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OZET

BAZI METAL BORATLARIN

SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

DURAK, Dilek
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsl
Kimya Anabilim Dali, Yiksek Lisans Tezi

Danisman : Yrd. Dog¢. Dr. Mustafa TOMBUL
MAYIS 2007, 93 Sayfa

Bu tezde sunulan galigsma esas olarak yeni alkali metal borat ve alkali
metal organoborat sentezlerinin arastirlmasina yéneliktir. istenilen Grinleri

elde etmek igin, reaksiyonlar sulu ve susuz ortamlarda gergeklestirilmistir.

CGalismanin ilk béliminde alkali metal hidroksit veya karbonatlarinin
borik asit ile sulu ortamdaki reaksiyonlari incelenmigtir. YUrGOtllen bu
reaksiyonlara ilave olarak ayrica borik asidin diol, hidroksi karboksilik asit ve
dikarboksilik asit iceren organik gruplar ile bazik ortamlardaki reaksiyonlari da
incelenmistir. Elde edilen analitik ve spektroskopik verilerden, alkali metal
boratlarin sentezlerinin beklenildigi gibi ylridigl ancak, kullanilan sentez
ybntemine bagl olarak organik grubun borat yapisina koordine olmadigi
gOralmUstar. Yaratlen bu reaksiyonlarin sonucunda, mineral adi tinkalkonit,

Nao[B4Os5(0OH)4].3H20, olarak bilinen bir sodyum tetraborat bilesidi ile bir



sezyum tuzu, CsCgHzO4N2.H2O, sentezlenmis, yapilarn tek kristal X-ray

difraksiyonu ile karakterize edilmistir.

Calismanin ikinci béliiminde, NaBH,iin diol veya karboksilik asit
iceren gesitli organik gruplar ile reaksiyonlarn susuz c¢bzict ortaminda
incelenmistir. Mevcut analitik ve spektroskopik veriler esas alindiginda,
beklenilen sodyum destekli borat ester bilesiklerinin olusumu basarisiz

olmustur.

Calismanin G¢lncl béliminde, potasyum destekli borat esteri elde
etmek Uzere bir deneme gerceklestiriimistir. Bu Grlne ait deneysel veriler

istenilen bilegigin kati hal sentezi ile Uretilemeyecegini géstermigtir.

Bu reaksiyonlardan elde edilen Urdnler, X-isini kristalografisi, DSC,
'"H-NMR, "®C-NMR, LC-MSD, FT-IR ve elementel analiz ile karakterize

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metal Boratlar, X-Isini Kristalografisi, Bor Bilesikleri,

Kati Hal Sentezi, Tek Kristal
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME METAL BORATES

DURAK, Dilek
Kirikkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Mustafa TOMBUL

May 2007, 93 pages

The study presented in this thesis concerns primarily with the
investigation of the synthesis of original alkali metal borates and alkali metal
organoborates. In order to obtain the desired products, the reactions have

been conducted both in agueous and non aqueous media.

In the first part of the study, the reactions of alkali metal hydroxides or
carbonates with boric acid in agueous media were investigated. In addition to
these reactions carried out, the reactions of boric acid with organic groups
containing diols, hydroxy carboxylic acids and dicarboxylic acids in basic
media were also investigated. From the analytical and spectroscopic data
obtained so far, the synthesis of alkali metal borates proceeded as might
have been anticipated, however it was found that depending on the synthetic
method used the coordination of organic groups into the borate structure can

not be achieved. As a result of these reactions conducted, a sodium

iii



tetraborate compound, the mineral name known as tincalconite,
Nao[B4Os5(0OH)4].3H.O, and a caesium salt, CsCgH3z04N2.H.O were
synthesized and their structures were characterized by single crystal X- ray

diffraction.

In the second part of the study, the reactions of NaBH, with various
organic groups containing diols or carboxylic acids in non-aqueous media were
investigated. On the basis of the analytical and spectroscopic data available,
the formation of the expected sodium supported borate ester compounds have

been unsuccessful.

In the third part of the study, an attempt has been made to produce
potassium supported borate ester. The experimental data obtained on this
product may indicate that the desired compound may not be produced by the

solid state synthesis.

The products obtained from these reactions were characterized by X-ray
Crystallography, DSC, 'H-NMR , *C-NMR, LC-MSD, FT-IR and elemental

analysis,

Key Words: Metal Borates, X-ray Crystallography, Boron Compounds, Solid

State Synthesis, Single Crystal
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1.GIRIS

1.1. Bor ve Boratlar

1.1.1. Elementel Bor

Periyodik cetvelin 13. grubunun ilk ve en hafif Gyesidir. Atom numarasi
5’ tir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s°2s?2p''dir. Borun ilk {i¢ iyonlasma
enerjileri bu grubun diger elementlerinin iyonlagsma enerjilerinden buyudktir.
ik iyonlasma potansiyeli 8,296 eV ile oldukca biiyiik sonraki iki deger ise ¢ok
daha fazladir. Bdylece B* iyonlari Uretebilmek icin gerekli toplam enetii
iyonik bilegiklerin 6rgi enerjileri veya ¢bdzeltide bdyle iyonlarin hidrasyonu
tarafindan saglanabilenden c¢ok daha fazladir. Sonug¢ olarak katyon
olusturmak icin basit elektron kaybinin bor kimyasinda yeri yoktur. Bunun
yerine kovalent bag olusumu bor bilesiklerinde daha biylUk énem tasir ve bu
haliyle reaksiyonlari ve Ozellikleri bakimindan, diger ametallere Ozellikle

silisyuma benzer.

Elementel bor, metaller ve ametaller arasindaki sinirda bulunur. Yari
iletken olup, kimyasal olarak yarimetal olarak siniflandirilir. Bor oktedini
anyonik ve katyonik kompleksler yaparak tamamlar. Bor dogada bol miktarda
bulunmaz, bazi yerlerde boraks NaB4O5(OH)4.8H.O ve Kkernite
Na.B4Os5(0OH)4.2H.O konsantre yataklarda olusur. Turmaline birkag tirG
iceren (Al,Mg,Fe",Mn,Ca,Na,K,Li,H,F,B;Si,O) grup ismi olup, %10 civarinda
bor iceren ince kristalin aliminosilikattir. B elementinin dogal olarak iki tane

izotopu vardir, bunlar; °B (% 18.8 ) ve ''B (%81.2) izotoplaridir. Her ikisinin



cekirdegi spine sahip oldugu icin, reaksiyon mekanizmasi ve nukleer

manyetik rezonans arastirmalarinda kullanilirlar. Borun radyoaktif izotoplari

8B ve 2B 'dir!"?,

Cizelge 1.1 Bor Elementine Ait Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikler

Atom agirligi

10.811 £ 0.005 g/mol

Kaynama noktasi 2500° C
Yogunlugu 2.34 g /cm®
Oksidasyon sayisi 3
Elektronegatifligi 2.0

Iyonlasma enerjisi

191 kcal /g atom

Sertligi

9.3 Mohs

Atom yaricapi

0.98

Birlesme Isisi

5.3 kcal / g atom

Buharlagma lIsisi

128 kcal / g atom

Kristal Yapisi

Hekzagonal

Erime noktasi

2200°C

1.1.2. Borun Kristal Yapisi

Kristal bor, &énemli o&lgude hafiftir, serttir, cizilmeye karsi
mukavemetlidir ve 1siya kargi kararlidir. Bor kirmizi étesi 1s1gin bazi dalga
boylarina kargi saydamdir ve oda sicakhginda zayif elektrik iletkenligine

sahiptir. YlUksek sicaklikta iyi bir iletkendir, kimyasal olarak inerttir, hidroklorik



ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince 6gutiimuis

bor, konsantre nitrat asidi ile yavas oksitlenir.

Bor elementini saf olarak elde etmek zordur. % 95-98 saflikta bor,
borik asidin magnezyum ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve
safsizligr baz ve asit ile yikanarak filtre edilir. Elde edilen bor, oksit ve bor
bulunduran bilesikleri ihtiva eder ve klgUk kristaller halinde koyu kahve
renklidir. Bor, tungsten ylzeyinde bor oksidin hidrolizi ile elde edilir. Borun bir
cok allotropu olmasina ragmen en ¢ok 5 allotropu bilinir. Bunlar amorf bor,
(Sekil 1.1), By ikosahedronlarindan olugan a-rombohedral bor (Sekil 1.2), en
kararli allotrop olan B- rombohedral bor (Sekil 1.3), B-tetrahedral bor(Sekil

1.4) ve a- tetrahedral bordur®.

Sekil 1.1 By, ikosahedron Yapisi

Sekil 1.2 a-Rombohedral Bor Kristali Tek Tabaka Yapisi



Sekil 1.3 Merkezde B, ikosahedronun Yerlestigi 8-Rombohedral Bor Turi

Sekil 1.4 By, ikosahedron Zincirinin igice Gegtigi B-Tetragonal Bor Tiir(i

1.1.3. Borun Tarihcgesi

Boraks (tinkal ), sert cam ve altin hazirlamak igin calisilan eski
dinyada Persce burah, Arapga burak, Sanskrit tincana olarak bilinmekteydi.
Borun en eski modern kimyasal arastirmalar borakstan borik asit Gretimini
icermektedir. 18. y.y'da tincar veya tincal olarak bilinen dogal boraks,
Hollandallar tarafindan boraks olarak bilinen bir bilesidin icine metal ergitilip
ergitilemeyecegini anlamak icin Dogu Hindistan’dan ithal edilip saflastirildi.

Dogal borik asit (sassolite) ilk kez 1778 yilinda italya Tuscany’de kaynayan



sicak kaplicada, borasit ise 1778'de borik asitin oldugu yerde var olan daha

karmasik ilk mineral olarak tanimlandi.

Elementel bor ilk kez Humpry Davy tarafindan, J. L. Gay Lussac ve L.
J. Thenard grubunun calismalarindan bagimsiz olarak 1808 yilinda
sentezlenmigtir. Her iki grup da yaptiklari deneylerde borik asiti indirgemek
icin metalik potasyum kullandilar 1812 yilinda Davy , daha énce Gay Lussac
ve Thenard’in da fark ettigi gibi borun karbona metalden daha ¢ok benzer
oldugunu g6rdii ve maddenin adini borax+carbondan tireterek simdi
kullanilan boron (bor) olmasini énerdi. Gay Lussac ve Thenard’in énerdigi

bore su anda diger Avrupa dillerine bor olarak girmistir™").

1.1.4. Bor Mineralleri

Dogal olarak olustugu bilinen 208 adet bor bilesigi tanimlanmaktadir.
Bunlarin 198’ Uluslararasi Mineral Birligi'nce (IMA) gecerli mineral tirleri
olarak kabul edilmis, diger 10 adedi henliz onaylanmamistir. Bor, dodada
yaygin olarak bulunmasina ragmen ticari degeri yiksek yataklar italya,
Kaliforniya’nin ¢esitli bélgeleri ile Rusya, Tibet ve Turkiye’de bulunmaktadir.
Diger bolgelerde bulunan yataklarin distk mineral igerigi isletiimelerini ticari

1,45

olarak mimkin kilmamaktadir"*®. Bazi énemli bor mineralleri ile ticari 6nem

tasiyan bor mineralleri ve bilesikleri Cizelge 1.2 ve 1.3'de verilmistir®.



Cizelge 1.2 Bor Mineralleri

Adi

| Formiilii

| Bulundugu yer

1.Sulu Boratlar

Kernit (Rasorit)

NagB407.4HQO

Boron, Kaliforniya ve
Tincalayu, Arjantin.

Tinkalkonit(Mohavit) NazB40s5(0OH)4.3H2.0O | Boraksin dehidrasyon
arnad

Boraks (Tinkal) NazB407.10H.0 Tibet, Gulney Amerika,
Kaliforniya, Nevada

Sborgit NazB19016.10H20 Larderello, Tuscany

Ezcurrit NasB10017.7H-0 Tincalayu, Arjantin

Probertit(Kramerit) NaCaBs04.5H,0 Boron, Kaliforniya

Uleksit NaCaBs04.8H,0 Kaliforniya, GUney Amerika

Nobleit CaBgO10.4H-0 Olim vadisi, Kaliforniya

Gowerit CaBgO10.5H0 Olim vadisi, Kaliforniya

Frolovit CayB405.7H0O Ural Daglari, Rusya

Kolemanit Ca.Be011.5H,0 Kaliforniya

Meyerhofferit CazBs011.7H20 Olum Vadisi, Kaliforniya ve
Asya (az miktarda)

inyoit CasBg011.13H,0 Olim Vadisi, Kaliforniya
Inderlake bdlgesi, Rusya,
Asya (az miktarda) ve Peru

Preseit CayB10019.7H20 Oregon, Asya (az miktarda)

Tertscit CayB10019.20H0 Asyada az miktarda

Ginorit CazB14023.8H.0 Larderello Tuscany

Pinnoit MgB204.3H-0 Stattfurt, Almanya

Paternoit MgBgO13.4H0 Sicilya

Kurnakovit(triklin) Mg2BsO11.15H,0 inder golu, Rusya;

_ Kaliforniya ve Arjantin

Inderit(monoklin) Mg2BsO11.15H,0 Inder go6li, Rusya ve

Boron, Kaliforniya

Preobrazhenskite MgsB1001s.4,5H20 inder golil, Rusya
Hidroborasit CaMgBsO11.6H.0 inder gélil, Rusya
Inderborit CaMgB¢O11.11HO | Inder géll, Rusya
Landerellit (NH4)2B10016.4H20 Larderello, Tuscany

Ammonioborit

(NH2)2B10016.575H20

Larderello, Tuscany




Cizelge 1.2 (devam)

Adi Formuli Bulundugu yer

Veatchit SrBs01¢.2H20 Lang, Kaliforniya

p-Veatchit (Sr,Ca)Be0O10.2H20 Reyershausen,
Almanya

2.Bilesik Boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlarla birlikte)

Teepleit NayB204.2NaCl.4H,0 Borax golu,
Kaliforniya

Bandylit CuB204.CuCl,.4H,0 Mina Quetena,Sili

Hilgardit (monoklinik)

30828601 1 .ZCaC|2.4H;_»O

Choctaw Salt Dome

Parahilgardit(triklinik)

30&28601 1 ZCaC|24H20

Choctaw Salt Dome

Borasit

Mg5B14026.MgC|2

Stattfurt Almanya ve

diger okyanus
yataklari
Floborit Mgs(BOs)(F,OH)3 isveg, New Jersey,
Malay Devletleri ve
Kore
Hambergit Be, (BO3)(OH) Norveg
Suseksit Serisi: Franklin, New Jersey;
Suseksit Stassfurt, Almanya;
(AscharitCamsellit) %Qgg’g?gﬁg(om inder Goli Bolgesi,
Szaybelit Mg(BOi)(OH) Rusya; Kaliforniya;
Norvec; Macaristan ..
Roweit (Mn,Mg,Zn)Ca(BO,)2(OH)2 | Franklin ,New Jersey.
Semanit Mn3(PQO4)(BO3).3H.0O Iron County,
Michigan
Wiserit Mn4(B2Os)(OH,Cl)4 Gonzen, isvigre
Luneburgit Mgs B2(OH)g (PO4)2.6H20 | Luneburg, Almanya;
Permian Basin, New.
Mexico; Stebnik
potas yataklari,
Rusya
Cahnit Caz B(OH)4(AsQ,) Franklin, New Jersey
Silfoborit MgsH4(BO3)4(SO4)2.7H.O | Stassfurt, Almanya
Johagidolit HeNa>Cag AlsF5BsO20 Johachido, Kore
3.Borik Asit Larderello, Tuscany,
Sasolit H3BO3 Kaliforniya, Nevada
gibi yerler
4.Susuz Boratlar
Jeremejewit | AIBO; | Dogu Sibirya




Cizelge 1.2 (devam)

Kotoit Mgs(BOs)2 Kore ve Macaristan
Nordenskioldit CaSn(BOs3)2 Norvecg
Warwikit (Mg,Fe)sTi B2 O¢ Edenville, New York ve

Macaristan

Ludwigit serisi:

Ludwigit (Mg, Fe" ), Fe" BOs Macaristan

Paigeit (Fe" Mg). Fe"" BOs Bir cok bolgede
Pinakiolit Mgs Mn" Mn," B,O1 Werndand, Isvec
Hulsit (Fe" ,Ca,Mg)4(Fe""sn"), Seward  yarimadasi,

B201o Alaska

5.Bor floriirler
Avagadrit (K,Cs) BF4 Vesevius daglari, italya
Ferrusit NaBF, Vesevius daglari, Italya

Cizelge 1.3 Ticari Onem Tasiyan Onemli Bor Mineralleri ve Bilesikleri

Mineral/bilesik ad |Kimyasal formiil  |B,O; icerigi, %

Mineraller
Tinkal Na.B407.10H,0 36.5
Tinkalkonit Na.,B,07.5H.0 48.8
Kernit NagB407.4H20 51.0
Kolemanit Ca4BGO11.5H20 50.8
Uleksit NaCaBs0s.8H,0  [43.0
Probertit NaCaBs04.5H,0 49.6

Bilesikler
Boraks dekahidrat NazB407.10H,0 36.5
Boraks pentahidrat Na2B40O7.5H,0 48.8
Susuz Boraks Na-B,O- 69.12
Borik Asit H3BO3 56.4
Sodyum Perborat tetrahidrat NaBO3.4H.O 23.45
Sodyum Perborat monohidrat NaBO3.H-O 34.88
Bor Oksit B.Os 100.00




1.1.5 Bor Bilesiklerinin Kullanim Alanlari

Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineral ve
grinlerinin kullanim alanlar giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin
%10 a yakin bir bolim0U dogrudan mineral olarak tiketilirken geriye kalan
kismi bor Urlnleri elde etmek igin kullananiimaktadir. Bor mineralleri ve
drbnlerinin - kullanildigr  sanayi dallarini su ana gruplarda toplamak

mumkinddr.

