SCHIFF BAZI NEDIR?

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, azometin (CH=N) grubu iceren ve genel olarak RCH=NR?
genel formulluyle gosterilen bilesiklere “Schiff Bazi” denir. Schiff bazlari, primer aminler ile karbonil

bilinmektedir. Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff bazi olusturduklari halde, ketonlardan Schiff baz elde
edilmesi oldukca zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek icin reaksiyon sirasinda aciga cikan su ile
azeotrop olusturan bir ¢cozlcu secilmesi, katalizor secimi, uygun pH araligi ve uygun reaksiyon sicakliginin
secimi gibi cok sayida faktorun dikkate alinmasi gereklidir.

ONO tipli bir Schiff bazi olan N-2-
hidroksifenil salisilaldiminin
asetonitril ortaminda borik asit ile
reaksiyonu sonucu izole edilen
dintkleer bir kompleksin yapisi
atomlar arasi bag uzunluklari ve
actlari X-1sinlari tek kristal analizi
yontemiyle ¢cozimlenmistir.

2-salisilidenaminoetanol (H2SAE) Schiff bazinin
degisik stbsitiuentli yapilarinin fenilboronik
asitle kondenzasyonu sonucu elde edilen
dimerik makrosiklik yapilar Gzerine yapilan
baska bir calismada ise, yapida olusan
koordinatif NB bagi ile kovalent B-O baglarinin
yapinin hidrolitik kararlihigini arttirdigi ifade
edilmistir. Dimerik komplekslerin ligand
geometrisi ile klicik atom yaricapina sahip bor
atomunun tetrahedral geometrisine sahip
olduklari tespit edilmistir.
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H2SAE Schiff bazi ile degisik siibsitiuentli grup igeren fenilboronik asit
reaksiyonu.

Salen tipinde (ONNO) ligandlarin en
onemli 6zelligi 2 kovalent ve 2 koordine
covalent uca sahip olmalaridir. Bu durum
ou tipteki Schiff bazlarini organometalik
<imyada ideal ligandlar haline getirmistir.
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Salen ve salen turevlerinden elde edilen bor kompleksleri

Bor bilesiklerinin tirine bagl olarak mono-, di-,
tri- ve tetranukleer bor kompleksleri
olusabilmektedir. Kompleks olusumlarinda;Schiff
bazlarinin geometrisi, kararligi, hidrojen baglari,
elektrostatik ve sterik faktorler oldukca etkin rol
oynar. Bir solvent bir Schiff bazini daha kararli
hale getirdigi gibi bazen de daha kararsiz hale
getirebilmektedir.Salen tlru Schiff bazlarinin
geometrik yapisi, katyonik tirlere uyumu
artirmaktadir. Komplekslerde ayrica molekul ici
(intra) ve molekiiller arasi (inter) kovalent
olmayan etkilesimler,6rnegin C-Himin..O, C-
Haril..O, C-Halif..O ve C-H ..t hidrojen baglari,
sikhkla géraltr. Bu tir molekil ici ve
molekullerarasi hidrojen baglari yapilari daha da
kararli hale getirmektedir.
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ONO tiphi bir Schiff bazi olan N-(2-hidroksifenil)salisilaldimin borik
asit reaksiyonu sonucu olusan diniikleer kompleks yapisi

Schiff Bazlarinin Borlu Turevleri
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bilesiklerinin kondensasyonundan elde edilen bilesiklerdir. Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi olarak ta | I
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Uc disli ONO tipli degisik konformasyon ve
vapidaki ligandlarin kullanilmasiyla elde edilen
monomerik ve dimerik bor komplekslerinin
sentezi, yapilarinin aydinlatilmasi ve yapi
olusumuna farkli sibstiuentler etkisini ortaya
koymak amaciyla yapilan calismada ise; THF
ortaminda, aril boronik asitler kullanilarak

N—>B koordinasyonlu sekiz adet heterobisiklik

Salisilaldehit tlrevleri ile
aminofenilboronik asitin metil alkol

icinde reaksiyonundan ylksek erime
noktalarina sahip trimerik bor
kompleksleri elde edilmistir.Canak-tip
sekline sahip makrosiklik komplekste t¢

tane N-B koordinasyon baginin olusumu

oligomerizasyonu
desteklemektedir.Ayrica kompleks
olumunda metanolisis reaksiyonu

gercekleserek B-OH olusumu yerine B—

OMe olusumu gozlenerek, N-B
koordinasyon baglarina ait bag
uzunluklari 1,595- 1,647 A arasi,
metanolisisten oturu iki tur B-O bag
uzunlugu tespit edilmistir.
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Trimerik bor komplekslerinin olusumu

Uc disli Schiff bazlarindan tiretilen
komplekslerde O-B-O bag acilari genis, O-
B-N bag acilari ise, kiicuk olduklari
gorulmauastar.

Trimetoksi-[tris-[ pu-(3-fenil-xC) imino-kN Jetilfenolato-(2-)-xO] tribor
kompleksinin yapisi

Schiff bazlarinin indirgenmis turlerini
kullanilarak yapilan bir calismada, ONNO
dondr atomlarina sahip dort disli Schiff
bazlarinin indirgenmis tirlerinin
fenilboronik asit ile reaksiyonundan olusan
ve CCNBO bes halkali bisoksazaborolidinler
elde edilmistir..
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Bisoksazaborolidinlerin sentezi

boronat sentezlenmistir.

LiteratlUrdeki Schiff bazlarinin bor
bilesikleri ile elde edilen komplekslerine

ait ozellikler

1. Degisik Schiff bazlarinin farkh bor bilesikleri
ile reaksiyonlarindan ortam parametrelerine
bagl olarak mono- di- tri ve tetra yapida bor
komplekslerinin olusabildigi,

2. SUbstiuentlerin bazi boranat kompleksleri
Uzerinde herhangi bir etki yapmadigi,
bazilarinda ise, elektronik ve sterik etkilerden
dolayi komplekslerin N->B koordine bagi ve B-
O kovelent bag uzunluklari ile bag acilarinin
degistirdigini, dolayisiyla trigonal, tetrahedral
geometrik cevrede bulunan bor bilesiklerinde
geometrik yapilarinin carpiklastigi ve bazi
durumlarda ise, Schiff bazlarinda veya bor
bilesiklerinde bulunan subsitiuentlerin
kompleks olusumunu engelledigi,

3. B-O kovelent ve N-B koordine baglarinin
varhigindan otlru komplekslerin daha kararli
bir 6zellige sahip olduklari,

4. Yeterli kristal buytkligtne ulasabilen az
saylda bor kompleksinin yapisinin X-isinlari
tek kristal analizi ydontemi ile aydinlatilabildigi,
X-1sinlari tek kristal analizi ydntemine uygun
kristal elde edilemediginde bor kompleksi
yapilarinin IR, NMR ve MS gibi spektroskopik
yontemler yardimiyla aydinlatilabildigi,

5. Bor komplekslerinin elde edilme
reaksiyonlarda, cozlcl turd, sterik etki ve
ortam pH’i gibi parametrelerin oldukca
onemli etkilerinin oldugu,

6. Sentezlenen bor komplekslerinde
molekullerarasi ve molekul ici hidrojen
baglarinin olusabildigi ve bu durumun
kompleks kararlihgina olumlu etkileri oldugu,
7. Bor analizi yontemlerinden en hizli ve
duyarliligi en yuksek yontemin ICP-MS
yontemi olarak goruldugu tespit edilmistir.
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