Bu farklihigin nedeni; P orbitallerinin olusturdugu degerlik band1 ve
iletkenlik bandh arasindaki enerji aralifinin bor nitriirde biytk olmasidir.

Yiiksek basing (60 k.bar) altinda ve yiiksek sicaklikta (2000°C) grafit yaplslndald
bor nitriir, elmas yapisina doniisiir. Yiizey merkezli kiipten tiiretilen bu yapidaki bor
nitrir ¢ok sert bir yapidadir (Sekil 2.7.1). Sertligi elmasinkine yakindir, bu nedenle
agindinic1 zimpara ve taglarla, kesici aletlerin yapiminda kullanilir. Elmas kullanildiginda
karbiirlerin olugmasinin istenmedigi hallerde agindinc olarak bor nitriir kullamhr (Ozkar,

Tunali, 1993).
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Sekil 2.7.1, Bor nitriiriin grafit ve elmas yapilart
Aynica cesitli borazin bilesiklerinden gikilarak elde dilen bor nitriir bilesikleri
seramik yapiminda ve fiber optik yapiminda kullanim onemli boyuttadir. Ozellikle
seramik iiretiminde bu bilesiklerden genis olciide yararlanilmaktadir. Ayrica bor - azot

bagh bilegikler uzay teknolojisine de girmistir,
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3. METERYAL ve METOD

3.1. Kullamlan Arag ve Geregler

e Cam malzeme olarak gesitli ebatlarda balonlar. Sogutucular, damlatma hunileri,
ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler ve kilcal borular, sivi azot
tuzaklan

e Mekanik ve manyetik kangtincilar

e Vakum pompasi

e Sogutucu olarak; Su - buz banyolar, Julobo FT 401 model kriyostat, siv1 azot,
siv1 azot - aseton kangimi, sogutulmus alkol

e Tartim i¢in; Mettler 431 AR model terazi ve Chyo JL 180 model terazi

e [Isitma igin; Su banyolar, 1sitic1 mantolar, termostat ve yag banyosu

e Doner buharlastinc

e Azot gaz1 ve argon gazt

3.2, Kullamlan Kimyasal Maddeler

Reaktant olarak ; NaBH, (Merck), NH,Cl (Merck), NH,SO4 (Merck), BCl;

(Fluka)

Coziici olarak ; Mutlak eter , mutlak etil alkol, mutlak THF, kloroform,
klorbenzen (Merck ), tetraglym (fluka )
Coktiriicii olarak ;  Piridin (Merck )

IR spektrumlan igin ; KBr
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3.3. Spektrumlar

IR spektrumlan i¢in Mattson 1000 FT - IR spektrometresi

3.4. Coziiciilerin Saflagtiriimas:

3.4.1. Mutlak Dietil Eter

Eterin igerdigi baghca safsizhiklar su, etil alkol ve peroksitlerdir. Peroksitler havanin
ve 151g1n etkisiyle olusurlar. Eterde peroksitlerin varligi nisastali iyodiir ¢ozeltisinden
iyodu agiga gikarmalan ile anlagilabilir. Egit miktarda eter ve % 2’ lik potasyum iyodiir
cOzeltisi ile 1 - 2 damla seyreltik hidroklorik asit ile galkalandi, kahverengi veya mavi
renk peroksitlerin varligim gosterir. Peroksitler derigik Fe(Il) tuzlannin ¢ozeltileri ile
calkalanarak uzaklagtirilabilir. Ornegin 1 litre eter igin 5 - 10 gr Fe(II) tuzunun 10 - 20 rﬁl
lik ¢ozeltisi kullamlabilir. Derigik Fe(Il) ¢ozeltisi, 60 gr kristalize Fe(II) silfat, 6 ml
derisik siilfirik asit ve 110 ml su dan hazirlandi.