- Cam sanayii

- Seramik sanayii

- Temizleme ve beyazlatma sanayii
- Yanmayi 6nleyici maddeler

- Tarm

- Metalurji

- Nukleer

- Diger kullanim alanlari

Amerika ve Avrupa’da bor driinlerin kullanim oranlari farklidir. Ornegin
cam UrUnlerin bor tiketimindeki orani Amerika’da %54.3 iken bu oran
B. Avrupa’da %23, Japonyada %56’dir. Amerika en ¢ok bor tiketimini
fiberglass izolasyon sanayinde kullanirken, Bati Avrupada ise deterjan ve
sabun sanayii gelistigi icin bu sektdér bor tiketiminde dndedir. Japonya ise

tuketimini en ¢ok tekstil ve fiberglass sanayiinde yapmaktadir.

Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
uleksit probertit katiimaktadir. Maliyetine bagh olarak sulu ve susuz tipi

kullaniimaktadir bazen de borik asitten faydalaniimaktadir. Kullanilan bor



oksitin %24’0 Amerika'da, %14’0 B.Avrupada yalitkan cam elyafi imalinde
tiketilmektedir. Son yillarda bina duvarlarinda yalitici olarak kullanimi
artmaktadir. Hafifligi, fiyat dasOkligu, gerilmeye direnci ve kimyasal
maddelere dayanimi sebebiyle plastiklerde, sinai elyafda, lastik sektériinde
dayaniklilik saglayici olarak kullaniimaktadir. Boylece sertlestiriimis plastikler
otomotiv, ugcak sanayilerinde celik ve diger metaller yerine kullaniimaya
baslamistir. Bu gibi Griinlerde rafine kolemanit tercih edilmektedir. Ornegin
Fransa’da U(zerine polyester paneller monteli metal sasi Uretiminde
kullanilmaktadir. Optik cam elyafi 1sik fotonlarinin etkin bicimde transferlerini
saglamaktadir. Fiber optik kablolarda %6 borik asit icerigi vardir. Camin isiya
dayanimini, cam Uretimi sirasinda ¢abuk ergimesini ve devitrifikasyonunun
(kristallenmeye egilim) énlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama
gibi Ozelliklerini de artirmaktadir. Bor cami asite ve cizilmeye kargi korur.
Cam eriyiginin %0,5 ile %0,23'0 bor oksitten olugsmaktadir. Pyrex camlarda
%13,5 B,O3 vardir. Cama genellikle boraks, kolemanit, borik asit halinde
karigim ilave edilir. Otomobiller, firinlar, camasir makinasi gibi yerlerde bu tir

camlar tercih edilmektedir.

Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma isisini azaltan borik oksit
%20’ye kadar kullaniimaktadir. Sulu boraks ve bazan da borik asit veya
susuz borat da kullaniimaktadir. Mutfak aletleri, banyolar, kimya sanayii
techizati, su tanklari, silahlar gibi alanlarda da emaye kaplama kullanilir.
Seramigi cizilimeye karsi dayanikli hale getiren bor %3-24 oraninda kolemanit
halinde sirlara katilmaktadir. Yanmayi 6nleyici maddeler alaninda en
O6nemlileri plastikler, tekstil ve kagittir. Binalarda, katlari birbirinden ayiran

zeminler ve duvarlara enjekte edilen kagit yuntinde kullaniimaktadir. Alev
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engelleyicilerin  %85’i plastik sanayiinde kullanilir. Cinko borat, boraks,
amonyum floroborat Grlnler olup antimon trioksit ile birlikte kullanilir. Cinko
borat rakibi mallara gbére daha pahalidir ancak dumanin emilme hizini
uzattigi kor haldeki atesi ¢abuk bastirdigi icin digerlerine Gstin bir ézelligi

vardir.

Temizlik maddeleri klor ve peroksit icerirler. Deterjanlarin agirliginin
%20-25’i sodyum perborattir. Perborat Grinindn %90’1 deterjan Uretiminde
kullanilir. Metalurji alaninda Kolemanit ve borik asit en ¢ok kullanilan
drtnlerdir. Celik alasimda kullanilan bor bilesigi ferroboron veya sulandiriimig
bir alagsimidir. Ferroboron borat konsantresinin aliminotermik rediklenmesi
ile elde edilir. YUksek borlu celikler nikleer reaktérlerde nétron emilmesini
saglayan 6nemli bir alasimdir. Borlu celikler enerji tasarrufu saglar. Yeni
geligtirilen bazi borlu ¢elikler soguk cekme, ingaat, tarim makinalari, vingler,
yaylar, greyder bicaklari, vitesler gibi yerlerde tercih edilen celik ttrleridir.
Aliminyum doékimunde titanyum ile birlikte borlu gelikler kullanilir. Diger bir
kullanim alani da celik yapiminda florit yerine kolemanit veya Uleksitin
kullaniimasidir. Camsi maddeler konusundaki ¢alismalar hala strmektedir.
Demir, bor, karbon ve silikonda yapilan denemeler basarih olmustur.
Transformatodrlerdeki enerji kaybini 1/3’e indiren bu metallerin hizh bir
gelisme gdstermesi beklenmektedir. Bor, tarimda glbre, herbisit, pestisit ve
algisit dallarinda kullaniimaktadir. Herbisitler bitkiye kritik miktardan fazla
verildigi zaman toksik etki gosterir. Ayrica sulu bakir metaborat kereste ve
diger selllozik maddelerde fungusit olarak iglev goérar. Bitkinin beslenmesi
icin az miktarda bora ihtiya¢c vardir. GUnk( bor sekerin hilcre zarindan

gecisini kolaylastirir. Keresteleri bocekten korumak icin borik asit veya boraks
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pentahidrat banyosu kullanilmaktadir. Dizel ve ugak yakitlarinda gelisen
fungularin 6énlenmesi igin borik asit esteri kullaniimaktadir. Bécek o6lduricu
olarak etkili bir ilagtir. Taketim miktari ydoninden dnemli olmamakla birlikte
teknolojik ilerleme agisindan énemli bir kullanim alanidir. Bor mineral ve
bilesiklerinin icerdigi izotoplarindan B'”un nétron emme giicii cok yiiksektir.
Bor izotoplari ntkleer reaksiyon sirasinda denetim kurulmasina imkan verdigi
gibi, dimetil eter, elementer bor, zenginlestiriimis borik asit veya asit yada
ferroboron haline dénusttrildiginde nikleer reaktérin kontrol gubuklarinin
yapiminda da kullanilir. Bu gubuklar %2 bor igeren gelik/aliminyum
alasimlaridir.  B'® niikleer reaktdrlerde koruyucu kabuk olarak ise
yaramaktadir. Bor karpitlerde nlkleer reaktérlerde koruyucu kabuk olarak
kullanilir.  Ayrica yapilan arastirma calismalari B'"in fizyonlanmasi
(parcalanmasi) sirasinda radyoaktivitesiz enerji aciga ¢ikarmasinin da temiz

enerji elde edilmesi konusundaki basariyr géstermistir.

Yukaridaki kullanim alanlarina ilave olarak borun diger kullanim

alanlari sunlardir:

-Oto antifirizlerinde kullanilan boraks demirli metallerin eriyikte
korozyona ugramasini Onler. Borun katalizér olarak kullanimi oldukc¢a

yaygindir. Hidrokarbonlarin havadan oksitlenmesindeki katalizér borik asittir.

-Bor triflorr gaz halinde asidik bir katalizdir. Alkol, asit ve ketonlarin
sudan arindiriimasinda, halojenasyonda, aromatik hidrokarbonlarin stlfirden
kurtariimasinda, karbonmonoksitin katildigi reaksiyonlarda, polyesterin
boyanmasinda kullanilir. TiBy, ZrB, gibi metal bordrler jet motoru pargalari,

roket motoru parcalari, elektrik kontaklari, kesici alet yapiminda kullanilir.
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Lantan ve seryum hegzaboritler katot yapiminda; lantan borit elektron
mikroskobun termiyonik katoduna elverigli olup uzun slre dayanabilir ve
elektron 1sininda kararlidir. Sertligi elmastan biraz disik olan bor karbur,
elektrigi cok iyi gecirir. 1450 °C’de ergir. Sikistirlmaya c¢ok dayaniklidir.
Kimyasal degisime ugramaz. Sadece ani isI soklarinda dengesini kaybeder.
Havada 800 °C de oksitlenir. Jet ve roket motorlarinin i¢ parcalarinda askeri
zirhli teghizatta seramik zirh olarak kullanilir. Bor nitrir ylksek 1sida elektrik
ve 18I izolasyonunun saglanmasi i¢in kullanihr. Hegzagonal bor nitriir 3500

°C sicakliga kadar dayanir. Dielektrik sabiti aliminyumunkinin dért katidir.

-Kibik bor nitriir elmasdan sonra en sert maddedir ve 1370 °C ye
kadar kararhdir. Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli dénen makina
pargalarinda tercih edilir. Borlu elyaf kompozitleri teknolojinin en son
harikalaridir. Ti, Al ve Magnezyum’un bor lifleri ile glglendiriimeleri sonucu
elde edilen kompozit 360 kg/mm? lik bir basinca dayanabilir. Bu ydniyle
karbon lifli kompozitden daha pahalidir. Ti ve tungsten tel Gzerine bor buhari
tutturularak elde edilen bu lifler F16 savas ugaginda %2,1 oraninda F-
18’lerde ise %10 oraninda ve wuzay araglarinda kullanilirlar. Lazer
hicumunda 1siyr belirli bir noktadan uzaklastirdidi icin askeri amagclarla
kullanilirlar. Sodyum bor hidrr jet, bomba ugaklarinin yakitlarinda indirgeyici
eleman olarak kullanilirlar. N-Hexil karboran kullaniima potansiyeli olan jet
yakiti olarak kullanilirt*®. Cizelge 1.4de 6zellikli bor driinlerinin Gretim

yéntemleri ve kullanim alanlarina iliskin ézet bilgiler yer almaktadir®”).

13



Cizelge 1.4 Ozellikli Bor Bilesiklerinin Uretim Yéntemleri ve Kullanim Alanlari

Bor bilesigi |Uretim yéntemi Kullanim alani ve 6zelligi
Bor (amorf kristal) | Bor triflorir + Ho Askeri piroteknikler
Borik Asit+ Mg + ISl NUkleer silahlar, nUkleer glic
Bor Oksit + Halojen + C + 1sI reaktorti kalkani
Bor elyaf W, C veya Ti filaman Gzerine Havacilik ve spor amagli
CVD kaplama kullanim icin kompozitier
Bor karbr Borik Asit + C + IsI YUksek sertiikte asindincilar,
Bor Oksit+ C + Mg + IsI refrakter, zirh, nétron
sogurucu, kompozitler, kat
yakit
Bor nitrUr, Borik asit/ Bor Oksit+ NH3/NH4Cl/ | Refrakter, kaydirici, kimyasal
hekzagonal CN bilesikleri + 1sI inert malzeme, yuksek
elektrik direnci
Bor nitrur, HBN + I1sI +basing Sicaklik dayanimi yiiksek
Klbik sert malzeme, yukseX isil
iletkenlik
Borlu miknatislar | Toz metallurjisi Manyetik enerjisi ve
yontemleriyle demagnetizasyon dayanimi
ylksek malzeme
Sodyum bor Na + H. + borat esterleri/boratlar | Ozelikli antim kimyasallar,
hidrtr borosilikat + Hy + indirgen sellloz adartma, metal
iyon selektif membranli elektroliz |ylizeylerin temizienmesi,
hidrojen depolama
Bor halojentier |Bor Oksit + C + 1s1 + halojendr llaglar, katalizérler, elektronik
Boroksit + P05 elemanlar, bor elyaflan ve
BF; + AlBr3 optik elyaf Gretimi
Gesitli 6zellikii Fotografcilik kimyasallan,
sodyum boratlar yapistiricilar, tekstil apre
bilesikleri
Fluoborik asit BF; + HF Kaplama banyolari
Boratesterleri  |Borik Asit + MeOH/EtOH/BuOH Polimerizasyon katalizrleri,
alev almay geciktiriciler
B BF3 fraksiyonel damitma Tip uygulamalari,bor notron
sogurma terapisi
Borik asit SUper kaydirc borik asit
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1.1.6 Bor Oksijen Bilesikleri
1.1.6.1 Bor Oksit

Bor oksit (B20O3), borun ana oksiti ve bor yilzdesi en fazla olan
bilesigidir. Bor oksit bilesigini kristallendirmek oldukg¢a gugtir bu ylzden
1937 yilina kadar sadece camsi hali bilinmekteydi. Borun havada ya da
oksijende isitiimasiyla olusur fakat, genellikle borik asidin, B(OH)s,
dehidrasyonu ile hazirlanir. Borik asit 6nce suyunu kaybederek metaborik
aside doénlsur, sonra metaborik asit suyunu kaybederek bor oksidi

olusturur.

Bu dénlsim sirasinda kristalin halde iginde 6 Oyeli (BO); halkalarinin
bulundugu trigonal sirali BO3 birimlerinden olusan ag yapisi yiksek sicakliklarda
artarak bozunmaya ugrar ve 450 °C (zerinde polar —B=0O gruplar olusur. 1000
2C Uzerindeki sicakliklarda buhar tamamen monomerik BoOs molekdillere

icerir.

Kristal bor oksit iki takim halindeki bozulmus BO4 tetrahedradan olugsmus
hegzagonal simetriye sahip olmakla birlikte, bag uzunluklan ¢ok genis aralikta
degiskenlik goésterir. Hegzagonal kristal hali, 22 kbar basin¢ ve 400 °C de yeni
monoklin sekle ddnistirllebilir. Elde edilen bu yapinin (8-B20O3) yogunlugu

2,95 g cm®ve a-B;0s'e (2,56 g/cm®) gdre ortalama %20 den daha biyiktir.

B.O3; karakteristik olarak borat camlarina renk vermek icin metal
oksitlerin cogunu ¢ézer. En dnemli uygulamalarn kolay uygulanabilirligi ve
termal genlesme katsayisinin ki¢Ukligl sebebiyle bor silikat camlarinin

yaygin olarak kullanildigi cam endUstrisidir®.
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1.1.6.2 Ortoborik Asit

Borun ana oksoasidi, ortoborik asit yani B(OH)s‘tir. Borik asit sassolit
minerali olarak bulunur ve boratlarin sulu ¢dézeltilerinin mineral asitler ile
muamelesinden hazirlanir. Borik oksitin hidrasyonu da ayni sekilde B(OH);
verir. Faz diyagrami, 100 °C Uzerinde asitin dehidrasyonundan dolayi, farkh

formda metaborik asit olusturdugunu géstermektedir (Sekil 1.5).

