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OZET

BAZI BORAT ESTERLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

ALKIS, Nazim
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali,Yuksek Lisans Tezi
Danisman : Yrd. Dog. Dr. Mustafa Tombul

Ekim 2006, 80 sayfa

Bu tezde sunulan arastirma, esas olarak Grup 1 katyonu iceren yeni
borat esterleri sentezinin incelenmesini icermektedir. Borat esterleri hakkin

da yurutulen deneysel ¢caligsmalar iki alt bolume ayrilabilir.

Calismanin ilk boluminde, NaBH/Un hidroksilli asit iceren cesitli
bilesiklerle susuz ortamdaki tepkimeleri incelenmistir. Elde edilen analitik ve
spektroskopik verilere gore, bu tepkimeler gerceklesebilmektedir ve sodyum

katyonu borat yapi iskeletine destek olacak sekilde davranmaktadir.



Calismanin ikinci bélimuinde, borik asidin dikarboksilik asitlerle bazik
ortamdaki tepkimeleri incelenmistir. Kullanilan metal katyonunun, pH’in ve
tepkime sicakliginin elde edilen metal borat yapilari Gzerinde dnemli rolindn

oldugu bulunmustur.

'H, C-NMR, FT-IR, ESI-MS ve X-isini kristolografisi iceren analitik

ve spektroskopik yontemlerle borat esterlerin yapilari karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Bor Kimyasi, Borat Esterleri, Metal Boratlar,

Sodyum Bor Bilesikleri, Potasyum Bor Bilesikleri, X-isini Kirinimi



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME BORATE ESTERS

ALKIS, Nazim
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor : Asst. Prof. Dr. Mustafa Tombul

October 2006, 80 pages

The research presented in this thesis, concerns mainly the
investigation of the synthesis of novel borate esters containing Grup 1 cation.
Experimental studies conducted on borate esters can be subdivided into two

sections.

In the first part of the study, the reactions of NaBH4 with compounds
containing varios hydroxy carboxylic acids in anhydrous media were
investigated. On the basis of the analytical and spectroscopic data obtained,
the reactions are accessible and sodium cation acts as a support to borate
structure framework.



In the second part of the study, the reactions of boric acid with
dicarboxylic acids in the presence of different bases were investigated. The
role of the metal cation used, pH and the reaction temperature were found to

be important factors on the metal borate structures obtained.

The structures of the borate esters were characterised by means of
analytical and spectroscopic methods including 'H and "*C-NMR, FT-IR,

ESI-MS and X-ray crystallography.

Key Words : Boron Chemistry, Borate erters, Metal Borates, Sodium

Boron Compounds, Potassium Boron Compounds, X-Ray Diffraction
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1. GIRIS

Bor elementi kendisine has bazi 6zelliklere sahiptir, bu 6zelliklerinden
dolay! ¢ok fazla sayida bilesik yada alasim olugturabilmektedir. Son yuzyilda
bilim ve teknolojinin gelismesiyle bor elementinin ileri teknolojilerde ne kadar
onemli bir yer tuttugu anlagiimistir. Bor elementi yeni ileri teknolojilerin
gelistiriimesinde kilit madde haline gelmistir ve bu o0zelligini halen
korumaktadir. Bor ve bilesikleri farkli sanayi alanlarinda Uretilen Urlnlere
onlari daha da ustun hale getirecek yeni Ozellikler katmaktadir. Bugunun
sanayisinde, her alanda borun ham, rafine ve 06zel bor bilesikleri

kullaniimaktadir ",

Onceleri ilag, ingsaat, boya, tekstil, deterjan, sabun, isiya dayanikli
cam, emaye, fiberglas, seramik, elektrik, izolasyon ve tarimda kullanilan
kimyasal maddelerin Uretiminde kullaniimakta olan bor ve bilesikleri
glnumuzde bu kullanim alanlarina ek olarak enerji depolama, su aritma, atik
temizleme islemlerinde, otomobillerde hava vyastigi ve hidrolik fren
imalatinda, bilgisayar teknolojisinde, otomobil ve silah teknolojisinde hafif ve
kurgun gegirmez zirh malzemesi olarak, jet ve roket yakitlarinda, atom eneriji
denetim rotlarinda, c¢elik glglendirmede, 1si ve radyasyondan koruyucu
levhalar yapiminda, yanmay! geciktirici malzeme Uretimi ile son derece hafif
ve dayanikli malzemenin imali gibi alanlarda kullaniimasiyla bor mineralinin

onemi gun gegtikge artmaktadir.

Ham ve rafine urlnler disinda, genellikle ylksek teknoloji gerektiren

metotlar ile rafine UrlUnleri kullanilarak dunyada ticari olarak uretilen ve
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degisik kullanim alanlari olan, 175 civarinda bor sektorunde nihai uruin olarak
da siniflandirilan “6zel bor bilesikleri” mevcuttur. Bu 6zel bor bilesiklerinin her
biri farkli sektdrlerde belirli amagclar icin kullanilmaktadir. Bor elementi, bor
alagsimlari, bor tuzlari, organometalik bor kompleksleri ya kendi baslarina ileri
teknoloji malzemesidir ya da baska malzemelere katilarak onlara ileri

teknoloji malzemesi 6zelligi kazandirirlar.

Bu UrlUnlerden en yaygin kullanim alanina sahip olanlari; susuz borik
asit (bor oksit), sodyum borhidrur, potasyum borhidrir, boranlar, metal
borurler, disodyum oktaborat tetrahidrat, bor triklortr, ¢inko borat, metalik
(elementel) bor, ferrobor, bor karbur, bor nitrir ve bor fiberler olarak
siralanabilir. Ornegin Hy gazi ile ¢alisan arabalarda kullanilan NaBH, bilesigi
asitli ve sulu ¢ozeltide H, vererek oksitlenir ve bu arada suyu da indirgeyerek
fazladan H; gazi ¢ikisi sadlar. Bdylece hem tasiyici, hem de Uretici niteligi bir
arada bulundurmasi yuzinden, iyi bir Hy kaynagi olarak kullaniimasini

saglamistir @,

Borun dunyadaki en buylk rezervleri Tuarkiye’de bulunmaktadir.
Toplam bor rezervlerinin bir milyar ton oldugu varsayilmaktadir ve bunun
yaklasik %65’i Turkiye'de, %11'i Rusya’da ve %9u ise ABD’de bulun
maktadir. Ulkemiz sadece genis rezervler agisindan degil ayni zamanda
ticari Gneme sahip bor oksit icerigi yuksek bor madeni yataklari agisindan da

son derece iyi konumda bulunmaktadir.

Gecgmiste bir c¢ok farklh uygarlik tarafindan genelde ham bor
minerallerinden ve cogunlukla da boraks mineralinden yararlaniimig olan

borun, ilk kullanimi binlerce yil éncesine dayanir ).
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1.2. Borun Bulunusu ve Tarihi

Tarihte ilk olarak 4000 yil 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal
etmis ve bunu altin igletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilarin da boru,
mumyalamada, tipta ve metalurji uygulamalarinda kullandiklari bilinmektedir.
ilk boraks kayna@i Tibet gollerinden elde edilmistir. Boraks, koyunlara
baglanan torbalarda Himalayalar’dan Hindistan’a getirilmistir. Eski Yunanlilar
ve Romalilar boratlari temizlik maddesi olarak kullanmiglardir. ilag olarak ilk
kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda kullaniimigtir. Borik Asit
1700’l0 yillarin basinda borakstan elde edilmis, 1800’lU yillarin basinda ise

saf elementel bor izole edilmistir ®.

Ondokuzuncu yuzyilin baglarinda, Fransiz bilimadamlari Joseph Louis
Gay Lussac ve Louise Jacques Teanard ile ingiliz bilimadami Sir Humphrey
Davy, yaklasik olarak ayni tarihlerde bor elementini ayristirmayi basardilar,
dolayisiyla bor elementini kegfetmis oldular. Ancak %99 saflikta bor

elementinin ilk kristalize hali 1909 yilinda elde edilmistir .

Modern bor endustrisi ise 13. yluzyilda Marco Polo tarafindan boraksin
Tibet'ten Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’nin Tuscani
bdlgesindeki sicak su kaynaklarindan Sassolit (bor minerali) bulundugu
anlasiimis, 1852 yilinda ise Sile’de endustriyel anlamda ilk boraks
madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Mountain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak igletimeye baslanmasiyla ABD dunya bor

gereksinimini karsilayan birinci Ulke haline gelmistir.
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Turkiye’'de ilk igletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizamnamesi
uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine igletme imtiyazi verilmesiyle

baglanmistir.

1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa ydresindeki
kolemanit yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kutahya Emet bdlgesinde
Kolemanit, 1961 yilinda Eskisehir Kirka bolgesinde de Boraks yataklarinin
bulunmasi ve igletiimeye baslatilmasiyla Turkiye, dinya bor Uretimi iginde %3

olan payini 1962'de %15, 1977’de %39 seviyelerine gikartmistir ).

1.3. Bor Elementinin Ozellikleri

Bor elementi periyodik tabloda 3A (13.Grup) grubunda yer alir. 3A
grubunun B simgesiyle gosterilen ilk ve en hafif Gyesidir. Atom numarasi 5'tir.
Temel hal elektron dizilisi 1s* 2s®> 2p' seklindedir. Kimyasal ozellikleri
bakimindan ametal olan borun yaygin degerligi +3'tir. ilk ¢ iyonlasma
enerjisi 800.6, 2427.1 ve 3659.7 kJ/mol’ dur ve diger 3A grubu elementlerin

den iyonlagsma enerjisi buyuktir.

Bor kimyasal 6zellikleri bakimindan diger grup uyelerinden aliminyum,
galyum, indiyum ve talyumdan daha ¢ok 4A grubundan silisyumun kimyasal
Ozelliklerine benzer. Elementel bor hem metal hem ametal 6zellik gosterir.
Yariiletken olup, metalik iletkenligi yoktur ve kimyasal olarak ametal sinifinda

yer alir 4.

Borun iki kararli izotopu vardir bunlar ''B (bolluk orani %80.4) ve '°B

(bolluk orani %19.6)'dir. "°B gok yiiksek nétron sogurma yari kesitine sahiptir.
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Bu 6zelligi ile BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) adi verilen bir islemle
kanser tumorlerinin tedavisinde kullanilmaktadir. Her iki izotop da c¢ekirdek
spinine sahip olduklari i¢in nukleer magnetik rezonans arastirmalarinda

kullanilir. Bor elementinin radyoaktif olan ®B ve 2B izotoplari da vardir ¢,

Cizelge 1.1. Borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom kutlesi 10.811 + 0.005 veya 0.007 akb
Yogdunlugu Kati (2.34 g/cm®) sivi (2.08 g/cm®)
Ergime noktasi 2076 °C

Kaynama noktasi 3927 °C

Erime 1sisI 50.2 kJ/mol

Buharlasma isisi 480 kJd/mol

Gorunus Siyah/kahverengi

Kristal yapisi rombohedral

Yukseltgenme basamagi 3 (hafif asidik oksit)
Elektronegatiflik 2.04 (Pauling olcegi)

Atom yaricapi 85 pm

Sertligi 9.3 (Mohs)

1.4. Bor ve Bor Uriinlerinin Baslica Kullanim Alanlari

Bor elementi kendisine 6zgu yapisindan dolay! birgok maddenin
gelistiriimesinde ve yeni ileri teknoloji maddelerinin Uretiimesinde
kullaniimaktadir. Cok cesitli sektorlerde kullanilan bor mineralleri ve

urtinlerinin kullanim alanlari giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin
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%10’a yakin bir bélumd dogrudan mineral olarak kullanilirken geriye kalan

kismi bor urtnleri elde etmek icin kullaniimaktadir.

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde nadir olarak
kullaniimaktadir. Ozel camlarda ise borik asit vazgecilmeyen bir unsur olup,
rafine sulu/susuz boraks, borik asit veya kolemanit/boraks gibi dogal
halleriyle kullaniimaktadir. Cok 6zel durumlarda potasyum pentaborat ve bor
oksitler kullaniimaktadir. Bor ergimis haldeki cam ara mamuline katildiginda
camin vizkozitesini arttirip, yuzey sertligini ve dayaniklihdini arttirdigindan

Istya karsl izolasyonun gerekli goruldigu cam mamullerine katilmaktadir.

Camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda gabuk ergimesini ve
cams! durumun bozulmasini engelleyen bor; yansitma, kirma, parlama gibi
Ozelliklerini de arttirmaktadir. Bor, cami aside ve gizilmeye karsi korur. Cam

tipine gore; cam eriyiginin %0.5 ile %0.23’uG bor oksitten olugmaktadir.

Kullanilan bor oksidin A.B.D’de %40’1, Bati Avrupa’da %14’UG yalitimli
cam elyafina harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde
boraks pentahidrat veya uleksit—propertit katilmaktadir. Maliyetine bagh
olarak sulu veya susuz tipleri kullaniimakta, bazi hallerde de borik asitten
yararlaniimaktadir. Binalarda yalititm amaciyla kullanilmaya baslanmistir.
Hafifligi, fiyatinin dusikligl, geriimeye olan direnci ve kimyasal etkilere
dayaniklihd@r nedeniyle plastiklerde, sanayi elyafinda, lastik ve kagitta yer
edinmis olan cam elyaf, kullanildi§i malzemelere sertlik ve dayanikhlik
kazandirmaktadir. Boylece sertlesmis plastikler otomotiv ve ugak sanayi
lerinde, celik ve diger metallerin yerini almaya baglamistir. Ayrica spor

malzemelerinde (kayaklar, tenis raketleri v.b.) kullaniimaktadir. Yapiimakta
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olan arastirmalar yeni kullanim alanlarinin da olacagdini géstermektedir. Trafik
isaretleri, karayolu onarimi birer ornek olarak verilebilir. Bu gibi mamullerde
cam elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilir. Otomobillerde borun
kullanilmasi, arabalarin agirhgini azaltmakta ve dolayisiyla yakit tuketimini

azaltmaktadir. Ayrica, araglarda paslanmayi geciktirmektedir.

