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OZET

Anahtar Kelimeler: Borik asit, alkoller, esterler, borik asit esterleri

Giinliik hayatimiza her yonii ile giren, pek ¢ok alanda alternatifsiz olarak kullanilan,
adeta mucizevi bir element olarak anilan bor, stratejik ve ekonomik bir oneme
sahiptir. Borun endiistriyel kullanimi elementel bor yaninda daha ¢ok bor tiirevleri
seklinde olmaktadir.

Ileri derecede gelistirilmis bor tiirevlerinden biri olan borik asit esterleri gesitli
endiistriyel proseslerde dogrudan reaktif olarak veya reaksiyon kontrol kimyasallar1
seklinde bir ¢cok alanda kullanilmaktadir. Bu ¢alismada, borik asidin n-propil, n-biitil,
n-amil ve benzil alkol ile olusturdugu esterlerin sentezi incelenmistir. Calismanin
amaci, s0z konusu borik asit esterlerini sentezledikten sonra yeni sentez
reaksiyonlarinda kullanilabilecek halde saf olarak reaksiyon ortamindan izole
etmektir.

Bu amagla, sentezlenen borik asit esterlerinin reaksiyon ortamindan izole edilebilme
sartlar1 deneysel olarak incelenmis ve elde edilen {iriinlerin 'H NMR spekrometresi
kullanilarak karakterizasyonu yapilmaistir.



PRODUCTION OF BORIC ACID ESTERS

SUMMARY

Key words: Boric acid, alcohols, esters, boric acid esters

The thing that called a miraculous element is boron which is used in different way of
our life and used in many kind of sector has a strategic and economic importance.
The industrial using of boron beside elemental boron is mainly being derivative of
boron.

Boric acid esters which are a kind of boron derivative have been advanced developed
that have been using in different industrial processes or a type of reaction control
chemicals. In this inquiry, it has been researched that the way of the boric acid esters
syntheses by n-propil, n-butyl, n-amil and benzyl alcohol. The main idea of this
inquiry is after the synthesize some of boric acid esters; they have been insulated
from reaction environment in a pure way for using the new synthesis.

For this purpose, boric acid esters which have been synthesized, have been
researched in an experimental the condition of insulated from reaction environment
and it has been done the characterization of the acquired products by the way of
using 'H NMR spectrometer.



BOLUM 1. GIRiS

Yeryiiziiniin olusumundan itibaren dogada bulunan bor mineralleri medeniyetlerin
baslangicindan beri bir ¢ok sekilde kullanilmistir. Giinlimiizde pek az modern
endiistri bor tiirevlerini kullanmadan calismaktadir. Borun bitki ve genelde tiim
yasamdaki rolii géz oniine alindiginda diinyamizin borsuz yapamayacag rahatlikla

sOylenebilir.

Dogada 200’den fazla bilinen bor minerali olmasina ragmen bunlardan ancak 15
kadar1 ekonomik degere sahiptir. Yeryiiziinde ancak birka¢ yerde yogunlasmis bor
yataklar1 vardir ve bunlarin goriiniir rezervinin % 66’s1 toplam rezervin ise % 60’1
Tirkiye’dedir [1]. Bigadi¢, Emet, Kirka ve Balikesir borat rezervlerinin diinyanin en

biiyiik rezervleri oldugu tahmin edilmektedir [2].

Bor tiirevleri igerisinde en énemlilerden biri olan borik asit, ileri derecedeki pek ¢ok
bor tiirevinin sentezinde ana cikis maddelerinden biridir. En 6nemli tiiketim alani
cam ve seramik endiistrisi olup bor tiirevlerinin hazirlanmasi, kozmetik sanayi,
niikleer teknoloji, tekstil ve metal endiistrisinde genis olarak kullanim alam
bulunmaktadir. Ayrica, ila¢ sanayi, meyvecilik, konservecilik, bocek oldiiriiciilerde,
agaclarin emprenye edilmesinde kullanilmaktadir [3]. Diger taraftan, diinyanin en
biiylik bor rezervlerine sahip olan iilkemiz i¢in ileri derecede ki bor tiirevlerinin
hazirlanmasi ve bunlarin kullanima sunulmasi stratejik ve ekonomik bir Oneme

sahiptir.

Borik asit kullanilarak sentezlenen bor tiirevlerinden biri olan borik asit esterleri
genellikle polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor, polimer stabilizorleri ve yangin
geciktirici olarak kullanilir [4]. Ayrica, benzine vuruntu Onleyici olarak katilirlar.
Bunlarin disinda, borik asit esterleri hidrolik sivilarda ve yaglamada korozyon

Onleyici, antioksidant ve 1s1 stabilizorii olarak, mikroorganizmalara karsi (biosit)



antiseptik olarak, hidrokarbonlarin oksidasyonunda ve boran iretimlerinde de

kullanilmaktadir [5].

Bu calismada, bazi alkoller kullanilarak borik asit esterlerinin sentezi incelenmistir.
Calismanin amaci, bazi borik asit esterlerini sentezledikten sonra yeni sentez
reaksiyonlarinda kullanilabilecek halde saf olarak reaksiyon ortamindan izole
etmektir. Bu amagla, once literatiirde yer alan ¢alismalar hakkinda bilgiler toplanarak
borik asit esterlerinin sentezi etraflica incelenmistir. Elde edilen bilgilerden yola
cikilarak gesitli borik asit esterleri sentezlenmis ve 'H NMR spekrometresi

kullanilarak elde edilen iiriinlerin karakterizasyonu yapilmustir.



BOLUM 2. BORIK ASIT VE ESTERLERI

2.1. Borik Asit

Dogal borik asit kaynaklarindan veya kimyasal olarak sentezlenen borik asit triklinal
sisteminde kristallenir, sertligi 1 mohs ve dzgiil agirhg 1,48 g/cm® olarak verilmistir.
Kiiciik 6z bicimli, beyaz ve yaglh parlak goriiniimlii kristaller seklinde olan borik asit
dogal olarak amonyum tuzlar1 ve kiikiirtle birlikte volkan bacalarinda ve sicak su
kaynaklar civarinda bulunur [6]. Ornegin, Italya’da (Larderello) bulunan, 185 °C ve
5,5 atm basincta figkiran su buhar1 yaklasik 0,35 g/1 borik asit icermektedir [7]. Borik
asit dogada bulunan herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden biri ile muamelesi
sonucu Uretilebilmektedir. Ancak bu sirada, kullanilan asidin tiiriine gore degisik yan

tirtinler olugsmaktadir [3].

2.1.1. Borik asidin fiziksel ozellikleri

Borik asit; molekiil agirhig 61,83 g/mol, B,0; igerigi % 56,3, erime noktasi 169 °C,
ozgiil agirhgr 1,44 g/em’, olusum 1sis1 -1089 kj/mol ve ¢oziinme 1s1s1 +22,2 kj/mol
olan kristal yapili bir maddedir. Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina
ragmen, Tablo 2.1°de goriildiigii gibi sicaklik yiikseldik¢e ¢oziiniirliigii de onemli
derecede artmaktadir [8].

Cozeltilerindeki KC1 , K;SO4, Na,SO,4 gibi tuzlar ¢coziiniirliigiinii artirmakta, mineral
asitleri ve NaCl, LiCl gibi tuzlar ise ¢oziiniirliigiinii diisiirmektedir. Borik asidin

termodinamik ozellikleri Tablo 2.2 de verilmistir [9].