Sonsuz tabakalar olusturmak Uzere H baglari ile bir araya baglanmis
hegzagonal simetriye yakin beyaz ignemsi kristaller, $ekil 1.6’da goruldigu
gibi dizlemsel sirali BO3 birimlerine asimetrik H baglarinin katildigi kristaller,
beyaz, seffaf ve kar tanesi yapisindadir. Dizlem icindeki kisa O—H...... O
2,72 A° uzakh@inin aksine, kristaldeki ardisik tabakalar arasindaki uzaklik

3,18 Adur.

— Agirlikga %B203

102020 40 30 &0 i 0 90 95
{1 B T T

AR

300 —

HED,

HBO, 11

]
HBO, 1L

HyBO,

— Mol %B203

Sekil 1.5 B2Os - H2O Sistemi Faz Diyagrami
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(a) (b)

Sekil 1.6 B(OH)3'lin Kristal Yapisi (a) Bag Agilar (b) Bag Uzunluklari

B(OH)s cok zayif bir asittir ve proton vericisi olmaktan ziyade, OH

iyonu alan Lewis asidi seklinde davranir.

B(OH); + 2H,0 == H3z0* + B(OH)s pK=9,25 (1.1)

Sekil 1. 7’de borik asitin bazi reaksiyonlari sematik olarak verilmistir®.
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Na[HB(OR)5] < THE G BOR);  Perokso boratlar ve
perokso borat hidratlar B2O3

A NH,BF,—g——> BF3
H20,
A'ko:'selr Alkoller Na,O,
NH4HF,
ile tepkimesi
i B lialkoll .-
B0 <™ 1ip0, <" B(OH), azi pOlaTOler  _ Asidik selat
kompleksler
Metal oksitler
ile tepkimesi
RCOCI
Boratlar
B(OCOR);
Agil boratlar

Sekil 1.7 Borik Asitin Bazi Reaksiyonlari

1.1.6.3 Metaborik Asit

B(OH)s'in 100 °C'in Uzerinde kismi dehidrasyonu birka¢ kristal
modifikasyonu bulunan metaborik asidin (HBO.) olugsmasini saglar.
Ortorombik metaborik asit HBO(Ill), Sekil 1.8’de goérildigi gibi tabakalar
icerisinde H baglariyla baglanmis BO3 birimlerinin diizenlenmesiyle olusur.
Tim B atomlart 3 koordinasyon yapar. Aksine, B3O4(OH)(H20)
kompozisyonunun sonsuz zig zag zincirlerinden olusan, monoklinik
metaborik asit, HBO(Il), zincirler arasinda ve tabakalar arasinda H baglar
ile baglanmis durumdadir. Bor atomlarinin 2/3’0 dizlemsel BO3; ve 1/3’i ise
tetrahedral BO, birimleridir. Ugilincii tiir metaborik asit, HBOx(l), BO,

tetrahedralarin G¢ boyutlu agina sahiptir.
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O Oksijen e Bor o Hidrojen

Sekil 1.8 Tek Tabakali HBO(Ill)'de Atomlarin Dizeni

1.1.6.4 Metal Boratlar

Metal boratlarin yapi kimyasi, stokiyometrisi ve faz iligkileri uzun
yillardir cesitli tekniklerle arastirmalara konu olmustur. Kristal metal

boratlarda baglarin temelini olusturan temel yapi prensipleri su sekildedir.

<> Bor oksijen ile hem trigonal dizlemsel, hem de dortytzli
(tetrahedral) diizenlemelerde koordine olabilir. Tetrahedral borun toplam bora

orani, anyonik yikun toplam bora oranina esittir.

R/

Boratlar, yapisal biriminde mononukleer (tek bor atomu),
bindkleer, tri-, tetra-, veya pentantkleer ya da camlar dahil olmak tzere ¢ok

boyutlu aglar olarak bilinir.
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<> Daha yuksek poliboratlarda (n>3) bor oksijen atomlarinin 6
atom halkasidir. Halkalar O ile 3 arasinda tetrahedral olarak koordine edilmis

bor icerebilir, 6zellikle sulu sistemlerinde 1 veya 2 olugu yaygindir.

<> Trimerik halkalar, daha kompleks polianyonlar olusturmak Uzere
diger birimlere tetrahedral bor atomlarindan birlesebilirler ve sonug
polianyonlar zincirler, tabakalar ya da U¢ boyutlu aglar olusturmak Uzere

paylasilan oksijen atomlar tarafindan baglanabilirler.

Metal boratlarin cogu dogada cesitli minerallerde kristal suyu ile birlikte
bulunur. Susuz boratlar ise sulu olanlarin isitiimasiyla elde edilir ve diiz BO3
ya da oksijen atomlarinca paylasilan tetrahedral BO,4 birimlerine sahiptir.
Borat yapilarinda H baglarinin oldukga ¢ok énemi vardir ve yapida OH ve
H.O seklinde baglanmis olan hidrojenin varhdi ile borat yapisinin fiziksel ve
kararlihk 6zellikleri etkilenir. Bir baska deyigle, borat yapisinin kararliliginda
pH 6nemli rol oynar. Sulu ¢dzeltilerinde, disik pH’ da B(OH); kararli
kompleks iken, pH arttikca BsOg(OH)s, BsO3(OH)s ve B4Os(OH)4? tirleri
olusur. Yiksek pHda B(OH)s kararli komplekstir pH=8 civarinda ¢ozeltide

daha karmasik gesitli kompleksler olusur (Sekil 1.9)('358)

0.60 BIOH); B(OH);

B5O6(OH),.

Sekil 1.9 0.4 M Sulu Cézelti icinde B Kompleks Tirlerinin pH ve Bagil
Derigsimle Degisen Dagilimi
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Borik asit konsantrasyonu 0,1 M'i astiginda ilk bozunma sabiti artar.
Bu durum, kuvvetli poliborik asitlerin olugsmasiyla aciklanir. 0,025 M'dan daha
kiick derisimlerde esas olarak sadece monontkleer tirler olan B(OH); ve
B(OH)4 turleri mevcuttur. Konsantre c¢ozeltilerde ise polimerik iyonlar da

mevcuttur. Ornegin,
2B(OH)s + B(OH)4 <> BgOg(OH)s” +2H,0 (1.2)

Bilesik ve minerallerinde borat yapilarinin temel birimleri Sekil 1.10’da

gOsterilmistir.

13aa”
[ E ]3_ [ ) lama*
Sekil 1.10.a BO3* Sekil 1.10.b B,Os* Sekil 1.10.c B3Og*
. -
Sekil 1.10.d (BO,),™ Sekil 1.10.e.1 BO,> Sekil 1.10.e.2 B(OH)4

Sekil 1.10 Boratlarin Yapi Birimleri
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Sekil 1.10 (devam)

HO \ .
\ ~ HO—p— 0 oH
O/B O\B‘/O o / \B
Na——0” on Se——d o
o’ o~/
Y HO
Sekil 1.10.h HBO(Il) Sekil 1.10.i HBOy(I)

Bl

Sekil 1.10.j BsOs(OH) s Sekil 1.10.k BsO3(OH)s? Sekil 1.10.1 [B4Os(OH)a]

o

Sekil 1.10.m Polimerik 3 boyutlu yapi Sekil 1.10.n Paralel bagh
sarmal zincir yapi
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Sekil 1.10°'da gbsterilen borat yapilarinda $ekil 1.10.a monomerik
BO3; birimlerini (6rnek; nadir toprak ortoboratlart MBOs3;, nordenskiolit
CaSn(BO3),, kotoit Mgs(BOs3).,, hambergit ve ortoboratlar), Sekil 1.10.b
biniikleer trigonal diizlemsel B,Os* birimlerini (6rnek; piroboratlar olarak
adlandirilan Mg2B20s, C02B20s, Fe:B,Os, ThB,Os), Sekil 1.10.c trindkleer
halkali anyonlari (6rnek; NaBO,, KBO,, metaborik asit(lll)), Sekil 1.10.d
(BO2),"™ sonsuz zincirlerine BO3 birimlerinin polintikleer baglantisini (6rnek;
Ca(BOy),), Sekil 1.10.e.1 tetrahedral monomerik BO,> birimlerini (Ornek;
zirkon tip TaBO4'de, behieritde (Ta,Nb)BO,4 ve cahnittde Ca,H4sBAsOsg), Sekil
1.10.e.2 benzeri tetrahedral yapili B(OH), birimlerini (6rnek; teeplite
Na.B(OH),Cl, ve bandylit CuB(OH),Cl), Sekil 1.10.f pinnoitde olusan
(OH)3BOB(OH)3 iyonu iceren binlkleer tetrahedral birimleri, Sekil 1.10.g
sodyum perborat (NaBO3;.4H,O)'da olan halkali dintkleer tetrahedral yapi
olan perokso anyonunu [B2(O2)2(OH)4], Sekil 1.10.h. ve $ekil 1.10.i
paylasilan ortak oksijen atomlari ile birlesen hem trigonal dizlemsel BOs,
hem de tetrahedral BO4 birimlerinin polindkleer birlesmelerinin yapisal
kompleksligini (6rnek; HBOx(ll) ve HBO,(I) ile B»Os;, duizlemsel bor
atomlarindan olusan halka yapisi), Sekil 1.10.j tetrahedral koordine olmus
boru bulunan halkaya 6érnek yapi spiro anyon BsOg(OH)4’i Sekil 1.10.k alti
dyeli halkada iki tetrahedral boru (érnek; meyerhofferite CaB3zO3(OH)s.H-0,
inyonit CaB303(0OH)s.4H,0), Sekil 1.10.1 herbiri bir dizlemsel BO3; birimi ve
paylasiimis iki tetrahedral BO, iceren iki B,Os; halkasinin birlesmesinden
olusan tetranikleer kompleks birimleri (6rnek; Nay[B4Os(OH)4].8H.0), Sekil
1.10.m kompleks U¢ boyutlu agdaki komsu zincirlere baglanan helezonik

(sarmal) zincirler vermek Uzere fonksiyon yapan hidroksilin dehidrasyonu ile
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olusan kurdela tarzi zincir polimerizasyonunu, Sekil 1.10.n triborat iyonuna
tutunan dort dis oksijen atomunun paralel bagh sarmal zincirler sistemi

olusturmak igin diger benzerleri ile paylasihmi gértlmektedir.

M.Touboul ve arkadaslan® tarafindan Cs,COj; ile H3sBOslin B/Cs
degerinin 1,9 stokiyometrik orani ile hazirlanan sulu c¢bézeltisinden
sentezleyerek elde ettikleri hidratll sezyum borat Cs3[B4Os(OH)4].3H-0O
bilesiginde Sekil 1.10 (l)’de belirtilen yapi gdzlenmistir. Bu yapinin tinkalkonit,
mineral boraks, sentezlenmis K3[B4sOs(OH)4].2H,0O, alkali ve yari alkali
katyonlar igeren birka¢ sulu boratda da bulundugu ayni yayinda bildirilmistir.
Bu poliborat anyonu Sekil 1.11’de verilmistir. Polianyon 2 adet BO,(OH)

(cgen dizlem bor, A) ve 2 adet BO3(OH)den (tetrahedral bor, T)

olusmustur.

@
@
@

(@) (b)

Sekil 1.11 Cs,[B4Os(OH)4].3H:0 Bilesigindeki (a) [B4Os(OH)4]? iyonunun ve
(b) Csz [B4Os(OH)4] Yapisi
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Borat yapilari, igerdikleri BOs koordinasyon gruplari birim alinarak Cizelge

1.5°de goriildugu sekilde siniflandirilir!

2,3,5)

Cizelge 1.5 Borat Yapilarinin Siniflandiriimasi

Oksijen : Bor Orani

Borat Yapisi

3:1 Ortoboratlar (bagimsiz BOs” iyonlari)

5:2 Piroboratlar (bagimsiz B,Os* iyonlari)

2:1 Metaboratlar (BsOs* ve B,047 gibi siklik ve
zincir anyonlar)

3:2 (B4O7),™" gibi ara sekillerle birlikte B,Os ve

BsO10> de oldugu gibi BOs gruplarinin yapinin
butlin koéselerini paylastigr iki boyutlu tabaka
zincir yapisi

Borat kimyasinin yapisal siniflandiriimasina ait bazi érnekler Cizelge 1.6'da

verilmigtir.

Cizelge1.6 Okso Bilesiklerinde Bor Koordinasyonu

Yalniz BO; BO; ve BO;4 Yalniz BO, Karigik
Koordinasyon
Grubu o6rnekleri

H3803 BzQ; BPO4, Mg(OH)sBOB(OH)s 'de

INBO3, YBO;, ScBO; |HBO,(monoklinik)  |BAsO4 BO(OH)3

C&Sﬂ(BOs)z KH485010.2H20 C&BzSizOg

COS(BOS)Z C&B303(OH)5.H20 Ca8304(OH)3.H20'da

892(803)OH NagB405(OH)4.8H20 Mg3B70130| BOQ(OH)Q

Mg2B2Os, Co2B:0s Na,CIB(OH); |CaBSiO,(OH)'da BOs(OH)

(BO2)," metaborat CuCIB(OH),

Ca(BOy),

NaBO,, KBO,
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Borat olusumunun dikkat cekici bir 6zelligi, hem ¢ koordinasyonlu, hem de

B(OH)4'de oldugu gibi dért koordinasyonlu tlrler verebilmesidir.

Poliboratlar, bir oksijen atomunun komsu bir B atomu ile
paylasiimasiyla olusur. Birbirine komsu iki B atomunun iki veya (¢ O

atomunu paylastigi yapilar bilinmemektedir.

Trigonal dizlemsel bor bilesikleri kuvvetli ligandlar ile ¢ok cesitli
koordinasyon bilesikleri olustururlar. Ortoborat esterleri de metal alkoksitler

veya ariloksitler ile simetrik kompleksler olustururlar.

1.1.7 Alkali Metal Tetrahidroboratlar, MBH,

Bu grup, tetrahidroboratlarin en kararli ve en cok calisilan tdrlerini
icerir. Bilesikler temelde iyonik katilar olup havada yavas hidroliz olurlar.
Hidrolitik kararlilik metalin atom agirligi arttikga alir. LiBH4 hari¢ olmak Gzere
digerleri NaCl kristalin yapi tipine uyar ve timu yUksek isil kararliliga sahiptir.
BH4 iyonu tetrahedral yapiya sahiptir. Sekil 1.11’de KBH4Un oda

sicakliginda kristal yapisi gériilmektedir®.

Iy

Sekil 1.12 KBH,'Gn Kristal Yapisi
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Sodyum bor hidrlr hidrojen enerjisi kullaniminda yeni bir devrim
olusturacak alkali karakterli ¢b6zlcUlerde kararli bulunabilen bir sodyum

tuzudur.

Genel olarak alkali borUrler ve metal hidrtrler hidrojen tasiyici 6zellige
sahiptir. NaBH,, asitler ve sulu asitler iginde H, vererek oksitlenir. Bu arada
suyu da indirgeyerek fazladan H, cikisina neden olur. Blnyesindeki
hidrojenin yaninda sudan da hidrojenin ¢ikisini saglar. Béylece hem tasiyici

hem de Uretici nitelik kazanir.
NaBH, + 2H,0 + Katalizér — NaBO, + 4H, (1.3)

Sodyum bor hidrtr, agirlikli olarak 6zellikle geri kazanilan ka&gitlarin
muUrekkeplerinden arindiriimasina yénelik ylUksek kaliteli kagitlarin
beyazlastirimasinda ve parlaklastirimasinda  kullanihir.  Ote  yandan
endustride atik sulardan safsizliklarin arindiriimasinda ve agir metallerin bu
sulardan arindinlarak geri kazanilmasinda sodyum bor hidrir kullaniimasi
maliyet ve uygulanabilirik agisindan bir avantaj saglamaktadir. ilag
sanayisinde ve bazi bor bilegiklerinin Gretilmesinde indirgen olarak, alkol
uretiminde, renk degdisimine yol agmasindan dolay! organik kimyasallardan
metal iyonlarin, karbonil ve peroksit safsizliklarinin arindinimasinda
kullaniimaktadir. Olefinlerin stabilizasyonunu ve flize yakitlarinda kullanimi

diger 6nemli kullanim alanlaridir?.