Bor oksit, 1sin fotonlarinin etkin bi¢cimde transferini saglamaktadir.
ingiliz Felecon’un Urettigi yeni bir elyaf, saniyede 140 milyon bayti 27 km

uzaga taslyabilmektedir. Bu lifler %6 borik asit ihtiva etmektedir®.

Emayelerin vizkozitesini ve doygunlagma isisini azaltan bor oksit %20
kadar kullanilabilmektedir. Ozellikle emayeye katillan hammaddelerin %17-
32’si bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir. Bazi hallerde bor oksit veya
susuz boraks da kullanilir. Metalle kaplanan emaye, onun paslanmasini onler
ve gorunugune guzellik katar. Celik, aluminyum, bakir, altin ve gimus emaye
ile kaplanabilir. Emaye aside kargi dayanikhhgi arttirir. Mutfak egyalarinin
bircogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya sanayi techizati, su tanklari,
silahlar v.b. de emaye ile kaplanir. Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikh kilan

bor, %3-24 miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir.

Sabun ve deterjanlara mikrop olduricu (jermisit) ve su yumusatici
etkisi nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini arttirmak igin
de toz deterjanlara %10-20 oraninda sodyum perborat katiimaktadir.
Camasir yikamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat
(NaBO2H20,.3H,0) aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir.
Perboratlarin ¢gamasir yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak

veya soguk su kullanimina baghdir. Clnki perboratlar ancak 55 °C’nin
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ustlinde aktif hale gecerler. Borik asit ve boratlar selilozik maddelere, atese
kargi dayanikhlik saglar. Tutusma sicakhgina gelmeden selulozdaki su
molekullerini uzaklastirirlar ve olusan kdmuruan yuzeyini kaplayarak daha ileri
bir yanmay! engeller. Atese dayanikli madde olarak selllozik yalitim
maddelerinin kullanimi borik asit talebinin artmasina yol ag¢mistir. Bor
bilesikleri plastiklerde yanmayi oOnleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amac icin kullanilan bor bilesiklerinin basinda cinko

borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroborat gelir.

Bor minerali bitki ortiGsunun gelismesini arttirmak veya oOnlemek
maksadiyla da kullaniimaktadir. Bor, degisken olgulerde, birgok bitkinin temel
besin maddesidir. Bor eksikligi gorilen maddeler arasinda yumru koklu
bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba yoncalar, alfaalfalar, meyva agaclari,
uzum, zeytin, kahve, tatin ve pamuk sayilimaktadir. Bu gibi hallerde susuz
boraks ve boraks dekahidrat iceren karisik bir gubre kullaniimaktadir. Bu da,
suda ¢ok ¢ozlinebilen sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,0) veya disodyum
oktaboratin  (Na;BsO¢3) mahsulin Uzerine puskdrtilmesi sureti ile
uygulanmaktadir. Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte
otlarin temizlenmesi veya topragin sterillestiriimesi gereken durumlarda

kullaniimaktadir.

Boratlar yuksek sicaklikta dizgun, yapigkan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir sivi olusturma 6zelligi nedeniyle demir digi metal sanayisinde
koruyucu bir curuf olusturucu ve ergimeyi hizlandirici madde olarak
kullaniimaktadir. Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolit elde

edilmesinde sarf edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve
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fluoborik asitler ise; kalay, kursun, bakir, nikel gibi demir digi metaller icin
elektrolit olarak kullaniimaktadir. Alagsimlarda, o6zellikle c¢eligin sertligini
arttirict  olarak kullanilmaktadir. Bu konuda ferrobor olduk¢a ©nem
kazanmigstir. Celik tGretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin sertlesme niteligini
gelistirmektedir. Kanada, Bati Almanya, Japonya ve Uulkemizde celik

uretiminde florit yerine kolemanit kullaniimaktadir.

Atom reaktorlerinde borlu gelikler, bor karburler ve titanbor alagimlari
kullanilir. Paslanmaz borlu celik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir.
Yaklasik her bir bor atomu bir nétron absorbe etmektedir. Atom reaktoérlerinin
kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktorin alarm ile
kapatiimasinda '°B kullanilr. Ayrica, nukleer atiklarin depolanmasi igin

kolemanit kullaniimaktadir.

Termal depolama pillerindeki sodyum sulfat, su ve vyaklasik %3
agirliktaki boraks dekahidrat ¢ozeltisi, gundiz gunes enerjisini depolayip,
gece I1sinma amaciyla kullaniimaktadir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine
konuldugu taktirde gunes sinlarint  emerek, evlerin ISInmasini
saglayabilmektedir. Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu
(METGLAS) %70 enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu gugli manyetik Urun;
bilgisayar disk surtculeri, otomobillerde dogru akim motorlari ve ev egyalari

ile portatif gic aletlerinde kullaniimaktadir ©.

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanil
maktadir. Carpma aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karigimi

elektronik sensor ile harekete gecirilir. Sistemin ve hava yastiklarinin
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harekete geciriimesi icin gecen toplam sure 40 milisaniyedir. Ayrica

otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik sistemlerde de kullaniimaktadir ©.

Sodyum borhidrir, atik sulardaki civa, kursun, gumuis gibi agir

metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullaniimaktadir ©,

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak
kullaniimaktadir. Daha once Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti
olarak kullanilmistir. Karboranlar icin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve
Amerikan Ordusu tarafindan kati roket yakiti olarak kullaniimasi igin
arastirmalar yapilmigtir. Diboran, B,Hg ve BsHg gibi bor hidrirler; ugaklarda
yuksek performansli potansiyel yakit olarak arastiriimaktadir. Boranlar,
hidrojenle karsilastirildiinda daha yuksek performansla yanmaktadir. Fakat
boranlar, pahali ve toksiktir. Yakildiginda ise agiga ¢ikan bor oksit ¢cevresel

acgidan uygun degildir.

Bor, BNTC kanser tedavisinde de kullaniimaktadir. Ozellikle; beyin
kanserlerinin tedavisinde hasta hucrelerin segilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglikli hucrelere zararinin minimum duzeyde olmasi
nedeniyle tercih edilmektedir. insan viicudunda normalde bulunan bor, bazi

lilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye baslanmistir ©.

Ahsap malzeme korumasi igin sodyum oktoborat kullanilir. %30’luk
sodyum oktoborat c¢oOzeltisi ile islenmis tahta malzeme yavas yavas

kurutulursa bozunmadan ve killenmeden uzun sire kullanilabilir.

Bor triklorur, silisyum Gretiminde, polimer sanayisinde, esterlesme ve
alkileme iglemlerinde ve etil benzen Uretiminde katalizor olarak kullanil

maktadir.
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Bor karbur ve bor nitrir; dokum c¢eperlerinde yuksek sicakliga
dayanikli (refrakter) malzeme, puskirtme memelerinde de asinmaya

dayanikli (abrasif) malzeme olarak kullanilan énemli bilesiklerdir.

Tekstil sanayisinde, nisastali yapistiricilarin vizkozitelerinin ayarlan
masinda, kazeinli yapistiricilarin ¢ézuculerinde, proteinlerin ayristiriimasinda

yardimci madde olarak boraks kullaniimaktadir.

Borun 6numuzdeki yillarda 6nemli miktarda kullanilabilecegi bir tretim

dali da gimento sanayisidir ©.

Yukarida kisaca anlatilan bor UrUnlerinin baslica kullanim alanlari

Ozet olarak asagidaki gizelgede verilmistir.
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Cizelge 1.2. Bazi bor Urlnlerinin kullanim alanlari

Uriin

Kullanim Alanlari

Amorf Bor ve Kristalin Bor

askeri piroteknik, nukleer silahlar ve nukleer
gug reaktorlerinde muhafaza amacgli

Bor Flamentleri

havaclilik igin kompozitler, spor malzemeleri
icin kompozitler

Bor Halojenler

ilag sanayii, katalizorler, elektronik pargalar,
bor flamentleri ve fiber optikler

Ozel Sodyum Boratlar

fotografcilik kimyasallari, yapistiricilar, tekstil,
“finishing” bilesikleri, deterjan ve temizlik
malzemeleri, yangin geciktiricileri, glbre ve
zirai araglar

Fluoborik Asit

kaplama ¢ozeltileri, fluoborat tuzlar, sodyum
bor hidrar

Trimetil Borat

kaplama ¢ozeltileri, fluoborat tuzlar, sodyum
bor hidrur

Sodyum Bor Hidrurler

Ozel kimyasallari saflastirma, kagit hamurunu
beyazlatma, metal yuzeylerin temizlenmesi

Bor Esterleri

polimerizasyon tepkimeleri icin katalizor,
polimer stabilizatorleri, yangin geciktiriciler

Kalsiyum Bor Cevherleri
(Kolemanit)

tekstil cam elyafi, bor alagimlari, curuf yapici,
nukleer atik muhafazasi

Borik Asit

antiseptikler, bor alasimlari, ntkleer, yangin
geciktiriciler, nylon, fotografcilik, tekstil, gubre,
katalist, cam, cam elyafi, emaye, sir

Susuz Boraks

gubre, cam, cam elyafi, metallrjik curuf yapici,
emaye, sir, yangin geciktirici

Sodyum Perborat

deterjan ve beyazlatici, tekstil

Sodyum Metaborat

yapistirici, deterjan, zirai ilaglama,
fotografcilik, tekstil

Sodyum Pentaborat

yangin geciktirici, gubre
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1.5. Ticari Bor Mineralleri

Asagidaki tabloda ticari 6neme sahip bor minerallerinin formulleri ve

bor oksit yiizdeleri, lilkemizde bulundugdu yer ile birlikte verilmistir ©.

Cizelge 1.3. Ticari bor mineralleri

Mineral Formuli % B203 Bulundugu Yer
Boraks(Tinkal) Na;B407.10H,0 36.6 Kirka, Emet, Bigadig,
A.B.D.
Kernit(Razorit) Na;B407.4H,0 51.0 | Kirka, A.B.D., Arjantin
Uleksit NaCaB509.H,0 43.0 Bigadicg, Kirka, Emet,
Arjantin
Propertit NaCaBs509.5H,0 49.6 |Kestelek, Emet, A.B.D.
Kolemanit CayBs011.5H,0 50.8 Emet, Bigadi¢
Kugukler, A.B.D.
Pandermit(priseit) | CasB10019.7H>0 49.8 Sultangayir, Bigadic
Borasit MgsB70+3Cl 62.2 Almanya
Szaybelit MgBO,(OH) 414 | B.D.T. (Eski S.S.C.B.)
Hidroborasit CaMgBs0O+4.6H20 50.5 Emet
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1.6. Borun Oksijen Bilesikleri

Bor oksijen baglarini igine alan organik tlrevlerin bir¢cok cesitleri
bilinmektedir; borun Ug¢gen dizlem yapisini igceren bagslica o&rnekler,
ortoboratlar, B(OR); . acil boratlar, B(OCOR)3 , peroksoboratlar, B(OOR); ve
boronik asitler, RB(OH),’'dir. Bunlarin hepsini borik asidin, B(OH)s, turevi

olarak diistinmek uygundur .

1.6.1. Bor Oksit

Bor bilesikleri icinde bor yuzdesi en fazla olan bilegsiktir. Bor oksit
bilesigi bor elementinin ana oksididir ve B,O3; formulu ile gdsterilir (e.n: 450
°C ve k.n: 2250 °C’dir). Bor oksit bilesigini kristallendirmek oldukga glgtir bu
yuzden 1937 yilina kadar sadece camsi hali biliniyordu. Genellikle borik
asidin yavas yavas dehidratasyonu ile hazirlanabilir. Borik asit 6nce suyunu
kaybederek metaborik aside donuslr, sonra metaborik asit suyunu

kaybederek bor oksidi olusturur ).

Bor oksit, en derisik bor kaynagi olarak bir gok 6zel bor kimyasallarinin
uretiminde borik asidin yerine, proses sirasinda urunun kalitesini etkileyen su

buhari cikmamasindan dolayi kullanilir.

Normal kristal yapisi (d=2.56 g/cm®) oksijen atomlarinin igerisine
katilmis BO3; gruplarinin ¢ boyutlu agini igerir, fakat 525 °C'de 35 kbar
basing altinda yogun bir formda olup duzensiz i¢ baglantili tetrahedral

BO4’ten olusur.
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B,Os'in (d=1.83 g/cm®) camsi hali, muhtemelen 6 iyeli (BO)s
halkasinin hakim oldugu sirali trigonal BOg3 birimlerinin agini icerir; yapi
ylUksek sicaklikta diizensizlesmeye baslar ve 450 °C’nin tizerinde polar —-B=0

gruplari olusur (Sekil 1.1).