Tablo 2.1 Borik asidin degisik sicakliklardaki ¢oziiniirliigii

Sicaklik (°C) g H3B05/100 g H,O
0 2,78
20 4,80
40 8,92
60 14,95
80 23,6
100 38,1

Tablo 2.2 Borik asidin termodinamik 6zellikleri

Sicaklik (K) C, (cal /K . mol) S (cal/ K. mol) | H-Hy (cal / mol)
17 0,480 0,176 2,141
50 4,418 2,400 81,737
100 8,585 6,927 420,15
150 11,42 10,95 921,17
200 14,04 14,61 1559,9
298,16 19,44 21,21 3200,7

2.1.2. Borik asidin kimyasal ézellikleri

Borik asit; metaborat iyonunu, B(OH),, yapmak icin kuvvetli bazlarla ve borat
esterlerini yapmak icin de alkollerle kolayca reaksiyon verirken, floriir iyonuyla

tetrafloroborik asit olusmakta ve hidroflorik asit ile de trifloroborik asit, H(FsBOH),

meydana getirerek reaksiyon vermektedir [9].

Zayif bir asit olan borik asit bazi kimyasallarin ilavesiyle kuvvetli bir asit olarak

davranabilmektedir. Ornegin, borik asit ¢ozeltisine gliserol, mannitol, glikoz ve

invert seker gibi organik polihidroksi bilesikler katildiginda, diol komplekslerini

olusturarak kuvvetli asit 6zelligi kazanir ve bir protonu kolayca verir [9]. Borik

asidin bu 6zelliginden yararlanilarak kantitatif bor tayini yapilmaktadir.




| o T
—C—OH —Cc—0_ _0—C—
—C_OH _C_O/ \‘O_C_

| | |

+ 2H,0

Borik asit her ne kadar bu kompleks olusumunda monovalent bir asit olarak davranig

gosteriyor ise de, esasinda triprotik bir asit olup, asit sabitleri su sekilde verilmistir.

H;BO; <—= H,BO; + H* pKa1=9,14
H,BO; =—= HBO;” + H' pKa, = 12,74
HBO;?> =—= BO;” + H* pKaz = 13,80

Degisik kalitedeki borik asitlerde icerik bakimindan standart olarak istenilen

kimyasal 6zellikler asagida Tablo 2.3 de verilen degerlere uygun olmalidir [10].

Tablo 2.3 Borik asidin kimyasal 6zellikleri

. Borik asit
Ozellikler
Teknik Saf Analitik safhikta

H3BO3; miktar1, % Min 99,0 99,5 99,9
Rutubet miktar1, % Max 0,5 0,5 0,5
Demir miktari, (Fe olarak) % Max 0,010 0,001 0,0005
Agir metaller, (Pb olarak) % Max - 0,015 0,0002
Kloriir miktari, (Cl” olarak) % Max 0,1 0,001 0,0002
Siilfat miktar, (SO42'olarak) % Max 0,1 0,045 0,0002
Arsenik, (As,Osolarak) % Max - 0,0003 0,00005
Suda ¢6ziinmeyen madde, % Max - 0,001 0,001

Ortoborik asidin kristal yapisi, hidrojen baglar ile bir arada tutulan triangular yapilar
olarak agiklanmaktadir ki bu durum Sekil 2.1 de gosterilmistir. Tabakalar arasinda
zayif Van der Waals kuvvetleri mevcuttur. Bu nedenle kristaller kolaylikla ince
tabakalar halinde ayrilabilmektedirler [11]. Su buhar ile siiriiklenebilme 0zelligine

sahip borik asit ¢ozeltisine boraks eklendigi zaman poliboratlar olugsmaktadir.



Pl
A

Sekil 2.1 Borik asidin molekiil yapisi

Borik asit 1sitildiginda, kademeli olarak suyunu kaybederek, dnce metaborik asit
(HBO,), sonra piroborik asit (H,B4O7) ve sonunda da bor trioksit (B,O3) haline
doniigiir [11].

4 H;B0; —1O L 4 yBo, =10, H,B,0, -2 . 2 B,0,
169 °C 300-500 °C

Borik asidin 20 °C de hazirlanan degisik konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerinin pH

degerleri asagida Tablo 2.5 verilmistir [12].

Tablo 2.4 Borik asit ¢zeltilerinin 20 °C deki pH degerleri

% Agirhk 0,1 0,5 1,0 40
pH 6,1 5.6 5.1 3.9




2.2. Alkoller

2.2.1. Etil alkol

Normal sartlar altinda ugucu, yanici, berrak ve renksiz bir sivi olan etil alkol
CH;CH,OH genel formiilii ile gosterilmektedir. Iyi bilinen ve hosa giden
karakteristik bir kokuya sahiptir. Etil alkoliin fiziksel ve kimyasal ozellikleri
tizerindeki hidroksil grubuna baghdir. Bu grup molekiilde polariteyi saglamakta ve
yiilksek oranda hidrojen bagi olusturmasina neden olmaktadir. Sivi etil alkol
molekiillerindeki bu birlesme alkole yiiksek kaynama noktasi ve yiiksek buharlasma
sicakligr kazandirmaktadir. Saf etil alkoliin bazi fiziksel 6zelliklerine Tablo 2.6 da

yer verilmistir [13].

Tablo 2.5 Etil alkoliin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Donma noktasi, °C -114,1
Kaynama noktasi, °C +78,32
Kritik sicaklik, °C 2431
Kritik basing, atm 63,0
Kritik hacim, L/mol 0,167
Yogunluk, d*° 0,7893
Kirilma indisi, n* 1,36143
Yiizey gerilimi, 25 °C de, dyn/cm 23.1
Viskozite, 25 °C de, cP 1,06
Parlama noktasi, agik kap,’C 21,1

Etil alkol ekzotermik bir olay sonucu su ile her oranda karigsmaktadir. Alkoliin su ile
karigmasi sirasinda bir hacim azalmasi s6z konusu olup, en biiyiik azalma alkol/su
hacim oraninin 13/12 oldugu durumda ortaya ¢cikmakta ve bu sirada % 4 kadar hacim
azalmas1 meydana gelmektedir. Su g¢ekici 6zellige sahip olan etil alkol ¢ok 1yi bir

¢oziiciidiir. Ornegin, yag, recine ve esans maddelerini kolayca ¢ozmektedir [14].



Etil alkol dehidratasyon, dehidrojenasyon, oksidasyon ve esterlesme tepkimeleri

vermektedir. Inorganik asitlerle reaksiyonlarindan esterler olusmaktadir.

CH;CH,OH + H,SO4, — CH3CH,0SOsH + H,O

Aym sekilde organik asitler ile alkollerin arasindan bir mol suyun c¢ikmasiyla da

organik esterler sentezlenmektedir.

CH;CH,0H + RCOOH <—= RCOOCH,CH; + H,O

Bu esterlesme reaksiyonu ¢ift yonlii olup yavas¢a dengeye ulagmaktadir.
Reaksiyonda c¢ikan suyun bir sekilde ortamdan wuzaklastirllmasiyla reaksiyon
dengesinin saga dogru kaymasi saglanmaktadir. Bunun i¢in genellikle derisik
siilfiirik asit, hidroklorik asit, bor trifloriir ve p-toluensiilfonik asit gibi asit

katalizorler kullamlmaktadir [13].

2.2.2. Propil alkol

Uc karbonlu doymus alifatik bir alkol olan n-propil alkol CH3;CH,CH,OH genel
formiilii ile gosterilmektedir. Molekiil agirligi 60,09 g/mol olarak hesaplanmis olan
n-propil alkol berrak, renksiz, akiskan, zehirli ve hos olmayan bir kokuya sahiptir
[15]. Karbon monoksit ve hidrojenden metanol elde ederken n-propil alkol elde
edilebildigi gibi, propan ve biitanin oksidasyonu esnasinda ve Fischer-Tropsch
reaksiyonunda da yan {iriin olarak elde edilir. Etilen, karbon monoksit ve hidrojenden
okso sentezi ile iiretimi en cok tercih edilen yoldur. Su, eter, alkoller ve asitler icinde
kolayca ¢oziinmekte olan n-propanol en ¢ok ¢oziicii ve kimyasal ara madde olarak
kullanilmaktadir. Ayrica, tirnak cilasi, sabun, losyon gibi kozmetik {iriinleri ve
ilaglarda mikrop oldiiriicii 6zelligi nedeniyle solvent olarak kullanilir. Diger solvent
uygulamalar1 olarak matbaa miirekkebi, etanol-biitanol karistminin yerine
verniklerde, polimerizasyon ortami, propanal, n-propil amin, esterler, alkolatlar ve
polibiitilaldehitin yiiksek basin¢ altinda iiretimi, yiin elyafinin boyanmas: gibi
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir [16]. n-propil alkoliin baz1 fiziksel 6zellikleri

Tablo 2.7 de verilmistir [15,16].