1.1.8 Kristal Elde Etme Metotlari

1.1.8.1 Hidrotermal / Solvotermal Sentez
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Malzemelerin gogu ya hidrotermal (organik yapi varliginda) veya yuksek
sicaklik kati hal reaksiyonu ile sentezlenir. Hidrotermal sentez, olagan
kosullarda ¢ézinmeyen materyalleri tekrar kristallendirmek ve ¢dzmek icin,
100 °C Uzerindeki yUksek sicaklik ve 1 atmosfer Uzeri yUksek basingta, sulu
ortamdaki heterojen reaksiyonlari kapsar. Uygulanmadiginda reaktiflerin
cOzeltiye kompleks olarak gegcmesinin mamkin olmadigi hidrotermal sartlarda
reaktiflere ya su ya da cok iyi ¢ézUnebilir bir minerallestirici ilave edilir. Bu
sekilde kristallenmeyi saglayan en genel duzenleyici, yuksek ¢6zUnurluk
bolgesinden dlusuk ¢b6zinlrlik bdlgesine materyalin gegisine yardim eden

sicaklik egilimidir.

Tek kristal bilegikleri sentezlemek icin hidrotermal sentez mikemmel
bir metottur. Hidrotermal metotla sentezlenmis birgcok kromat, fosfat, borat ve
borfosfat tek kristal bilesikleri vardir. Hidrotermal metodun diger kimyasal
sentez tekniklerine gore bazi 6énemli avantajlari vardir. Bu avantajlar séyle

siralanabilir:

-Hidrotermal metodda, sol-jel metodunda kullanilan pahali

alkoksitlerin yerine basit asetat ve nitrat tuzlari kullantlir.

-Materyallerin ¢cogu nispeten distk sicakliklarda istenilen kristal

fazda dogrudan Uretilir.

-Hidrotermal metot, disik sicaklik kati hal reaksiyonlar igin
elverislidir. Ornegin; Cul 'nin ginko blend yapisinin kristalleri, 390 °C bozunma

sicakldi altinda HlI iceren ¢ozeltilerden elde edilebilir.
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-Ozellikle 6nemli gecis metal bilesiklerini elde etmenin zor oldugu
oksidasyon basamagindaki elementlerle bilesikleri kapali sistemlerde

hidrotermal sentezle elde edilebilir.

-Hidrotermal sentez igin minimum ¢6zanUrligin ¢ok az ¢bzlnen
bilesikler icin 2-5% olmasi zorunludur. Disuk sicaklik bélgesi icin bu metodun
secimi otoklav kullaniimasi ile gergeklesir. Eger istenilen ¢dzin0rlik suda elde
edilemez ise, asit, baz veya kompleks olusturan ¢6zlinebilir bilesikler de

katilabilir.

-Solvotermal reaksiyonlar farkli parametrelerle karakterize edilirler:
-Degisik sinifta malzemelerin (6rnegin alasimlar, oksitler, nitrirler,
fosfurler,borirler v.b.) kararliigi  konusunda, g¢o6zicullerin  kimyasal

kompozisyonlari yeni aragtirma imkanlari sunar.

Ihmh sicaklik sartlari, yari kararli malzemelerin hazirlanmasina
yardimci olmak Uzere kimyasal difGzyonu artirabilir. Basing, reaktifligi
artinrken ayni zamanda da daha yogun yapisal olusuma sebep olur. Son 20
yil suUresince solvotermal reaksiyonlar, malzeme kimyasinda inorganik
malzeme sentezlerinde, orjinal inorganik organik yapinin kararli hale
getiriimesinde, mikro ya da nano partikidllerin  hazirlanmasi igin
cekirdeklenmenin  kontroli ve kristal gelistirmede, yeni proseslerin
gelistiriimesinde, oldukca fazla ilerleme kaydetmistir. Solvotermal metodlar
hidrotermal metodlar ile prensip olarak ayni olup, sadece su yerine ¢6zicU

farkhiig vardir™.
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1.1.8.2 Kati Hal Sentezi

Kati hal reaksiyonlari kati bir fazin kompozisyonunda bir degisim yada
atomik diizende degisim ile, fazda bir degisimin varoldugu prosesleri kapsar.
Genellikle kati-hal reaksiyonlari ekzotermiktir. Bu, reaksiyonlarda kristal
reaktifleri ve reaksiyon Urlnleri arasindaki Gibbs Enerjisinin farkli olmasindan
kaynaklanir. Katilarin etkilesimleri, onlarin yapi kusurlarina baglidir. Kati-
kati reaksiyonlarda, nokta kusurlari énemli rol oynarlar. Kati hal reaksiyonlari,

gaz ve sivi faz reaksiyonlarindan daha zordur.

Teknolojik olarak cok dnemli olan kati hal reaksiyonlari toz reaktifler
arasinda meydana gelir. Gaz ve sivi faz reaksiyonlarin tersine molekiiller
arasinda hareketlendirme yapilmaz. Eger istenilen sicaklikta iki kristal kararli
ise, reaksiyon sabit fazda komgu kristal yUzeyleri arasinda yurar. Bir veya her
iki kristalin 1sitilmasi halinde bozunma sonrasi etkilesim sebebiyle Grin
olusturmak Uzere gaz faz agiga cikar. Tanecik blyUkliginin oldukga fazla
6nemi vardir. Cogu teknolojik énemi olan kati hal reaksiyonlarinda tanecik
blaydkliga dagilimi, yodunlugu, goézenekliligi, reaktiflerin buhar basinglari

oldukga biiyiik 5nem arz eder".

1.1.8.3 Mikrodalga yontemi ile sentez

Son yillarda hizli sentezde, gesitli bilesiklerin kimyasal reaksiyonlari igin
Isitmada mikrodalga kullanimi, artarak uygulanmaktadir. Sadece kuigtik 6lcekli
reaksiyonlara uygulanabilirligi sebebiyle, endustriyel boyutta 6lcek buylitme
ihtiyaci aciga c¢ikmaktadir. Mikrodalga enerji kullanimi, seramik malzemelerin

Ozelliklerini gelistirmede yaygin olarak sutrmektedir. Kisa zamanda farkl
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yapilarin elde edildigi bu metot ile gelistirilen yeni Grin homojen dizglnlige
sahiptir. Mikrodalga isitma, siradan i1sitma isleminden farkhdir. Mikrodalga
islemde mikrodalga desarji, yiksek sicaklikh bir plazma olusturur bdylece
dikkat cekici bir parcalanma ve yeniden bir araya gelme islemi gerceklesir.
Mikrodalga enerji ile yaratilen bazi reaksiyonlar, ayni sicaklikta normal 1sitma
ile yarGtulen reaksiyonlara oranla daha hizl yirirler. Reaksiyon mekanizmanin
yUrtyUs tarzi igin; mikrodalgadan materyale, enerji transferinin hizli iIsinmadan
kaynaklanan hem rezonans, hem de relakzasyon (gerilim rahatlamasi,
sistemin denge haline dénmesi) olusturdugu zannedilmektedir. Kati hal
reaksiyonunun bir veya daha fazla bilesenlerinin karigimi mikrodalgayi
kuvvetlice absorblamasi sebebiyle Uretilen 1s1 reaksiyonu yaratir. Bu bilgi,

reaksiyon mekanizmalari tartigmalarinda temel olarak kullaniimaktadir.

Mikrodalga, dalga boylari 30 cm‘e uzanan elekiromanyetik
radyasyondur (Frekans 0.3-300 GHz arahdinda). Mikrodalga spektrumun
blyUk bir bélumU iletisim prosesleri icin ve yalnizca 900 MHz merkezinde
dar frekans pencereleri icin kullaniir ve 2.45 GHz mikrodalga 1sinma
proseslerine izin verir. Mikrodalga 1sinma uygulamalari icin 28, 30, 60 ve 83

MHz frekanslari kimyasal reaksiyonlarda kullaniimaktadir'".

1.1.8.4 Flux Teknigi

Bu islem, kati haldeki maddenin ¢6zuldikien sonra sogutarak ya da
buharlastirarak kristallenmenin ¢abuklagmasini saglamaya ydneliktir. Amagc,
cekirdek kristale dogru diflize olan konsantrasyon farki olusturmaktir. Cézlcu

¢Ozlnen faz diyagrami deney sartlarini tanimlamak i¢in énemlidir. Cézlcu
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tipine bagh olarak farkli teknikler kullanilabilir. Eger ¢6zicl su degil ise flux
gergeklesir. Cozlcl olarak su kullanildiginda yiksek erime noktali oksitler
icin sadece hidrotermal metot olarak tanimlanan metot kullanilir, ¢inku

atmosferik basingta bu madde suda ¢éziinmez.

Flux metodunda, ¢6zinen madde uygun sekilde erirse, ¢6ziclnin
amaci eger gerekirse otektik noktanin altina kadar ¢6zinenin erime noktasini
disUrmektir. Kural olarak amag¢, mimkin olan en dislik sicaklikta
calismaktir. Bunun sonucu olarak 6tektik sicaklik disik olmah ve ¢bzici
disUk erime noktasina sahip olmalidir. Diger yandan da c¢bzicli diger
bilesenlerle kati c¢b6zelti olusturmamahdir. Gdzlnenin  kompozisyonunu
cozeltidekinden daha fazla olacak sekilde isleme tabi tutmak gerekecektir.
Culnkd karisimda ¢ézinen miktari ne kadar fazla ise diflizyon etkisi o kadar

kiiciliir ve kristalin bilyime hizi o kadar artar''?.

1.1.9 Alkali Metal Boratlar ve Alkali Metal Organoboratlar

Alkali metal borat kristalleri, kati hal kisa dalga boylu lazer teknolojisi
ve ilgili optik uygulamalarda, UV uygulamalarda oldukc¢a dikkat cekici
malzemelerdir. Bu malzemeler lineer olmayan optik (NLO) &zellikleri ile
yUksek radyasyon direnci ve optik kararlilik sergilerler. Bu grup malzemelerin
en iyi bilinenleri B-baryum borat - BaB,O4(BBO) ve lityum triborat, LiB3Os
(LBO), entegre optik dalga boyu ve parametrik osilatdér tasariminda yaygin

olarak kullanilir.

Yapilan literatiir  taramalarinda  Penin ve  arkadaslar®

Nax(B4Os5(OH)4]. 8H,O boraks mineralini 1sitma, eritme ve uygun sogutma
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yapmak suretiyle NagB130225 (B/Na = 2,17 ) tek kristallerini elde etmislerdir.
BO;s licgen diizlem ve BO, tetrahedralardan olusan bir cerceve seklinde lc¢
boyutlu bir yapi elde etmislerdir. Bu yapida 13 bor atomlu her bir borat
anyonunun benzeri diger 9 gruba baglanarak G¢ boyutlu agi olusturmustur.
NagB130225 de bulunan Bi3O.; borat gruplarinin yapisi Sekil 1.13 de
verilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen tek kristaller NLO 6zellikleri bakimindan

da incelenmisgtir.

o3
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$6k|| 1.13 NaGB13022,5 de Bulunan B13027 Borat Gruplarl

Ogorodnikov ve arkadaslar'®, CsLiBsO1o kristalini yiiksek sicaklikta
Czochralski eritme ybntemiyle sentezlemeyi basarmislardir. Sentezlenen
maddenin bor oksijen ana 6rgusinin U¢ ve dort koordinasyon yapmis bor

atomlarindan olusan [B;O7]°“den olustugu tespit edilmistir.

Yine Belokoneva ve arkadaslari'® yaptiklari calismada hidrotermal

sentezleme yobntemiyle sulu ortam ve 70 atm sabit basingta
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Rb[B50,(0OH,)].0,5H.,0O tek kristallerini sentezlemisler ve rubidyumun bu
yapida 9 koordinasyonlu oldugunu tespit etmislerdir. Burada yapinin anyonik
kismi Na, K, ve Cs pentaboratlarda da ayni sekilde gortldagi gibi, dért B
atomunun tg¢gen dizlem ve 1 B atomunun tetrahedral olarak koordine oldugu

temel yapi bloklarinin zincirini igermektedir (Sekil 1.14 ).

Li(3)

L(2)

Lil)

Sekil 1.14 Rb[Bs07(0OH)].0,5H,0 Kristal Yapisi

Giacovazzo ve arkadaslan'® Tinkalkoniti boraks mineralinin sulu
¢cOzeltisini 80 °C‘da buharlastirarak elde etmis ve yapisini aydinlatmiglardir.

Tinkalkonitde, hidroksil gruplarinin [B4Os(OH)4]? polianyonlari ve sodyum
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polinedrasi arasinda paylasildigini  tespit etmiglerdir (Sekil 1.15).
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Sekil 1.15 (a) Tinkalkonitteki [B4Os(OH)4]? Polianyonlari (b) Tinkalkonitteki

Sodyum Oktahedrasi

Son yillarda sentez metodlarinin gesitliligi ve inorganik turlere goére
laser hasar dayaniminin kuvvetli olusu sebebiyle organik kdkenli dogrusal
olmayan (NLO) malzemeler (zerinde calismalar yogunlasmistir. Gercek
uygulamalarda artmig optik absorbsiyon ve dar seffaflik penceresi gibi bazi
sinirlamalarin Ustesinden gelmek amaciyla organik inorganik hibrit bilesikleri
sentezleme yoluna gidilmistir. Bu yeni tir malzemelerde organik ligand iyonik
olarak uygun bir metal iyonuna veya inorganik bir tasiyiciya baglanmak
suretiyle mekanik ve termal Ozellikler paylagiimis olur. Organik ligandin yer
degistirmis 1 elektronlarinin katkisi yari organik malzemelerde elektrooptik

davraniglar artirdigi bildirilmistir®'?”).

Dhanuskodi ve arkadaslan'” basit cdzelti gelistirme teknigi ile,
inorganik borat sentezleme metodlarinin aksine dislk sicakliklarda organik

boratin sentezlemesini yapmislar ve bunun igin lityum karbonat, borik asit
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ve L-Malik asiti belli stokiyometrik oranlarda sulu ortamda ¢6zmis ve 60 °C
In altindaki sicakliklarda kontrolli olarak reaksiyonu ydruterek Lityum bis

malato borat kompleksini sentezlemiglerdir.

Yine Dhanuskodi ve arkadaslari®® NLO 6zellik gdsteren lityum
borodilaktati sentezlemislerdir. Li* katyonunu cevreleyen borodilaktat
anyonundaki oksijenler ile bor tetrahedral olarak koordinasyon yapmigtir

(Sekil 1.16).

