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N-(2-Hidroksi-3,4,5,6- Metoksibenzalidin) 2,3-iyodoanilin
Molekdillerinin Sentezi ve Spektroskopik Yontemlerle
Incelenmesi
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Ozet: Bu calismada 2-6 metoksi benzaldehit ile 2 ve 3-iyot anilinin
kondensasyonundan elde edilen 8 adet yeni Schiff bazi sentezlenmistir. Sentezlenen
bu bilesiklerin yapilari element analizi, FTIR, UV-visible, 'H-NMR ve *C APT
spektroskopik yontemleri ile aydinlatiimistir.

Anahtar Kelimeler: Elektronik spektroskopi, Schiff bazlari, FT-IR, NMR

Synthesis and Examination with Spectroscopic Techniques of N-(2-
Hydroxy-3,4,5,6-Methoxybenzalidin)2,3-lyodoanilin Molecules

Abstract: In this study, the eight new schiff bases have been synthesised by
condensation of 2-6- methoxy-benzaldehyde with 2 and 3-iodoaniline. The structures
of these synthesised compounds have been elucidated on the basis of elemental
analyses, FT-IR, UV-Visible, 'H-NMR and '*C-APT spectroscopic techniques.

Key Words : Electronic spectroscopy, Schiff bases, FT-IR, NMR.

Giris

Alman kimyaci H.Schiff 1860’ yillarda sentezlemis oldugu imin bilesiklerini “Schiff bazi”
olarak adlandirmistir [1]. Schiff bazlarinin ligant olarak kullaniimasi Pfeiffer tarafindan ilk kez
1930 lu yillarda kullaniimaya baglanmistir [2]. Bu bilesiklerin dnemli bir 6zelligi metal iyonlari ile
segici ve 6zel reaksiyonlar vermesidir. Bazi Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin boya
endustrisinde dzellikle tekstil boyaciliginda pigment olarak kullaniimasi [3], anti kanser aktivitesi
goéstermesi [4], kemoterapi amagli olarak [5], tarim sahasinda [6] ve polimer teknolojisinde
kullanimi [7] Schiff bazlarinin 6nemini giderek artirmistir. Ticari ve biyolojik 6neme sahip oldugu
icin Schiff bazi denge reaksiyonlari bir cok ¢alismanin konusu olmustur [8,9,10]. Ayrica Schiff
bazlart ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalan [11,12], olefinlerin
hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri [13], elektrokimyasal elektron transferi [14], fotokromik
dzellikleri [15] ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalari [16] gibi &nemli pek ¢ok konuda
calisilan bir konudur. Zhurin ve arkadaslari, N,N-Dietil-p-fenildiamin tlrevleri ile salisilaldehitin
kondensasyonu sonucunda olusan Schiff bazlarini sentezlemisler ve bu maddelerin fotograf
tabinda kullanilabilirligini incelemiglerdir [17]. Issa ve arkadaslari ise bazi hidroksiaromatik
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aldehitlerin benzilamin ile olusturdugu Schiff bazlarin pKa'larini polaragrafik olarak belirlemisler,
stbstitlientlerin pKa'ya olan etkisini aragtirmiglardir [18]. Chaudhari ve arkadaslari; sekiz farkli
slbstitiie grup iceren 4-N,N-bis-3-kloropropil amino benzaldehitler ile anilin tiirevlerinden elde
edilen 21 adet Schiff bazinin kanser &nleyici 6zelliklerini incelemisler ve bazi kanser tirlerine
kargi etkili oldugunu ifade etmiglerdir [19]. Rudolf ve arkadaslari; 5-nitro-2-furfural ile 5-
aminobenzimidazollerin tirevlerinden hazirladiklari Schiff bazlarinin UV-visible spektrumlarinda
substitlient etkisini incelemiglerdir [20].

Aromatik iyot bilesiklerin tibbi ve biyokimyasal uygulamalarinin yaygin olmasi nedeniyle
bu caligmada, sekiz adet yeni aromatik iyot iceren Schiff bazlari sentezlendi ve yapilari
spektroskopik yéntemlerle aydinlatildi.