Tablo 2.6 n-propil alkoliin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Donma noktasi, °C -127,0
Kaynama noktasi, °C 97,15
Kritik sicaklik, °C 263,7
Kritik basing, atm 49,9
Yogunluk, 20 °C de, g/cm® 0,804
Kirilma indisi, n* 1,3854
Yiizey gerilimi, 25 °C de, dyn/cm 23.8
Viskozite, 25 °C de, cP 2,256
Parlama noktasi, agik kap,’C 25
2.2.3. Biitil alkol

Biitil alkoliin genel formiili CH;CH,CH,CH,OH olup, fiziksel ve kimyasal
ozellikleri molekiiliin tagidigr hidroksil grubuna baghdir. Biitil alkol bu nedenle
dehidratasyon, oksidasyon ve esterlesme tepkimeleri vermektedir. Organik asitler ile
biitil alkoliin esterlesmesinde mineral asitler katalizor olarak kullanilmaktadir [17].

Biitil alkoliin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.8 de verilmistir [17,18].

Tablo 2.7 Biitil alkoliin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Deger
Donma noktasi, °C -90,2
Kaynama noktasi, °C 117,7
Kritik sicaklik, °C 287
Kfritik basing, atm 48,4
Yogunluk, 20 °C de, g/cm® 0,804
Kirilma indisi, n* 1,3974
Viskozite, 15 °C de, cP 0,03379
Parlama noktast, acik kap,’C 1.6-1,9




2.2.4. Amil alkol

Normal sartlar altinda berrak, renksiz, karakteristik bir kokuya sahip, yagl bir sivi
olan n-amil alkol (CH3;CH,CH,CH,CH,OH) genel formiilii ile gosterilmektedir [19].
Sekiz izomere sahip olan amil alkolliin optik izomeri yoktur. izomerlerden yedisi
berrak, renksiz ve oda kosullarinda akici bir sividir. Sekizinci izomer; 2,2-dimetil-1-
propanol 53 °C’de eriyen bir katidir. Amil alkoller suda az ¢oziiniir. Bitkisel ve
mineral yaglar ve alkoller dahil esterler, eterler, ketonlar ve aromatik hidrokarbonlar
gibi bircok c¢oziicii ile karigabilmektedir. Bircok recine icin de ¢oziicli olarak
kullanilmaktadir. Amil esterler cevher zenginlestirme tesislerinde uygulanan
flotasyon proseslerinde kollektor olarak kullanilmaktadirlar [20]. n-amil alkoliin

fiziksel 6zelliklerine Tablo 2.9 da gosterilmistir [21,22,23].

Tablo 2.8 Amil alkoliin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Deger
Donma noktasi, °C -108,4
Kaynama noktasi, °C 137,9-139
Yogunluk, 20 °C de, g/cm® 0,815
Kirtlma indisi, n* 1,4099
Parlama noktasi, agik kap,’C 0

2.2.5. Benzil alkol

Fenilmetanol veya fenilkarbinol seklinde de adlandirilan benzil alkol (C¢HsCH,OH)
genel formiilii ile gosterilmektedir. Berrak, renksiz ve hos bir aromatik kokuya sahip
olan benzil alkol kimyasal hammadde, coziicii ve yakit olarak genis bir kullanim
alanina sahiptir [24]. Ayrica benzil alkol tekstil alaninda ve renkli film negatiflerinin
yikama banyolarinda, alifatik esterleri ise baglica sabun, parfiim ve gida sanayiinde
lezzet verici kullanilmaktadir. Benzil alkoliin bazi fiziksel 6zelliklerine Tablo 2.10 da

yer verilmektedir [25].



Tablo 2.9 Benzil alkoliin fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Deger
Donma noktasi, °C -15,3
Kaynama noktasi, °C 205.,8
Yogunluk, 20 °C de, g/cm® 1,0455
Kirtlma indisi, n* 1,5411
Ozgiil agirlig 1,046
Parlama noktasi, agik kap,’C 37,7

2.3. Borik Asit Esterlerinin Genel Ozellikleri

Esterler dogal olarak olusan bilesikler icinde en 6nemli ve en yaygin sekilde bulunun
bilesiklerdir. Yapisal olarak karboksilli asitlere ¢ok benzerler. Tek fark —COOH
grubundaki hidrojen atomunun bir alkil, aril, vinil vb. grup ile yer degistirmesidir.
Molekiil agirhg diisiik esterler genellikle hos kokulu bilesiklerdir. Ornegin, metil

biitanat elmadan ve izopentil asetat da muzdan izole edilebilir [26].

Trialkoksi ve triariloksi boranlar renksiz, isiya dayanikli (metilborat 470 °C),
monomerik yapida ve cabuk hidrolizlenen 6zellige sahip kimyasallardir. Tersiyer
alkollerin borik asit esterlerinin bozunma sicakligi primer ve sekonder alkollerin
esterlerinden daha dusiiktiir. Borik asit esterleri; diisik kaynama noktali sivi
(metilborat 68,5 °C) ve ¢ok yiiksek erime noktal polimerik katilar arasinda degisen
hallerde bulunabilen bilesiklerdir. Yandiklarinda yesil renkli alev verirler. Suda
coziinmeyen bu maddeler, genellikle organik ¢oziiciilerde coziinmektedir [5]. Borik
asit esterleri, kolay hidrolizlendiklerinden, atmosferdeki nemden bile etkilenerek

alkol ve borik aside parcalanirlar. Bu olay: su sekilde gostermek miimkiindiir [27].
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2.4. Borik Asit Esterlerinin Hazirlams Yontemleri

Bir molekiil alkol ile bir molekiil asidin aralarindan bir molekiil su ¢ikarilmasiyla
esterler sentezlenmektedir. Ester tesekkiiliinde anorganik asitler kullamildigi zaman
asit hidrojenleri alkoliin -OH grubu ile, organik asitlerde ise karboksil ((COOH)
kokiiniin -OH’1 alkoliin -OH grubundaki hidrojen ile birleserek su olusturmaktadir
[14]. Ester sentezinde temel olarak yapilan islem, organik veya anorganik bir asit ile
alkol karistminin ¢ok az miktarda HCl veya H,SO, ile geri sogutucu altinda

1sitilmasidir [28].

2.4.1. Borik asit kullanilarak ester iiretimi

Asagida verilen reaksiyona gore herhangi bir alkol veya fenol ile borik asidin

esterlesmesi sonucu boratlar hazirlanmaktadir [29].

B(OH); + 3 ROH =— B(OR);+ 3 H,O

Trimetoksi ve trietoksi boran eldesinde, esterler alkolleri ile diisiik kaynama noktali
(55-120 °C) azeotroplar olusturmaktadirlar. Alkol yada fenollerle dogrudan ve cift
yonlii reaksiyonla ester eldesinde, olusan suyun ortamdan uzaklastirilmasi i¢in bazi
metotlar kullanilmaktadir [S]. Bunlar,

a) Siilfiirik asit ile ekstraksiyon ve zenginlestirilmis fazin destilasyonu,

b) Kalsiyum kloriir veya lityum kloriir ile muamelesi,

c) Benzen, toluen, ksilen gibi ¢oziiciilerle yikama ve destilasyon,

d) Basing altinda (7 atm) fraksiyonlu destilasyon,

e) Diisik kaynama noktali metanol ile azeotrop olusumunda ii¢iincii bilesenin

eklenmesi seklinde siralanabilir [29].