-
1

o)
/
Ny *
N

L1
0/ _zHaJ

Sekil 1.16 Lityum boro dilaktat Yapisi

Ayni metod kullanilarak, literatiirde Mary ve arkadaslan‘'® tarafindan
(NH4)2CO3, borik asit ve laktik asit kullanilarak amonyum borodilaktat ve
Akkurt ve arkadaslar® tarafindan ise CdCOs, borik asit ve laktik asidi belli
stokiyometrik oranlarda sulu ¢ozeltilerinin hazirlanip kontrolli reaksiyonlari
sonucunda, borodilaktat yapisi ayni olmak Gzere polimerik yapida

{[Cd(C3H50)(H20)3](CeHsBOg)} - bilesigini elde etmiglerdir.
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inorganik tuzlarin iyi 6zellikleri lineer olmayan organik bilesiklerle
reaksiyona girerek NLO 6zellikli yeni Griin elde edilmesi konusunda Fang®",

ve Jiang®®® da calismalar yapmislardir

Borat esterleri Gzerinde gectigimiz yillarda yapilan ¢calismalarda, fenol,
trans-siklohekzan-1,2-diol ve mandelik asidin NaBH,den tlremis borat
esterlerin olusumu bildirilmistir ve X-isini kristallografisi ile yapilarn tayin
edilmistir. NaBH,'Un fenol ile tepkimesinden [(THF)2Na{B(OPh)s;H}]. (Sekil
1.17) ve [(THF)2Na{B(OPh)(OH)H}1. (Sekil 1.18) Urunleri elde edilmistir. Her
iki bilesikte Na katyonuna bagli borat kdpri gruplari ile dimerik bir yapi elde
edilmigtir. DMSO icinde trans-siklohekzan-1,2-diol ile tepkimesinden Na
katyonuna baglanan [B(O.Ce¢Hi0)2] anyonlari iceren sonsuz polimer,
yapisinin [(DMSO)Na{B(O>CsH10)2}]- (Sekil 1.19). olustugu bildirilmistir. Bu
yapida sodyumun 5-koordinatli nadir geometrisi bozulmus bir DMSO
molekilinin koordinasyonu ile tamamlanmistir. Benzer yolla, mandelik asit
bir sonsuz 6rgl olusumuyla tepkimeye girmis ve [Na(py)2][B{O-CC(O)Ph},]
(Sekil 1.20) yapisi elde edilmistir Bu vyapida, her bir sodyum (¢
[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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Sekil 1.18 [(THF).Na{B(OPh)(OH,)H}]> Kristal Yapisi
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Sekil 1.19 Na katyonuna baglanan [B(O.CsH10)2]” anyonlarini iceren sonsuz
zincirlerin olusturdugu [(DMSO)Na{B(O2CgH10)2}]-kristal

yapisinin bir pargasi

Sekil 1.20 [Na(py)2][B{OCC(O)Ph},] kristal yapisindaki sonsuz iki boyutlu

tabakanin bir pargasi
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1.2. Calismanin Amaci

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
blyime 06zellikleri ve organik molekullerin blyik dogrusal olmama (non-
linearity) &zellikleri birlestirilerek yari-organik NLO malzemelerin Gretimi
literatirde  bildirilmistir. ~ Yine sarj edilebilir pil uygulamalarinda pilin
performansinin kullanilan elektrotla birlikte elektrolit gibi diger parcalara da bagl
oldugu bilinmektedir. Sarj edilebilir pillerde kullanilan elektrolit bir organik ¢dziicu

2431 Son 10 yili askin siredir kullanilagelen Li

ve lityum tuzundan olusmaktadir
sarj edilebilir pillerin agirlk, maliyet, ému0r sorunu ve guvenlikleri sebebiyle yeni

arastirmalar devam etmektedir®®.

Yapilan literatiir incelemelerinde 6zellikle son 20 yil i¢cinde oldukca
fazla sayida inorganik boratlarin sentezlendigi ve bunlarin katalitik etkinlikten,
non lineer optik 6zelliklere kadar dedisen aralikta ilging 6zellikler gdsterdigi
gérulmdstdr. Ancak inorganik boratlarda saglanan bu gelisme organik

boratlarin sentez ve yapi aydinlatilmasi konusunda nispeten daha kisithdir.

Daha énce yurGtilen bir ¢cok ¢alisma, nadir toprak elementlerinin ve

gecis elementlerinin organik borat komplekslerini icermektedir.

Bu itibarla yeni metal borat ve organik metal boratlarin sentezlenmesi ve
yapilarinin aydinlatiimasi olduk¢ca 6nemli ¢alismalardir. Elde edilecek bu
bilesikler yaygin kullanim 0&zellikleri ile ileri teknoloji materyali olarak

kullanilabilecektir. Bu arastirmanin amaglari siralanacak olursa:
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1. Borik asitin kuvvetli bazlarin varhiginda atmosferik basing altinda
uygun sicakliklarda sulu ortam reaksiyonu sonucu yeni alkali metal borat

tarlerinin sentezlenmesi.

2. NaBH/Un ve KBH4Un susuz ortamda uygun bir ¢bzlcu icinde
(Asetonitril veya THF iginde) muhtelif hidroksi, hidroksi karboksil veya
dikarboksilik asit iceren organik bilesikler ile reaksiyonlari sonucu yeni alkali

metal borat tlirlerinin sentezlenmesi.

3. Sentezlenen Urlnler (zerinde konsantrasyon, sicaklk, pH

parametre etkilerinin irdelenmesi.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda kullanilan tim kimyasal maddeler analitik saflikta
ve alindigi sekilde ambalajindan kullaniimigtir. G6ziciler ise distile edilerek

saflastiriimak suretiyle kullaniimistir.

—t

. B(OH); Merck

2. NaOH Merck

3. KOH Merck

4. LiOH Sigma Aldrich

5. Cs2C0O; %98 saflikta Fluka

6. NaBH;s %96 saflikta Merck

7. KBH4 Merck

8. C4H,0, (Maleik asit) %99 saflikta Acros Organics.

9. CsHgO> (2-Hidroksibenzilalkol) Merck

10.C11HgO3 (3-Hidroksinaftalin-2-karboksilik asit) Merck
11.CeH4sN2O (Pirazin 2,3-dikarboksilik asit) Fluka

12.C7HgO06S . 2H,O (5-Silfosalisilik asit dihidrat) Sigma Aldrich
13.(CHj3)3CCgH3(OH), (4-Tersiyer bitilbenzen-1,2-diol %97) Merck
14.C1oHgO2 (Naftalin-2,3-diol) Acros Organics

15.CsH;NO,  (2,3-Dihidroksi piridin) Merck

16.C23H1606¢ (Embonik asit) Fluka

17.C7HgN2O (2-hidroksibenzimidazol) Merck

42



18. THF (%99) saflikta Acros Organics firmasindan temin edilmigtir.
Reaksiyonlardan énce Na Uzerinde distile edilerek kullaniimigtir.

19. Aseton Riedel de Haen firmasindan temin edilen tGrin ambalajindan
dogrudan kullaniimigtir.

20. Asetonitril Merck firmasindan temin edilmistir Reaksiyonlardan énce
CaH; Uzerinde distile edilerek kullaniimistir.

21. Piridin Lab-Scan firmasindan temin edilmis molekuler elek Gizerinde

distillendikten sonra kullaniimigtir.

2.2. Cihazlar
2.2.1 X-iginlar difraktometresi

X-Isinlari verileri Kirikkale Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik
Bélimi’'nde RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi ve (SHELXS-97 ve

SELXL-97) 6zel yazilim programlari kullanilarak kaydedilmistir.

2.2.2. NMR Spektrometresi

NMR spektrumlari, ("H ve *C), TUBITAK —(ATAL) Ankara Test ve
Analiz Laboratuarlari’'ndaki BRUKER AVANCE DPX-400, 400 MHz cihazi

kullanilarak elde edilmistir.

2.2.3 Kiitle Spektrometresi
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Kitle Spektrumlari, (LC/MSD) TUBITAK —(ATAL) Ankara Test ve
Analiz Laboratuarlari’ndaki AGILENT 1100 seri LC/MSD API-ES cihazi

kullanilarak elde edilmistir.

2.2.4 IR spektrofotometresi

IR spektrumlari, Jasco 680 Plus FTIR spekirofotometresi kullanilarak

400-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir.

2.2.5 Elementel Analiz Tayin Cihazi

Elementel analiz sonuglari TUBITAK —(ATAL) Ankara Test ve Analiz

Laboratuarlar’ndaki (LECO CHNS -932) cihazi kullanilarak elde edilmistir.

2.2.6 pH metre cihazi

pH kontrolli deneyler icin sicaklik ve pH'In birlikte 6lgilebildigi
HANNA Instrument markali HI 221 model Calibration Check Microprocessor

pH Metre cihazi kullaniimigtir.

2.2.7 Karigtiricil isitici

Kontrol edilebilir sicaklik ayarli karigtiricili isitici vasitasiyla, reaksiyon

suresince kontrollU sicaklik saglanmistir.
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2.2.8 Doéner Buharlastici

BUCHI ROTAVAPOR R200 marka ve modeldeki déner buharlastirici,
su akig kuvvetinin sagladigi vakumlama ile reaksiyon karisimindaki ¢éztcuyu

uzaklastirmak igin kullaniimigtir.

2.2.9 DSC-TGA Cihazi

DSC-TGA Olgimleri Turkiye Atom Enerjisi Kurumu’nda (TAEK)
bulunan Universal V3,5B TA Instruments marka Instrument: SDT Q600 V3.4

Build 41 model cihaz ile gerceklestirilmistir.

2.2.10 Vakum Firini

NUVE marka, EV 018 model vakum firin 250 +0,1 °C sicaklik ve -1 bar

vakum yapabilme kapasitesi vardir.

2.3 Kullanilan Yontem

Reaksiyon denemeleri, atmosferik basing ve dusik sicakhkta ¢ozelti
reaksiyonlari, geri sogutucu ile susuz ortam reaksiyonlari ve ylksek sicaklikia

kati hal reaksiyonu olmak Uzere U¢ farkli metotla yaratalmuastar.

2.3.1 Cozelti Reaksiyonlari

2.3.1.1  Sulu cozeltide yuritilen reaksiyonlar
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2.3.1.1.1 Alkali metal hidroksitleri ile yuritiilen reaksiyonlar

Alkali metal hidroksitinin ( LIOH / NaOH / KOH ), B(OH)3; ve hidroksi
karboksilik asit, diol veya dikarboksilik asit iceren organik bilesigin sirayla
(1:1:2) stokiyometrik oranlarinda ayri ayri suda c¢ozllerek sulu g¢ozeltileri
hazirlandi. Sonra organik asit ¢dzeltisine énce borik asit cbzeltisi ilave edildi.
Kuvvetli karistirma ve isi etkisiyle 50-55 °C da damla damla katilan alkali
metal hidroksit ¢ozeltisi ile ortamin pH degeri 8-9 arasinda ayarlandi.
Homojen reaksiyon ¢ozeltisi kuruluga kadar buharlagtirilarak elde edilen kati
maddeler c¢esitli ¢bzlcllerde ¢6zUllp agik havada kristallendiriimeye

birakilmistir.

2.3.1.1.2 Alkali metal karbonatlar ile yuritiilen reaksiyonlar

Cs2CO3'in kullanildigr bu reaksiyonlarda (sezyum karbonat:borik asit:organik
asit) 1:1:2 veya 1:2:4 stokiyometrik oranlarinda tartilarak sulu c¢ozeltileri
hazirlandi. Organik asit ¢ozeltisi Uzerine yavas yavas borik asit ¢ozeltisi
eklendi. Karigstirmaya hizla devam edildi ve sonra kati halde Cs>COs ilave
edilerek karistirma islemine atmosfer basincinda, 50-55 °C sicaklikta tamami
kati madde oluncaya kadar buharlastinlip, elde edilen katt madde uygun

¢cbzucllerde ¢b6zullp agik havada kristallendiriimeye birakilmigtir.

2.3.1.2 Susuz Coéziici Reaksiyonlari

100 ml balon igine damitilarak kullanilan asetonitril veya THF‘e,

reaksiyon denkleminde belirtilen stokiyometride énce NaBH, ilave edilmigtir.
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Sonra organik bilesik bu karisima eklenmistir. Reaksiyonlar geri sodutucu
dizenegi kullanilarak yapilmistir. 12 saatlik reaksiyon slresi sonunda elde
edilen karigimdaki ¢6zicu déner vakumlu buharlastiricida uzaklagtiriimigtir.
Elde edilen kati madde degisik ¢bzlcllerde denenerek, farkll sicakliklarda

kristallendirmeye birakilmigtir.

2.3.2 Kati hal reaksiyonu ile yapilan reaksiyon denemesi

Pyrex bir beher icine reaksiyon denkleminde belirtilen stokiyometrik
oranlarda kati maddeler tartilip, havanda iyice 6gutllerek ince toz karisim
elde edilmistir. Sonra acik havada bu toz karigsim organik bilesenin erime
noktasinin biraz Ustiine kadar dogrudan isitilmistir. Isitma sirasinda H2 gazi
aciga cikmistir. Elde edilen katt madde, reaksiyona girmeyen bilesenleri
uzaklastirmak icin uygun c¢ozlcude yikanmigtir. Katt maddenin uygun bir

¢bzlcude ¢b6zlnmesi saglanarak kristallenmesi icin acik havada birakilmigtir.

2.4 Deneysel Bolum
2.4.1 Alkali metal hidroksitleri ile yapilan denemeler

2.4.1.a B(OH); ve NaOH'in Maleik Asit ile Reaksiyonu (Tinkalkonit yapi

sentezi)

o) — 0
B(OH) 3 4.5 NaOHy 2 w — > Nay[B,05(OH) 4].3H,0
HO OH

NaOH (0.05 mol, 2 g) ve B(OH)3(0.01 mol, 0.062 g) 10 ml su

icinde ¢bzllerek elde edilen ¢Ozelti Gzerine maleik asidin (0,02 mol, 2,32 g)
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15 ml su igindeki ¢bzeltisi damla damla eklenmistir. Cdzeltinin 47,2 °C'de
son pH'si 10,03 olarak Olctimustir. Cozelti 55°C'da 5 saat reaksiyona
birakilmistir ve kati bir iriin elde edilmistir. Uriin 20 ml su icinde tekrar

¢6zllmus ve oda kosullarinda kristallenmeye birakilmigtir (verim=%86).

24.1.b B(OH); ve NaOH'in maleik asit ile reaksiyon denemesi
0] — O
. Y Y
B(OH)3 + NaOH 4+ HO HO —

Reaktifleri 2.4.1.a ile ayni olan bu denemede stokiyometri ve ¢alisma
sicakhgi degistiriimistir. TUm bilesenler ayri ayri olmak Gzere NaOH (0,05 mol;
2 g ) 10 ml su icinde, maleik asit (0,1 mol; 11,6 g ) 50 ml su icinde, borik asit
ise (0,05 mol; 3,1 g ) 40 ml su icinde ¢6zuldi. Maleik asit ¢dzeltisi Gzerine
borik asit ¢bzeltisi damla damla ilave edilerek 5 dk karistinldi. Bu karisim
Uzerine NaOH c¢odzeltisi damla damla eklenerek kuvvetli karistirma ile
reaksiyon ¢ozeltisi 100 °C’a ayarlanarak tamami kati olana kadar isitma ve
karistirma iglemine devam edildi. Baglangicta seffaf olan ¢6zelti 75 dk sonra
koyulasarak macunsu kivama dontsti. Olusan madde 120 °C'da 2 saat
boyunca bekletildi ve agik sari renkli kati madde elde edildi. Kristallendirme

icin degisik ¢ézlculerde ¢6zUllp agik havada kristallendirmeye birakildi.

2.4.1.c B(OH)s; ve LiOH'in Maleik Asit ile Reaksiyonu

o) — @)
W
B(OH); + LIOH 4 2 — >

HO HO
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40 ml su icinde 0,05 mol borik asit ¢6zuldi. 20 ml su icinde 0,05 mol
LiOH ¢6z0ldd. 40 ml su iginde 0,1 mol maleik asit ¢dzuldi. Hazirlanan borik
asit ¢ozeltisi maleik asit cézeltisine damla damla ilave edildikten sonra kuvvetli
karistirma islemine 15 dk boyunca devam edildi. LIOH c¢6zeltisi hazirlanan bu
asit ¢cozelti karisimina damla damla ilave edildikten sonra kuvvetli karistirma
islemi 15 dk daha devam ettirildi. Bu karigsim daha sonra 130 ¢ C da kaynayan
gliserin banyosuna yerlestirilerek 70 dk boyunca karistiriidi. Bu sire sonunda
karisim koyulasti ve tam kuruluga kadar gelmesi igin bekletildi. 2,5 saat sonra
koyu macun kivamindaki bu madde 180 °C‘a 1isitilmis vakum firnina
yerlestirilip, 0,65 bar vakum basincinda 2 saat boyunca bekletildi. Olugan
krem renkli ham 0rin kaynar asetonitrilde yikandi, stzaldd ve tekrar 100
°C’daki vakum firinina yerlestirilerek 0,65 bar vakumda 24 h boyunca

bekletildi. Krem renkli toz seklinde kati madde elde edildi.

