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Yeni Schiff Bazi Bilesiklerinin Sentezi ve Yapilarinin
Aydinlatilmasi
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oz
Schiff bazi bilesikleri kararli, kolay sentezlenebilen bilesiklerdir. Bunun yanisira, kimyanin pek ¢ok alaninda, endiistride, tip ve
eczacilikta genis kulanim alanlarina sahip olmalari bu bilesiklere olan ilgiyi artirmig, onlar1 farkli alanlarda yaygin olarak
kullanilabilir hale getirmistir. Calisma kapsaminda suda ¢oziinebilecek hale getirilmesi miimkiin olan {i¢ yeni Schiff bazi bilesigi
sentezlenmistir. Azot igeren aromatik aldehitlerin etilendiamin ile etanol igerisinde etkilestirilmesiyle elde edilen Schiff bazi
bilesigi; 1,2-bis[1-metilindol-3-karboksilidenaminoletan (1a), 1,2-bis[p-dietilaminobenzilidenamino]etan (1b) ve 1,2-bis[p-
di(oksobiitil)aminobenzilidenamino]etan (1c)’nin yapilar1 *H, 13C NMR spektroskopisi, FT-IR ve elementel analiz teknikleri

kullanilarak aydinlatilmistir. Yapilar1 aydinlatilan bilesiklerin FT-IR ve NMR analiz sonuglar1 incelendiginde imin olusumunu
kanitlayan karakteristik piklerin varlig1 gézlenmis ve bilesiklerin sentezi bagariyla gerceklesmistir.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, sentez, karakterizasyon.

Synthesis of New Schiff Base Compounds and
Identification of Their Structures

ABSTRACT

Schiff base compounds are stable, readily synthesizable compounds. Besides, in many fields of chemistry having a wide use field
in, industry, medicine and pharmacy has increased the interest in these compounds and made them widely available in different
fields. Within the scope of the study, three new Schiff base compounds have been synthesized which can be dissolved in water.
Schiff base compound by reacting nitrogen-containing aromatic aldehydes with ethylene diamine in ethanol; 1,2-bis[1-
methylindole-3-carboxylidenamino]ethane (1a), 1,2-bis[p-diethylaminobenzylideneamino]ethane (1b), 1,2-bis[p-
di(oxobutyl)aminobenzilidenamino]ethane (1c) synthesized and characterized by H, 13C NMR spectroscopy, FT-IR and elementel
analysis techniques. When FT-IR and NMR analysis results of the synthesized compounds were examined, the presence of
characteristic peaks proving the formation of imine was observed and the synthesis of the compounds was successful.

Keywords: Schiff base, synthesis, characterization

1. GIRiS (INTRODUCTION) R .
Ik olarak 1864 yilinda Nobel &diillii Alman kimyager 2/C_N_R
Hugo Schiff tarafindan sentezlenen Schiff bazlart (Sekil R

1.), aldehit veya ketonlarin aminlerle niikleofilik katilma
tepkimesi sonucu elde edilen ve karbon azot ¢ifte bag: (-
CH=N-) igeren bilesiklerdir [1]. Aldehit ile tepkimesi
sonucu olusan bag azometin ya da aldimin olarak
adlandirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag
imin veya Ketimin olarak adlandirilir. Kararli ve kolay

R!,R? R3=alkil ya da aril

Sekil 1. Schiff bazlarinin genel gosterimi (General display of
Schiff bases)

Koordinasyon bilesiklerinin gerek biyolojik sistemler

sentezlenebiliyor olmalari nedeniyle Schiff bazlart
(iminler) ilgi duyulan bilesikler arasina girmeyi
basarmistir. Iminlere olan bu ilgi birgok biyolojik
sistemde [2], kimyasal katalizde [3], tip ve eczacilik
alanlarinda [4], kimyasal analizlerde ve yeni
teknolojilerde kullanilabilir olmalar1 ile aciklanabilir
[5,6].