2.4.2. B,O; kullanilarak ester iiretimi

Bir anhidrit olan bor trioksidin asagidaki reaksiyon uyarinca alkol ile esterlesmesi

sonucu boratlar hazirlanabilmektedir [5].



1/2B203+3ROH — B(OR)3 + 3/2 H,O
172 B2O3 + 3/2 H,O — H3BOs
B,O3+3 ROH —— B(OR)3 + H3BO;s

Ozellikle metilborat ve etilboratin hazirlanmasi sirasinda azeotrop engelinin olmayisi

nedeniyle bu esterler kolaylikla hazirlanabilmektedir.

B203 +6ROH — 2 B(OR)3 +3 HZO

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii iizere alkoliin fazlalifinda boroksidin boratlara
yiiksek doniisiimii saglanabilmektedir. Ancak bu durumda reaksiyon ortamindan
suyun uzaklastirilabilmesi i¢in benzen veya toluen gibi hidrokarbon azeotrop

ajanlarina ihtiya¢ vardir [29].

2.4.3. Boraks kullanilarak ester iiretimi

Na;B407 + 6 ROH — 2 B(OR); + 2 NaBO; + 3 H,O

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii iizere boraksin alkoliziyle de boratlar
hazirlanabilmektedir [5].

2.4.4. Bor trihalojeniir kullanilarak ester iiretimi

BCl; + 3 ROH —— B(OR); + 3 HCl

Yukaridaki reaksiyona gore alkol veya fenol ile bor trihalojeniirlerin esterlesmesiyle
boratlar hazirlanabilmektedir. Bu metot yeterince ekonomik degildir, fakat bor
esterlerinin laboratuar sentezleri icin cok uygundur. Sadece reaktanlarin oda
sicakliginda karistirilmas1 veya metilen kloriir, kloroform, pentan gibi ¢oziiciilerin
icinde muamele edilmesi ile hidrojen halojeniir ve borat yiiksek verimle
tiretilebilmektedir [29]. Ancak, doymamis grup tasiyan alkoller bu tiir esterleri

olusturmaz [5].



2.4.5. Transesterifikasyon yontemi ile ester iiretimi

B(OR); + 3 RROH =— B(OR,); + 3 ROH

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii gibi uygun bir alkolle yiiksek molekiil agirlikli
boratlar sentezlenebilmektedir. Kaynama noktasi yiiksek olan alkollerin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmalar1 zor oldugundan, diisitk molekiil agirlikli esterlerden
yiilksek molekiil agirlikli esterlere ge¢gmek amaciyla bu yonteme basvurulur.
Genellikle pratik bir metot degildir. Transesterifikasyon reaksiyonunda onemli sterik
faktorler goze carpmaktadir. Verilen asirt miktardaki alkol ile, primer alkil boratlar
cok hizli bir sekilde reaksiyon verirken, sekonder alkil boratlarin olciilebilir hizda
reaksiyon verdikleri, tersiyer alkil boratlarin ise ¢cok yavasca reaksiyon verdikleri

gozlenmistir [29].

2.4.6. Diboran kullanilarak ester iiretimi

B,He¢ + CH;OH — B(OCHs); + (CH30),BH

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii gibi diboranin metanol ile reaksiyonu sonucunda

trimetil borat sentezlenebilmektedir [5].

2.4.7. Trialkilamino boran kullanilarak ester iiretimi

(RNH);B + 3 ROH —— (RO);B + 3 RNH,

Yukaridaki reaksiyonda goriildiigii gibi trialkilamino boranin alkolizi ile cesitli

esterler sentezlenebilmektedir [5].

2.5. Borik Asit Esterlerinin Kullanim Alanlar:

Borik asit esterlerinin yiiksek reaktifliginden, organik sentezlerde fonksiyonel

gruplar1 korumak i¢in yararlanilmaktadirlar. Aromatik hidrokarbonlarla fenollerin ve

alifatik hidrokarbonlar ile alkollerin se¢ici oksidasyonu, olefinlerin polimerizasyon



ve epoksidasyonu ve doymamis alkollerin izomerizasyonu gibi bir¢ok reaksiyonda

katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Dokunan kumaslarin, tekstil liflerinin vs. sicakliga direncini gelistirmek igin
kullanilirlar. Poliokso bilesiklerinin borik asit esterleri verimli mantar oldiiriiciiler ve
antiseptiklerdir [30]. Bor bilesikleri, 6zellikle bromlu alkil borat esterleri plastik,
ahsap ve seliillozik maddelerde yanma oOzelligini azaltici olarak kullanildigi gibi
ayrica, benzine vuruntu onleyici olarak da katilirlar. Jet yakitlarinin 6zelliklerini
tyilestirmede, hidrolik sivilarda ve yaglamada korozyon Onleyici, antioksidant ve 1s1
stabilizorii olarak, mikrooarganizmalara karsi antiseptik olarak ve boran iiretiminde

de kullanilmaktadirlar [5].

Cesitli borik asit esterlerinden nétron saptayict aletlerde bilesen ve niikleer
perdeleme materyalleri olarak yaralanilmaktadir. Yapilan bir ¢cok arastirmada habis
dokularin secici olarak organik bor bilesiklerini absorbladigi gozlenmistir. Bu da
canli ortamda yiiksek enerjili radyasyon iiretimine izin vermekte, notron
absorbsiyonu ve sonraki alfa tanecigi emisyonu iizerinden segici olarak yakinlardaki

sagliksiz dokular yok edilebilmektedir.

Diisitk molekiiler agirlikli alkil boratlar, cesitli kaynak uygulamalarinda erime
noktasini diistiricii  madde olarak kullanilmaktadir. Trimetoksiboroksin ve
halojenlenmis hidrokarbonlardan olusan miikemmel bilesim metal yanginlarini

sondiirebilmektedir [29].

2.6. Borik Asit Esterleri ile Yapilan Cahismalar

Borik asit esterlerinin yagdaki ¢oziiniirliigii ve hidrolitik kararliligr ile ilgili yapilan
arastirmalar sonucunda kati borik esterlerinden bazilarinin iyi bir c¢oziiniirliige ve

hidrolitik kararlili§a sahip oldugu gosterilmistir [25].

Ortoborik, metaborik ve arilborik asitlerin silil ve kalay esterleri {iretilip
karakterizasyonu yapilmistir. Triorganosilil ve triorganokalay esterlerinin ortoborik

asit yapilart A, metaborik asit yapilar1 B ve arilborik asit yapilart C ile simgelenerek,



bilesiklerin igerdigi B-O-M (M=Si, Sn) baglart Sekil 2.2 de gosterildigi gibi
aciklanmugtir [31].
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Sekil 2.2 Triorganosilil ve triorganokalayin B-O-M baglar1

Sekil 2.3’de acgik¢a goriildiigii gibi sentezlenen borik asit esterlerinin elektrolit
cozeltilere ve polimer jel elektrolitlerinin iizerine eklenmesiyle iyon hareketi iizerine
etkileri incelenmigstir. Anyon reseptorii eklenmeden yapilan calismalar sonunda
anyon reseptoriiniin eklenmesinden kaynaklanan iyonik ayrismada ve o6zgiil

iletkenlikte artma oldugu gozlenmistir [32,33].

= H:504HQ =
H4OCH:CHa 3 OH  + _O>—DH w OCHzCHz -OH

reflux

biphenyl diol, BOCHs)s =
Iphenyl (OCHs): _>—(—DC:HzCHz-}.—G—Et/0

acetonitrile 0
ja®

Sekil 2.3 Borik asit ester monomerin sentezi

Borik asit trimetil esterinin silika yiizey iizerine adsorpsiyonu FTIR spektroskopisi
ile incelenmistir [34]. Hazirlanan bazi borik asit esterlerinin yapilari 11B, lH, Bc

NMR ve X-ray gibi spektroskopik analiz yontemleri ile aydinlatilmistir [35,36].