Materyal ve Metot

Bu calismada kullanilan aldehitler ve aminler Merc firmasi, ¢oziiciller ise Aldrich
firmasindan satin alinmistir. Bilegiklerin, erime noktasi Gallenkamp model erime noktasi cihazi
ile, Element analizi LECO CHNS-932C cihazi ile, FT-IR spektrumlari Mattson-1000 Model FTIR
spektrofotometresi ile KBr disk kullanilarak 4000— 400 cm™ araliginda, NMR spektrumlari 300
MHZ'lik Bruker-Spectrospin Avance DPX-300 Ultra-Shield ile 100 MHz'de CDCl5 kullanilarak ve
UV-Visible spektrumlari ise SCHIMADZU 1208 spektrometresi ile alinmistir.

N-(2-hydroxy-3-methoxybenzalidene)2-iodoaniline (1) molekiiliiniin sentezi

250 ml'lik bir beher igerisinde 0,01 mol 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit 100 ml etil alkol
icerisinde kaynama noktasina kadar isitilarak ¢ozildii. Bagka bir beher igerisinde 50 ml etil
alkolde 0,01 mol 2-iyotanilin yine kaynama noktasina kadar isitilarak ¢éziildii. Olusan bu iki
cozelti baska bir beher igerisine sirasiyla stizildi ve beklemeye birakildi. 1 giin sonra turuncu
igne seklinde kristaller elde edildi. Elde edilen kristaller vakumda siiziildii ve agik havada
kurutuldu. Kristalin kimyasal yapi formtlt Sekil 1" deki gibidir. Elde edilen kristallerin erime
noktalari Tablo 1' de verilmistir. Bundan sonra bu molekilden 1 diye bahsedilecektir. 2-8
numarali bilesiklerin sentezlerinde de ayni yéntem izlenmistir.
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$ekil 1. Sentezlenen Schiff bazlarinin kimyasal yapi formiili.

Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve deneysel detaylar!.
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Sira Elementel analizler (%)
No Formald Rengi EN (°C) Hesaplanan(Bulunan)
C H
1 Ci4H12l NO2 Turuncu 89-90 | 47.61 (47.16) 3.42(3.35)  35.93(35.82)
2 Ci4H12l NO2 Sarl 95-97 | 47.61 (47.33) 3.42(3.39)  35.93(35.75)
3 Ci4H12l NO; Turuncu | 117-119 | 47.61 (47.28) 3.42(3.33)  35.93 (35.88)
4 Ci4H12l NO2 Turuncu 63-64 | 47.61 (47.45) 3.42(3.31)  35.93(35.71)
5 Ci4H12l NO2 Kahve 110-112 | 47.61 (47.59) 3.42 (3.40)  35.93(35.88)
6 Ci4H12l NO, Sari 100-102 | 47.61 (47.33) 3.42(3.28)  35.93 (36.04)
7 Ci4H12l NO2 Turuncu 95-96 | 47.61 (47.42) 3.42 (3.41)  35.93 (35.55)
8 Ci4H12l NO2 Turuncu 105-108 | 47.61 (47.37) 3.42(3.22)  35.93 (35.60)