400 1

300

200

100 [,

H ;B0 3

o 20 40 6O B0 100

Mol %% EIE'CEI3

Sekil 1.1. B2O3 — H20 sistemi faz diyagrami

Erimis B,O3; karakteristik olarak borat camlarina renk vermek icin
metal oksitlerin ¢cogunu ¢ozer. En onemli kullanim alani, termal genlesme
katsayisinin kuguklUgu ve kolay uygulanabilirligi sebebiyle bor silikat

camlarinin yaygin olarak kullanildigi cam endustrisidir ©.

1.6.2. Ortoborik Asit

Ortoborik asit, B(OH)s;, bor bilegiklerinin ¢ogunun hidrolizinin son
arinudur ve genellikle boraksin sulu ¢ozeltisinin asitlendiriimesiyle elde edilir.

B(OH)s'Un kristal yapisi, duzlemsel sirali BO3 birimlerine asimetrik hidrojen
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baglarinin katildigi kristallerden olusmus olup, beyaz, seffaf ve kar tanesi
yapisindadir (sekil 1.2). Dizlem igindeki kisa O—H----O 272 pm uzakliginin

aksine kristaldeki ardigik tabakalar arasindaki uzaklik 318 pm dir (sekil 1.3).

Sekil 1.3. H3BO3’Un kristal yapisi
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B(OH); cok zayif bir asittir ve proton vermektense suyun hidroksil

iyonunu alacak sekilde davranir.
B(OH); + 2H,0 < H30" + B(OH);” pK=9.25 (1.1)

Borik asidin polihidroksi alkollerle selatlagmasi asitligini arttirir ve bu

analitik kimyada kullaniimasinin temelini olusturur.
B(OH)g + 6H,SO4 — 3H30+ + 2HSO, + [B(HSO4)4]_ (1 2)

Diger tepkimeleri B(OR); vermek icin ROH/H,SO4’le ve glgllu indirgen
ayiraci Na[HB(OR)s;] vermek icin THF'de, NaH ile koordinasyonunun
esterlesmesini icerir. H,O, ile tepkimesi muhtemelen mono peroksiborat
anyonu igeren peroksoborik asit ¢ozeltilerini verir. Asagida borik asidin

tepkimeleri sema halinde verilmistir ).

Na[HB(OR)3] - HF'de B(OR)3 Perokso boratlar ve

NaH c
perokso borat hidratlar B203
NH4BF4 BF;
A Isi
H,0,
A'ko:':r Alkoller Na0,
NH4HF,
ile tepkimesi
Erime Bazi polialkoller -
B2O3 =< 1480, ~—2" B(OH); P > Asidik selat
kompleksler
Metal oksitler
ile tepkimesi
RCOCI
Boratlar
B(OCOR);
Acil boratlar

Sekil 1.4. Borik asidin bazi tepkimeleri
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Floroborik asitlerin sulu ¢dzeltilerinin, tam bir serisi bilinir ve birkagi saf
olarak izole edilebilir. H[B(OH)4], H[BF(OH)s], H[BF2(OH).], [H(BF3(OH)],
HBF4 hipohalojen analoglari [B(OH)3(OX)]” (X=CI, Br) son zamanlarda, NaOX

iceren B(OH)3'lin ¢ozeltisinde karakterize edilmektedir ©.

1.6.3. Metaborik Asit

B(OH)3'in 100 °C’nin Uzerinde kismi dehidratasyonu birkag kristal

modifikasyonu bulunan metaborik asidin (HBO;) olusmasini saglar (sekil 1.5).

Ortorombik HBO,, hidrojen baglariyla tabakalar igerisinde halka
olusturan trimerik BoO3(OHs) birimlerini icerir; tim B atomlari 3 koordinasyon
yapar. Monoklinik HBO,, atomlarinin bazilarinin 4 koordinasyon yaptigi
B304(0OH)(H20) zincirleriyle meydana getirilir. Halbuki kibik HBO,, hidrojen

baglariyla tetrahedral BO4 gruplarinin olusturdugu kafes bir yapiya sahiptir ®,

Sekil 1.5. Tek tabakali HBO,'de atomlarin dizeni
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1.6.4. Boratlar

Bor, oksijenle bag kurmaya yatkin oldugundan pek ¢ok degisik oksijen
iceren bilesik olusturur. Basitten karmasiga, sonsuz sayida degisik molekul
yapilarina sahip olabilen bu bor-oksijen bilesikleri bilim dinyasinda borat
olarak isimlendirilir. Borun bu 6zelliginden dolay! dodada, yaklasik 230 farkl
bor minerali bulunmaktadir ve bunlar yerbilimcilerin gunimuize kadar
saptayabildikleri farkli bilesimli bor minerallerini kapsamaktadir. Gelecekte,
Olcim aygitlarinin duyarlihdinin artmasi, bilgisayar donaniminin gelistiriimesi,
dolayisiyla mineral kristal yapilarinin daha buyldk bir kesinlikle ayirt

edilebilmesinin saglanmasi ile bu sayinin artmasi beklenmektedir.

Bor mineralinin siniflandiriimasi kristal yapilarina, kristal yapilarindaki
karmagik bor-oksijen polianyonlarina gore yapiimaktadir. Bor uU¢ oksijenle
cevrelenerek bir Uggen veya dort oksijenle baglanarak bir dortylzlu olusturur.

Bu B-O uggenleri ve dortyuzluleri kose paylasarak polianyonlari olustururlar.

Hidroksilli boratlarin polianyonlarinda iki bor ile paylasilamayan
oksijenlere bir proton eklenir ve bunlar hidroksil gruplarini olugturur.
Polianyonlar bir molekul su birakarak gesitli bigimlerde birlesirler ve degisik

bor mineralleri meydana getirirler.

Metal boratlarin yapi kimyasi, sitokiyometrisi ve faz bagintilari
jeokimyasal karmasikliklar ve teknolojik énemlerinden dolayi yaygin olarak
cahisiimaktadir. Boratlarin yapisal biriminde mononukleer, bi, tri, tetra veya
pentanikleer ¢ok boyutlu ag iceren yapilanmalarin var oldugu bilinmektedir.
Kristal metal boratlarinda baglarin temelini olugturan temel yapi prensipleri

asagidaki gibi 6zetlenebilir @
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1) Hidratlanmis boratlarda, proton alabilen oksijen atomlari asagidaki
sirada protonlanir. Mevcut protonlar ilk énce serbest O iyonlarini serbest
OH iyonlarina déniistiiriir. ilave protonlar borat iyonunda tetrahedral oksijen
ve Ucggen diuzlem oksijen atomlari tarafindan kullanilir. Daha sonra ilave

edilen protonlar da serbest OH" iyonlarini suya dénuasttr(r.

2) Hidratlanmis ada gruplar ayristirlmadan, gesitli yollarla polimerize
edilebilir. Bu islem polianyon kafes icinde, bor-oksijen baglarinin kirilmasiyla

meydana getirilebilir.

3) Kompleks borat polianyonlari tek bir kenar grubunun baglanmasiyla
degistirilebilir.

4) izole edilmis B(OH)s gruplari veya onlarin polimerleri diger anyon

larin varliginda mevcuttur.

Borat yapilari igerdikleri BO3; koordinasyon gruplari birim alinarak

soyle siniflandirilir:

Cizelge 1.4. Borat yapilarinin siniflandiriimasi

Oksijen : Bor Orani Borat Yapisi
3:1 Ortoboratlar (Bagimsiz BOs™ iyonlari)
5:2 Piroboratlar (Bagimsiz 8205'4 iyonlarr)
-1 Metaboratlar (B;O¢™ ve B,O4~ gibi siklik
ve zincir anyonlari)
(B,O-).2" gibi ara sekillerle birlikte, B,O3 ve B5sO1™°
3:2 de oldugu gibi BO3 gruplarinin yapinin batin

koselerini paylastigi iki boyutlu tabaka zincir yapisi
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Yukarda verilen bilgilerin i1s1ginda borat kimyasinin yapisal siniflandiril

masina ait bazi érnekler Cizelge1.5'te verilmistir ©.

Cizelge 1.5. Okso bilegiklerinde bor koordinasyonu

Karigik Koordi.
BO; BO; ve BO, BO,

Grubu 6rnekleri
H3:BO;3, InBO; , B,0O;, BPO,, Mg(OH);BOB(OH)3
YBO3;, ScBO; HBO, (monoklinik), |BAsO,, 'de BO(OH);
CaSn(BO;);, KH4B50+.2H,0 , CaB,Si,0s, CaB304(0OH)3.H,0O
Co3(BOs3),, CaB3;03(0OH)s.H,O, |MgsB;043Cl, |’da BO,(OH),
Be,(BO3)OH, Na;B,05(0OH)4.8H,0 | Na,CIB(OH),, | CaBSiO4(OH)da
Mg2B.0Os , CuCIB(OH), BO;(OH)
Co0,B,0s ,
(BO,)," metaborat,
Ca(BOy), ,
NaBO,, KBO,

Monomerik G¢gen BOs3; birimi iceren mineral ve bilesiklere o6rnek
olarak, nadir toprak metali ortoboratlari, M"'BO3; (M=3A grubu) CaSn"“(BOj3),

minerali ve Mgs;(BOs), verilebilir.

Binlikleer diizlem li¢cgen birimleri Mg,B,0s, Co",B,0s5 ve Fe'";B,05 gibi
poliboratlar da bulunur. TrinUkleer siklik birimleri ise NaBO, ve KBO; gibi

metaboratlar da bulunur.

Stokiyometrik BO2'nin sonsuz zincirleri igerisinde BO3 birimlerinin
polinukleer baglantisi ve duzlem BOj3 birimlerinin U¢ boyutlu baglantisi B,O3

camlarinda meydana gelir ©.
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Monomerik tetrahedral BO, birimi, Ta'BO, zirkon tiri bilesikte,
TaNbBO,4 ve CayH;BaS'Og gibi minerallerde bulunur. Tetrahedral [B(OH)4]
birimi  Nay[B(OH)4]ClI ve Cu"[B(OH)]CI bilesiklerinde gb6zlenir. Binlikleer
tetrahedral birimler Mg[B,O(OH)s]'da, siklik binukleer tetrahedral yapida
NaBO3;.4H,O’da bulunur. Tetrahedral olarak koordine olmus BO3(OH)
birimlerinin tabakalari sikigtirilarak olusan kompleks polintkleer yapi
CaB(OH)SiO4’te bulunur. Tamamen Ug¢ boyutlu polintkleer yapi NaBSi;Og ve
Zn4BsO13 minerallerinde ve BaSO4 ve BPOy'te bulunur. Hem dizlem BOs
hem de tetrahedral BO4 birimi igeren polintikleer birimi paylasiimis genel

oksijen atomlari katildigi zaman son derece karmasik bir yapi meydana gelir.

Boraksin tetramerik yapisi, Na;B4O7.10H,0 (Sekil 1.6), genel bir kdpru
oksijen atomuyla bagh iki tetrahedral grupla, iki G¢ggen dizlem gruplarin

siralandigi B4O5(OH)42' polianyonundan olusur (Sekil 1.7) @),

Q,@ 0

.

\ B

4

O

I"r--\-\\.

-

Sekil 1.6. NazB4O7.10H,O’nun kimyasal yapisi
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Sekil 1.7. Boraksta hidrojen bagl [B4Os(OH)4]* iyonu sistemi

1.6.5. Metal Boratlar

Genel olarak, boratlar protonlarin veya hidroksil gruplarinin (borun
koordinasyonunu trigonalden tetragonale degistiren) sayisini temel alan iki

ana gruba, sulu ve susuz boratlara ayrilabilir.

1.6.5.1. Sulu Metal Boratlar

Sekil 1.8’de iyi bilinen bazi sulu borat yapilari gdsterilmektedir ©.
Gectigimiz yillarda, Ca;Mny[B4O7(OH)4] 9, M3[B304(OH)4].2H,0 (M=K 7,
Rb ?) veya Na3B3Os(OH), '* yapilari icinde gériildigi gibi kismen sulu
borat iyonlarin bulundugu, tetrahedral bor koordinasyonuna sahip birgok yapi
belirlenmistir. En yaygin triborat iyon B3zOs(OH)s? dir ve baslica kalsiyum ve
magnezyum ile birlikte bulunur. Sekil 1.9'da triborat birimin yapisal degisimi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.8. Borat yapilarinin temel birimleri
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| I|3 — | l
NP B B
o o” © HO” S0~ MoH
B3OE;3 B303(0H);
(6rnegin, Na tuzu) (metaborik asit)
HO OH
~ OH B/
HO_ _OH B” - o~ o
N - /N +HO
P-4 +HO o’ o HO_| | _oH
o 0] HO_ | | —_— _B B
G - ~B HO™ Ng” TOH
_ B 2NN
HO™  >No” SOH HO OH 3
B . -2 izole B3O3(OH)g
izole B304(OH);, izole B303(OH)s (nifontivit)
(ameghinit) (6rnegin, inyoit)
+ +
-2H -H,0 -H -H,0
izole 8305(0H)’23 . -1 3 zincir 3304(0H532
cismen hidrats zincir B30,4(0H), izole B3O4'(OH)4 (6rnegin, kolemanit)
(6rnegin, Na tuzu) kismen hidratli
-H,0 (6rnegin, K tuzu) -H20

tabaka B305
(6rnegin, Cs tuzu)

tabaka B3O (OHJ?
(6rnegin, fabianit)

Sekil 1.9. Triborat iyonlarinin yapisal degisimi
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Boraks bir tetraborat birimi B4Os(OH)s? ’nin &rnegidir (Sekil 1.7).
Tetraboratlarin en yaygin vyapilari ¢ift halka icerir ama barcarite,
CasMy(Co)3[B4O6(OH)4], sekiz uyeli B4O4 halkasina sahip bir 06rnek
sunmaktadir ve bor atomlari hidrat birimleri ile birlikte tetrahedral
koordinasyondadir (14), Sekil 1.10’da yuksek hidratli boratlarin yapisina ait bir

ornek gosterilmigtir.