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
e-posta : emine.ozcan@inonu.edu.tr

gerekse endiistride ki 6nemi her gegen giin artmaktadir.
Schiff bazlarida yapisal ve biyolojik o6zelliklerinden
dolay1 koordinasyon kimyasinda yaygin olarak
kullanilan ligantlar arasinda yer almaktadir. Ligant
olarak kullanimi ilk olarak 1933 yilinda Pfeiffer
tarafindan bildirilen Schiff bazlarinin metal kompleksleri
ilgi ile ¢alisilmaktadir [7,8].

Metal-imin kompleksleri, antitimér ve herbisidal olarak
kullanim nedeniyle yaygin sekilde arastirilmistir [9].
Hematopoietik  sistem  iizerinde koruyucu etki
gosterdikleri  bildirilmistir  [10]. Antiviral olarak
kullaniminin yaninda antibakteriyel ve antifungal ajanlar
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olarak kabul edilmektedirler. Ayrica diyabet ve AIDS
tedavisinde de kullamilmaktadir [11-13]. Bunlarin
yaninda Schiff bazlar1 korozyon onleyici [14], katyon
tastyici, iyon segici elektrot yapimi [15], boya endiistrisi
[16] gibi cok sayida alanda kullanimi mevcuttur.

Bu galismada azot igeren, bu o6zelligi sayesinde suda
¢oziinebilir hale getirilebilecek, yesil kimyaya uygun ii¢
yeni Schiff baz1 bilesigi sentezlenmis, yapilari
spektrokimyasal yontemlerle aydinlatilarak literatiire
katkida bulunulmasi amaglanmustir.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

Sentezlenen bazi bilesikler havanin nemine ve oksijene
karg1 hassas olduklarindan dolay: tiim deneyler inert
atmosfer ortaminda gerceklestirildi ve tepkimelerde
Schlenk teknigi kullanildi. Tepkimelerde kullanilan cam
malzemeler kullanilmadan o6nce vakum uygulanip
wsitilarak igerisindeki nem ve oksijen uzaklastirildr ve

daha sonra argon gaziyla dolduruldu. Tepkimelerde
kullanilan reaktifler Sigma Aldrich ve Merck
firmalarindan ticari olarak satin alindi. NMR

spektrumlari, Bruker marka Avance I1I model, 400 MHz
NMR’sinde Inénii Universitesi Kataliz Arastirma ve
Uygulama Merkezi’'nde alindi. Coziicli olarak DMSO-
D6, i¢ standart olarak TMS kullanildi. Eslesme sabitleri
(J degerleri) Hertz olarak verildi. NMR katliliklar1 s6yle
kisaltildi: s=singlet, d=dublet, t=triplet, heptet=hept.,
m=multiplet sinyal. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer
Spektrum 100 spektrometresinde 400-4000 cm™

)\Q CH,;CH,0H )
NH2

0

— NH N—C
-OH, 2

_
NH, N=¢ NR,

H,
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4 saat,refluks

NH,
|: + OHC R
NH,

1c

Sekil 2. Schiff bazlarinin Sentezi (Synthesis of Schiff
Bases)

araliginda alindi. Erime noktalar1 elektrotermal erime
noktasi tayin cihazi Stuart SMP 40 otomatik erime
noktast tayin cihaziyla belirlendi.

2.1. Schiff bazlarimmin sentezi (Synthesis of Schiff
bases):

Aldehit (2 mmol) etil alkolde (25 mL) tamamen
coziilerek igerisine etilendiamin (1 mmol) eklendi. Inert
ortamda 4 saat kaynatildiktan sonra alkoliin yarisi
vakumda uzaklastirildi  ve  dietileter  eklenerek
kristallendirildi (Sekil 2.). Elde edilen kristaller siiziilerek
dietileterle yikandi ve vakumda kurutuldu.

H O
N—C

()
.