Deney Sonugclari ve Tartigsma

Calisilan batin Schiff bazlarinin (400—4000 cm™) goézlenen titresim bantlari Tablo 2'de
verilmistir. Ayrica 1, 5 ve 7 nolu maddelerin FT-IR spektrumlar $ekil 2 de verilmigtir. Tablo 2
den de gériildugi gibi (1) molekiil'inde 1620 cm™ (ve_y), 3428 cm™, (Ve.on.n), 1186 cm™ (veo),
3056 cm™, (voy arom.), 1450-1618 cm™ (ve_g arom.), (2) molekiiltinde 1621 cm™ (vc.y), 3446
em™, (Ve.om n), 1187 cm™ (ve.o), 3063 cm™, (voy arom.), 1422-1621 cm™ (v arom.), (3)
molekiilinde 1624 cm™ (vo.y), 3446 cm™, (Vo.om..n), 1166 cm™ (veo), 3063 cm™, (veu arom.),
1421-1619 cm™ (Ve arom.), (4) molekiil'inde 1625 cm™ (ve_y), 3464 cm™, (Ve.ou. n), 1166 cm™
(Vo.o), 3056 cm™, (Ve arom.), 1412-1610 cm™ (ve arom.), (5) molekii'inde 1620 cm™ (ve.n),
3428 cm’’, (Vc.o-H..N), 1184 cm’™ (Vc.0), 3063 cm™, (v arom.), 1440-1616 cm” (ve—c arom.), (6)
molekiliinde 1620 cm™ (veoy), 3428 cm™, (Ve.om..n), 1167 cm™ (veo), 3056 cm™, (ve.u arom.),
1442-1611 cm™ (Vo arom.), (7) molekiil'tinde 1622 cm™ (ve_y), 3446 cm™, (Ve.os. n), 1164 cm’™
(Ve.o), 3063 cm™, (Ve arom.), 1446-1602 cm™ (ve_c arom.), (8) molekii'inde 1618 cm™ (ve.n),
3428 cm™, (Voon n), 1169 cm™ (veo), 3056 cm™, (veu arom.), 1429-1617 cm™ (ve_c arom.),
sogurma bantlari gdzlenmigtir. Burada 1618-1620 cm” (vewn) bandinin gézlenmesi tim
molekdillerin enol-imin (O-H...N) bicimine uydugunu géstermektedir. Yine bu molekiiller igin
3428-3464 cm™, (ve.on.n) de gdzlenen geriime frekansi molekil igi hidrojen baginin varligini
g6sterir ki bu durum literattrdeki [21-22] verilere uygundur.

Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin segilmis FT-IR bantlari (cm™).

Sira Vc.c

No (arom.) Var-H Ve Yco VeaN VAr-oH
1 1450-1618 3056 2954 1186 1620 3428
2 1422-1621 3063 2973 1187 1621 - 3446
3 1421-1619 3063 2986 1166 1624 3446
4 1412-1610 3056 2979 1166 1625 3464
5 1440-1616 3063 2973 1184 1620 3428
6 1442-1611 3056 2935 1167 1620 3428
7 1446-1602 3063 2960 1164 1622 3446
8 1429-1617 3056 2947 1169 1618 3428
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Dalga sayis

Sekil 2. 3, 5 ve 7 no’lu bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

Bilesiklerin '"H-NMR spektrum verileri Tablo 3.'te ayrintili olarak verilmigtir. (3) No'lu bilesige ait
'H-NMR spektrumu Sekil 3'de verilmistir. Bu bilesiklere ait Ar-OH protonlarin 12.50-13.80 ppm
araliginda genis ve bir hidrojene esdeger, imin protonlarinin (CH=N) 8.50-9.10 ppm aralijinda
tekli ve bir hidrojene esdeger ve aromatik protonlar 6.35-7.95 ppm araliginda ¢oklu ve toplam
7H olarak gézlendi. Metoksi (OCHs) grubundaki protonlarin 3.82-3.95 ppm araliginda tekli ve 3H
olarak gézlendi. Sentezlenen tlim bilesiklerde molekdl igi hidrojenin —OH seklinde olmasi

nedeniyle bilesiklerin yapi formlarinin enol bigiminde oldugunu séylenebilir.

Tablo 3. Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri (ppm).

S,\;La SocHs ScH=N Sc.x(arom.) Sar-oH Cozici
1 3.95 (t, 3H) 8.55 (t, 1H) 6.90-7.95 (g, 7H) 12.99 (g, 1H) CDCls
2 3.90 (t, 3H) 8.63 (1, 1H) 6.88—7.80 (c, 7H) 13.00 (g, 1H) CDCls
3 3.85 (1, 3H) 8.50 (t, 1H) 6.50-7.65 (g, 7H) 13.40 (g, 1H) CDCls
4 3.85 (1, 3H) 8.71 (t, 1H) 6.55-7.68 (¢, 7H) 12.98 (g, 1H) CDCls
5 3.83 (1, 3H) 8.54 (1, 1H) 6.99-7.90 (¢, 7H) 12.50 (g, TH) CDCl
6 3.82 (t, 3H) 8.50 (t, 1H) 6.85-7.60 (g, 7H) 12.50 (g, 1H) CcDCl,
7 3.89 (t, 3H) 9.08 (t, 1H) 6.38-7.78 (g, 7H) 13.33 (g, 1H) CcDCl,
8 3.90 (t, 3H) 910 (t, 1H) 6.35-7.65 (g, 7H) 13.80 (g, 1H) cDCl,

t: tekli, ¢:coklu, g: genis
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Sekil 3. 3 No'lu bilesigin 'H NMR spektrumu.