HO /OH
\B_O\ PN
OH
o/ "ONg-0-8 \B/ o’ \o
IO/ ‘+ + + ?'/
B- 0 B

B—O o) B.
e | ] RN
o B-O- B OBy ©
(1" N ANV |
/O o O\B
S ° OH

Sekil 1.10. {CusO[B20032(OH)s]}® kompleksinin yapisi

1.6.5.2. Susuz Metal Boratlar

Susuz metal boratlarin kimyasal yapisi ¢esitli birimlerden olusabilir.
Ucgen diizlem BOs™ iyonu (ortoborat) nadir toprak elementi iceren birgok
bilesigin yapisinda bulunur. Gegtigimiz yillarda, bircok susuz metal boratin

yapisi belirlenmistir :
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LisMo(BOg)s [ M=Eu ), Nd ) ve Pr (7]
L|6M(BOg)3 [ M=Yb (18) ve Ho (19) ]

SrMy(BO3)s [ M=Pr 20) | 5 @) Ng @ ye Er (23)]

BO, iyonu (metaborat) iceren borat yapilar iginde c¢esitli sekiller
alabilir. LiBO, ® ve Sr(BO,), ®® "In disiik sicaklikla sonsuz dogrusal (BO2),™
iyonlarinin olustugu bulunmustur, ancak yuksek sicaklik ve basingta, lityum
bilesiginde borun dort koordinasyona sahip oldugu bulunmustur®®.
Ba0O.B,03; baryum boratin igindeki butiun bor atomlari tetrahedral iken,

yiiksek sicakliktaki seklinde triborat BsOg™ gruplar oldugu bulunmustur ¢,

Bazi borat mineralleri iginde iki trigonal ve iki tetrahedral bor
atomlarindan olusan tetraborat iyonu B4O72 bulunur ?29). Ba0.2B,03 ©° ve
Ba0.4B,0; ®V 6rneklerindeki gibi boratlar, triborat ve pentaborat bloklarin
birbirine baglanmasiyla olugtugu gozlenmistir. 2SrO.Al,03.B,03; formulune
sahip aluminyum stronsiyum borat bir trigonal BO3 ve iki tetrahedral AlO4'Un
alti Gyeli halkasindan olustugu gésterilmistir 2. Lityum alliminyum borat
3LiO.Al203.2B,0s3, iki trigonal BOs; grubu ve iki tetrahedral AlO4 tarafindan
olusturulan halkalarin, ve diger iki BO3 trigonal birimleri vasitasiyla ayni

yonde halkalarla birbirine baglandigi belirtilmistir ),

Dogada ¢ok rastlanan bor elementinin olusturdugu bazi dnemli bor

oksijen bilesikleri Cizelge 1.6’'da verilmistir ©.
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Cizelge 1.6. Onemli bor oksijen bilesikleri

1. Kristal Suyu igeren Boratlar
Kernit(razorit) : Na,B,0,.4H,0
Tinkalkonit : Na,B,07.5H,0
Boraks(tinkal) : Na;B,0;.10H,0
Sborgit : NaBs0g.5H,0

Eakwrit : NasB19047.7H,0
Propertit : NaCaBs04.5H,0
Uleksit : NaCaBs0g4.H,0O
Nobleit : CaB¢O10.4H,0
Growerit : CaBgO14¢.5H,0
Flovorit : CaB,0,4.4H,0
Kolemanit : Cay,BgO44.5H,0
Meyerhofferit : Ca;Bg011.7H,0

inyoit . C3286011.1 3H20

Tercit : CasB100492H,0

Ginorit : Cay;B140238H,0

Pinnoit : MgB,0,4.3H,0

Kaliborit : HKMg,B1,0,1 9H,0
Kurnakavit : Mg;B¢O41.15H,0

inderit : Mg,BO14.15H,0
Predorazhenskit : Mg3B1004s.4 1/2H,0
Hidroborasit : CaMgBsO41.6H,0O
inderborit : CaMgBgO11.11H,0
Larderellit : (NH4),B10046.4H,0
Ammonioborit : (NH;)3B15020.(OH) 8.4H,0
Veatgit : SrBgO4.2H,0

P-Veatgit : (Sr,Ca)B040.2H,0

Preseit(pandermit) : Ca;B1¢049.7H,0

Teepleit : Na,B.(OH) 4Cl
Bandilit : CuB.(OH) 4Cl
Hilgardit : Ca,BOs.(OH) 4Cl
Fluoborit : Mg;(BO3)
Hambergit : Bey(OH,F) BO;

Suseksit : MnBO3;H

2. Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya diger Tuzlar ile)

Szaybelit : (Mg,Mn)BOzH
Sdlfoborit : Mg;S04B,04(0OH).4H,0
Borasit : Mg3;B;043CI

Ldneburgit : Mg;(PO4).B,03.8H,0
Kahnit : Ca,BAs

Viserit : Mn4,B,05(OH,CI)4
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Cizelge 1.7. Onemli bor oksijen bilesikleri (devam)

3. Susuz Boratlar
Jenemejevit : AlgBO45(0OH);
Kotoit : Mg:;BzOg

Varvikit : (Mg,Fe)TiB,0g

Nordenskioldine : CaSnB,0g

Rodozoit : CSB1zBe4Al4028

4. Borofluoritler

Avagadrit :(K,Cs)BF,

Ferruksit : NaBF,

5. Borosilikat Mineralleri
Akzinit grubu :(Ca,Mn,Fe,Mg) 3Al,BSi;O45(OH)
Bakerit Ca4B4(BO4)(S|O4)3(OH)3H20

Kapelenit:(Ba,Ca,Ce,Na); (V,Ce,La)s(BO3)Si;Og

Serendebit :Ca,(Mg,Fe,Al)s(AlFe)s(Si,Al)s30,
Datolit :CaBSiO,OH
Kornerupin :MgsAlg(Sr,Al,B)s01(OH)

Hyalotekit :(Pb,Ca,Ba);BSisO+7(OH,F)

Karyoserit :Melanoseritin toryumca zengin tartduir.

Homolit : (Ca,Fe);B,Si,049

Howlit : CayB5SiOg(OH)s

Danburit : CaB,Si,Og

Grandidiyerit :(Mg,Fe)Al;BSiOg
Manondonit : LiAl4(AIBSi,O10)(OH)g
Melanoserit : Ce,CaBSiO4,(OH)
Dumortiyerit:Al;03(BO3)(SiO4)3

Searlesit : NaBSi,O6H,0

6. Turmalin Grubu mineralleri

Tritom : (Ce,La,YThs(Si,B);(0,0H,F)q3

idokreyz(Veziivyanit) : Ca1oMg,Al4(Sis)s(Siz07)2(0H)4

1.7. NaBH/’iin Ozellikleri

Sodyum bor hidrir hidrojen enerjisi kullaniminda yeni bir devrim
olusturacak alkali karakterli ¢ozlculerde kararli bulunabilen bir sodyum

tuzudur. Sodyum bor hidrlr, trimetoksiboran ve sodyumhidrir’iin tepkimesin
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den elde edildigi gibi, bor oksit, elementel sodyum ve hidrojenin tepkimesin

den de uUretiimektedir.
B(OCHjs); + 4NaH — NaBH,4 + 3NaOCHj; (1.3)
B-Os5 + 2Na + 7H, — 2NaBH,4 + 3H,0 (1.4)

Genel olarak alkali borurler ve metal hidrirler hidrojen tasiyici 6zellige
sahiptir. NaBHy4, asitler ve sulu asitler icinde H, vererek oksitlenir. Bu arada
suyu da indirgeyerek fazladan H, cikisina neden olur. Blnyesindeki
hidrojenin yaninda sudan da hidrojenin ¢ikisini saglar. Boylece hem tasiyici

hem de Uretici nitelik kazanir.
NaBH,4 + 2H,0 + Katalizor — NaBO, + 4H, (1.5)

Sodyum bor hidrur, agirhikh olarak 6zellikle geri kazanilan kagitlarin
murekkeplerinden arindiriimasina yonelik yuksek kaliteli kagitlarin
beyazlastirimasinda ve parlaklastirimasinda kullanilir. Ote yandan
endustride atik sulardan safsizliklarin arindiriimasinda ve agir metallerin bu
sulardan arindirilarak geri kazanilmasinda sodyum bor hidrur kullaniimasi
maliyet ve uygulanabilirik agisindan bir avantaj saglamaktadir. ilag
sanayisinde ve bazi bor bilegiklerinin Uretilmesinde indirgen olarak, alkol
uretiminde, renk degisimine yol agmasindan dolay! organik kimyasallardan
metal iyonlarin, karbonil ve peroksit safsizliklarinin arindiriimasinda
kullanilmaktadir. Olefinlerin stabilizasyonunu ve fuze yakitlarinda kullanimi

diger dnemli kullanim alanlarndir @,
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1.8. Borat Esterleri

Sulfarik asit varliginda, borik asidin bir alkolle tepkimesi basit borat

esterlerin olusumu ile sonuglanir. Esterler B(OR)3; genel formuline uyar :

H,SO,
B(OH); + 3CHsOH ————> B(OCH; (1.6)

Borat esterleri, bor trihalojenurlerinden daha zayif Lewis asitleridir.
Cunkt BFs deki F atomu gibi, O atomu molekul igi Tr-verici olarak
davranmakta ve elektron yogunlugunu B atomunun p-orbitaline vermektedir.
Sadece, Lewis asitligine bakarak, O atomunun F atomuna goére daha iyi -
verici oldugu sodylenebilir. Borat esterleri olusturmak icin 1,2-diollerin kelat
etkiden kaynaklanan kuvvetli bir ester olusturma egilimi vardir. Sonugta bu

dioller halkali borat esterleri (Sekil 1.11 ve Sekil 1.12) gibi tiirleri verir 4.

O\ \\\\\\OH O \\\‘\\O
/ \ l: /B\O
o OH o
Sekil 1.11. [CoHsO4BT iyonu Sekil 1.12. [C4HsO4BJ iyonu

Silikatlar ve aliminatlar gibi, cok sayida polinukleer borat vardir. Hem
halkali hem de zincir tarleri bilinmektedir. Sekil 1.13’de bir halkali poliborat
anyonu olan [B3O3(OH)4] iyonunun yapisi verilmektedir. Sekil 1.14’Un eslenik

bazi olan [B3Os]™ (Sekil 1.9) de bir poliborat anyonudur.
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Sekil 1.13. [B3O3(OH)4] iyonu Sekil 1.14. B4Cl4 yapisi

Borat olusumunun dikkat gekici bir 6zelligi bor atomunun, hem sekil
1.9 da goruldugu gibi U¢ koordinasyonlu, hem de B4Cls yapisinda goruldagu
gibi (Sekil 1.14) dort koordinasyonlu turler verebilmesidir. Bu tur poliboratlar,
bir oksijen atomunun komsu bir B atomu ile paylasiimasiyla olusur (Sekil 1.9
ve Sekil 1.13). Birbirine komsu iki B atomunun iki veya ¢ O atomunu

paylastigi yapilar bilinmemektedir (34),

Sulu ¢ozelti icinde, polihidroksi bilesikler ile tepkimeye giren borat
iyonlari Sekil 1.11 ve Sekil 1.12°’de goruldugu gibi iyonize yapilar olustururlar.
1910°’dan beri varligi bilinmesine ragmen, yapisal olarak tanimlanan sinirli
sayida anyonik borat vardir. [B(OR)4] iyonunun yapisi NMR spektroskopisi
ile kapsamli olarak g¢aligiimig ama ¢ogunlukla alkali metal olan katyonlarinin

baglanmadaki rolleri nadiren incelenmistir ©°).

Borik asit ve 6zellikle de borat iyonu, [B(OH)4] , bircok polihidroksi
bilesigi ile tepkimeye girerek selat esterlerini olustururlar®®"). 1,2-Dioller, 5
uyeli halkalar olustururken, 1,3-dioller ise mono ve bis-selatli yapilardan
olusan 6 Uyeli halkalar olustururlar®®. RC(CH,OH)s gibi uygun trioller ise

kafes bilesigi olusturabilirler %49,
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B(OH)3’in ¢ozeltisine NaOH eklenirse, pH 7 ile 9 arasinda iki diol’lin
¢apraz baglanmasiyla sonuglanan diol turleri meydana gelir. Borat esterin
kararhli§i ve capraz baglanma kabiliyeti sodyumun ve diger 1A (Grup 1)
katyonlarinin konsantrasyonlarina baglidir. "B NMR spektroskopi ¢alismalari
sonucu, Sekil 1.11 ve Sekil 1.12'de gdsterilen yapilara benzer bilesiklerin,
polialkoller ile olusturulabilecedi goértulmustir.

Tepkimelerin olusumu notr bor esterlerinden, B(OR)s, ziyade bor

tetraalkoksi anyonlarin, B(OR)s", olusumu lehinde yiirimektedir ©°).