OH

|
NH, N— R

H

(0 OH [—‘
A0 = 2 OO O O

l-H+
QOHzl—\
RN@é N N—CONR
2 H\~ H

“oH,

Sekil 3. Schiff bazlarinin reaksiyon mekanizmasi (Reaction mechanism of Schiff base)
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3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS and
DISCUSSION)

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden
elde edilen Schiff bazlarinin sentezi ayrilma ve katilma
basamaklar1 olmak {izere iki ana basamakta gergeklesir.
Oncelikle ~ primer  aminle  karbonil — grubunun
kondensasyonundan bir karbonilamin ara bilesigi
meydana gelir daha sonra bu ara Dbilesigin
dehidratasyonundan Schiff bazi elde edilir [17].
Sentezlenen Schiff bazlarinin olusum mekanizmasinin
gosterimi Sekil 3’de verilmistir [18].

Sentezlenen Schiff bazlar1 etanolde etilendiamin ve
aldehitlerin etkilestirilmesiyle yiiksek verimlerle elde
edilmistir (%85-92). Schiff bazlarina ait erime noktas,
FT-IR, verim, element analizi, 'H ve *C NMR analiz
sonuglari Cizelge 1-3’de verilmistir.

Schiff bazlarinda C=N gerilme titresimlerinin genellikle
1610-1640 cm™*’de keskin bir pik halinde gozlendigi,
azometin grubuna bagli metilen grubu tasiyan
bilesiklerin FT-IR spesifik v(cn) titresimlerinin 1625-
1640 cm? civarinda geldigi, metilen grubu
tagimayanlarda yani dogrudan aromatik halkaya bagl
olanlarda ise 1600-1637 cmYde pik gdzlendigi
bildirilmistir [18]. Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin
FT-IR spesifik v(cn titresimlerinin 1600-1603 cm™’de

keskin pik verdigi gozlemlenmistir. Bu veriler
bilesiklerin olusum reaksiyonunun tamamlandigim
desteklenmektedir ve sonuglar literatiirde verilen

degerler ile uyum igerisindedir [19].

Schiff bazlarinin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde
dikkat edilmesi gereken en 6nemli pik, bu tip bilesiklerin
karakteristik piklerinden olan azometin protonuna ait
olan piktir. Azometin grubuna bagli olan proton
genellikle 6 = 8-9 ppm araliginda rezonans olmaktadir.
Sentezlenen Schiff bazi bilesiklerinin  *H-NMR
spektrumu incelendiginde, azometin hidrojenlerine ait
pikler ii¢ bilesikte de beklenildigi gibi 6 = 8.16-8.46 ppm
civarinda ve singlet olarak gdzlenmistir. Imin
karbonlarina ait pikler ise 6 = 156.5-161.5 ppm arasinda
BC NMR spektrumunda goriilmektedir. Bilesikler
simetrik yapiya sahip olduklarindan dolayir imin piki
singlet olarak ortaya c¢ikmistir. FElde edilen NMR
sonuglarinin  bilesigin  olusumunu destekledigi ve
literatiirle uyum iginde oldugu goézlenmistir [20].
1,2-Bis[1-metilindol-3-karboksilidenamino]etan, 1a:
1-Metilindol-3-karboksaldehit (1 g, 2 mmol) etil alkolde
(25 mL) tamamen ¢oziilerek igerisine etilendiamin (0.19
g, 1 mmol) eklendi. Inert ortamda 4 saat kaynatildiktan
sonra alkoliin yaris1 vakumda uzaklastirildi ve dietileter
eklenerek kristallendirildi. Elde edilen agik sar1 kristaller
stiziilerek dietileterle yikandi ve vakumda kurutuldu.

la Bilesigine ait veriler c¢izelgede detayli olarak
sunulmustur (Cizelge 3.1.). FT-IR spektrumunda Schiff
bazi olusumunu destekleyen spesifik v(cn titresiminin
1602 cm™°de keskin bir pik verdigi gozlendi. Aromatik
ve alifatik C-H gerilme titresimleri 2790-2980 cm™’de
zayif pik vermistir. 'H-NMR verileri incelendiginde

azometin protonuna ait olan 2 protonluk pik & = 8.46
ppm’de singlet pik verirken, *C-NMR’mda imin
karbonu & = 156.5 ppm’de sinyal verdigi goriildii. la
Bilesigi icin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde
bulunan ve hesaplanan sonuglarin birbiri ile uyumlu
oldugu gozlendi.