2.4.1.d B(OH)s ve NaOH’in 5-siilfosalisilik asit dihidrat ile reaksiyonu

Iﬁ 0O H o
&
/ 0
B(OH)3 4 NaOH 4 2 O iy 2H,0  ——=
H ?
H H

Borik asitin (0,02 mol; 1,237 g ) sulu ¢bzeltisi (20 ml), 5-sulfosalisilik
asit dihidratin (0,04mol; 10,17 g ) sulu ¢dzeltisi (10 ml) Gzerine damla damla
ilave edildi. Bu kangim 15 dk boyunca kuvvetlice karistirildi. Daha sonra bu
karisim Uzerine NaOH’in (0,02 mol; 0,8 g) sulu ¢ézeltisi (20 ml) damla damla

eklenerek oda sicakhginda 15 dk boyunca kuvvetlice karistirildi. Bu karisim
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sonra kaynayan gliserin banyosuna yerlestirildi ve 30 dk icinde beyaz bir
cOkelek olustu. Bu ham Urlin 180 °C de 6n isitiimisg vakum firininda 0,65 bar
vakum basincinda 2 saat tutuldu. Elde edilen kirli beyaz renkli kati oda
sicakhgina sogutuldu. Kaynar asetonitril ile yikanarak filtre edildi. Daha sonra
yine 90 °C a ayarlanmis vakum firna yerlegtirilerek 0,65 bar vakum

basincinda 18 saat bekletildi. Kirli beyaz renkli toz kati madde elde edildi.

24.1.e B(OH)s; ve KOH’'in 5-stilfosalisilik asit dihidrat ile reaksiyonu

Iﬁ 0O H ©
\S//
// 0
BOH); + KOH 4+ 2 O f-2H,0  ——
H Q
H H

Borik asitin (0,02 mol ;1,237 g ) sulu ¢bzeltisi (20 ml), 5-stlfosalisilik
asit dihidratin (0,04 mol;10,17 g ) sulu ¢bzeltisi (20 ml) Uzerine damla damla
ilave edildi. Bu karisim 15 dk boyunca kuvvetlice karistirildi. Bu karisim
tzerine KOH’in (0,02 mol; 1,12 g) sulu c¢bzeltisi (10 ml) damla damla
eklenerek oda sicakliginda 15 dk boyunca kuvvetlice karistirildi. Karisim daha
sonra kaynayan gliserin banyosuna yerlestirildi ve 30 dk icinde beyaz bir
cOkelek olustu. Bu ham Urlin 180 °C de 6n isitiimisg vakum firininda 0,70 bar
vakum basincinda 2 saat tutuldu. Elde edilen koyu kirli beyaz renkli kati oda
sicakligina kadar sogutuldu. Kaynar asetonitril ile yikanarak filtre edildi. Uriin
en son olarak 90 °C a ayarlanmis vakum firina yerlestirilerek 0,70 bar vakum
basincinda 18 saat bekletildi. Koyu kirli beyaz renkli toz katt madde elde

edildi.
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2.4.1.f B(OH)3; ve NaOH’in 2-hidroksibenzilalkol ile reaksiyonu

NaOH + B(OH), + 2@\/\@4 .
OH

10 ml su i¢cinde NaOH ( 0,01 mol; 0,4 g ) ve B(OH)s (0,01 mol; 0,62 g )
¢6zuldu. Karigimin pH degeri 11,15 olarak 6lguldd. Ayn bir beher iginde 20 ml
suda 2-hidroksibenzilalkol (0,02 mol; 2,48 g) ¢o6zildd (pH=3,52). 2-
hidroksibenzilalkol ¢bzeltisi damla damla ilk hazirlanan ¢ozeltiye ilave edildi.
Son karnigimin pH degeri 9,85 olarak 6lclldi. 12 damla derisik HCI ilave
edildikten sonra karigsimin pH’si 7,55 (35,2 °C) olarak kaydedildi. Reaksiyon
karisimi 50 °C’da isitilp 7 saat siresince karistirilarak diizenli pH o6lgimi
yapildi. Yaklasik olarak kalan 10 ml ¢bzelti oda sicakliginda buharlagsmaya
birakildi. Olugsan kati maddeye degisik ¢dzlciler kullanilarak kristallendirme

islemi gerceklestirildi.

2.4.2 Cs,COj;ile yapilan denemeler

2.4.2.a Sezyum hidrojen pirazin monohidrat sentezi

O
N
. [ S o
Cs,00, + 2B(OH), + 4 [ )7 CsCH,ON, H,0
O

20 ml su icinde pirazin 2,3-dikarboksilik asit (0,01 mol; 1,68g) ¢6zuldU.
Ayri bir beherde 10 ml su icinde borik asit (0,005 mol; 0,31 g ) ¢6z0ldi ve
hazirlanan pirazin 2,3-dikarboksilik asit ¢dzeltisine damla damla eklendi Bu

cozeltiye, Cs,CO3 (0,0025 mol; 0,882 g) kademeli olarak ilave edildiginde ani
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bir gaz cikigi gbézlendi. Reaksiyon co6zeltisi 60 °C’da 5 saat boyunca
karigtirildiktan sonra kati Urtin elde edildi. Katt madde 10 ml suda ¢dzllerek

oda sicakliginda kristallendirmeye birakildi.

24.2b B(OH); ve Cs.CO3;’Iin 3-hidroksinaftalin-2-karboksilik asit ile

Reaksiyonu

o)

Cs,CO, + B(OH); + 2 OH
OH

3—Hidroksinaftalin-2-karboksilik asit (0,01 mol; 1,88 g) H.O/MeOH
(50ml, 2:3) ¢bzeltisinde ¢6zuldu. Ayri bir beherde borik asitin (0,005 mol; 0,31
g) sulu ¢dzeltisi (10 ml) hazirlandi. Borik asit ¢bzeltisi daha sonra ilk ¢dzeltiye
damla damla eklendi ve 60 °C'da 5 dk boyunca karistinidi. Bu ¢dzeltiye
Cs,COs3 (0,005 mol; 1,764 g ) yavas yavas ilave edildikten itibaren 5 dk iginde
portakal renkli bulanik bir sispansiyon meydana geldi. Bu bulaniklik 10 dk
icinde tekrar kayboldu. Reaksiyon co6zeltisi 65 °C'da 5 saat boyunca
karigtirildiktan sonra geriye kalan 10 ml ¢ozelti sGzildi ve acik havada

kristallendirmeye birakildi.

24.2c B(OH)s; ve Cs,COs’in 5-stilfosalisilik asit dihidrat ile reaksiyonu

IT' 0O H O
<
//,S 0
Cs,CO, 4 2B(OH), 4 4 ° ] . i 2 H,0 —CsC,H,0,S.H,0
boH
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5-silfosalisilik asit dihidrat (0,02 mol; 5,08 g ) 10 ml suda ¢6zuldi
(pH=0,40). Ayri bir beherde borik asit (0,01 mol; 0,62 g) 10 ml suda ¢6zuldi(
pH=3,55). Borik asit ¢bzeltisi, 5-stlfosalisilik asit dihidrat ¢dzeltisine damla
damla ilave edilirken sicaklk 55 C'da tutulup 5 dk boyunca karistinidi. Bu
¢cOzelti Uzerine Cs,CO3 (0,005mol; 1,63 g) yavas yavas ilave edilmek suretiyle
karistirmaya devam edildi. Ani ve kuvvetli CO, gaz cikisi gbézlendi. Gaz ¢ikigi
tamamen bittikten sonra karisimin pH degeri 41 ‘Cda 0,30 olarak olculdd.
Karisim ortam sicakliginda 30 dk boyunca karistirildi. Seffaf ¢ézelti stzildu
oda sicakhginda kristallendirmeye birakildi. Dinlenmis ¢dzeltinin pH’si 0,64

olarak élguld.

2.4.3 Geri sogutucu ile yapilan susuz ¢oziici reaksiyonlari

24.3.a NaBH, ‘lin 4-tersiyer blitilbenzen-1,2-diol ile reaksiyonu

OH cHCN
_—
NaBH4 +2 geri sogutucu

OH

NaBH; (2,64 mmol; 0,1g) asetonitril (40 ml) icinde sUspansiyon
olusturdu. Bu karisima 4-tersiyer butilbenzen-1,2-diol (5.28 mmol; 0,88 @)
yavasca eklendi. Reaksiyon karisimi geri sodutucuda 2 saat karistirilarak
pembe renkli suspansiyon elde edildi. Karisim oda sicakhginda 18 saat
karistinimak suretiyle seftali suyu renginde slspansiyon elde edildi. Gozelti

sUzulUp, stzintl oda sicakliginda kristallenmeye birakildi.
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24.3.b NaBH,’lin 3-hidroksinaftalin-2-karboksilik asit ile reaksiyonu

THF
NaBH 4 + 2 geri sogutucu

NaBH, (5 mmol; 0,19 g), THF (40 ml) icinde stispansiyon olusturdu. Bu
karisima 3-hidroksinaftalin-2-karboksilik asit (0,01mol; 1,88g ) yavasca
eklendi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu dizeneginde karistirilarak acik sari
renkli sispansiyon elde edildi. Karisim 2,5 saat kangtirilarak tim NaBH4
taneleri ¢6zuldi. Reaksiyon karisimi daha sonra oda sicakliginda 24 saat
boyunca karistirmaya devam ettirildi ve krem renginde stspansiyon olustu.
Cozich buharlastirilarak elde edilen krem rengi kati madde piridin /su (20

ml,1:1) icinde ¢6zUlUp buzdolabinda kristallenmeye birakildi.

2.4.3.c NaBH,’ iin naftalin-2,3-diol ile reaksiyonu

OH

NaBH4 + 2 CH,CN

OH Geri sogutucu

NaBHs; (5 mmol; 0,19g) asetonitril (40 ml) icinde sUspansiyon
olusturdu. Bu karisima naftalin -2,3-diol (1 mmol; 1,60 g ) yavasca eklendi. Bu
islem sirasinda 30 sn suren gaz c¢ikisi gézlendi. Reaksiyon karisimi 5 saat
boyunca geri sogutucuda karistirildiginda bulanik beyaz renkli slispansiyon
olustu. Daha sonra ¢6zlcl uzaklastirildi ve beyaz katt madde elde edildi.
Olusan Urtn piridin/su (20 ml,1:1 ) icinde ¢6zlldiginde agik pembe renk

olustu. Cdzelti oda sicakliginda kristallendirmeye birakildi.
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2.4.3.d NaBH,’iin 2,3-dihidroksi piridin ile reaksiyonu

~OH CHCN
NaBH, + 2 | _ —
N~ “OH Geri sogutucu

2,3-dihidroksi piridin (0,01 mol; 1,11 g ) asetonitril (50 ml) iginde
stispansiyon olusturdu. Bu karigima NaBH, (5 mmol; 0,19g) yavasca eklendi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 2 saat boyunca karistirildiginda tim
NaBH, taneleri ¢6zUldl. Geri sogutucuda toplam 23 saat karistirildiginda,
acik kahve renkli sispansiyon elde edildi. Cozicl uzaklastiridiktan sonra
olusan drdn piridin/H2O (15 ml; 1:1) iginde ¢6zuldU ve ¢bzeltinin rengi yesil-

kahve renge doénusti. Cozelti stzllerek buzdolabinda kristallenmeye birakildi.

2.4.3.e NaBH,’tin Embonik Asit ile Reaksiyonu

o]

seu
oH CH,CN
NaBH, + 2 GH 5 ——

OH Gerisogutucu

=

OH

NaBH; (5 mmol; 0,19 g) asetonitrii (50 ml) icinde slspansiyon
olusturdu. Bu karisima embonik asit (0,01 mol; 3,88 g) yavasca eklendi.
Reaksiyon karisimi geri sogutucuda 23 saat karistirilarak acik sari renkli
stspansiyon elde edildi. Cézicl uzaklastirildiktan sonra elde edilen sari renkli
kati madde piridin/H>.O (20 ml; 1:1 )iginde ¢6zuldl. Cdzelti oda sicakliginda

kristallendirmeye birakildi.
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2.4.4 Kati hal sentezi

244.a KBH,’lin 2-hidroksibenzimidazol ile reaksiyonu

QW
KBH, + 4 \ )O/H >
H

2- hidroksibenzimidazol (20 mmol;2,683 g) ve KBH4 (0,05 mol;0,27 g)
toz halde karistinllarak sicakligi 200 °C’a yukseltildi. Hidrojen gazi ¢ikmaya
basladiginda sicakhk 325 °C’a arttirildi. Bu sicaklikta 30 dk siresince i1sitma
devam ederek koyu siyah renkli kbmirsu bir madde elde edildi. Eriyik daha
sonra oda sicakligina sogutuldu. 2-hidroksibenzimidazol‘iin fazlasi toluende
(10 ml) ¢dzilip 30 dk boyunca oda sicakhginda karistinldi. Sonra sizillp
havada kurutuldu. Metanol /asetonitrilde (15 ml; 1:2) tekrar ¢6zulip oda

sicakhginda kristallendirmeye birakildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Sentezlenen Urinler iginde tek kristal 6zelligi gosteren bilesiklerin
yapilari X-igini kristalografisi teknigi kullanilarak belirlenmigtir. Tek kristal
ozelligi gdstermeyen sentez Uriinlerinin yapilari elementel analiz, NMR ('H ve

'3C), FT-IR, LC-MSD teknikleri ile belilenmeye calisiimistir.

3.1. Sulu Cozelti Reaksiyonlari
3.1.A Alkali Metal Hidroksitleri ile Yuritilen Reaksiyonlar

2.4.1.a Na,[B4Os(0OH)4].3H-0O Kristali Hakkinda Tartismalar

Naz[B4Os(OH)4].3H.0 bilesigi, NaOH, B(OH); ve maleik asidin belirli

pH da su icinde ¢6zllerek tepkimeye sokulmasiyla elde edilmigtir.

FT-IR Spektrumu Degerlendirilmesi

Nay[B4Os(OH),4].3H.0O bilesigi icin 3061 cm™de bir O-H gerilme
titresimi gériilmektedir. B-O gerilme titresimi ise 1352 cm™de tespit edilmistir

(Sekil 3.1).
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Sekil 3.1 Na[B;0s(OH)4].3H:0 bilesiginin FT-IR spektrumu
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DSC Diyagraminin Degerlendirilmesi

DSC verilerine gore (Sekil 3.2) iki endotermik ve bir ekzotermik pik
g6zlenmektedir. Endotermik piklerden ilki 75 °C, ikincisi 270 °C civarinda,
ekzotermik pik ise 430 °C civarinda tespit edilmistir. ilki daha yogun olan
endotermik pikler dehidrasyon ve amorf faz olan Na.B4O; olusumu ile
iliskilendirilebilir.

Na,[B,05(OH),].3H,0320 5 Nay[B,05(0H),] 222 5 Na,B,0, (3.1)

DSC verileri, yukarida (3.1)'de verilen mekanizma ile blyUk bir uyum
gbstermektedir. Isitma ile ilk basamakta U¢ su molekilt kaybolmakta, ikinci

basamakta ise hidroksil gruplari uzaklagmaktadir.

2323
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Sekil 3.2 Na;[B4Os(OH)4].3H20 kristalinin DSC diyagrami
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X Isini Kristalografisi

Asagida Nay[B4Os(OH)4].3H,O bilesiginin X-lsini ORTEP Diyagrami
verilmigtir (Sekil 3.3). Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge 3.1

ve 3.2°de verilmisgtir.