Borat esterleri Uzerinde gectigimiz yillarda yapilan ¢alismalarda, fenol,
trans-siklohekzan-1,2-diol ve mandelik asidin NaBHsden turemis borat
esterlerin olusumu bildiriimigtir ve X-isin1 kristallografisi ile yapilari tayin
edilmigtir. NaBH,4'un fenol ile tepkimesinden [(THF).Na{B(OPh)sH}]> (Sekil
1.15) ve [(THF)2Na{B(OPh)(OH)H}1. (Sekil 1.16) Urunleri elde edilmistir. Her
iki bilesikte Na katyonuna bagl borat kopru gruplari ile dimerik bir yapi elde
edilmistir. DMSO iginde trans-siklohekzan-1,2-diol ile tepkimesinden Na
katyonuna baglanan [B(O,CeH10)2] anyonlari igceren sonsuz polimer,
yapisinin [(DMSO)Na{B(0O2CsH1¢)2}]-, olustugu bildirilmistir (Sekil 1.17). Bu
yapida sodyumun 5-koordinatli nadir geometrisi bozulmug bir DMSO
molekulinin koordinasyonu ile tamamlanmigtir. Benzer yolla, mandelik asit
bir sonsuz 6rgu olusumuyla tepkimeye girmis ve [Na(py)2][B{O.CC(O)Ph},]
yapisi elde edilmigtir (S$ekil 1.18). Bu yapida, her bir sodyum Ug¢
[B{O,CC(O)Ph},] anyonuna koordine olmustur, komsu anyonlar arasindaki
etkilesimin mandelik asit selatinin karboksil ve alkol gruplarini igine alan bir

etkilesim oldugu bildirilmistir ).
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Sentezlenen bu bilesiklerde sodyumun (veya tahminen diger grup 1

katyonlarinin) cati yapisini destekler bicimde davrandigini gértalmastir.

Genellikle borat esterlerin  olusumunda, oligomerizasyona Kkarsi
monomerlerin olusumu borat substituentlerinin sterik hacimlerinden ¢ok grup 1
katyonlarinin kimligine bagli oldugu dusunudlmektedir. Li tuzlari dimetalik
monomerik yapilar olugturma egiliminde iken, agir metal tuzlar (Na, K, vs...)
oligomerik yapi olustururlar. Oligomerizasyonun buyukluguyse, borat
substituentlerinin sterik hacmine ve grup 1 katyonuna baglanan ligandlarin

kimligine baghdir ©°).

Sekil 1.15. [(THF),Na{B(OPh)sH}]. kristal yapisi
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Sekil 1.16. [(THF),Na{B(OPh)(OH.)H}], kristal yapisi

Sekil 1.17. Na katyonlari ve B(O2CgsH10)2]” anyonlari igeren sonsuz polimer,
yapisinin olustugu [(DMSO)Na{B(O.CsH10)2}]~ kristal yapisinin

bir pargasi
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Sekil 1.18. [Na(py)2][B{O.CC(O)Ph},] kristal yapisinda sonsuz iki boyutlu
tabakanin bir pargasi

Boratlar, kendilerine 6zgu kristal ve elektronik yapilari, yuksek olgude
polarize olabilmeleri, mikemmel seffaflik ve lineer olmayan ozellikleri, iyi
mekanik ve kimyasal parametrelere sahip olmalari nedeniyle yeni lineer
olmayan optik malzemelerin kesfi ve tanimlanmasinda oldukga ilgi ¢eken bir
aday olarak kargimiza gikmaktadir. Bu sebeple, son zamanlarda yapilan
arastirmalar, boratlarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu Uzerinde

odaklanmistir.

Ultraviyole (UV) 1sin kaynaklari, yliksek yogunluklu optik disk yapimi,
elektronik, malzeme hazirlama ve medikal iglemlerde lineer olmayan optik
malzeme fazla miktarda talep edilmektedir. Pek c¢cok uygulamada lazer
iIsinlarinin dogrudan Uretimi igin uygun frekans ve gug Ozelliklerine sahip
kaynak bulunmamaktadir. istenilen giic ve frekans, lazer demetinin lineer

olmayan optik kristalden geciriimesi ile elde edilmektedir.
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En cok bilinen lityum borat bilesigi olan LiB3;Os (LBO), kesfinden
gunumuze dek lineer olmayan optik uygulamalarda kullanilan en onemli
kristal haline gelmigtir. YUksek bozulma esigi, ¢cok genis gecis araligl ve
kimyasal kararlilik gibi 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle LBO, kaynak, radar,
lazer silahlari yapimi, cerrahi ve haberlesme gibi alanlarda yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Lineer olmayan optik (non-linear optical, NLO) malzemeler optik
iletisim, optik veri depolama, optik hesaplama gibi opto-elektronik
uygulamalar ve lazer teknolojilerinin gelistiriimesinde hayati bir rol
oynamaktadir. inorganik tuzlarin uygun kristal biyiime &zellikleri ve organik
bilesiklerin buyuk dogrusal olmama (non-linearity) ozellikleri birlestirilerek

yari-organik NLO malzemelerin Uretimi literaturde bildirilmigtir “n,

Gegctigimiz yillarda, yari-organik NLO malzemelerin Uretimine yonelik
bazi ¢alismalar yapiimistir. Lityum karbonatin (veya amonyum karbonatin),
borik asit ve laktik asidin degisik oranlarda sulu ¢ozeltisi icinde hidrotermal
olarak 50 °C sabit sicaklikta karistiriimasiyla lityum ve amonyum borodilaktat

bilesikleri sentezlenmistir.

Amonyum borodilaktat, NH;".C¢HsBOg', bilesiginde t¢ degerlikli bor
her biri bir kiral karbona sahip iki laktat iyonunun dort oksijen atomuna
tetrahedral olarak baglanmistir (Sekil 1.19). Oksijen atomlarinin ikisi bor
atomuna (1.4259 A) kovalent bagli iken diger oksijen atomlarinin her biri ve
bor arasinda (1.5117 Aya genisleyen B—O baglari yapmistir. 104.47° den
115.35° 'ye kadar deg@isen borun cevresindeki tetrahedral agilar iginde

bukulme vardir. Yapi boradilaktat'in oksijen atomlari ve amonyum
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katyonunun H atomlarini igine alan N—H~~O baglarinin agi ile kararl bir yapi

olusturmustur “7.

Lityum borodilaktat, Li*.C¢HgBOs ise iki borodilaktat yarimindan
olusur. Li* katyonlari borodilaktat anyonlarinin oksijen atomlar! tarafindan
tetrahedral olarak sarilmistir. Ug degerlikli bor atomuna borodilaktat
yarimlarinin doért oksijen atomu tetrahedral olarak baglanmistir. Bor oksijen
atomlari ile iki kisa ve iki uzun kovalent bag yapmistir, ve uzunluklari 1.430
'dan 1.507 A ’a uzanmistir. Bu bilesigin kimyasal olarak oldukga kararli

oldugu ve lineer olmayan optik (NLO) 6zellikler gosterdigi belirtilmistir ).

H3C 0

VY
o\B_No
Ow‘“ﬁ o

M M=NH,", L~

Sekil 1.19. Amonyum borodilaktat (veya lityum borodilaktat)

kristali icindeki [B(OR)4] yapisi

Alkali sulu ¢ozelti icerisinde olusturulan tetrahidroksi borat [B(OH)4] ile
tepkimeye giren triol, 1,1,1-tri(hidroksimetil)etan kristallendirilerek bir
kompleks anyon karisimi olusturmustur. [Na(H20)3][CH3C(CH20)3;B(OH)’In
yapisi X-1sini1 kristallografisi ile belirlenmistir. Kompleks anyon, 1,1,1-
tri(hidrosimetil)etan’in  GU¢ oksijen atomunun bor atomuna tetrahedral
koordinasyonla baglandigi bir kafes yapisindadir. Sodyum iyonu alti oksijen
atomu tarafindan oktahedral olarak sariimigtir. Bu yapida, su molekulleri

anyon kafesinin oksijen atomlari ile hidrojen bagi yapmistir ).
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[B(OH)a + CH3C(CH»OH);s — [CH3C(CH,0)sB(OH)] + 3H,0  (1.7)

/CHz—O\
HsC C B- OH
\CHZ—O//
CH,—/—O

Sekil 1.20. [CH3C(CH20)3B(OH)] kompleks iyonunun yapisi

Organik katyon (CgHgN>") iceren bagka bir kompleks, 8-amino
quinolinyum bis(sitrato)bortetrahidrat, CgHgN> [(CsHsO7)2B].4H0, bilesigi sen
tezlenmigtir. Anyon kompleksinin iki sitrat (sitrik asidin tuzu) iyonu etrafinda

bor atomuna tetrahedral olarak baglanmasiyla olustugu bildirilmistir 2.

Gegctigimiz yillarda, BaB,O, bilesiginin mukemmel bir NLO ozelligi
gOstermesinden yeni sentez yontemleri denenmistir. Bunlardan en 6nemlisi,
baryum tetrahidrokso borat Ba[B(OH),], tek kristal yapisidir. Kristal, saf su
icinde baryum klorur (BaCl,) ve sodyum borat (NaBO,) arasindaki basit bir
tepkimeden elde edilmis olup [B(OH).]" iyonunun farkh sekilde olusturulmasi

acisindan énemli bir tepkimedir “44%.
BaClyaq) + 2NaBO, + 4H,O — Ba[B(OH)4]2 + 2NaCl (1.8)

Baslangicta bilesik B,OgHg gibi formule edilmis olup dehidratasyonla

BaB,0, formullindeki bir bilesigi olusturdugu bildirilmistir.
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1.9. Galigmanin Amaci

Ulkemizin sahip oldugu maden kaynaklarindan biri olan bor
mineralinin gittikge artan degerinin daha iyi anlasiimasiyla, dinyada bor ve
bilesikleri Uzerine yapilan arastirmalar hiz kazanmistir. Sadece mevcut
maden yataklarindaki borun ¢ikariimasi yeterli olmayip, bor ve bilesiklerinin
endustriyel kullanimini Glkemiz adina bir avantaja donusturmek ancak yeni

bor bilesiklerinin sentezlenmesine katki saglayarak gerceklestirilebilir.

Bu galismada yeni bor bilegiklerinin sentezlenmesi ve X-i1sini kirinimi
analiz cihaziyla kristal yapilarinin aydinlatilarak literatire ve endustriye katki
saglanmasi amacglanmigtir. Bu sebeple yulratulen galisma iki ana bashk

altinda toplanabilir.

1) Susuz ortamda uygun bir ¢ézlcu icinde (genellikle THF) NaBH4'ln
hidroksil grubu igeren organik asitler veya diollerle tepkimesi sonucu borat

esterlerin sentezi

0
i) NaBH, + 2(OH)R(COOH) —HF e /
geri sogutucu R\ \ Na’ X+ 4 H,
altinda O IC
ii) NaBH, + 2(OH),R __ ™ / Na X + 4H,
geri sogutucu \ /
altinda O
R = Aril grubu ; X: Gozucu
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2) Sulu ortamda borik asidin kuvvetli bazlarin varliginda dikarboksilli

organik asitlerle tepkimesi sonucu yeni borat esterlerin sentezi

i) MOH + B(OH)3 + 2R(COOH), _50°C H,0 [ ﬁ ICI) o
OoC
/Co\ TSR
i) MoCO3 + 2B(OH)3 + 2R(COOH); 50 °C H,0 ﬁo (,),
o)

M= Na, K ; R: Aril gruplari
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler

NaBH,: Merck firmasindan alinmistir ve alindidi saflikta (%96) kullaniimistir.
B(OH); : Merck firmasindan alinmistir ve alindidi saflikta (%99) kullaniimistir.
KOH : Merck firmasindan alinmistir ve sulu ¢ozelti olarak kullaniimistir.
NaOH : Merck firmasindan alinmistir ve sulu ¢ozelti olarak kullaniimistir.
Maleik asit : Acros Organics firmasindan alinmistir ve alindigi saflikta (%99)
kullanmistir.

1-Hidroksinaftalin-2 karboksilik asit : Merck firmasindan alinmistir ve ticari
ambalajindan alinarak kullanilimistir.

Pirazin-2,3 dikarboksilik asit : Fluka firmasindan alinmistir ve alindigi
saflikta (%99) kullaniimigtir.

Na,CO; (susuz) : Merck firmasindan alinmistir ve ticari ambalajindan
alinarak kullaniimistir.

THF : Sigma - Aldrich firmasindan alinmistir ve damitildiktan sonra
kullaniimistir.

Aseton : Sigma — Aldrich firmasindan alinmistir ve ticari ambalajindan
alinarak kullaniimistir.

Piridin : Lab — San firmasindan alinmistir ve molekuler elek Gzerinde kurutul

duktan sonra kullanilmistir.
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2.2. Cihazlar
2.2.1. X-Isinlarn Difraktometresi

X-Isinlari verileri, Kirikkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik
Bolimandeki RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi ve 6zel yazilim

programlari (SHELXS-97 ve SHELXL-97) kullanilarak kaydedildi.

2.2.2. Nukleer Manyetik Rezonans Spektrometresi

NMR spektrumlari, ("H ve "*C), TUBITAK-Ankara Merkez Laboratuva

rindaki BRUKER AVANCE DPX-400, 400 MHz cihazi kullanilarak kaydedildi.

2.2.3. Kitle Spektrometresi

Kitle spektrumlari, (LC/MSD) TUBITAK-Ankara merkez laboratuvarin

daki AGILENT 1100 series LC/MSD API - ES cihazi kullanilarak kaydedildi.

2.2.4. infrared Spektrofotometresi

infrared spektrumlari, Jasco 680 Plus FTIR spektrofotometresi

kullanilarak 400 — 4000 cm™ araliginda kaydedildi.