Suzuki ve Petasis reaksiyonlarinda perfloroalkil boratlar ve borik asit esterleri

kullamlmistir [37]. Ozellikle isopropil pinocol borat, Suzuki reaksiyonlarinda



kullanmakta olan alkil, alkenil ve aril pinakol boratlarin hazirlanmasinda

kullanilmastir [38].

Borik asit esterlerinin sulu ortamda pH’a bagh kararliligi, bazik ortamda poliol
tirevlerinin ve polihidroksikarboksilatin borat esterlerinin kararliligi incelenerek

yapilar1 ''B NMR spektroskopik analiz yontemi ile aydinlatilmistir [39,40].

Cok iyi stereoselective olan borik asit esterleri bocek pheromone’leri, riboz, amino
asit, asimetrik olarak doterolanmis fenilalanin ve asimetrik olarak doéterolanmis
gliserol gibi cesitli asimetrik dogal iiriinlerin sentezinde kullanimi incelenmistir [41].
Bir baska caligmada, borik asidin oda sartlarinda kararli ve aside dayanmikh
biskarboran selat esterleri sentezlenmis ve bazi transformasyonlar ile ozellikleri

arastirtlmigtir [42].

Makrosiklik kimyada yapilan arastirmalar sonucunda borik asit esterleri i¢in yeni bir
perspektif gelistirilmistir. 2,6-piridindimetanol ve 3-nitrofenil borik asitden
tetramerik makrosiklik bilesikler sentezlenmistir [43]. Diger taraftan, monohidroksi
boran ile metanoliin reaksiyonundan bor-oksijen-karbon baginin olusumu cesitli
alternatif mekanizmalar sunularak incelendigi bir ¢alisma da bulunmaktadir [44].
Gene literatiirde, borik asit esterlerinin sentezi i¢in alternatif metotlarin Snerildigi
caligmalara rastlanmaktadir [45]. Bu baglamda yapilan bir arastirmada,
mekanokimyasal kataliz uygulamalar1 yapilmig ve alkil boratlarin hazirlanmasinda
disiik enerji tiiketimi ve kisa reaksiyon zamani ile yiiksek verimli metotlar

gelistirilmigstir [30].

Organik sentezlerde cok kullanigh ara iiriinler olan alfa-aminoborat esterleri ve alfa-
tioborat esterlerini metal katalizor ile sentezlenme ¢aligsmalar1 yapilmis [46]. Ayrica,

optikge aktif borik asit esterleri de iiretilmistir [47].

Borat ester gruplar1 iceren polimer elektrolitler, borik asit anhitriti ile polietilen
glikol arasindaki reaksiyonla sentezlenmislerdir. Hazirlanan bu kati polimer

elektrolitlerin bagil olarak yiiksek 1s1l ve elektrokimyasal kararliliga ve yiiksek



iyonik iletkenlige sahip olduklart goriilmiistiir [48]. Cesitli lityum tuzlari ile polimer
elektrolitlerin i¢inde lityum iyonlarinin tagima sayisit ve iyonik iletkenlik iizerine
polietilenglikol(PEG)-borat esterinin etkisi incelenmis, Sekil 2.4 de gosterilen PEG-
borat esterinin lewis asidi gibi davrandig goriilmiistiir [49,50]. PEG- borat esterini
iceren polimer elektrolitler 300 °C’e kadar miikkemmel termal kararlihiga ve oda
kosullarinda 4,5 V’a kadar elektrokimyasal kararliliga sahip olduklar1 gosterilmistir
[51].

(?ﬂchHg}émcHa
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Sekil 2.4 PEG- borat esterin yap1 formiilii

Borik asit esterlerinin zayif hidrolitik kararlilig1 azot iceren bilesikler ile muamele
edilerek iyilestirilmis ve parafin icinde degisik agirlik oranlarinda heterosiklik
bilesiklerle karistirilarak sinerjik yaglama etkileri incelenmistir. Yaglama yagi olarak
genis bir kullanim alanina sahip cinko dialkilditioposfatdan daha iyi performansa

sahip oldugu gosterilmistir [52].

Polihidroksi bilesikleri ile borik asit ester ve diesterlerinin olusum mekanizmalari
detayli olarak incelenmis. Calismalar sonunda, D -glycero-D> -gulo-heptonamide ile

olusan borat esterlerinin termodinamik parametreleri hesaplanmistir [53].

Stereodirected, asimetrik, ultraselective asimetrik sentezlerde oldugu gibi bir ¢ok
organik sentezde kullanilan borik asit esterlerinin alkoller, aldehitler, karboksilli
asitler ve aminlerden dogrudan sentezi i¢in bir ¢cok calismalar yapilmis ve iiretim i¢in

gerekli prosediir ortaya konulmustur [54,55,56,57,58].

Polyethylene terephthalate’a borik asit esterlerinin katilmasiyla mekanik 6zellikleri

ve 1s1l kararliligr artinnlmigtir [59]. 1,2,4- ve 1,2,6-hexanetriol’lerin borik poliesterleri



sentezlenmis ve 1s1l olarak kararli olduklari tespit edilmistir. Ancak atmosferdeki

nemin hidrolitik etkisine duyarli olduklar1 gdzlenmistir [60].

Mono- ve di-sakkaritlerin borik asit esterleri iiretilmis, yap1 ve kararliliklar
aydinlatilmistir  [61]. Ayrica FI/FD kosullarinda borik asit yiizeyine alkol

adsorpsiyonuyla da borik asit esterleri sentezlenmistir [62].

Borik asit esterleri ile azometin baglar1 hazirlanmistir. Bu bilesiklerin siloksan
kaugugu temel alinarak, elastomerlerin iizerinde mantar Sldiiriicii etkileri ve 1s1
stabilizorti etkilerinin verimliligi gosterilmistir [63]. Bunun yami sira gaz fazindaki
borik asit esterleri ile kereste ve kereste {iriinleri muamele edilerek etkileri

arastirtlmistir [64,65].

Borik asit esterleri ile radikal olmayan yoldan hidroperoksitler parcalanmistir.
Katalitik hidroperoksit parcalayicilart gibi davranan borat esterlerinin, zincir

kirilmalarinda da antioksidatif faaliyet gosterdigi saptanmistir [66].

Borat esterlerinin izotermal damitilmasiyla su, uranyum oksit, uranil nitrat, florit, tuz
gibi kompleks matrikslerin icinde borun spektrofotometrik saptamasi yapilmistir
[67,68]. Diger taraftan, primer, sekonder ve tersiyer aril esterlerin iiretiminde benzil
halojeniirlerin, trialkilboratlar ve karbon monoksit ile reaksiyonundan
yararlanilmigtir [69]. Ayrica, borat esterlerinin halojenlenmesi iizerine de ¢alismalar

yapilmistir [70].

Bir bagka calismada, fenilborik asidin gliserol esteri sentezlenmis ve yapilar1 Sekil
2.5’de goriildiigli tizere aydinlatilmigtir. Sentezlenen esterlerin bazi geometrik ve
fiziksel ozellikleri gosterilerek, enerjileri degerleri de hesaplanmistir. Ayrica 1,2-tip
esterinin vakum altinda veya sulu ortamda 1,3-tip esterlerinin her ¢esidinden daha

karali oldugu saptanmistir [71].



Sekil 2.5 Fenilborik asidin gliserol esterinin yapilari



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel calismalarda 1s1 kaynagi olarak IKA Labortechnik marka 1siticili
karigtiricilar kullanildi. Tartimlar Ohaus Analytical marka hassas terazide alindi.

Calismada Merck marka analitik saflikta kimyasallar kullanildi.