Mutlak (absolii ) eter hazirlamak igin 1 It eter 6nce yukanda anlatilan 100 ml Fe
(IT) ¢ozeltisi ile kuvvetlice galkalandi. Sonra 150 - 200 gr susuz kalsiyum kloriir ile 24
saat ara sira c¢alkalayarak) bekletildi. Boylece su ve alkol uzaklastinlmig oldu. Eter,
biiyiik bir kirmah siizgeg kagidindan yeni bir siseye siiziildii. Igine yaklagtk 7 gr sodyum

metali tel halinde gekildi. Sikica kapatilan sise karanlik bir yerde saklandi.
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3.4.2.Mutlak Etil Alkol

Preparatif ¢aliymalarda yiiksek saflikta etil alkole sik sik ihtiyag duyulur. Etil alkol
safsizlik olarak su igerir. Ticari alkol yaklagitk olarak % 95’ liktir. Bazen %99.5 saflikta
alkol temin edilebilir. Ticari alkolden mutlak alkol s6yle hazirlanabilir. Saf kalsiyum oksit
bir elektrik finminda 6 saat kuvvetli 1sitild1, hava ile temas ettirmeden sogutuldu. Bu islem
alkolir kullanmadan hemen 6nce yapildi. 1 1t ticari alkol, 2 It lik yuvarlak bir pyrex balona
kondu. 250 g yeni hazirlanmis kalsiyum oksit ilave edildi. Balona etkin bir geri sogutucu
takildi, su banyosu uizerinde 6 saat yavasca kaynatildi ve bir gece dinlenmeye birakildi.
Dinlendirilen alkol su banyosu iizerinde damitildi. Ik damitilan 10 - 15 ml lik kisim
atildi. Daha sonra kalsiyum oksit iizerinden damutilan alkole bakir(II) siilfat kondu ve
bakir(Il) silfat tizerinden damutildi. Cok saf mutlak etil alkol elde etmek i¢in bir gok
yontem vardir. Ornegin 50 - 60 g mutlak alkolden magnezyum rendeleriyle hazirlanan
magnezyum etilat 1.5 It etil alkole ilave edilerek bitiin su magnezyum hidroksit halinde

uzaklagtinhr. Cok saf etil alkol kuvvetli higroskopikdir.

3.4.3. Tetraglym

Tetraglym su ile tamamen kansir ve gok iyi bir ¢oziiciidiirler. Kaynama noktast 275
°C dir. Susuz potasyum karbonat veya kalsiyum siilfat Gizerinde kurutularak ayrimsal
damitildi. Daha sonra sodyum metali izerinden damitilarak saflastinildi. Devamhi kuru

kalmas: i¢in igine sodyum teli gekildi.
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3.4.4. Tetrahidrofuran (THF)

Tican ¢ozici % 99 dan daha saftir ve peroksit olusmasint 6nlemek igin katki
maddesi de igerir. Peroksit, aliimina kolonundan gegirilerek uzaklagtirihr veya dietil eter
saflastinimasinda oldugu gibi Fe(Il) siilfat kullamlarak uzaklastinhir. Ikinci yontem
kullamldiginda bir siire kalsiyum silfat iizerinde kurutulur ve sonra kalsiyum hidriir
tizerinde geri sogutucu altinda kaynatilir, sonra da aynimsal damitilir. Saf tetrahidrofuran,
kaisiyum hidrir Gzerinde saklamr. Diger bir yontem ise THF nin igerisinde bulunan su ve
peroksiti uzaklastirmak igin THF nin igerisine kuvvetli bir baz konulur (KOH), 24 saat
bekletilir. Daha sonra siiziilerek alimr ve damutilir. Igerisine sodyum metali tel halinde
cekilerek birakilir ve 24 saat sonra tekrar sodyum metali Gizerinden damutilir. Devaml

kuru kalmasi igin igerisine sodyum teli gekilir. Calismamizda bu metot kullamlmustir.