2.2.5. pH Metre Cihazi

Cozelti icindeki pH olgumleri, HANNA instrument HI 221 Calibration

Check Microprocessor pH Meter cihazi ile yapilimigtir.
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2.3. Yontem
2.3.1. Susuz Cozelti Yontemi

Tepkime egitligine gore maddeler mol oranlarina uygun olarak
alinmigtir. Tepkime ortamina uygun ¢ozicu (genellikle damitilmig THF) 100
ml balon i¢ine 30-40 ml olacak sekilde konulmustur. Tartilan maddeler balon
icine sirayla eklenmigtir. Geri sogutucu duzenegi kurulmus ve karisim gun
asiri tepkimeye birakilmigtir. Tepkime sonunda karigim igindeki ¢oztcu doner
buharlastiricida ugurulmustur. Kati maddenin c¢esitli ¢ozluculer kullanarak
¢ozunmesi saglanmis ve daha sonra agik havada kristallenmeye birakil
mistir. Bir sure sonra kristallenen maddeden alinan tek kristal X-isini
cihaziyla incelenmigtir. Geri sogutucu altinda gerceklestirilen deneylerde ayni

islemler tekrarlanmigtir.

2.3.2. Sulu Cozelti Yontemi

Tepkime igin gerekli miktarda B(OH)s; alinarak bir miktar su iginde
¢ozUlmustlr. Sonra kullanilacak organik asit alinarak borik asit ¢ozeltisine
eklenmistir. Organik asidi tamamen ¢o6zecek kadar su ilave edilmistir. Daha
sonra PH 8-9 arasina gelinceye kadar KOH veya NaOH c¢ozeltileri damla
damla eklenmigtir. Karigtiricinin sicaklik ayari 50-55 °C’ye getirilerek
tepkimeye birakilmistir. Beher igindeki su tamamen buharlagincaya kadar bu
isleme devam edilmistir. Olusan kati madde su icinde ¢ozulerek acik havada
kristallenmeye birakiimigtir. Elde edilen maddeden alinan tek kristal X-isini

cihaziyla incelenmistir. Sulu ¢ozelti deneylerinde ayni islemler tekrarlanmistir.

56



2.4. Deneysel Bolum

NaBH, organik kimyada yaygin olarak indirgen olarak kullanildigindan
istenilen tirG elde etmek icin kullanilan ¢6zicunin mutlaka kuru olmasi
gereklidir. Bu yuzden kullanilan ¢dzicu daha 6nceden damitiimistir ve geri
sogutucu duzeneginin deney sirasinda nem almamasina 6zen gdsterilmistir.

Susuz ¢dzelti yontemiyle yapilan 2.4.1.1. deneyi asagida verilmistir.

2.4.1.1. NaBH, ile 1-Hidroksinaftalin —2 karboksilik asidin tepkimesi

NaBH, + 2 OO A Na(py)JHOCO(Ph:OLB]  (2.1)
c=0

OH OH

Susuz ¢ozelti yontemi ile gerceklestirilen tepkimede, 0.01 mol 1-
Hidroksinaftalin—2—karboksilik asidin 40 ml THF icindeki ¢ozeltisine NaBH,4'Un
0.005 molu eklendiginde H, gazi ¢ikisi gézlenmis ve karisim 20 dk sonunda
aclk sari suspansiyon haline gelmistir. Karisim 26 saat sure ile geri sogutucu
altinda tepkimeye birakiimistir. Cozeltideki THF uzaklastirildiktan sonra sari
renkte bir kati elde edilmigstir. Bu katinin piridinde ¢ézinmedigi ve bu karisim
Uzerine su eklendiginde ise ¢6zindugu goézlenmigstir. Daha sonra ¢ozelti agik

havada kristallenmeye birakiimigtir.

Sulu ¢ozelti yontemi kullanilarak yapilan 2.4.2.1. |, 2.4.2.2. ve 2.4.2.3.

deneyleri asagida verilmistir.
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2.4.2.1. B(OH); ve KOH’in Maleik asit ile tepkimesi

0
/

HC—C~0H
H,0
5 KOH 4 B(OH) 3+ 2 H —— > [K(C4H204)B(OH);] (2.2)

HC\\C/OH

b

0.05 mol KOH ve 0.01 mol B(OH)s 10 ml su iginde ¢ozulmustur
(pH~14.2). Bu ¢ozelti icine, 0.02 mol maleik asidin 20 ml su igindeki ¢ozeltisi
(pH~1.12) damla damla eklenmistir (32.7 °C’de pH~8.7’dir). Elde edilen
karisim 50 °C ’'de, ¢Ozeltideki su tamamen buharlagincaya kadar tepkimeye
devam edilmistir. Tepkime sonunda beherdeki kati madde bir miktar suyla

¢ozllerek agik havada kristallenmeye birakilmigtir.

2.4.2.2. B(OH); ve Na,COz3’in Pirazin-2,3-dikarboksilik asit ile tepkimesi

—OH H,0O + N
Na,CO3 4 2 B(OH);+ 4 [ I MO0 Na'[CeH3N,04] .2H,0  (2.3)
C —OH

0.002 mol Na;COg3 ve 0.004 mol B(OH)3’in 50 ml sulu ¢ozeltisine 0,008
mol pirazin-2,3-dikarboksilik asit eklendiginde H, gazi c¢ikisi gozlenmistir.
Elde edilen karisim 60 °C’'de 7 saat karistiricida isitilmistir. Bu siirenin
sonunda yaklasik olarak 15 ml kalan ¢ozelti oda sicakliginda kristallenmeye

birakilmigtir.
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2.4.2.3. NaOH ve B(OH)s’in Maleik asit ile tepkimesi

o)
)J\OH _
E— Na+[C4H304] .3H20 (24)

HC
2
OH

HC‘\H/

@)

4 NaOH+ B(OH); +

0.0534 mol NaOH ve 0.0133 mol B(OH); ’'in 10 ml su icindeki
¢ozeltisine, 0.0265 mol maleik asidin 15 ml su igindeki ¢ozeltisi damla damla
eklenmistir. Cozeltinin 38.9 °C’de son pH'i 7.51 olarak Olgliimistir. Cozelti 60
°C’de 5 saat tepkimeye birakilmis ve yagimsi bir triin elde edilmistir. Olusan
urin 10 ml su iginde ¢ozulmus ve oda sicakhginda kristallenmeye birakil

mistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Elde edilen kristallerin yapilari X-igini kristalografisi teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica diger karakterizasyonlar i¢in kutle spektroskopisi, NMR

(*H ve ®C) ve FT-IR teknikleri kullanilmistir.

3.1. [Na(py)][{OCO(Ph),0},B] Kristali Uzerine Tartismalar

THF iginde NaBHy, ile 1-Hidroksinaftalin—2 karboksilik asidin tepkimesi

sonucu [Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] kristali elde edilmistir (verim=%67).

/ —L1 Na s 12—~
~— — Cq3
—C 2 \U N
TR /i o \ or
c4 /01/011 B/ o o C12 C/
— 13
o) l
\ /*02
I*C11/ \*03
o /
* 10 *C
Co \\* — %4
AR
8\ _—"Cg
*C7

Sekil 3.1. [Na(py)lI[{OCO(Ph),0}2B] kristalinin birim hlcresinin yapisi

[Na(py)l[{OCO(Ph).0}.B] bilesiginin FT-IR spektrumu degerlendirilmesi

[Na(py)][{OCO(Ph),0},B] bilesigi —OH bandinin kayboldugu gortlmek
tedir. 1574 ve 1512 de aromatik C=C gerilme titregimleri, 3060 da aromatik

C-H gerilme titresimleri, 1396 B-O gerilme titresimi gézlenmistir.
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Sekil 3.2. [Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] bilesiginin FT-IR spektrumu
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[Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] bilesiginin "H-NMR
spektrumu degerlendirmesi

DMSO c¢dziiciisii icinde alinan '"H-NMR spektrumunda dokuz pik
g6zlenmistir. 3.5 ppm civarindaki pik DMSO c¢o6zicusune aittir. 2.5 ppm

civarindaki pik ise DMSQO’daki H,O’ya aittir.

7.5 ppm’deki pik C7 ve "C7 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarina aittir.

7.6 ppm’deki pik C8 ve "C8 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarina aittir.

7.8 ppm’deki pik C4 ve "C4 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarina aittir

7.9 ppm’deki pik C6 ve "C6 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarin aittir.

8.2 ppm’deki pik C3 ve "C3 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarina aittir.

8.6 ppm’deki pik C9 ve 'C9 karbonlarina bagdli hidrojen atomlarina aittir.
Piridin molekuliunde C12 ve C12 karbonlarina bagl hidrojen atomlarinin piki
7.4 ppm iken, C13, *C13 ve C14 karbonlarina bagh hidrojen atomlarinin piki

7.5 ppm’dir.

[Na(py)][{OCO(Ph).0}.B] bilesiginin *C-NMR
spektrumu degerlendirmesi
DMSO ¢oziiciisii iginde alinan ™*C-NMR spektrumunda toplam onbes

pik gdzlenmistir. 39.93 ppm’deki pik ¢dézici DMSO’e aittir.

164.13 ppm’deki pik C1 ve 'C1 numarali karbon atomlarina aittir.

156.89 ppm’deki pik C11 ve 'C11 numarali karbon atomlarina aittir.

149.47 ppm'deki pik piridindeki C12 ve 'C12 numarali karbon atomlarina
aittir. 136.70 ppm’deki pik piridindeki C13 ve 'C13 numarali karbon

atomlarina aittir.
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136.22 ppm’deki pik C5 ve 'C5 numarali karbon atomlarina aittir.
128.71 ppm’deki pik C7 ve "C7 numarali karbon atomlarina aittir.
127.56 ppm’deki pik pridindeki C14 numarali karbon atomuna aittir.
125.55 ppm’deki pik C6 ve "C6 numarali karbon atomlarina aittir.
125.17 ppm2deki pik C8 ve 'C8 numarali karbon atomlarina aittir.
124.73 ppm’deki pik C10 ve 'C10 numarali karbon atomlarina aittir.
123.93 ppm’deki pik C3 ve 'C3 numarali karbon atomlarina aittir.
123.22 ppm’deki pik C9 ve "'C9 numarali karbon atomlarina aittir.
118.19 ppm’deki pik C4 ve "C4 numarali karbon atomlarina aittir.

108.51 ppm’deki pik C2 ve "'C2 numarali karbon atomlarina aittir.

[Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] bilesiginin kiitle

spektrumu degerlendirmesi

[Na(py)][{OCO(Ph),0},B], bilesiginin kristal yapisinin toplam kutlesine

bakildiginda 485 oldugu goérulmektedir. Kutle spektrumu incelendiginde ilk

kopan grubun piridin molekulune ait oldugu goruluyor (406). Diger kuvvetli pik

ise 383 civarinda gorullyor ki buda sodyum katyonunun kopmasindan sonra

geriye kalan [{OCO(Ph)ZO}zB]_, anyonudur.
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Sekil 3.3. [Na(py)]J[{OCO(Ph),0},B] bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.4. [Na(py)]{OCO(Ph),0},B] bilesiginin "> C-NMR spektrumu
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Sekil 3.5. [Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] bilesiginin kitle spektrumu
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[Na(py)]l[{OCO(Ph),0}.B] bilesiginin X-1sin1 kristalogrofisi

Asagida [Na(py)][{OCO(Ph),0}.B], kristalin X-isini ORTEP diyagrami
Sekil 3.6’da verilmigtir. Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge 3.1

ve Cizelge 3.2 de verilmistir.