Bilesiklerin '*C-APT spektrum verileri Tablo 4'te ayrintili olarak verilmistir. Karbon atomuna bagl
proton sayisina gére '°C spektrum piklerinin pozitif veya negatif genlikte pik verdikleri gériilir.
Karbon atomuna hidrojen bagl degilse veya karbonil karbonu ise bu karbon atomu APT
spektrumunda -CH, karbonu ile ayni genlikte ¢ikar. Bu calismamizda pozitif genlikte CH, CHs ve
CH=N gruplari pozitif genlikte, tersiyer karbonlar ise negatif genlikte verilmistir. (3) No'lu bilesik
icin BC APT spektrumu Sekil 4’te verilmistir. Buna gore bu spektrumu séyle yorumlayabiliriz.
Pozitif genlik (ppm): 55.56 (OCHs), 101.07 (C-3), 107.51 (C-5), 123.78 (C-12), 128.86 (C-10),
129.74 (C-11), 135.28 (C-6), 140.60 (C-9), 163.84 (CH=N)..

Negatif genlik (ppm): 94.66 (C-8), 112.83 (C-1), 149.71 (C-2), 164.41 (C-7), 166.82 (C-4).

CH=N 10

0 Bilesik (1)

APT spektrumlarinin yorumlanmasi yapilirken aromatik halka tizerinde gésterilen numaralar géz
onlne alinmistir.
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Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin *C APT spektrum verileri (ppm).

Bilesik Bagli oldugu

No Karbon Pozitif genlik Negatif genlik

90.87 (C-8), 119.43 (C-1),
143.23 (C-2), 149.71 (C-3),
162.87 (C-7)

55.32 (OCHg), 117.18 (C-4), 122.51 (C-5), 123.38
1 3-OCHj3 8-l (C-6), 128.16 (C-10), 128.70 (C-11), 123.55 (C-12),
140.60 (C-9), 163.84 (CH=N)

98.6 (C-9), 119.40 (C-1),
143.4  (C-2), 149.3 (C-3),
154.8 (C-7)

55.76 (OCHs), 117.8 (C-4), 120.97 (C-12), 122.23
2 3-OCH;, 9| (C-5), 122.79 (C-6), 130.90 (C-8), 131.45 (C-11),
135.98 (C-10), 163.71 (CH=N)

94.66 (C-8), 112.83 (C-1),
149.71 (C-2), 164.41 (C-7),
166.82 (C-4)

55.56 (OCHa), 101.07 (C-3), 107.51 (C-5), 123.78
3 4-OCH 8-I (C-12), 128.86 (C-10), 129.74 (C-11), 135.28 (C-6),
140.60 (C-9), 163.84 (CH=N)

98.62 (C-9), 110.71 (C-1),
154.82 (C-7), 158.89 (C-2),
165.79 (C-4)

56.06 (OCHa), 101.47 (C-3), 106.84 (C-5), 120.91
4 4-OCH, 9| (C-12), 130.96 (C-8), 131.49 (C-6), 131.47 (C-11),
135.93 (C-10), 163.78 (CH=N)

90.89 (C-8), 119.40 (C-1),
150.11  (C-2), 154.7 (C-5),
162.10 (C-7)

55.69 (OCH,), 116.07 (C-6), 116.82 (C-3), 117.82
5 5-OCH;, 81 |-(C-4), 123.67 (C-12), 128.66 (C-10), 128.72 (C-11),
138.69 (C-9), 163.75 (CH=N)