Borik asit ve ¢esitli alkoller kullanilarak borik asit esterleri sentezlendi. Hazirlanan
borik asit esterlerinin '"H NMR spektrumlari Varian marka Infinity Plus model 300
MHz’lik NMR cihaz1 ile elde edildi. Borik asit esterlerinin sentezlendigi deneysel

caligsmalarda Sekil 3.1 yer alan destilasyon diizeneginden yararlanildi.

Sekil 3.1 Destilasyon diizenegi



3.2. Borik Asit Esterlerinin Sentezi

3.2.1. Trietil borat sentezi
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Sekil 3.2 Trietil boratin molekiil yapist
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Etil alkol Sekil 3.2°de wverilen trietilborat esterinin sentez reaksiyonlarinda
kullanmadan Once, asagidaki reaksiyonlar uyarinca magnezyum ve iyot ilave

edilerek yapilan destilasyon sonunda mutlak alkol haline getirildi [72].

Mg + 2 EtOH —  H, + Mg(OEY),
Mg(OEt), + 2 H,O ——  Mg(OEt), + 2 EtOH

Hazirlanan mutlak etil alkol ve borik asit kullanilarak asagidaki esterlesme

reaksiyonu uyarinca trietilboratin sentezi icin ¢aligmalar yapildi.
B(OH); + 3 CH;CH,OH =—= B(OCH,CHj3);+ 3 H,O

Calismalarda ¢ok degisik miktarlarda borik asit ve gene farkli oranlarda mutlak etil
alkol katildiktan sonra cesitli katki maddeleri (katalizor ve su tutucu) eklenerek farkli
sirelerde refluks edildi. Su cekici olarak, derisik siilfat asidi, silikajel’e emdirilmis
KHSO, katalizorii, 300 °C’de iki buguk saat kalsine edilmis al¢1, susuz CuSQy, farkli
sicakliklarda kalsine edilmis olan ve yalmz basina veya siilfat asidi ile birlikte
kullanilan bentonit, 800 °C’deki kiil firiminda yirmi dért saat kalsine edilen kireg,
cesitli maddelerde su tutucu olarak kullanilan polimetilmetakrilat tiirevi, boncuklar
halinde hazirlanmis molekiiler elek ve SOCI, katilarak degisik siirelerde sentez
reaksiyonlart yapildi. Bu sirada asir1 borik asit veya reaksiyon ortaminda

coziinmeyen katki maddeleri kullanildigi zaman, reaksiyon ortamindaki kati faz



reaksiyon karisimimi vakum altinda nugeden siizerek ortamdan uzaklastirildi. Ayrica,
etilvde degisik sicakliklarda kurutulmus borik asit yaninda 175 °C de hazirlanmis
metaborik asit kullanilarak da ¢alismalar tekrarlandi. Calismalar sonunda elde edilen
reaksiyon karigimlarina destilasyon islemi uygulandigr zaman hemen hepsinde 78-80
°C sicaklik araliginda etil alkol destillenerek denge reaksiyonu geriye dondii ve borik

asit kristallendi.

3.2.2. Tri-n-propil borat sentezi
"\
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Sekil 3.3 Tri-n-propil boratin molekiil yapisi

n-propil alkol ile borik asidin asagidaki esterlesme reaksiyonu uyarinca tepkimeye
girmesi sonucunda Sekil 3.3’de molekiil yapisi verilmis olan tri-n-propil borat esteri

sentezlenmektedir.
B(OH)3 + 3 CH3CH,CH,OH —— B(OCH,CH,CHs3)3;+ 3 H,O

10 g etiivde kurutulmus borik asit tizerine 100 mL n-propil alkol ilave edilerek tri-n-
propil borat esterini sentezlemek iizere destile edildi. Destilasyon sirasinda 99 °C’de
n-propil alkoliin ortamdan uzaklagsmaya basladigi gozlendi, reaksiyon ortamina
damlatma hunisi ile dort defa 70 mL’lik n-propil alkol ilave edildi. Alkoliin tamami
destillendikten sonra, vakum altinda 100 °C’de tri-n-propil borat esteri reaksiyon

ortamdan saf olarak izole edildi.



3.2.3. Tri-n-biitil borat sentezi
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Sekil 3.4 Tri-n-biitil boratin molekiil yapisi

n-biitil alkol ile borik asidin asagidaki esterlesme reaksiyonu uyarinca tepkimeye
girmesi sonucunda Sekil 3.4’de molekiil yapisi verilmis olan tri-n-biitil borat esteri

sentezlenmektedir.

B(OH); + 3 CH;CH,CH,CH,O0H =—= B(OCH,CH,CH,CHj3);+ 3 H,0

10 g etiivde kurutulmus borik asit {izerine 100 mL n-biitil alkol ilave edilerek Sekil
3.3’de verilmis olan tri-n-biitil borat esterini sentezlemek iizere destile edildi.
Destilasyon sirasinda 118 °C’de n-biitil alkoliin ortamdan uzaklagsmaya basladigi
gozlendi, reaksiyon ortamina damlatma hunisi ile dort defa 70 mL’lik n-biitil alkol
ilave edildi. Alkoliin tamami destillendikten sonra, vakum altinda 155 °C’de tri-n-

biitil borat esteri reaksiyon ortamdan saf olarak izole edildi.

3.2.4. Tri-n-amil borat sentezi
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Sekil 3.5 Tri-n-amil boratin molekiil yapisi



n-amil alkol ile borik asidin asagidaki esterlesme reaksiyonu uyarinca tepkimeye
girmesi sonucunda, Sekil 3.5’de molekiil yapisi verilmis olan tri-n- amil borat esteri

sentezlenmektedir.

B(OH); + 3 CH3(CH,);OH =—= B[O(CH,);CH3]3+ 3 H,O

10 g etiivde kurutulmus borik asit iizerine 140 mL n-amil alkol ilave edilerek tri-n-
amil borat esterini sentezlemek {iizere destile edildi. Vakum altinda reaksiyon
ortamindaki safsizliklar destillenerek uzaklastirildi. Destilasyon sonunda tri-n-amil

borat esteri reaksiyon ortamdan saf olarak izole edildi.

3.2.5. Tribenzil borat sentezi
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Sekil 3.6 Tribenzil boratin molekiil yapisi

Benzil alkol ile borik asidin asagidaki esterlesme reaksiyonu uyarinca tepkimeye
girmesi sonucunda, Sekil 3.6’de molekiil yapist verilmis olan tribenzil borat esteri

sentezlenmektedir.

B(OH)3 +3 C6H5CH20H — (C6H5CH20)3B +3 HZO

10 g etiivde kurutulmus borik asit iizerine 140 mL benzil alkol ilave edilerek tribenzil
borat esterini sentezlemek iizere destile edildi. Vakum altinda reaksiyon ortamindaki
safsizliklar destillenerek uzaklastirildi. Destilasyon sonunda tribenzil borat esteri

reaksiyon ortamindan saf olarak izole edildi.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Tri-n-propil Boratin "H NMR Analizi

Kurutulmus borik asit ile n-propil alkoliin destillenmesi sonucu elde edilen tri-n-
propil borat esterinin karakterizasyonu icin 'H NMR spektrumu alindi. Elde edilen

tiriiniin spektrumu Sekil 4.1’de verilmektedir.