9
/ Erime Noktasi: 98-99 °C
6 N\ , Verim: 0.92 g; %85
5 2 V(CN)- 1602 cm‘l
1] % Element analizi CooH2oNa:
4—N Hesaplanan: C, 77.16; H, 6.48;
|: N, 16.36. Bulunan: C, 77.19; H,
3 21\1 6.51; N, 16.39.
(Y
N
|
1a

Cizelge 3.1. 1a Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri (*H ve
13C-NMR data of compound 1a)

Konum H NMR 3C NMR J
(3 ppm) (8 ppm) (Hz)
34,9  3.79 (s, 10H) 33.2,33.9, 62.93 -
5 8.46 (s, 2H) 156.5 -
6 7.70 (s, 2H) 123.9 -
7 7.46ve 823  123.9,125.9,134.8, 8.0
(d, 4H) 137.9
8 7.13ve7.23  110.5,113.9,1209, 8.0
(t, 4H) 122.9

1,2-Bis[p-dietilaminobenzilidenamino]etan, 1b:

4-Dietilaminobenzaldehit (1 g, 2 mmol) etil alkolde (25
mL) tamamen ¢dziilerek igerisine etilendiamin (0.17 g, 1
mmol) eklendi. inert ortamda 4 saat kaynatildiktan sonra
alkoliin yaris1 vakumda uzaklagtirildi ve dietileter
eklenerek kristallendirildi. Elde edilen koyu kremit renkli
kristaller siiziilerek dietileterle yikandi ve vakumda

kurutuldu.
7 » . 118119 ©
N/I 7 Ererle Noktasi: 118-119 °C
) Verim: 0.93g; %87
5 ven): 1600 cm?
% Element analizi C24H34Na:

Hesaplanan: C, 76.15; H, 9.05; N,
14.80. Bulunan: C, 76.18; H,
9.07; N, 14.83.
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Cizelge 3.2. 1b Bilesigine ait 'H ve 3C-NMR verileri (*H ve
13C-NMR data of compound 1b)

Konum 1H NMR 3C NMR J
(8 ppm) (3 ppm) (Hz)
3,4 3.77 (s, 4H) 149.5 -
5 8.16 (s, 2H) 161.6 -
6 6.70ve7.53  123.7,129.9, 8.0
(d, 8H) 111.1, 61.9
7 3.40 (g, 8H) 40.6 4.0
8 1.15 (t, 12H) 12.8 8.0

1b Bilesigine ait veriler ¢izelgede detayli olarak
unulmustur (Cizelge 3.2.). FT-IR spektrumunda Schiff
bazi olusumunu destekleyen spesifik v(cny titresiminin
1600 cm™’de keskin bir pik verirken bilesige ait aromatik
ve alifatik C-H gerilme titresimleri 2820-2970 cm™’de
zayif pik halinde gozlendi. H-NMR verileri
incelendiginde azometin protonuna ait olan 2 protonluk
pik & = 8.16 ppm’de singlet pik verirken, **C-NMR ’inda
imin karbonu & = 161.6 ppm’de sinyal verdi. 1b Bilesigi
icin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde bulunan ve
hesaplanan sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu
gozlendi.

1,2-Bis[p-di(oksobiitil)aminobenzilidenamino]etan,
lc:

4-[Bis[2-(asetiloksi)etil]Jamino]benzaldehit (1 g, 2 mmol)
etil alkolde (25 mL) tamamen ¢doziilerek igerisine
etilendiamin (0.10 g, 1 mmol) eklendi. Inert ortamda 4
saat kaynatildiktan sonra alkoliin yaris1 vakumda
uzaklastirildi ve dietileter eklenerek kristallendirildi.
Elde edilen sar1 kristaller siizillerek dietileterle yikandi ve
vakumda kurutuldu.