3.4.5.Piridin

Piridin gabuk nem kapan bir maddedir. Cok kuru piridin elde etmek igin, piridin
once sodyum hidroksit ile birlikte geri sogutucu altinda kaynatildi. Nem kapmamasima
dikkat edilerek damutildi. Suyla 94.5 ta kaynayan bir hidrat verir. Saf piridinin kaynama

noktast 115.5 °C (760 mm Hg) dir.
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3.4.6. Kloroform

Ticari goziiciide stabilizor olarak % 1 etil alkol vardir. Bu asagidaki islemlerden
biriyle uzaklagtinlir: Kloroform, bes - alt1 kere hacminin yansi kadar suyla galkalandi, en
az bir gun kalsiyum klonir tizerinde kurutuldu ve sonra damutildi. Kloroform, iki - ii¢
kere bir miktar % 5 lik siilfiirik asitle galkalandi, suyla yikandi, susuz kalsiyum kloriir
veya potasyum karbonat tzerinde kurutuldu ve damtildi Kloroform , sodyumla

kurutulamaz, bir patlama olabilir. Saf kloroform 61°C (760 mm Hg) de kaynar.

3.5. Reaktiflerin Sentezi
3.5.1. Hidrojen Kloriir Gaz Eldesi

3.5.1.1. Derisik Siilfiirik Asit ve Amonyum Kloriir’ den

Kipp cihazinda amonyum Kkloriir, derisik siilfiirik asit ile etkilestirilerek hazirlanr.
Gaz derisik sulfurik asit dolu bir ytkama sigsesinden gegirilerek kurutulur. Bu yikama

sisesinden sonra, emniyet igin bir bos yikama sigesi daha bulundurulur.
3.5.1.2. Derisik Siilfiirik Asit ve Derisik Hidroklorik Asit’ den

Diizenek $ekil 3.4.7.1 de gosterildigi sekilde deney diizenegi hazirlar. Huniler
100 ve 500 ml liktir, tstteki kiigiik huni 35 - 40 cm uzunlugunda bir kilcal boru ile bityiik
huninin altina kadar uzatilir. Huni ile cam borunun baglantist bir vakum lastigi pargas: ile
yapilir. Kilcal boru derisik hidroklorik asit ile doldugundan hidrostatik basinci ile HCI,

H,S0, igine akar. Yikama sisesinde H,SO, vardir, asidin yiizeyine kadar daldinlmug bir
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huni de emniyet borusu olarak kullamlir. Biiyiik huninin igine 150 ml der. H,SO,, kiigiik
huninin igine 100 ml der. HCI konur. Kilcal boru H,SO, in yiizeyine gikana kadar kiigtik
huni yukan kaldinlir ve kilcal boru HCI ile doldurulduktan sonra huninin kapagi
kapatilir. HCI gazinin agiga ¢ikma hizi, HCI nin H,SOs e damlama hiziyla kontrol edilir.
Isleme esit hacimde HCl ve H,SO, kullamlana kadar devam edilir. Sonra seyrelmis
H,S0, yenilenerek isleme devam edilir. 100 ml der. HCI den 31 - 33 g HCI gaz1 elde

edilir.

Sekil 3.4.7.1 HCI gaz eldesi deney diizenegi

3.5.1.3. Der. H;SO; , NaCP’ den

Bir balona 100 g NaCl kondu ve Balonun agzina rodajli T seklinde bir cam boru
takildi. Cam borunu iist ucuna 500 ml lik bir damlatma hunisi takiarak, damlatma
hunisine der. H,SO4 kondu. T seklindeki cam borunun diger ucuna iginde der. H,SO,

olan bir yikama sisesi ve daha sonra da emniyet igin bos bir yikama sisesi takild:.
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Damlatma hunisinin  muslugu yavasca agilarak, kontrollii bir sekilde der. H,SO,

damlatildi. Elde edilen HCI gazi, reaksiyon kabina verildi.
3.5.2. Metil Amin Hidrojen Kloriir Sentezi