Sekil 3.6. [Na(py)][{OCO(Ph),0}.B] kristalinin yapisi
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Cizelge 3.1. [Na(py)][{OCO(Ph),0},B] kristalinin

atomlar arasi bag uzunluklari

Atom-Atom Uzaklik (A) Atom-Atom Uzaklik (A)
Na1-O1 2.314(4) C18-C19 1.410(6)
Na1-02 2.334(4) C18-C17 1.472(6)
Na1-N1 2.457(5) C10-C9 1.416(7)
Na1-05 2.460(4) C10-C11 1.420(6)
Na1-02 2.566(4) C26-C25 1.407(7)
Na1-03 2.671(4) C6-C7 1.467(7)
03-C6 1.334(6) C15-C14 1.409(7)
03-B1 1.462(7) C19-C20 1.363(6)
04-C16 1.349(5) C16-C7 1.387(6)
04-B1 1.464(6) C24-C25 1.364(6)
05-C17 1.343(6) C24-C23 1.402(7)
05-B1 1.472(7) C21-C22 1.403(6)
06-C27 1.344(5) C23-C22 1.355(8)
06-B1 1.469(6) C21-C20 1.396(7)
N1-C1 1.316(7) C13-C14 1.375(6)
N1-C5 1.339(6) C15-C16 1.427(6)
C2-C3 1.362(9) C15-C10 1.400(7)
C2-C1 1.382(9) C7-C8 1.410(7)
C3 C4 1.355(8) C9-C8 1.352(6)
C4-C5 1.350(8) C26-C21 1.413(7)
C12-C11 1.361(7) C26-C27 1.433(6)
C12-C13 1.391(7) C27-C18 1.362(7)

68




Cizelge 3.2. [Na(py)][{OCO(Ph),0},B] kristalinin atomlar arasi bag acilari

Atom-Atom-Atom Bag Acisi (°) Atom-Atom-Atom Bag Acisi (°)
01-Na1-02 83.5(2) C15-C10-C11 118.6(6)
01-Na1-N1 99.5(2) C9-C10-C11 122.2(6)
02-Na1-N1 112.4(2) C16-C7-C8 118.8(5)
01 Na1-05 155.2(2) C16-C7-C6 119.6(6)
02-Na1-05 83.9(1) C8-C7-C6 121.5(6)
N1-Na1-05 105.1(2) C24-C25-C26 120.8(5)
C6-03-B1 121.8(4) 06-B1-05 112.6(5)
C16-04-B1 115.1(4) C15-C10-C9 119.3(5)
C17-05-B1 123.1(5) C23-C22-C21 121.9(6)
C17-05-Naf 116.6(3) 03-B1-05 106.1(5)
B1-05-Na1 120.1(4) 04-B1-05 108.4(5)
C27-06-B1 117.6(4) C12-C11-C10 120.1(6)
C1-N1-C5 115.6(6) 03-B1-04 112.2(5)
C1-N1-Na 112.1(5) 03-B1-06 108.8(5)
C5-N1-Na1 129.1(5) C19-C20-C21 120.9(6)
C3-C2-C1 117.3(7) 04-B1-06 108.8(5)
C14-C13-C12 119.4(6) C8-C9-C10 120.9(6)
N1-C1-C2 124.4(7) C9-C8-C7 121.3(6)
C22-C23-C24 120.9(6) C18-C27-C26 119.9(5)
C4-C3-C2 119.6(8) C10-C15-C14 119.8(5)
C25-C24-C23 119.0(6) C10-C15-C16 118.9(6)
C5-C4-C3 118.7(7) C14-C15-C16 121.2(6)
C20-C19-C18 120.2(5) C20-C21-C22 123.3(6)
N1-C5-C4 124.2(7) C20-C21-C26 119.6(5)
C11-C12-C13 121.6(6) C22-C21-C26 117.1(6)
C13-C14-C15 120.5(6) 04-C16-C7 121.2(5)
05-C17-C18 116.3(5) 04-C16-C15 118.1(5)
C25-C26-C21 120.2(5) C7-C16-C15 120.7(6)
C25-C26-C27 121.1(5) 03-C6-C7 116.3(5)
C21-C26-C27 118.7(5) C27-C18-C19 120.7(5)
06-C27-C18 122.0(5) C27-C18-C17 120.3(5)
06-C27-C26 118.1(5) C19-C18-C17 119.0(6)

Sodyum destekli yeni borat esterleri sentezlemek amacli kullanilan en
yaygin ana madde sodyum bor hidrirddr. NaBH4Un diol, triol, veya
polialkollerle tepkimelerinde kullanilan en yaygin ¢ozucu genellikle THF'dir
(35:46-30) ' [Na(py)]{OCO(Ph),0},B] bilesigini elde etmek icin NaBH,, 1-Hidroksi
naftalin-2 karboksilik asit ile THF icinde tepkimeye sokulmustur. ilk
denemelerde, spektroskopik analizler sonucunda arzu edilen bilesigin bu
sekilde elde edilemeyecegi gorlilmus ve ¢dzucu olarak kullanilan THF’in

mutlak suretle kuru olmasina dikkat edilmigtir.
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Bunun i¢cin THF, damitilarak anlik olarak kullaniimistir. Tepkime
sureleri, kullanilan maddelerin strerik buyUkliklerine gore literatlirde farkh
degerler almasindan dolayi [Na(py)][{OCO(Ph),0},B], bilesidi sentezlenirken

denemeler sonucu 25-26 saat olarak belirlenmigtir.

[Na(py)][{OCO(Ph),0},B], bilesiginin kristal yapisi incelendiginde, her
bir Na atomu iki [{OCO(Ph),0},B] anyonu tarafindan bor atomuna
tetrahedral olarak dort oksijen atomuyla koordine olmustur. Bu
etkilesimlerden biri karboksilat O atomu Uzerinden (05, O1 ve 02), digeri ise
komgsu anyonun karboksilat O atomlari Uzerinden (02i ve 031) yaptigi
etkilesimdir. Sodyum atomu son olarak bir piridin molekuliyle baglanarak

koordinasyon sayisini 6'ya ¢gikarmigtir.

[{OCO(Ph)ZO}zB]_ anyonu iginde alti oksijen atomundan ug¢u (O1, O4
ve 06) iki koordinasyonludur. O1 atomu bir Na* katyonu ile bir C atomuna
baglanirken, diger iki oksijen atomu bir B atomu ile bir C atomuna baglan
mistir. Diger oksijen atomlari (02, O3 ve O5) ise ug¢ koordinasyonludur. O2
atomu iki Na* katyonu ve bir C atomu arasinda kopri olustururken, diger iki
oksijen atomu bir B atomu, bir C atomu ve bir Na* katyonu arasinda bag

olusturur.

Kristal yapinin ¢oézumu ve aritimi sonucu elde edilen bag uzunluklari
incelendiginde; tetrahedral yapidaki B—O bag uzunluklarinin ortalamasi 1.466
A uluslararasi literatiirde bulunan benzer kristal yapilarindaki 1.4623 A —

1.480 A araligi ile iyi bir uyum icerisinde oldugu goriilmustir 55159,
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[Na(py)][{OCO(Ph),0},B], bilesigi incelendiginde B-O (alkoksit) ve
B-O (karboksilat) mesafeleri arasinda ciddi anlamda bir farkin olmadigi
gorulmustur. Bu durum karboksilat oksijen atomlarinin oldukga lokalize
oldugunu gostermektedir. Benzer yapilar incelendiginde bu durumun normal

olarak kabul edildigi literatiirde belirtilmistir ¢,

Kristal yapida bulunan B-O tetrahedral yapisini olusturan O-B-O bag
acilari incelendiginde; [Na(py)][{OCO(py).0}2B] kristalindeki O-B-O bag
acilarinin (Cizelge 3.2), literatlrdeki benzer yapilara ait tetrahedral BO4’ deki
104.55(14)° ile 116.0(6)° arali§i icerisinde yer aldigi ve uyum igerisinde

oldugu sonucuna varilmigtir 3>:°1-53:56),

Kristal yapida bulunan sodyum atomunun gevresindeki oksijen atom
lari ile yaptigi bag uzunluklar (Na1-O1=2.314(4) A, Na1-02=2.334(4) A ve
Na1-05=2.460(4) A) dikkate alindiginda; literatirde bulunan benzer
yapilardaki Na-O bag uzunlugu 2,335(5) A — 2,650(6) A araligi ile uyum

igerisinde oldugu gérilmugtir ¢*°%%9),
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3.2. [K2(C4H204)B(OH)s] Kristali Uzerine Tartigmalar

[K2(C4H204)B(OH)3] , bilesigi KOH, B(OH)s ve maleik asidin belirli pH

da su iginde ¢dzllerek tepkimeye sokulmasi ile elde edilmistir (verim=%84).

o}
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H--*CT— "2~qg 7 om
\ /
/K—O—B\
H---C )
~c;~ OH
\\
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Sekil 3.7. [K2(C4H204)B(OH)s] kristalinin birim hlcresinin yapisi

[K2(C4H204)B(OH);] bilesiginin FT-IR spektrumu degerlendirmesi

[K2(C4H204)B(OH)3] bilesigi icin 3336’da olduk¢a genis bir O—H
gerilme titresimi goértlmektedir. 1561’de C=0 gerilme titresimi, 1633'de C=C
gerilme titresimi, 673 ve 616 da alifatik C-H gerilme titresimleri ve 1399’'da B-

O gerilme titresimleri tespit edilmistir.
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Sekil 3.8. [K2(C4H204)B(OH)5] bilesiginin FT-IR spektrumu
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[K2(C4H204)B(OH);] bilesiginin '"H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesigin D,0O iginde alinan '"H-NMR spektrumunda iki pik yer

almaktadir. Bu piklerden 4.71 ppm’deki pik D,O aittir.

Diger pik ise maleik asidin cift bag karbonundaki (C1 ve "C1) hidrojen

lere aittir. Bu pik 6.01 ppm’de gozlenmektedir.

[K2(C4H204)B(OH)s] bilesiginin '*C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Bilesigin D0 icinde alinan BC-NMR spektrumunda ikiye yariimig iki

farkli pik g6zlenmektedir.

Bu piklerden 130.79 ppm ve 130.57 ppm civarinda ikiye yariimis pik

Gift bagdaki C1 ve 'C1 numarali karbonlara aittir.

175.51 ppm ve 174.55 ppm civarinda ikiye yariimis pik ise C2 ve C2

numarall karbonlara aittir.
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Sekil 3.9. [K2(C4H204)B(OH)s] bilesiginin "TH-NMR spektrumu
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Sekil 3.10. [K2(C4H204)B(OH)3] bilesiginin "*C-NMR spektrumu
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[K2(C4H204)B(OH);] bilesiginin X-1s1n1 kristalogrofisi

Asagida [Kz(C4H204)B(OH)3] bilesiginin  X-1isini ORTEP diyagrami
Sekil 3.11°’de verilmistir. Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge

3.3 ve Cizelge 3.4 'de verilmistir.

Sekil 3.11. [Kz(C4H204)B(OH)s] kristalinin yapisi
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Cizelge 3.3. [K2(C4H204)B(OH)s] kristalinin atomlar arasi bag uzunluklari

Atom-Atom | Uzaklik (A)
K1-04 2.777(3)
K1-O1 2.895(2)
K1-06 2.966(3)
K2-02 2.765(2)
O1-B1 1.373(3)
04-C1 1.262(4)
06-C4 1.253(4)
C1-05 1.258(3)
C1-C2 1.493(4)
C3-C2 1.332(4)
C3-C4 1.499(4)
C4-07 1.255(4)
03-B1 1.364(4)
B1-02 1.368(3)

Cizelge 3.4. [K2(C4H204)B(OH)s] kristalinin atomlar arasi bag agilari

Atom-Atom-Atom Bag Acisi (°)
04-K1-01 102.4(1)
04-K1-06 67.1(1)
01-K1-06 72.2(1)
04-K1-C1 19.3(1)
01-K1-C1 118.2(1)
06-K1-C1 65.8(1)
B1-01-K1 123.0(2)
C1-04-K1 113.9(2)
C4-06-K1 117.8(2)
05-C1-04 125.2(3)
05-C1-C2 114.6(3)
04-C1-C2 120.2(2)
05-C1-K1 112.8(2)
04-C1-K1 46.9(1)
C2-C1-K1 111.6(1)
C2-C3-C4 127.6(2)
06-C4-07 125.6(3)
06-C4-C3 116.7(3)
07-C4-C3 117.5(2)
C3-C2-C1 125.5(2)
03-B1-02 120.4(2)
03-B1-01 120.6(2)
02-B1-01 118.9(2)
B1-02-K2 134.0(1)
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B(OH)3’Un ve oOzellikle de [B(OH)4] anyonun birgok alkol ve organik
asitlerle tepkimesinde, karigimin pH degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi
gerektigi bilinmektedir. Bu amagla, borik asitin, KOH ve maleik asit (C4H4O4)
ile tepkimesi sonucu elde edilen [Ky(C4H204)B(OH)3] kristali sentezlenirken,
tepkime ortaminin pH degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi saglanmistir.
Bu yontem uygulanirken, kristalin sentezlenmesi sirasinda, karisimin pH

degeri Olgulup kontrol edilmigtir.

Potasyum hidroksit ve borik asit karisimina, 1 ml’lik damlalar halinde
maleik asit (C4H404) eklenmesi sirasinda, tepkime ortaminin pH degeri takip
edilmis ve pH=7.5 degerini astiktan sonra, tepkime ortaminin pH degerinin

aniden arttig1 gozlenmistir.

[K2(C4H204)B(OH)3], potasyum katyonlari, maleat dianyonu ve borik
asit kisimlarindan olugmaktadir. [Ky(C4H204)B(OH)3] , bilesigi iginde iki
bagimsiz K* katyonu igin iki farkli koordinasyon vardir. K* katyonunun birine
yedi oksijen atomu koordine olurken (bunlardan Ugu borik aside ait oksijen
atomlari digerleri maleat oksijenleridir), diger K* ise sekiz koordinasyonludur
[dérdii maleat oksijeni, Uicii borik asit oksijeni ve biri n'-tipinde beklenmedik
bir sekilde baglanan maleat C atomudur (K2-C3=3.302(2) A)]. Yapida her iki
maleat dianyonu ve borik asidin oksijen atomlari potasyum iyonlarini

birlestiren bir kdpru olugsturmustur.
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Kristal yapi analizi sonrasi [K2(C4H204)B(OH)3] kristali igin elde edilen
atomlar arasi bag uzunluklari ve agcilari incelendiginde; trigonal yapida
bulunan BO3 gruplarina ait B-O bag uzunlugu (B1-01=1.373(3) A, B1-02=
1.368(3) A ve B1-03=1.364(4) A) ve O-B-O bag agl (03-B1-02=120.4(2)°,
03-B1-01=120.6(2)° ve 02-B1-01=118.9(2)°) degerlerinin literatiirdeki diger
cesitli kristal yapilari igerisinde bulunan trigonal yapidaki BO3s gruplarina ait
1.336(4) A-1.379(4) A ve 113.72(9)°-124.50(10)° araliklari icerisinde

bulundugu tespit edilmigtir 1:5257:58),

K2 atomu yedi koordinasyonludur ve yaklasik olarak besgen cift pramit
geometrisine sahiptir. K2—O koordinasyon mesafesi 2.84 A’dur ve KO; kismi

icinde ortalama K-O mesafesi literatiirle (2.80 A) uyusmaktadir ©9).