L
ASES
—

[0}

Erime Noktasi: 86-87 °C
Verim: 0.84¢g; %92
V(CN)- 1603 cm!
% Element
Ca2H2N4O4:
Hesaplanan: C, 70.30; H,
7.74; N, 10.25. Bulunan:
C, 70.33; H,7.76; N,
10.22.

analizi

Cizelge 3.3. 1c¢ Bilesigine ait *H ve 3C-NMR verileri (*H ve
13C-NMR data of compound 1c)

1c Bilesigine ait veriler c¢izelgede detayli olarak
sunulmugtur (Cizelge 3.3.). 1c Bilesiginin karakteristik
IR pikleri; C=N gerilme titresimleri, aromatik C-H ve
alifatik C-H gerilme titresimleri, C=0O gerilme titresimi
ile C-O-C simetrik ve asimetrik gerilme titresimleridir.
1c Bilesiginin IR spektrumunda C=O gerilme titresimi
1730 cm™¥’de, azometin grubuna ait C=N gerilme
titresimi 1603 cm™’de keskin bir pik halinde
goriilmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimlerinin bir
kismu ile alifatik C-H gerilme titresimleri 2800-2990 cm
Yde zayif pikler halinde gozlenirken, aromatik C-H
gerilme titresimlerinin diger kismi1 ise 1033 ve 1038 cm’
’de keskin pikler halinde geldigi goriildii. C-O-C
simetrik gerilme titresimi 1221 cm™’de, C-O-C asimetrik
gerilme titresimi 1175 cm™de keskin pik halinde
gozlendi. Bu bantlar 1c  bilesiginin  olusum
reaksiyonunun tamamlandigini desteklemektedir (Sekil
4).

Aromatik ve Alifatik

Aromatik
CH

C-0-C asimetrik

1 gerime

C-O-C simetnik

30
4000 3300 3000 2500 2000

Sekil 4. 1¢ Bilesiginin FT-IR spektrumu

1500 1000

'H-NMR verileri incelendiginde azometin protonuna ait
olan 2 protonluk pik & = 8.19 ppm’de singlet pik verirken
13C-NMR’inda imin karbonu & = 161.5 ppm’de sinyal
verdi (Sekil 5 ve Sekil 6). 1c Bilesigi i¢in elementel
analiz sonuglar1 incelendiginde bulunan ve hesaplanan
sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu gozlendi.

v v R 2 T 1

300

Konum IH NMR 3C NMR J
(6 ppm) (6 ppm) (Hz)
34 3.79 (s, 4H) 61.8 -
5 8.19 (s, 2H) 161.5 -
6 6.85ve 7.56 (d,  111.7,124.9, 8.0
8H) 129.8, 149.6
7 4.21 (t, 8H) 61.4 4.0
8 3.69 (t, 8H) 49.3 4.0
9 - 170.8 -
10 2.04 (s, 12H) 21.1
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Sekil 5. 1c Bilesiginin DMSO iginde 27 °C ve 400 MHz’de *H-
NMR spektrumu
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i 1 : N : 33 R

: IV N
1 wO SR
G i

18910 16D 150 0 13 @ @ W0 G B 70 61 B0 40

Sekil 6. 1c Bilesiginin DMSO i¢inde 27 °C ve 400 MHz’de
13C-NMR spektrumu

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu c¢alismada azot igeren aromatik aldehitlerin
etilendiamin ile etkilestirilmesiyle {i¢ yeni Schiff bazi
bilesigi sentezlendi. Hazirlanan bilesikler yiiksek
verimlerle elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin analiz
sonuglar1 literatiirle karsilastirldiginda FT-IR, H-3C
NMR verilerinin literatiirle uyum igerisinde oldugu
belirlendi.  Schiff baz1  bilesikleri ve metal
komplekslerinin yaygin uygulama alanlari mevcuttur.
Sentezlenen bilesikler katalitik ve biyolojik 6zelliklere
sahip, suda c¢oziinebilen metal komplekslerinin
hazirlanmasi potansiyeline sahip Snemli bilesiklerdir.
Bu ozelliklerinden faydalanilarak yesil kimyaya uygun
caligmalarda kullanilmast miimkiindiir. Elde edilen
bilesiklerin sonraki calismalarda uygun metaller ile

komplekslestirilerek katalitik ozellikleri ve
antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi
planlanmaktadir.
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