4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 ppn

Sekil 4.1 Tri-n-propil boratin 'H NMR spektrumu



Tri-n-propil boratin '"H NMR spektrumunun degerlendirilmesi amaciyla bu
spektrumdan elde edilen degerler Tablo 4.1°de verilmistir. Tri-n-propil boratin

molekiil yapisindaki karbonlar oksijenden itibaren sirasiyla [B(OCH,CH,CHj3)s]

1 2 3
seklinde numaralandirilmistir.
Tablo 4.1 Tri-n-propil boratin 'H NMR spektrum sonuglari
Kimyasal kayma J sabitleri . Proton
(ppm) (Hz) Yarilma tipi

3,713-3,757 6,6 Triplet 1
1,488-1,606 J1=6,7 ve 1,=7,4 Multiplet 2
0,875-0,925 7,5 Triplet 3

Bu molekiilde bulunan protonlar {i¢ ayr1 bolgede rezonans olur. 1 nolu metilen
protonu (J=6,6) 2 nolu metilen protonuna komsu oldugu icin (n+1 yarilma kurali
geregi) triplete yarilmistir. Ayrica oksijen otomu ile komsu olmasi bu protonun asagi
alana kaymasina ve 3,7 ppm civarinda rezonans olmasina neden olmustur. 2 nolu
metilen protonu ise etkilesim sabitinden de anlasildigi gibi komsu oldugu 1 nolu
metilen protonu ile triplete ve yine komsusu 3 nolu metil protonlar: ile de tripletin
quartetine yarilmistir. Yani multiplete yarilmistir ve 1,5 ppm civarinda rezonansa
gelmistir. 3 nolu metil protonlar1 2 nolu metilen protonlar: tarafindan triplete yarilmis
ve beklenildigi gibi 0,9 ppm de rezonansi1 gozlenmektedir. Integral degerlere
baktigimizda da 3,7 ppm civarinda rezonansa gelen 2 protonun, 1,5 ppm civarinda
rezonansa gelen 2 protonun ve 0,9 ppm civarinda rezonansa gelen 3 protonun oldugu

ortaya cikmaktadir.
4.2. Tri-n-biitil Boratin '"H NMR Analizi
Kurutulmus borik asit ile n-biitil alkoliin destillenmesi sonucu elde edilen tri-n-biitil

borat esterinin karakterizasyonu i¢in '"H NMR spektrumu alindi. Elde edilen iiriiniin

spektrumuna Sekil 4.2°de yer verilmektedir.



Sekil 4.2 Tri-n-biitil boratin "H NMR spektrumu

Sekil 4.2°de verilen tri-n-biitil boratin '"H NMR spektrumunun degerlendirilmesi
amaciyla bu spektrumdan elde edilen degerler Tablo 4.2°’de verilmistir. Tri-n-biitil
boratin  molekiill  yapisindaki  karbonlar  oksijenden itibaren sirasiyla

[B(OCH,CH,CH,CHj3);] seklinde numaralandirilmistir.
1 2 3 4

Tablo 4.2 Tri-n-biitil boratin 'H NMR spektrum sonuglar

Kimyasal kayma J sabitleri Yarilma tipi
(ppm) (Hz) Proton
3,747-3,791 6,6 Triplet 1
1,464-1,557 J1=6,6 ve J,=2,9 Multiplet 2
1,291-1,413 J1=2,9 ve 1,=7,3 Multiplet 3
0,893-0,942 7,3 Triplet 4




n-biitil boratin '"H NMR spektrumunda 1 nolu metilen protonlar: oksijen atomuna
komsu oldugu icin asag1 alana kaymis ve J etkilesim sabitlerine baktigimizda 2 nolu
metilen protonlari ile de komsu oldugu ortaya ¢cikmistir. Bunun sonucunda triplete

yarilmis ve 3,7 ppm’de rezonansa gelmistir.

2 nolu metilen protonlart ise 1 nolu ve 3 nolu metilen protonlar: tarafindan multiplete
yarilmistir. 3 nolu metilen protonlar1 da 2 nolu metilen protonlar1 ve 4 nolu metilen
protonlari ile multiplete yarilmistir. 2 nolu metilen protonlar1 1,5 ppm civarinda 3
nolu metilen protonlart ise 1,3 ppm civarinda rezonans olmustur. 2 nolu metilen
protonlarmin daha asagi alanda gelmesinin nedeni elektronegatif bir atom olan

oksijen atomu ile S-etkilesmesidir.

4 nolu metil protonlart 3 nolu metilen protonlarina komsu olmasi dolayisiyla triplete

yarilmis ve 0,9 ppm civarinda gozlenmistir.

Integral degerlerine baktigimizda da bu protonlarin yerlerini dogrulamaktadir.
1ntegra1 degerlerinden 3,7 ppm civarinda 2 proton, 1,5 ppm civarinda 2 proton, 1,3

civarinda 2 proton ve 0,9 ppm civarinda 3 proton oldugu gozlenmektedir.

4.3. Tri-n-amil Boratin 'H NMR Analizi

Kurutulmus borik asit ile n-amil alkol tri-n-amil borat esterini sentezlemek iizere
destile edildi.. Destilasyon sonunda Sekil 4.3’de '"H NMR spektrumu verilmis olan

tri-n-amil borat esteri elde edildi.

Tri-n-amil boratn 'H NMR spektrumunun degerlendirilmesi amaciyla bu
spektrumdan elde edilen degerler Tablo 4.3’de verilmistir. Tri-n-amil boratin
molekiil yapisindaki karbonlar oksijenden itibaren  sirasiyla

[B(OCH,CH,CH,CH,CH3)3] seklinde numaralandirilmistir.
1 2 3 4 5



ppm

Sekil 4.3 Tri-n-amil boratin "H NMR spektrumu

Tablo 4.3 Tri-n-amil boratin '"H NMR spektrum sonuglari

Kimyasal kayma J sabitleri Yarilma tipi Proton
(ppm) (Hz)
3,784-3,739 6,7 Triplet 1
1,575-1,499 11=6,7 ve J,=3,2 Multiplet 2
1,365-1,283 J1=3,2 ve J,=6,8 Multiplet 34
0,924-0,878 6,9 Triplet 5

Bu molekiiliin "H NMR spektrumunda protonlar 4 farkli bolgede rezonans olur. 1
nolu metilen protonlar1 oksijen atomuna komsu olmalar1 nedeniyle asagi alana
rezonansa gelmistir. Etkilesim sabitlerine bakilarak 2 nolu —CH,- ile komsu oldugu
belirlenmekte ve triplete yarilmaktadir. 1 nolu metilen protonlar1 yaklasik 3,7 ppm
civarinda gozlenmektedir. 2 nolu metilen protonlart hem 1 nolu metilen protonlar
tarafindan hem de 3 nolu metilen protonlar1 tarafindan yarildiklar1 icin multiplet

pikleri gozlemekteyiz. 2 nolu metilen protonlarinin 3 ve 4 nolu metilen



protonlarindan daha asag1 alanda rezonansa gelmesinin nedeni ise oksijen atomu ile

[-etkilesimindendir.

Integrasyon degerlerine baktigimizda 1,3 ppm civarinda 4 protonun varlig1 ortaya
cikmaktadir. Buda bize 3 ve 4 nolu —CH;- protonlarinin yaklasik ayni bolgede

rezonansa girerek cakisik bir multiplet piki gdzlemlememize neden olmustur.

5 nolu metil protonlari ise 4 nolu metilen protonlar1 tarafindan triplete yarilmistir ve

beklenildigi gibi 0,9 ppm dolaylarinda rezonansa gelmistir.

4.4. Tribenzil Boratin '"H NMR Analizi

Kurutulmus borik asit ile benzil alkol tribenzil borat esterini sentezlemek iizere
destile edildi. Destilasyon sonunda Sekil 4.4’de '"H NMR spektrumu verilmis olan

tribenzil borat esteri elde edildi.

Sekil 4.4 Tribenzil boratin "H NMR spektrumu



Tribenzil borattn 'H NMR spektrumunun degerlendirilmesi amaciyla bu
spektrumdan elde edilen degerler Tablo 4.4’de verilmistir. Tribenzil boratin molekiil

yapisindaki karbonlar Sekil 4.5 de verildigi gibi numaralandirilmistir.