Bir reaksiyon balonuna NH,Cl (25 g 470 mmol) ve formaldehit (50 g 600 mmol)
kondu ve bir termometre ve bir egik sogutucu takildi. Balon bir hava banyosunda 104 5C
ye kadar 1sitildi ve artik bir sivi damitilmayincaya kadar bu sicaklikta tutuldu.(5 - 10 dk)
Damitilan siv1 yaklagik 1 g metilal ve metilformamitden ibarettir. Balondaki kahnt1 oda
sicakhigina gelince trompta emildi, bu sirada NH,Cl (yaklagik 6 g) aynldi. Siiziintii su
banyosunda yanisina kadar deristirildi. Bu sirada 2 g kadar NH,Cl daha kristalleserek
ayrildi. Trompta stiziildiikten sonra tekrar su banyosunda deristirildi. Sogutulunca olusan
metil amin hidrojen kloriir (yaklagik 10 g) siiziildii, stiziintii tekrar deristirildi ve 2 g daha
metil amin hidrojen klorir elde edildi. Ana ¢ozelti su banyosunda buharlastinldi ve
vakum desikatoriinde NaOH tizerinde 24 saat tutuldu

Yan kati kalintiya dimetil amin hidrojen kloriirii uzaklagtirmak igin kloroform
katild:, metil amin hidrojen klorir (2 g) siiziilerek kloroformla yikandi Kloroformlu
¢Ozeltinin buharlastinilmas: ile 3 g dimetil amin hidrojen kloriir kazamldi. Bir balonda
ham metil amin hidrojen kloriire 25 ml mutlak etanol katildi ve geri sogutucu altinda 50
dakika 1sitildi. Berrak gozelti aktanldi ve sogutuldu. Aynlan metil amin hidrojen kloriir
siiziilerek alindi. Balondaki kalintiya tekrar mutlak etanol katihp ¢ekme islemi 4 - 5 defa

yapildi 10 g tiriin elde edildi. Verim %50 dir.



43

3.6. Borazinlerin Sentezleri

3.6.1. NaBH,4 ve ( NH,4 ); SOy den B;N;Hg nin Sentezi

Reaksiyon igin 8.08 g (0.21 mol) NaBH; ve 10 g (0.075 mol) (NHs;), SO4’in
kaigtmu 350 ml tetraglym ile kangtinldi. 2 It lik G¢ boyunlu yuvarlak dipli bir bolona bir
termometre, bir geri sogutucu ve bir de kanstirict takildi. Geri sogutucunun gikigina dort
adet stvi azot tuzags ve standart vakum baglandi. Reaksiyon karigimi yavag yavas 135 °C
ye kadar sitildi. Bu sicaklia 1 saatte ulagildi. Daha sonra 2 - 5 torr basing altinda,
reaksiyona hidrojen ve borazin gaz ¢ikisi bitinceye kadar devam edildi. Sirasiyla sivi azot
tuzaklannin sicakhiklan -45, -78, -196 °C olacak sekilde ayarlandi. Dordiincii tuzak ise
vakum pompasim korumak igin siv1 azotta tutuldu.

Reaksiyonu takiben borazin sivi azot tuzaklannda sivilastinilarak elde edildi.
Borazin daha ¢ok -78 °C deki tuzakta toplandi. Diger tuzaklarda ise muhtemelen
olabilecek yan drinler bulunur. Fakat borazinin bulundugu tuzakta baska bir iiriine
rastlanmadi. -78 °C deki tuzakta 1.6 g borazin elde edildi.

Uriin IR spektrumu ve elementel analiz ile karakterize edildi.

Reaksiyon sonucunda reaksiyon kanisimimn analizi yapildiginda tetraglymde kalan
bor bilesiklerinin aym tiir oldugunu gosterdi. Diger deneylerde bu reaksiyon kansimlarn

tekrar kullamldiginda verimin bir miktar arttig1 gézlendi. Verim % 60 dir.

3.6.2. N - Trimetilborazinin Sentezi

1.Yontem: Geri sogutucu kanstirici ve damlatma hunisi takilmig 150 mi lik bir

cam balona 4.033 g CH;NH;" Cl~ ve NaBH, eterdeki 0.476 M lik ¢ozeltisinden 50 ml
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ilave edildi. Hidrojen gaz1 ¢ikigt durduktan sonra karigim 3 saat geri sogutucu altinda
isittldt. Eter uzaklastirilds. Cam balonun igindekiler 250 °C de 4 saat 1sitildi. Uriin yiiksek
vakumda fraksiyonlu damitma ile saflastinldi (islem normal destilasyon cihazlan
kullanilarak da yapilabilir). Uriin hemen hemen kantitatiftir. Kaynama noktast 28 °C 15
mm Hg 133 °C 760 mm Hg . Uriin IR spektrumu ve elementel analiz yontemleri ile
karakterize edildi.