Sekil 3.3 Nay[B4Os5(0OH)4].3H20 kristali X-1sini yapisi
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Cizelge 3.1 Nay[B4sO5(OH)4].3H20 kristali atomlararasi bag uzunluklari

ATOM1 | ATOM2 | UZUNLUK (A) [ ATOM1 | ATOM2 | UZUNLUK (A)
Nai 09 2.449(7) Na3 05 2.493(5)
Nai 06 2.452(7) Na4 024 2.448(6)
Nai 010 2.456(5) Na4 023 2.449(6)
Nai 031 2.462(5) Na4 013 2.452(7)
Nai o1 2.490(5) Na4 O11 2.462(5)
Nai 02 2.498(5) Na4 012 2.494(5)
Nai Na2 3.670(3) Na4 04 2.497(5)
Na2 02 2.440(4) o1 B3 1.446(7)
Na2 03 2.444(5) 02 B9 1.444(7)
Na2 o1 2.445(4) 03 B7 1.433(8)
Na2 05 2.446(4) 04 B4 1.435(7)
Na2 04 2.448(4) 05 B8 1.437(8)
Na2 O12 2.448(5) 010 B12 1.376(8)
Na2 Na3 3.665(3) O11 B1 1.375(8)
Na2 Na4 3.673(4) O12 B2 1.441(7)
Na3 07 2.446(6) 013 B5 1.384(10)
Na3 08 2.447(6) 014 B9 1.450(8)
Na3 029 2.459(5) 014 B8 1.459(6)
Na3 033 2.466(6) 015 B4 1.454(6)
Na3 03 2.491(4) 015 B3 1.456(7)
029 B11 1.373(8) 016 B2 1.446(8)
029 Na3 2.459(5) 016 B7 1.467(7)
030 B11 1.372(9) 020 B1 1.364(10)
030 B7 1.500(7) 020 B7 1.490(7)
031 B6 1.382(7) 021 B11 1.353(9)
031 Nai 2.462(5) 021 B2 1.496(6)
032 B12 1.356(8) 022 B1 1.354(9)
032 B9 1.499(7) 022 B2 1.505(7)
033 B10 1.371(9) 019 B6 1.363(7)
B5 026 1.347(9) 019 B4 1.490(7)
B5 O18 1.374(7) 017 B6 1.353(8)
B6 019 1.363(7) 017 B3 1.496(7)
B7 016 1.467(7) 018 B5 1.374(7)
B7 020 1.490(7) 018 B3 1.487(8)
B8 014 1.459(6) B4 015 1.454(6)
B8 027 1.493(7) B4 026 1.512(8)
B10 025 1.355(9) B2 022 1.505(7)
B10 033 1.371(9) 025 B10 1.355(9)
B11 030 1.372(9) 025 B8 1.499(8)
B12 032 1.356(8) 026 B5 1.347(9)
027 B12 1.367(7) 027 B8 1.493(7)
028 B10 1.362(7) 028 B9 1.502(8)
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Cizelge 3.2 Nay[B4sOs(0OH)4].3H20 kristali atomlar arasi bag acilari

ATOM1 | ATOM2 | ATOM3 | ACI ATOM1 | ATOM2 | ATOM3 | ACI

09 Naf 06 175 20) 03 Ne2 | Ned | 126.26(13)
09 Naf 010 BIB) Of Ne2 | Ned | 126.13(15)
06 Naf 010 89.003) 05 Na2 | Ned | 9826(13)
09 Naf 031 884(2) o4 Na2 | Nad | 4256(12)
06 Naf O3i %4003 012 [ Na2 | Ned | 4248(19)
010 | Nai 031 1134419) | Na3 | Na2 | Nad | 119.94(9)
09 Naf Of 9246(19) | Nai Na2 | Nad | 11996(8)
06 Naf Of 8417(18) | O7 Na3 | 08 1755@2)
010 | Na Of g19i(le) | O7 Na3 | 029 | 9380

O31 Naf Of 16455(19 | O8 Na3 | 029 | 887Q9

09 Naf o2 8401(18) | O7 Na3 | 033 | 88209

06 Naf o2 %2218 |08 Na3 | 033 | 423

010 | Nai o2 16453(19 | 029 | Na3 | 083 | 1132%)
O31 Naf o2 gi87(16) | O7 Na3 | O3 84.14(18)
Of Naf o2 8287(15) | 08 Na3 | O3 9242(17)
09 Naf Na2 877115) | 029 | Na3 | OB 164.3(2)
06 Naf Na2 8753(15) | 033 | Na3 | O3 81.83(17)
010 | Nai Na2 12334(15) | O7 Na3 | 05 9228(19)
031 Naf Na2 12322(15) | 08 Na3 |05 84.39(19)
Of Naf Na2 4148100 | 029 | Na3 | 05 81.94(18)
o2 Naf Na2 4139(10) | 033 | Na3 | 05 164.83(18)
o2 Na2 03 8528(16) | O3 Ne3 | O5 83.14(16)
o2 Na2 Of 8501(15) | O7 Na3 | Ne2 | 8761(15)
O3 Na2 Of 10761(17) | O8 Na3 | Na2 | 87.88(15)
o2 Na2 05 16344(18) | 029 | Na3 | Ne2 | 12350(17)
03 Na2 05 8510(16) | 033 | Na3 | Na2 | 12334(14)
Of Na2 05 8509(15) | O3 Na3 |Na2 | 415312
o2 Na2 o4 8501(15) | 05 Na3 | Na2 | 4161(10)
03 Na2 o4 8508(16) |04 | Nad | 023 | 17549

Of Na2 o4 16312(17) | O24 | Na4 | O13 | 88603

05 Na2 o4 10754(15) | 023 | Nad4 | O13 | 943(3)

o2 Na2 o12 107.33(16) | 024 | Nad4 | O11 | 94009

o3 Na2 o12 1632117) | 023 | Nad | O11 | 882Q)

Of Na2 o12 8498(17) | O13 | Nad | O11 1134(9)

05 Na2 o12 8497(16) |04 | Nad | O12 | 8424(17)
o4 Na2 o12 8504(16) | 023 | Nad | O12 | 9250(17)
o2 Na2 Na3 12647(15 | 013 |Nad | O12 | 81.95(18)
O3 Na2 Na3 4252(11) | O11 Nad | O12 | 164609

Of Na2 Na3 9847(12 | Oe4 | Nad | O4 92.15(19)
05 Na2 Na3 4258(12) | 023 | Ned | O4 84.17(19)
o4 Na2 Na3 9840(12) | O13 | Nad | O4 164.83(19)
O12 | Na2 Na3 1262113) | Of1 Ned | O4 81.70(18)
o2 Na2 Naf 42260(11) | O12 | Nad | O4 83.05(16)
o3 Na2 Nai 9855(13) | 04 | Nad | Na2 | 87.66(15)
Of Na2 Naf 2421) | 023 | Nad | Na2 | 87.72(15)
05 Na2 Nai 12619(13) | 013 | Na4 | Na2 | 12344(15)
o4 Na2 Nai 1262713) | Of1 Nad | Na2 | 123.19(17)
Ol2 | Na2 Naf 9824(13) | 012 | Nad | Na2 | 4152(12)
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Cizelge 3.2 (devam)

Na3 Na2 Na1 120.10(9) | O4 Na4 Na2

ATOM1 | ATOM2 | ATOM3 | ACI ATOM1 | ATOM2 | ATOM3
B3 o1 Nai 119.7(3) | B11 030 |BY
Na2 | O1 Nal | 96.10(16) | B6 031 | Nai
B9 02 Na2 | 1355(4) |B12 | 032 | B9
B9 02 Nai 119.6(3) | B10 | 033 | Na3
Na2z | O2 Nal | 96.01(16) | 026 | B5 O18
B7 03 Na2 | 134.9(3) | 026 |B5 013
B7 03 Na3 | 119.93) |018 |B5 013
Na2z | O3 Na3 | 95.94(17) | 017 | B6 O19
B4 04 Na2 | 1355(4) | 017 |B6 031
B4 04 Na4 | 119.3(4) |O19 |B6 031
Na2z | O4 Na4 | 95.92(17) | O3 B7 016
B8 o5 Na2 | 135.3(4) | O3 B7 020
B8 05 Na3 | 119.8(3) |O16 |B7 020
Naz | O5 Na3 | 95.81(17) | O3 B7 030
Bi2 | 010 Nai 151.5(4) | 016 | BY 030
Bi O11 Na4 | 151.3(5) | 020 |B7 030
B2 012 Na2 | 135.6(4) | O5 B8 O14
B2 012 Na4 | 119.6(3) | O5 B8 027
Na2z | O12 Na4 | 95.99(17) | O14 | B8 027
B5 013 Na4 | 152.1(4) | O5 B8 025
B9 014 B8 112.2(4) |O14 | B8 025
B4 015 B3 112.1(4) | 027 | B8 025
B2 016 B7 112.3(4) | 02 B9 O14
Bi 020 B7 117.5(5) | 02 B9 032
B11 021 B2 116.9(5) | 014 | B9 032
Bi 022 B2 120.3(5) | 02 B9 028
022 | Bi 020 |122.8(5) |O14 | B9 028
022 | Bi O11 | 119.5(7) | 032 | B9 028
020 | Bi O11  |[117.7(7) |025 |Bi0 | O28
B6 019 B4 116.5(5) | 025 |B10 | O33
B6 017 B3 120.2(4) | 028 | B10 | O33
B5 018 B3 116.4(5) | 021 | B11 030
04 B4 015 | 112.4(5) | 021 | Bi1 029
o4 B4 019 | 109.0(5) | 030 |B11 029
015 | B4 019 |109.04) |032 |Bi2 | 027
04 B4 026 | 110.8(4) | 032 |Bi2 | O10
015 | B4 026 | 108.4(5) |027 |Bi2 | O1i0
019 | B4 026 | 107.1(5) | Of B3 017
012 | B2 016 | 112.4(5) | O15 | B3 017
012 | B2 021 | 108.4(4) |O18 | B3 017
016 | B2 021 |109.1(4) |Bi0 | 025 |B8
012 | B2 022 | 111.0(5) | B5 026 | B4
016 | B2 022 | 109.0(4) |B12 |027 |BS8
021 | B2 022 |106.7(4) |B10 | 028 | B9
o1 B3 015 | 111.8(4) | B11 029 | Na3
o1 B3 O18 | 108.4(5) |O15 |B3 O18
9
3

02 Na2 Na4 | 98.30(13) | B3 o1 Na2
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B(OH)s'in ve ézellikle de [B(OH)4] anyonunun birgok alkol ve organik

asitlerle tepkimesinde, karisimin pH degerinin yaklasik olarak 7-9 aralhginda
olmasi gerektigi ve bu sekilde istenen borat Urlnlerinin sentezlenebildigi
bilinmektedir. Daha 6énce borik asitin, KOH ve maleik asit (C4H4O4) ile
tepkimesi sonucu [K2(C4H204)B(OH)s] bilesiginin yaklasik olarak pH=8'de
olustugu bildirilmistir'®. Yine ayni calismada KOH yerine NaOH kullanilarak
pH degeri 7,5 iken gercgeklestirilen tepkimede borun reaksiyona girmedigi
bildirilmigtir.

Bu calismalar referans alinarak NaOH, B(OH); ve maleik asidin
degisik stokiyometrik oranlari kullanilip, 50 °C’da pH degerinin 10 oldugu bir
tepkime ortami saglanarak gerceklestirilen reaksiyon sonucu mineral adi
“Tinkalkonit” olarak bilinen Naz[B4Os(OH)4].3H.O formuliine sahip tek kristal
elde edilmistir. Bu reaksiyon sartlarinda organik grubun reaksiyona girmedigi

g6rulmustar.

Nay[B4sOs5(0OH),4].3H.O formiliine sahip olan bilesik ilk olarak
Giacovazzo ve arkadaslan'® tarafindan bildirilmistir. Ancak diger bir
kristalografik calismada tinkalkonit olarak bilinen bilesigin
Naz[B4Os(0OH)4].2,667H,O olarak formile edilmesinin daha dodru olacagi
ifade edilmistir®. Ancak bilesik icin yapilan bu formiilasyon bilim diinyasinda

93337 Bununla birlikte son yillarda bu bilesik tizerinde

pek kabul gérmemistir!
yapilan bircok kristalografik calismada yapida yer alan bir su molekulindn
neden oldugu karigikliktan dolayi tinkalkonit olarak bilinen bilesigin dogru

formalindn aslinda Nay[B4Os(OH)4].2,667H.0 olmasi gerektigi konusunda bir

mUtabakat olusmustur®®.
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Bilesigin kristal yapisi incelendiginde, sodyum katyonlarinin ve borat
anyonunun cesitli elektrostatik etkilesimlerle bir arada tutuldugu kristal
O6rgiden olustugu go6rilmektedir. Bunlar, c¢ogunlukla su molekdllerinin
ortaklanmamis elektronlari, hidroksil gruplarinin oksijen atomlari, sodyum
katyonlar ve bazi hidrojen bagi etkilesimlerini kapsar. Diger bir ifadeyle yapi
basit olarak bozuk diizgin sekizylzIl [NaOg] iskeletinin bogluklarina yerlesmis
olan [B4Os(OH)4]* polianyonlarindan olusmustur. Her bir sodyum katyonunun
koordinasyonu kendine has Ozelliktedir. Bazi sodyum katyonlari oktahedral
koordinasyon go0sterirken, bazilari ise begli koordinasyon gdsterdigi
gorilmektedir. Uggen cift piramit koordinasyon yapan sodyum atomlarinin
herbiri iki oksijen atomuyla (iki su molekuliinden) kdprl olusturmustur. Son
yillarda bu yapinin kristalografik arastirmalari sonucunda en iyi
formilasyonunun Nay[B4Os(0OH)4].2,667H,0O yerine Nag[B4Os5(OH),4]3.8H20
olmasi gerektigi bildirilmistir®®. Na-O bag uzunluklar 2.440(4)-2.491(4) A
arasinda degismektedir. B-O mesafesi ise 1.353 A ile 1.512(8) A araliginda,

degistigi gérulmektedir.

2.4.1.b Deneme Sonuclarinin Degerlendirmesi

Bu deneme, borik asit : sodyum hidroksit : maleik asidin 1:1:2
stokiyometrik oranlarinda atmosferik ortamda ve 120 °C sicaklikta sulu
cozelti reaksiyonu ydntemi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen ham kati
kristallendirmek Uzere piridinde ¢o6zulip kristallenmeye birakilmigtir.
Elementel analiz sonucuna gére N atomunun varligi tespit edilmistir (Cizelge

3.3.) Ayrica bilesigin FT-IR spektrumunda ( EK.1) 1686 cm’de gdzlenen

65



bandin C=0 gerilmesine ait oldugu disinuilmektedir. Ancak beklenen bilesigin

olusmadigr gbérilmektedir.

Cizelge 3.3 Alkali Metal Hidroksitleri ile YUrutilen Sulu Gozelti Reaksiyonlari

(2.4.1.b-e) icin elementel analiz sonuglan

Deneme 241Db 24.1.c 241d 24.1.e

No

Beklenen NaBCgHOs | LIBCsHOg | NaBC1O1HsS: | KBC14HS2012

Yapi

%C | Deneysel | 54,81 33.52 35,48 34,58
Teork 36,68 39,08 36,07 34,86

%H | Deneysel | 5,18 2,67 1,64 1,37
Teork 1,54 1,63 1,73 1,67

%N | Deneysel | 7,00 - - -
Teork - - - -

%S | Deneysel | - - 14,09 13,66
Teorik - - 13,76 13,29

2.4.1.c-e denemelerinin degerlendirilmesi

Sarj edilebilir piller icin, organik maddelerin alkali metal tuzlari ile ilgili
literatirde alkali metal bis oxalato borat tuzlarinin vakum ortaminda
gerceklestirilen sentezleri bildirilmistir®*).

Sentez reaksiyonlarinda, bu ¢alisma referans alinmistir. Reaksiyonlar,
borik asit: MOH (M: Li, Na, K): organik bilesigin (1:1:2) oranlarinda, sulu
cOzeltide, diger denemelerden farkli olarak daha yiiksek sicakliklarda (120 °C)
yOritilmis, 0,65 bar vakum basincinda 24 saat bekletilerek deney

sonuclandiriimistir.
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2.4.1.c Deneme Sonuclarinin Degerlendirmesi

FT-IR Spektrumu (EK.2) incelendiginde 3423 cm™'de gdzlenen oldukca
genis bir O-H bandinin varhdi, elde edilen maddenin neme duyarli oldugu ve
yapilya su molekulinin baglanmis olabilecedini géstermektedir. Bu konuda
literatirde de lityum tuzlarinin oldukca fazla nem cekici 6zellige sahip oldugu
bildirilmektedir®?. Yine 1733 cm™ de gdzlenen bandin C=0 gerilmesine ait
oldugu gérilmektedir. Kaba formilu LiBCgHgOg olarak beklenen Urin igin
elementel analiz sonuglari incelendidinde vyapiya su  molekdlinin
baglanmasiyla elde edilecek teorik sonucun deneysel sonuca yakin oldugu

gbrilmektedir.