98.69 (C-9), 119.40 (C-1),
150.11 (C-2), 154.74 (C-5),
154.81 (C-7),

56.34 (OCH,), 116.07 (C-6), 116.82 (C-3), 117.82
6 5-OCHs; 9| (C-4), 120.93 (C-12), 130.89 (C-8), 131.43 (C-11),
135.90 (C-10), 163.7(CH=N)

90.89 (C-8),104.75 (C-1),

56.87 (OCHs), 106.98 (C-5), 108.12 (C-3), 123.67 15881 (G-2) 162.10 (C-

7 60CH, | 81 | (C-12),128.66 (C-10), 128.72 (C-11), 133.64 (C-4), ‘
138.69 (C-9), 163.57(CH=N), 7; 163.89 (C-6)
56.65 (OCHz), 106.89 (C-5), 108.16 (C-3), 120.93 104.09 (C-1), 158.87 (C-2),
8 6:0CH; | 91 | (C-12),130.90 (C-8), 131.44 (C-11), 133.23 (C-4), | 163.91 (C-6), 154.80 (C-7)
135.90 (C-10), 163.77 (CH=N) 98.69 (C-9)

—
Ty

200 180 160 140 120 1O 80 60 40 20 PEm

Sekil 4. 3 No'lu bilesigin '*C APT spektrumu.
Kristalleri elde edilen tim SChIff bazi ligandlarinin sogurma spektrumlari, n-hekzan, n-

heptan ve metil alkol ¢ozeltisinde 5x10™° molar konsantrasyonda hazirlanarak alinmis ve Tablo
5'de sogurma bantlari ve buna karsl gelen sogurma degerleri verilmistir.
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Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin farkl ¢coztculer igerisinde alinan UV-GB Spektrumlari.

Sira Coziiculer Amaks., nm (A)
No Metil alkol n-heptan n-Hekzan
223 (1.375), 253 (0.424), 286 559 (1.589), 256 (0.501)
' | (0.733), 260 (0.402) 286 {0,991), 296(0.580) 286 (0.867). 331(0.500)
2 | 220 (1.076), 260 (0.167) 224 (1.975), 325 (1.487) 222 (1.835), 325 (1.223),
225 (1.432), 292 (0.901), 225 (1.048), 241 (0.857),
3 | 22(1,446), 838 (1,273) 344 (1.365) 292 (0.644), 342 (0.999)
4 | 244 (0.378), 264 (0.303), 307 | 245 (1.251), 292 (0.986), 517 (1.263), 245 (1.057),
(0.677), 343 (0.994) 345 (1.308) 291 (0.819), 345 (1.122)
5 | 213 (1.612), 253 (0.452), 330 | 255 (0.484), 307 (0.999), 211 (1.346), 302 (0.496),
(1.048) 245 (0.443), 266 (0.338) 338 (0:451)
& | 215 (1.508), 260 (0.448), 326 | 260 (0.502), 302 (1.001), 220 (1.244), 298 (0.504),
(1.038) 346 (0.816) 340 (0.459)
7 | 211 (1.329), 334 (0.709) ggg E]?Z?g 296 (0.577); 255 (0.290), 302 (0.605)
g | 216 (1.220), 330 (0.702), 346 | 225 (1.579), 268 (0.600), 260 (0.310), 305 (0.595),
(0.680) 309 (1.072). 8o (0.980) 250 (0.272), 268 (0.200)

incelenen sdz konusu bilesiklerin belirtilen g¢dziicller igerisinde alinan spektrumlarindaki
elektronik gegislerin m—n gegisleri oldugunu gostermektedir. Tablolardan gérildugi gibi
molekdllerin tim sogurma bantlari 400 nm’ nin altindadir. Dolayisiyla bu durum molekdillerin 400
nm'’ nin Gzerinde sogurma yapmamasina karsilik gelir, yani molekil 400 nm’ nin {izerinde %100
gegirgenlige sahip olup optiksel olarak aktiftir. Literatiirden anlasilacagi lizere molekiiliin 400
nm’ nin tizerinde bir banda sahip olmamasi molekdltin yapisinin enol bigiminde oldugunu ortaya
koymaktadir [21,22].
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