2.Yontem: 11.8 mmol CH;NH;" Cl °, 15 ml THF icinde ¢ozuldii. 250 ml lik ig
boyunlu balona konuldu. Kanstinilan siispansiyona 5,3 mmol toz halindeki NaBHj ilave
edildi. Bu esnada hidrojen gaz1 ¢ikist meydana gelmektedir. Ayrica 10 - 15 ml daha THF
ilave edilerek ve oda sicakhiginda 2 saat kanstinldi. Reaksiyona girmeyen fazla CH;NH:™
Ci "~ ve NaCl siiziilerek ortamdan uzaklastinldi. Siizme isleminden sonra kurutmak igin
THF vakumda dénerli buharlagtiric ile uzaklagtinldi. Buharlastirma islemi hizh bir sekilde
yapildi . Elde edilen iiriin N-trimetil borazin genellikle yiiksek derecede saftir. IR

spektrumu ve elementel analiz ile karakterize edildi.

3.6.3. B-Trikloroborazinin Sentezi

1 1t lik i¢ boyunlu bir balona bir mekanik kanstirici takildi. Mekanik kanistincimn
yag konan kismu yansina kadar civa ile dolduruldu ve civanin Gizerine gliserin yag:
konuldu. Bu islem BCl; gazinin gliserin ile etkilesmesini ve mekanik kangtincidan BCl:
gazimin gikigint 6nlemek igin yapildi. Ug boyunlu balonun bir agzma su sogutmah geri
sogutucu onun ucuna da sivi azot - aseton ile sogutulan ikinci bir geri sogutucu takildi.
BCl; gazim reaksiyon kabina tagimak igin kullamilan azot gazi (% 99.99 luk bir azot

tiipiinden saglandi) Once derigik silfiirik asitten gegirilerek saflastinldi. BClz gaz,
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saflagtinlan azot gazi vasitasiyla BClx tin 1M hk diklormetan ¢ézeltisinden gegirilerek
elde edildi. Balonun t¢glincii agzina BCls gazimin reaksiyon ortamina girmesi saglandi,
Yukanda anlatilan gekilde hazirlanan reaksiyon balonuna 2.675 g (0.05 mol) kuru
NH,CI ve 300 ml kuru klorbenzen konuldu. 5 g (0.05 mol) BCl ihtiva den BCl; iin 1 M
ik diklormetan g¢ozeltisi iki boyunlu bir balona kondu ve balonun bir agzina derisik
sulfurik asitten gegirilerek kurutulmus azot gazi rodajli  bir cam boru vasitasiyla
bagland:. Balonun diger agzina ise yine rodajli bir cam boru takildi ve bununda ucuna bir
rodajh adaptor takilarak reaksiyon balonuna baglandi. Azot tiipiiniin vanasi yavasca
acild1 ve reaksiyon kabi ¢oziiciiniin geri sofutma sicakligina kadar yavas yavas isitildi.
Bu arada reaksiyon balonuna BCl; gazinin gelmesiyle birlikte kanstirict hizli bir gekilde
calistinidi. Reaksiyona 10 saat devam edildi. Reaksiyon balonu oda sicakligina kadar
sogutuldu ve igindekiler nemsiz bir cam siizgecinde stiziildi. Suziintii alinarak igindeki
¢oziici oda sicakliginda vakum destilasyonuyla uzaklastinldi. Uriin  vakum
siiblimasyonuyla saflastirildi. 0.058 mol B-trikloroborazin elde edildi. Erime noktas
tayini yapildi ve erime noktast 84 °C olarak tespit edildi. Uriin, IR spektrumu ve

elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi. Verim %36 dir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Literatiirde, tilkemizde borazinler konusunda herhangi bir ¢alismanin olduguna
rastlanmamistir. Bu bakimdan yapilan bu caliyma alkemiz agisindan ilk olma ozelligine
sahiptir. Bu itibarla kimyasal maddelerin temini, deneylerin yapths1 ve driinlerin
karakterizasyonu hususlarinda gesitli zosuklarla karilagilmistir. Ozellikle ''B ve “N-
NMR cihazlarinin iilkemizde olmamasi aolay51 ile karakterizasyon i¢in IR ve elementel

analiz tekniklerinden faydalamlmistir.

4.1. NaBH, ve (NH,),SO,4 den B3N;Hs nin Karakterizasyonu

Sentez igin kullamlan ¢ikis maddeleri ve reaksiyon sonunda elde edilen iriiniin IR

spektrumlant Sekil 4.1.1-3 de gosterilmistir.

I T e e *“}" I S SR i
3000
2000 1033

4000

Sekil 4.1.1. NaBH, IR spektrumu
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Spektrumlar incelendiginde riiniin spektrumunda 3450 cm' N-H gerilme
titresimini , 1040 cm™ N-H egilme titresimini 1465 cm™ deki pik BN ¢ift bagna ait
gerilme titresimini vermektedir. Ancak ¢ikis maddelerinde de aym bolgede (1400 cm™)
pik oldugundan bilesigin olusup olusmadift hususunda kesin bilgi vermemektedir.
Bununla birlikte 2902 cm™ deki meydana gelen pik B-H gerilme titresimine aittir.

Uriiniin gergeklestirilen ve hesaplanan , H ve N in elementel analiz degerleri

agagida verilmistir.

Hesaplanan Deneysel
H 7.51 7.46
N 52.17 51.94

Bu verilere gore hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerlerin uyum iginde oldugu

soylenebilir.

4.2. B-Trikloraborazinin Karakterizasyonu

BCl; ile NH4CI’ iin reaksiyonunndan elde edilen N-trikloroborazine ait TR spektrumu
Sekil 4.2.1 gosteriimigtir.

Spektrum incelendiginde 300 - 4000 cm™ deki pik N-H gerilme titresimine aittir.
Ozellikle 1446 cm™ deki pik BN ¢ift bagina ait gerilme titresimi borazinler igin
karakteristiktir. 655 cm™ deki pik B-Cl bag: gerilme titresimine aittir. 1063 cm” N-H

egilme titresimini gostermektedir.
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Sekil 4.2.1. B-trikloraborazinin IR spektrumu

Uriine ait H ve N un elementel analiz degerleri asagida verilmistir.

Hesaplanan Deneysel
H 1.64 1.61
N 22.84 22.79

Elementel analiz verileri hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerlerin uyum

igerisinde oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar da istenilen bilesigin meydana geldigini

ifade eder.
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4.3. N-Trimetilborazinin Karakterizasyonu

CH:NH:' Cl - ve NaBH, N iin reaksiyonundan elde edilen N-trimetilborazine ait
IR spektrumu Sekil 4.3.1 de gosterilmistir.

Spektrum incelendiginde, iriiniin spektrumunda 1089 cm”  N-CH: bagna ait
gerilme titresimini, 917-984 cm™ B-Cl gerilme titresimlerine ait bir dublet, 2915 cm™' B-

H gerilme titresimini, 2850 cm™ C-H gerilme titresimini vermektedir.

100.0

80.0

B0.0

40.0

3000 2000 1000
4000 WAVENUMBERS cm-1 400

Sekil 4.3.1. N- trimetilborazinin IR spektrumu



Uriiniin gergeklestirilen ve hesaplanan HN ve C un elementel analiz degerleri asagida

verilmistir.
Hesaplanan Deneysel
H 9.87 9.84
N 34.29 34.26
C 29.39 29.37

Elementel analiz verileri hesaplanan ve deneysel olarak bulunan degerlerin uyum
icerisinde oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar da istenilen bilesigin meydana geldigini ifade

eder.
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