Ho  H, Ha Hp
HC@CHQ o—B—O CHz@ He
1
Hb Ha 1 l) Ha Hpb
1CHs
Ha Ha
H Hp
He

Sekil 4.5 Tribenzil boratin karbon iskeletinin numaralandirilmasi

Tablo 4.4 Tribenzil boratin "H NMR spektrum sonuglart

Kimyasal kayma J sabitleri
(ppm) (Hz)

~5 Singlet

~7,3

~7,3

~73

Yarilma tipi
P Proton

a @w » =~

Bu molekiilde iki farkli alanda rezonansa gelmis protonlar gozlenmektedir.
Integrasyon degerlerinden 5 ppm civarinda 2 proton, 7 ppm yani aromatik bolgede 5
proton gozlenmektedir. 5 ppm civarinda rezonansa gelen metilen protonlar1 her hangi
bir komsu protona sahip olmadig1 icin singlet pik vermistir. Ayrica bu —CH,- nin bu
kadar asag1 alanda gozlenmesinin nedeni ise hem komsu oksijen atomu tarafindan
hem de aromatik halkanin olusturdugu halka akimindan kaynaklanmaktadir. -CH,
protonlar1 halkanin anti perdeleme bolgesinde bulunduklarindan rezonanslart asagi
alana kaymustir. Halkaya bagli Ha, Hb, Hc protonlarinin kimyasal ¢evrelerinin
birbirine ¢cok yakin olmasindan dolay1 bu pikler st iiste gozlenmistir ve 7,3 ppm

civarindadir.



BOLUM 5. SONUCLAR

[leri derecedeki bor tiirevlerinden biri olan borik asit esterlerinden bazilari, borik asit
ile cesitli alkollerin esterlesme reaksiyonlari sonucunda saf olarak sentezlenerek

karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Trietoksi boran eldesinde sentezlenen esterin ortamda bulunan alkolii ile diisiik
kaynama noktali (120 °C) azeotrop olusturdugu bilinmektedir. Calismamizda borik
asit, metaborat yada boroksit ile etil alkoliin esterlesmesi sonucu agiga c¢ikan suyun
ortamdan uzaklastirilmas1 amaci ile bilinen metotlarin disginda H,SO,, silikajel’e
emdirilmis KHSO, katalizorleri, ¢esitli sicakliklarda kalsine edilmis alci, bentonit ve
kirec ile yapilan destilasyonlarin yani sira, polimetilmetakrilat tiirevi, molekiiler elek,
CuSO,, SOCl, gibi su celiciler denendi ise de olumlu sonu¢ alinamamistir. Bu
nedenle trietil borat esterini saf olarak elde edebilmek i¢in bilinen benzen, toluen,

ksilen gibi ¢oziiciilerle yikama ve destilasyon gibi yontemler kullanilmalidir.

Tri-n-propil borat, tri-n-biitil borat, tri-n-amil borat ve tribenzil borat esteri,
kurutulmus borik asit ile ilgili alkoliin destillenmesi sonucunda sentezlenerek,
reaksiyon ortamindan saf olarak izole edilmistir. Elde edilen iiriinlerin

karakterizasyonu '"H NMR spektroskopi yontemiyle yapilmustir.

Tri-n-propil boratm 'H NMR spektrumu incelendiginde, 3,7 ppm civarmda
rezonansa gelen 2 protonun, 1,5 ppm civarinda rezonansa gelen 2 protonun ve 0,9
ppm civarinda rezonansa gelen 3 protonun oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Bu veriler
sentezledigimiz  tri-n-propil  boratin molekiill yapisim  aydinlatmakta ve
desteklemektedir. Ayrica, integral degerleri de bu protonlarin yerlerini

dogrulamaktadir. Tri-n-propil boratin 'H NMR spektrumunda safsizliklara ait



piklerin bulunmamasi {iriiniin saf olarak reaksiyon ortamindan izole edildigini

gostermektedir.

Tri-n-biitil boratn 'H NMR spektrumunda 3,7 ppm civarinda 2 proton, 1,5 ppm
civarinda 2 proton, 1,3 civarinda 2 proton ve 0,9 ppm civarinda 3 protona tekabul
eden pikler gozlenmektedir. Bu veriler ve integral degerleri sentezledigimiz tri-n-
biitil boratin molekiil yapisin1 dogrulamaktadir. Ayrica, tri-n-biitil boratin '"H NMR
spektrumunda basa piklerin bulunmamasi iiriiniin saf olarak reaksiyon ortamindan

izole edildigini gostermektedir.

Tri-n-amil boratin 'H NMR spektrumunda protonlar 4 farkli bolgede rezonans
olmaktadir. 1 nolu metilen protonlar1 yaklasik 3,7 ppm civarinda gozlenmektedir. 2
nolu metilen protonlar1 ise 1,5 ppm civarinda gozlenmektedir. Integrasyon
degerlerine baktigimizda 1,3 ppm civarinda 4 protonun varligi ortaya ¢ikmaktadir.
Buda bize 3 ve 4 nolu -CH,- protonlarinin yaklagik ayni bolgede rezonansa girerek
cakisik bir multiplet piki gozlemlememize neden olmustur. 5 nolu metil protonlar
ise beklenildigi gibi 0,9 ppm dolaylarinda rezonansa gelmistir. Bu veriler tri-n-amil
boratin molekiil yapisii agiklamaktadir. Bunun yami sira, 'H NMR spektrumunda
safsizliklara ait piklerin bulunmamasi iiriiniin saf olarak reaksiyon ortamindan izole

edildigini gostermektedir.

Tribenzil boratn  'H NMR spektrumu degerlendirildiginde, integrasyon
degerlerinden 5 ppm civarinda 2 proton, 7 ppm yani aromatik bolgede 5 proton
gozlenmektedir. Bu veriler tribenzil boratin molekiil yapisin1 dogrulamaktadir.
Bunun yam sira, tribenzil boratin "H NMR spektrumunda safsizliklara ait piklerin
bulunmamasi iiriinlin saf olarak reaksiyon ortamindan izole edildigini

gostermektedir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Yeryiiziinde ancak birkac yerde yogunlagmis bor yataklar1 vardir ve bunlarin goriiniir
rezervinin % 66’s1 toplam rezervin ise % 60’1 Tiirkiye’dedir. Giiniimiizde hemen
hemen bor veya bor tiirevi kullanmayan bir endiistri dali yok gibidir. Bunun yan sira
insan i¢in de esansiyel bir madde olan borun, 6zellikle gelisme caginda ve ileri yas

donemlerinde gerekli oldugu bilinmektedir.

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip olan iilkemiz i¢in ileri derecede ki bor
tiirevlerinin hazirlanmasi ve bunlarin kullanima sunulmas: stratejik ve ekonomik bir
oneme sahiptir. Bu nedenle bor ve tiirevleri konusunda yapilan arastirmalar
artirtlmalidir. Sentezlenen yeni tiirevler ve gelistirilen yeni kullanim alanlar ile
Tiirkiye’nin diinya bor piyasasindaki yerini kaybetmemesi ve giiclendirmesi
saglanmalidir. Mevcut cevher yapisi ve cografi dagilimi da bu acgidan Tiirkiye icin

onemli firsatlar ortaya koymaktadir.

Yukarida bahsettigim nedenlerden otiirii calisma konumuz olan ve 6zellikle organik
sentez reaksiyonlarinda ¢ok iyi stereoselective katalizor olarak gdrev yapan borik
asit esterlerinin teknolojik uygulamalardaki islevleri ve yeni kullanim alanlari

gelistirilerek uygulamaya aktarilmalidir.

Mevcut ve kurulacak iiretim tesislerinde maliyeti azaltacak, kaliteyi iyilestirecek ve
atik sorunlarini azaltacak iyilestirmeler belirlenmelidir. Bu maliyet-yarar analizleri
sonucunda ¢ikacak konularda oncelikli ve hizli Ar-Ge calismalari yapilmalidir.
Mevcut artiklardaki bor’u ve diisiik tendrlii cevherleri degerlendirmek i¢in teknoloji

gelistirmelidir. Ar-Ge sonuglarinin hizla iiretime aktarilmasi saglanmalidir.
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