K1 atomu sekiz koordinasyonludur ve borik asidin U¢ oksijen atomu,
maleat ligandinin dért oksijen atomu ve n'-tipinde koordinasyonla C=C
bagina baglanarak yapi olusmustur. Ortalama K1-O koordinasyon mesafesi
2.95 A’'dur. Potasyum metalinin organometalik komplekslerinde n'- veya n%-

; (6062

koordinasyonu sergiledigi bilinmektedi ). Potasyum atomlari arasinda en

yakin mesafe ise 3.8773 A’dur.

3.3. Na*[CsH3N204]_.2H20 Kristali Uzerine Tartigmalar

Yari-organik NLO malzemelerin endustride bir¢ok kullanim alani
bulmasi ve literatlrde rastladigimiz bu konu ile ¢alisilip sentezlenmig lityum

ve amonyum borodilaktat ornekleri bizi yeni arayislarin igine itmigtir.
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Bu amagcla, yeni NLO malzeme Uretmek Umidiyle benzer tepkimeler
denenmigtir. Na,COj;, B(OH); ve pirazin—2,3-dikarboksilik asidin sulu
¢ozeltisindeki tepkimesi sonucu yukardaki borat esterlere benzer bir bilesigin
olugabilecegi dusunulmustur. Ancak bu tepkimede borik asidin tepkimeye
girmedigi gorulmustur. Tek kristal yapi incelendiginde bilesigin sodyum
katyonu ve hidrojen pirazin-2,3-dikarboksililat anyonundan olugmus bir yapi

oldugu belirlenmigtir (verim=%384).

Na*[CsH3N204]_.2H20 bilesiginin X-1s1n1 kristalogrofisi

Asagida Na*[CaH3N204]_.2H20, bilesiginin X-1isini ORTEP diyagrami
Sekil 3.12'de verilmistir. Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge

3.5 ve Cizelge 3.6 da verilmigtir.

Sekil 3.12. Na*[CGH3N204]_.2H20 kristalinin yapisi
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Cizelge 3.5. [Na(CsH3N204)(H20),] kristalinin atomlar arasi bag uzunluklari

Atom-Atom Uzunluk (A)
Na1-0O4 2.3333(12)
Na1-03 2.3407(12)
Na1-O3 2.3976(12)
Na1-02 2.4523(10)
Na1-O1 2.4734(10)
Na1-N2 2.5093(13)

04-C1 1.2570(14)
05-C1 1.2402(14)
C2-N2 1.3388(14)
N1-C3 1.3387(13)
N1-C4 1.3381(15)
N2-C5 1.3333(15)
C6-06 1.2081(14)

Cizelge 3.6. [Na(CsH3N204)(H20),] kristalinin atomlar arasi bag agilari

Atom-Atom-Atom Bag Acisi (°)
04-Na1-03 118.02(4)
04-Na1-02 105.90(4)
03-Na1-02 80.13(4)
04-Na1-01 92.02(4)
03-Na1-01 78.04(4)
02-Na1-O1 156.50(3)
04-Na1-N2 68.81(4)
03-Na1-N2 172.79(4)
02-Na1-N2 96.00(49
01-Na1-N2 104.74(4)
04-Na1-03' 155.24(4)
03-Na1-03' 86.07(4)
02-Na1-03' 82.79(4)
01-Na1-03' 87.15(4)
N2-Na1-03' 87.42(4)
C6-02-Naf 135.32(7)

Na1-O3-Na1' 93.93(4)




Na*[CeH3N204]_.2H20 yapisl incelendiginde, asagidan ve yukaridan iki
su moleklll ile koépru olusturan serit yapisina benzer Na-O gdébedinden
olustugu goézlenmistir. Serit, bozulmus oktahedral dizen iginde bes oksijen
ve bir azot atomu tarafindan sarilan Na katyonlarindan olusur. Her bir Na
atomu U¢ su oksijen atomu tarafindan (bunlardan iki su molekuli kdpru
olarak baglaniyor) koordine olmustur. Ligand igindeki bag uzunluklari ve
acilar, literatirde bu asit igin verilen degerlerle blyuk bir uyum
gostermektedir ©. Na-O (karboksilat) etkilesimi, beklenen Na koordinasyonu
ve Na-O bag uzunluklar literatirde verilen sodyum karboksilat érnekleri ile iyi
bir uyum sergilemektedir ®Y. Na-Na kopristnin 3.464 A olan mesafesi
benzer vyapidaki diger kopru sistemleri icin literatirde verilenlerle

uyumludur®®.

Bilesik iginde gorulen ilgi cekici bir diger durum ise, koordine su
molekulinun O atomlari ile komgu gruplarin hidroksil O atomlari arasinda
g6zlenen 2.563 A mesafesinde asimetrik molekiller arasi hidrojen baginin

varligidir.

Bilesik icinde kristalogrofik agidan birbirinden farkli iki su molekulu
mevcuttur; O1 atomu igeren su molekuline ait atomun disinda, akseptorler
karboksilat O atomlarndir. Kdpru pozisyonunda bulunan su molekuline ait O3
atomu iki sodyum katyonuna koordine olmustur. Degerlik bagi teorisine gore
bu etkilesim bir sp® hibritlesmesini gerektirir. Bunun aksine, O1 atomu sadece
bir Na katyonuna koordine olmustur ve bu etkilesim bir sp? hibritlesmesini
gerektirir. Bu koordinasyon durumuna uyan su molekulleri tek degerlikli hidrat

tuzlari igin tipiktir ©®. Bilesik icinde, iki karboksil grubu arasinda kayda deger
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farkliliklar gézlenmistir. C6’da C-O mesafeleri sirasiyla 1.208 ve 1.304 A’dur

ve bu karboksilik asit grubu igin tamamen tipik bir durumdur®’

. Diger
taraftan, C1 atomunda gdzlenen C-O mesafeleri sirasiyla 1.245 ve 1.253 A’

dur ve bu grubun karboksilat iyonlarina ait olduguna dair bir igarettir.

Tipik olarak bu yapida da oldugu gibi, farkli karboksil/karboksilat
gruplari icin iki C-O mesafelerinin verilen degeri hemen hemen ayni olup

siraslyla 1.256 ve 1.249 A dur.

3.4. Na'[C4H;0, ]_.3H20 Kristali Uzerine Tartigmalar

Na*[C4H304] .3H.0 bilesigi Na*[CeH3sN204] .2H,0 bilesiginde oldugu
gibi yeni NLO malzeme Uretmek amaciyla ¢alisilirken elde edilmigtir. NaOH,
B(OH); ve maleik asidin sulu ¢dzeltisindeki tepkimesinden renksiz bir toz
olarak elde edilmistir. Ancak bilesigin tek kristal yapisi incelendiginde bor
atomunun bu yapida da yer almadigi gortimistir. Na'[C4H304 ]_.3H20
bilesiginin sodyum katyonu ile hidrojen maleat trihidrat anyonundan olusmus

bir yapi oldugu tespit edilmistir (verim=%80).

Na’[C4H304 ]_.3H20 bilesiginin X-1sini kristalogrofisi

Asagida Na'[C4H304 ]_.3H20, bilesiginin X-1isini ORTEP diyagrami
Sekil 3.13’'de verilmistir. Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge

3.7 ve Cizelge 3.8 de verilmigtir.
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Sekil 3.13. Na'[C4H30, ]_.3H20 kristalinin yapisi
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Cizelge 3.7. Na'[C4H304 ]_.3H20 kristalinin atomlar arasi bag uzunluklari

Atom-Atom Uzunluk (A)
Na1-O3 2.3791(15)
Na1-01 2.3859(18)
Na1-O2 2.4175(17)
Na1-O4 2.4200(17)
03-C3 1.224(2)
05-C4 1.246(2)
06-C3 1.297(2)
07-C4 1.269(2)
C1-C2 1.327(2)
C1-Ca 1.496(3)
C2-C3 1.488(3)
O1-H4 0.85(3)
02-H3 0.83(3)
04-H7 0.82(3)
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Cizelge 3.8. Na'[C4H304 ]_.3H20 kristalinin atomlar arasi bag agilari

Atom-Atom-Atom Bag Acisi (°)
03-Nai-O1 93.14(6)
03-Na1-O4 99.72(6)
O1-Na1-O4 99.05(7)
03-Na1-02 82.37(6)
01-Na1-02 170.30(6)
04-Na1-02 90.21(7)

03-C3-06 120.65(17)
03-C3-C2 118.91(16)
06-C3-C2 120.45(15)
05-C4-07 123.00(16)
C2-C1-C4 130.91(18)
C1-C2-C3 130.79(17)
H4-0O1-H9 107.00(2)

Bilesigin kristal yapisi incelendiginde Na*[C4H304.3H20]_, oktahedral
NaOg birimlerini kapsayan seritlerden olustugu gérilir. iki komsu sodyum
atomu dort su molekulu ile koprtu kurmustur. Her bir Na merkezi bir karboksil
grubunun oksijen atomlari tarafindan sarilmistir. Ayrica her bir Na atomu
koordinasyon sayisini altiya tamamlamak igin suyun oksijen atomu ile
koordine olmustur. Karboksil gruplarinin biri sahip oldugu hidrojen atomu ile

molekiiller arasi hidrojen bagi olusturmustur (2.442 A).

Na+[C4H304.3H20]_, bilesigi su molekulleri tarafindan kurulan kopra ile
kurdela seklinde olugan Na-O merkezi igcermektedir. Sodyum iyonlarinin
cevresi bozulmus oktahedral dizen iginde alti oksijen atomu tarafindan
[maleat karboksil grubuna ait O(3) haricindekiler su molekullerinin oksijen
atomudur] sarilmistir. En kisa Na-Na kdprii mesafeleri 3.492 A dan 3.493 A'a
kadar degismektedir ve literatlrde bildirilen benzer kopru sistemleriyle uyum

gostermektedir 4.
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Na-O (karboksilat) etkilesimleri, Na koordinasyon duzenlenmesi ve
Na-O bag uzunluklarinin dagihimi karboksilat ligandlari ile Na komplekslerden

olusmus literatiirde verilen yapilarla uyusmaktadir 4.

Na*[C4H304.3H20]_, bilesiginin dikkat ¢ceken bir 6zelligide molekuller
arasinda ayni ligandin birinci karboksilat grubunun protonsuz oksijen
atomuyla ikinci karboksilat grubunun hidroksil oksijen atomlari arasinda
2.442 A uzunlugunda kisa ve asimetrik hidrojen bagi olusmasidir. O(6)-H(8)

ve H(8)-O(7) mesafeleri sirasiyla 1.0036 A ve 1.4417 A'dur.

H(8) atomu bu molekuller arasi gozlenen hidrojen bagindan sorumlu
olup kristal icinde yuk denkligini saglamistir. Su molekullerinin koordinasyon
bicimi acisindan kristal yap! incelendiginde Uu¢ farkh koordinasyon
gozlenmigtir. O(4)-H(7)...0(3) ve O(6)-H(7)...0(7) baglarinin diginda
(molekuller arasi hidrojen baginin olustugu) kalan karboksil oksijenleri
elektron verici olarak davranmigtir. O(4) ve O(2) atomlari iki Na atomuna
koordine olmustur ve degerlik bagi teorisine gére bu bir sp® tipi etkilesimdir.
Bunun aksine, O(1) atomu sadece tek bir Na atomuna koordine olmustur ve
bu yuzden s.p2 tipi etkilesim yapmistir. Boyle bir koordinasyon durumu tek

r ®®_ yapida ii¢ su

degerlikli metal tuz hidrat bilegikleri i¢in tipik olarak gozleni
molekulunun ikisi tetrahedral olarak iki katyon veya hidrojen bagi vericileri
tarafindan sarilmistir ancak bir su molekuld trigonal olarak bir katyon

tarafindan koordine olmustur.
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Na*[C4H304.3H20]_, bilesigi icinde iki karboksil grubu arasinda
kayda deger farkliliklarin oldugu gozlemistir. C-O mesafeleri C(3) ¢evresinde
sirasiyla 1.226 A ve 1.306 A dlciilmustiir ve kristal icindeki bir karboksil grubu
icin oldukea tipiktir ©”. Diger taraftan C(4) cevresindeki uzunluklar sirasiyla
1.245 A ve 1.281 A élclilmistir ve karboksilat iyonuna oldukca yakindir.
Farkli karboksil gruplari arasindaki C-O mesafelerinin ortalama degeri hemen

hemen ayni olup sirasiyla 1.226 A ve 1.263 A’dur.
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4. SONUG

1) Tetrahidrofuran ortaminda NaBHj, ile hidroksil grubu igeren organik
asitlerin [(OH)R(COOH)] tepkimeleri sonucu bor atomunun tetrahedral
koordinasyona sahip oldugu borat esterleri sentezlenebilmektedir. Kullanilan
¢ozucunun mutlak kuru olmasi ve tepkime sirasinda hava ile temasin

kesilmesi bu esterlerin olusum verimini arttirmaktadir.

2) Sulu c¢ozelti ortaminda borik asidin dikarboksilik asitlerle
[R(COOH),] zayif bazik ortamda (pH~8-9 arasinda) tepkimesi sonucu bor
atomunun trigonal kooordinasyona sahip oldugu borat esterleri
sentezlenebilmektedir. Kullanilan metal katyonun, pH'in ve tepkime

sicakhginin, esterlerin olusum verimini etkiledigi gérulmastur.
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