2.4.1.d Deneme Sonuclarinin Dederlendirmesi

Kaba formili NaBC14012HgS, olarak beklenen sonug¢ Urln igin
elementel analiz sonuglari (Cizelge 3.3) incelendiginde deneysel sonuca goére
hesaplanan degerlerin birbirine ¢ok yakin oldugu g6értulmektedir. FT-IR
spektrumunda (EK.3) karakteristik bantlar beklenilen araliklarda gézlenmistir

(Cizelge 3.4).
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Cizelge 3.4 Alkali Metal Hidroksitleri ile YUrattlen Sulu Gézelti Reaksiyonlari
(2.4.1.d-e) icin FT-IR sonuglari

241d 24.1.e
Tablo Gozlenen Gozlenen
Degeri Bant Degeri Bant Degeri
(R-SO2-OH grubu | 1250-1160 1165 1165
S=0 gerilmesi
Aromatik (C-H) | 2000-1600 1674 1614
dizlem digi egilme 1612
O-H 3200-3600 3511 3220
B-O 1380-1310 1330 1330
C-O 1300-1000 1125 1030
1265 1096
1170

2.4.1.e Deneme Sonuclarinin Dederlendirmesi

Kaba formili KBC14HsS2012 olarak beklenen sonug Urin icin elementel
analiz sonuglari incelendiginde deneysel sonuca gére hesaplanan degerlerin
birbirine ¢ok yakin oldugu gorilmektedir. FT-IR Spektrumu (EK.4)
incelendiginde, karakteristik piklerin beklenilen aralikta ¢ikmasi ve elementel
analiz sonucundan elde edilen degerlerin birlikte degerlendiriimesi ile 2.4.1.d
denemesine benzer olarak bu denemede de borun yapiya baglanmis oldugu

distntlmektedir.

2.4.1.f Deneme Sonuclarinin Dederlendirmesi

Bu deneme borik asit:sodyum hidroksit ve 2-hidroksi benzil alkoliin
1:1:2 stokiyometrik oranlarinda, 50 °C sabit sicaklikta ve reaksiyon ortam

pH’sinin derisik HCl ile 7,55 degerine getiriimesi ile gerceklestirilmigtir
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Elementel analiz sonuglari (Gizelge 3.5) ve FT-IR Spektrumu (EK.5)

degerlendirildiginde organik grubun olmadigi gérilmektedir.

Cizelge 3.5 Alkali Metal Hidroksiti ile Yorutilen Sulu Cdzelti Reaksiyonu
(2.4.1.f) icin Elementel Analiz Sonuglari

Deneme 241 f
No
Beklenen NaBCi4H1204
Yap!
%C | Deneysel | 1,558
Teorik 60,476
%H | Deneysel | 5,618
Teorik 4,35

3.1.B Cs,COs ile Yiirdtiilen Reaksiyonlar

2.4.2.a CsCgHs04N».H-0O Kristali Hakkinda Tartismalar

CsCgH304N2.H20 bilesigi, Cs>CO3, B(OH)3 ve pirazin 2,3- dikarboksilik
asidin 60 °C‘da su icinde ¢dzllerek tepkimeye sokulmasiyla elde edilmistir

(verim=%387).

X Isini Kristalografisi

Asagida CsCgH304N2.H-O bilesiginin - X-Isini ORTEP Diyagrami
verilmigtir (Sekil 3.4). Bilesigin bag uzunluklari ve bag acilari ise Cizelge 3.6

ve 3.7’de verilmistir.
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Sekil 3.4 CsCgH304N2.H20 kristali x-1s1in1 yapisi

Solvatize olmus bilesigin asimetrik birimi, bir sezyum katyonu, bir
pirazin-2,3-dikarboksilat anyonu ve bir su molekUll icerir. Bilesigin kristal
6rgusit incelendiginde, pirazin-2,3-dikarboksilat anyonunun U¢ sezyum
katyonuna baglanmis oldugu; sezyum katyonunun ise, hem N ve hem de O
atomlarini kullanarak koordine olmus olan iki anyon ile; sadece O atomlari ile
koordine olan dort anyon olmak Uzere toplam alti anyon ile ¢evrilir. Ayrica her
bir sezyum atomu iki su molekdll ile koordine olarak koordinasyon sayisini
10’a ¢ikarmistir. i¢ koordinasyon kiiresi sekiz oksijen atomunu (O1, O3, 07,
09, O1A, O3A, O7A ve 09A), iki azot atomu (N1 ve N1A) ile birlikte

bulundurur. Cs-O mesafeleri 3.099 A’dan (O7 icin) 3.653 Aa (O1 igin, bu
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deger asiri uzun olup sinir bélgesi olarak disunulebilir) kadar genig bir aralig

kapsamaktadir.

uyumludur!

39,40)

Bu

mesafeler

literatlrde

verilen

Cizelge 3.6 CsCgH304N2.H20 kristaline ait bag uzunluklar

uzunluklar ile

Atom 1 Atom2 Uzunluk,A | Atom 1 Atom?2 Uzunluk,A
C1 H9 0.940 CSH1 04 3.099
C1 C2 1.384 N1 C4 1.338
C2 H11 0.940 N1 C1 1.325
C4 C3 1.387 N2 C3 1.336
C5 C3 1.509 N2 Cc2 1.333
C6 C4 1.511 O1 CSH1 3.653
CS1 05 3.372 O1 C6 1.226
CS1 N1 3.188 CSH1 02 3.250
CS1 O1 3.653 02 CSH1 3.250
02 CS1 3.250 03 H3 0.826
02 C5 1.200 (OX] C5 1.305
04 C6 1.268 05 H5 0.637
05 H4 0.790

Cizelge 3.7 CsCgH304N2.H20 kristaline ait bag acilari
Atom 1 Atom2 Atom3 Aci
N1 C5 C6 120.83(14)
o7 C3 C5 115.22(14)
O1 C3 C5 118.74(16)
O1 C3 074 125.99(15)
05 C1 C6 112.20(14)
03 C1 C6 121.64(15)
03 C1 05 125.96(17)
C11 N3 C6 116.76(15)
C9 N1 C5 117.23(15)
C6 C5 C3 121.66(14)
N3 C6 C5 121.82(14)
N3 C6 C1 113.28(14)
C5 C6 C1 124.89(13)
N1 C9 Ci1 121.83(15)
N3 C11 C9 121.40(15)
N1 C5 C3 117.39(15)
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2.4.2.b ve 2.4.2.c denemelerinin degerlendirilmesi

Bu grupta yapilan reaksiyon denemeleri igin, literatirde yapilan

2941)  Cs,CO3, borik asit ve organik grubun

calismalar referans alinmistir ¢
(1:1:2) ve (1:1:4) stokiyometrik oranlarinda, 60 °C ve sulu ortamda

reaksiyona katilmasi sonucu denemeler gergeklestirilmistir.

2.4.2.b. Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Cizelge 3.8 Cs,COs ile YUrutllen Sulu Goézelti Reaksiyonlari (2.4.2.b-c) igin

elementel analiz sonuclari

Deneme Beklenen %GC %H %S
No Yapi

Deney Teorik Deney Teorik Deney Teorik
2.4.2.b CsBCxH10s | 38,07 | 51,20 2,99 2,34 -
2.4.2.c CsBCiHOLS, | 22,62 | 29,19 1,71 1,39 8,22 11,13

Kaba formilli CsBC2,H120¢ olarak beklenilen bilesigin deneysel sonug
ile uyum gOstermedigi goérilmustir (Cizelge 3.8). Bununla birlikte 2.4.2.a
sentezinden elde edilen kristal yapiya benzer olarak bir sezyum tuzunun
olustugu duasundlmektedir. FT-IR Spektrumu (EK.6) incelendiginde, 3295
cm™'de gdzlenen genis bandin karakteristik O-H gerilmesine ait oldugu ve bu

ylzden sezyum tuzunun kristal suyu ihtiva ettigi tahmin edilmektedir.

2.4.2.c. Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Bu reaksiyon, sezyum karbonat, borik asit ve 5 silfosalisilik asidin

(1:2:4) stokiyometrik oranlarinda denenmistir. Elementel analiz (Cizelge 3.8)
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ve FT-IR (EK.7) sonuglarinin beraberce degerlendiriimesi sonucu elde edilen
maddenin yine bir sezyum tuzu oldugu tahmin edilmektedir. FT-IR
Spektrumunda 3112 cm”de gdzlenen genis bir O-H bandi, bu bilesigin

yapisinda su molekulindn olabilecegini digtndirmektedir.

3.2 Susuz Cozelti Reaksiyonlari

Bishop ve arkadaslarinin® yaptiklari calismalarda, NaBH,Gin fenol,
trans-siklohekzan-1,2 diol ve mandelik asitin 1:4 ve 1:2 stokiyometrik oranlari
kullanilarak, CH3CN veya THF cbézicullerinde tepkimeleri incelenmigstir. Bu
tepkimeler sonucu elde edilen tek kristal yapilarinda sodyum destekli borat

esterlerinin olustugu bildirilmistir.

Alkis"® tarafindan gergeklestirilen calismada NaBH; ile 1-
hidroksinaftalin-2-karboksilik asit reaksiyonu (1:2 stokiyometrik oranlarinda)
THF ¢6zicUst kullanilarak yapiimis ve [Na(py)][{OCO(Ph).0}.B ] bilesigi
sentezlenmistir. Literatirde NaBH,'UGn diol, triol veya polialkollerle olan
tepkimelerinde kullanilan en yaygin c¢ézicinin genellikle THF oldugu
bildirilmistir@34246),

Bu calismalar referans alinarak THF icindeki asagidaki reaksiyon

denemeleri gerceklestiriimistir.

2.4.3.a. Deneme Sonuclarinin Yorumlanmas
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Bilesige ait kutle spektrumu (EK.8) incelendiginde kararli bir iyon olan
borat anyonuna, B(OCOR)., ait bir grubun olmadigi, ayni sekilde sodyum

katyonunun molekllden ayrildigina dair bir bulguya rastlanamamistir.

FT-IR (EK.9) spektrumu incelendiginde 3200 ve 3600 cm'de
g6zlenen keskin bantlarin muhtemelen bilegigin havaya duyarli olmasindan
dolayr bozunmus olabilecegi veya bir sodyum tuzunun kristal su molekUlu ile

koordinasyon yapmis olabilecegi disundlebilir.

2.4.3.b. Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Bilesigin kutle spektrumunda (EK.10) beklenilen piklerin olmadigi
gorilmektedir. FT-IR Spektrumunda (EK.11) 3356cm’de gdzlenen bant,
reaksiyon Urininin nem kapmis olabilecedini géstermektedir. Bilesige ait H-
NMR (EK.12) ve "*C-NMR (EK.13) spektrumlari incelendiginde baslangic
maddesine ait piklerin oldugu goérlilmektedir. Bu verilerin i1siginda reaksiyon
Urdninin muhtemel bir sodyum tuzu veya baslangic maddesi olma ihtimali

yUksektir.

2.4.3.c. Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Kitle Spektrumu (EK.14) verilerine gbére kararli borat anyonunun
varligina dair bir bulguya rastlanamistir. Bilesige ait '"H-NMR(EK.15) ve '*C—
NMR (EK.16) spektrumlari incelendiginde organik gruba ait pikler

gorilmektedir. IR Spektrumu (EK.17) incelendiginde 3493 cm™de gériilen
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genis bandin O-H gerilmesinden kaynakli oldugu g6z éninde bulundurulursa,

reaksiyon Urindndn bozunmus olabilecedi disunulebilir.

2.4.3.d Denemesi Sonuclarinin Yorumlanmasi

Kitle Spektrumu (EK.18) sonuglarina gbre beklenen pikler tespit
edilememistir. FT-IR Spektrumu (EK.19) incelendiginde, 3164 cm™de
gbzlenen genis bantin O-H gerilmesine karsilik geldigi ve 1600 cm™de
gbrulen bantlarin kullanilan baslangic maddesinin C=N ve C=0 baglarinin
gerilmelerinden  kaynaklanmis  olabilecegi  dusunilerek  tepkimenin

gerceklesmedigi gérulmagtar.

2.4.3.e Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Kutle ve FT-IR Spektrumlarinin (EK.20 ve EK.21) beraberce
degerlendiriimesiyle beklenen bilesige ait bulgulara rastlanamamistir. Elde
edilen deneysel verilerin muhtemelen baslangi¢c maddesi olan embonik asite

ait oldugu tahmin edilmektedir.

3.3  Kati Hal Reaksiyonu ile Yapilan Denemenin Tartismasi:

2.4.4.a Deneme Sonuclarinin Yorumlanmasi

Cizelge 3.9 (2.4.4.2) denemesi icin elementel analiz sonuglari

Deneme | Beklenen %G %H %N
No Yapi Deney | Teork | Deney | Teork | Deney | Teork
24.4.a | KBCgHoNsOs | 55.0 |57,74|4,45 |3,46 | 18,69 | 19,23
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Bu deneme, Soares ve arkadaslarinin®” yaptigi kati hal reaksiyonu
calismasi referans alinarak KBHs : 2-hidroksibenzimidazolin 1:4
stokiyometrik oranlarinda isitilmasi suretiyle gergeklestirilmigtir. FT-IR
spektrumu (EK.22) incelendiginde 3175 cm™"’de gdzlenen genis bandin O-H
gerilmesine karsilik geldigi ve reaksiyon UrGninun yapisinda muhtemelen su
molekiliinin oldugunu disiindirmektedir. 1459 ve 1691 cm™de gdzlenen

bantlarin sirasiyla B-N ve C=N gerilmesine ait oldugu gérilmektedir.

Elementel analiz (Cizelge 3.9 ) ve FT-IR spekirum sonuglarina gére
yapida organik grubun varhgi tespit edilmekle birlikte muhtemel bir tetrakis

borat yapisinin olustuguna dair kesin bir bulguya rastlanilamamistir.
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4.SONUC

1. Atmosferik ve disUk sicaklikta sulu ¢dzeltilerde borik asitin, diol,
hidroksikarboksilik asit veya dikarboksilik asit igceren organik bilesikler ile
bazik ortamda reaksiyon denemeleri gerceklestiriimisti. Mineral adi
tinkalkonit, Naz[B4Os(OH)4].3H20, olarak bilinen bilesik, maleik asit, borik asit
ve sodyum hidroksitin reaksiyonundan sentezlenmistir. Elde edilen bilesik tek
kristal X-isinlari difraktometresi ile karakterize edilmistir. Yapilan denemeler
sonucu alkali metal destekli borat bilesiklerini iceren bilesiklerinin atmosferik
basincgta sentezlenebilecedi ancak alkali metal organoboratlarin bu yontemle
sentezlenemedigi gérilmustar. Bu tlrleri elde edebilmek igin muhtemelen

farkli metodlar (hidrotermal, solvotermal v.b.) kullanmak gerekmektedir.

2. NaOH ve KOH'’in, borik asit ve 5-silfosalisilik asit dihidratin 1:1:2
stokiyometrik oranlarinda sulu ortamda tepkimeye sokulmasi ile elde edilen
reaksiyon dranlerinin analiz sonuglart, beklenen maddelerin

sentezlenebilecegdini gdstermektedir.

3. Cs,CO3; ve borik asitin pirazin 2,3-dikarboksilik asit ile 1:2:4
stokiyometrik oranlarinda gergeklestirilien sulu ortam reaksiyonundan
CsCgH304N2.H20 formiline sahip bir sezyum tuzu elde edilmistir. Bu bilesik
tek kristal X-iginlan difraktometresi ile karakterize edilmistir. Reaksiyon
ortaminin olduk¢ca asidik olmasi nedeniyle yapiya borun baglanmadigi
disinulmektedir. CsoCO3 ve borik asitin, hidroksikarboksilik asit iceren farkh

iki bilesikle sirasiyla 1:1:2 ve 1:2:4 stokiyometrik oranlarinda yapilan
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reaksiyon denemelerinin analizleri sonucunda, hidratize sezyum tuzlarinin

olustugu dustnulmektedir.

4. NaBH, ile yapilan reaksiyon denemelerinde beklenilen Grinler elde
edilememistir. Atmosferik sartlar altinda yUrGtdlen calismalarin, sodium
destekli borat esterleri sentezlemek igin uygun olmadigi dusuntlmektedir.
Benzer reaksiyonlarin inert atmosfer sartlarinda gerceklestiriimesi

gerekmektedir.

5. Kati hal sentezi yontemi ile baglangi¢c maddelerinin erime noktasi
civarinda i1sitmasiyla elde edilen Urinin analiz sonuglarina goére beklenilen

drindn olugsmadigi yargisina variimistir.
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