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BAZI YENI iMiN BILESIKLERININ SENTEZi VE SPEKTROSKOPIK
YONTEMLERLE YAPILARININ AYDINLATILMASI
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OZET

3-Metoksi-4-hidroksibenzaldehit (vanilin), 3,4-dimetoksibenzaldehit (veratraldehit) ve pirol-2-
karboksaldehit’in, 2-aminometilfuran (furfurilamin) ve 4-amino-1,2-dihidro-1,5-dimetil-2-metil-3H-
pirazol-3-on (4-amino-fenazon, 4-aminoantipirin, 4-AAP) ile kondensasyanundan yeni Schiff bazlar1 elde
edilmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 element analizi, IR, 'H, C-NMR ve MS spektroskopik
yontemleri ile aydinlatilmigtir.

Anahtar kelimeler: 4-Amino-fenazon, Schiff bazlari, NMR caligsmalari

ABSTRACT

The new Schiff bases were synthesized by condensation of 3-Methoxy-4-hydroxybenzaldehyde
(vanilline), 3,4-dimethoxybenzaldehyde (veratraldehyde) and pyrol-2-carboxaldehyde with 2-
aminomethylfuran (furfurylamine) and 4-amino-1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-3H-pyrazole-3-one
(4-amino-phenazone, 4-aminoantipyrine, 4-AAP). The structure of these compounds has been elucidated
on the basis of elemental analysis, IR, "H, ?C-NMR and MS spectroscopic techniques.
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1. GIRIS

Schiff bazlar1 ve kompleksleri, tersinir olarak oksijen baglamalar1 (1,2), olefinlerin

hidrojenlenmesindeki katalitik aktiviteleri (3), elektrokimyasal elektron transferi (4),
foto kromik ozellikleri (5) ve bazi toksik metallerle kompleks olusturmalar1 (6) gibi
onemli pekcok konuda calisilan bir konudur. Ayrica ligandlarin 6nemli bir sinifidir ve
giiniimiize kadar koordinasyon kimyasi icerisinde ¢ok genis bir ¢alisma alanina sahip
olmustur (7-9). Bu bilesikler supramolekiiler bilesiklerin eldesinde son derece 6nemlidir
(10-14). Schiff baz tiirevlerinin biyolojide, klinik, farmokolojik ve analitik bakimdan
cok oOnemli bilesikler oldugu daha oOnceki c¢alismalarda kaydedilmistir (15). 4-
Aminoantipirin komplekslerinin kullanildig1 bazi ilag¢ aktif maddelerinin serbest organik
bilesiklere nazaran bakteri ve mantarlarda daha yiiksek bir aktivite gosterdigi
bulunmustur (15). Ayrica furfurilamin ve vanilin tiirevi bilesiklerin 6nemli
biyokimyasal 6zellikler gosterdikleri bilinmekte ve bu amagla bu tiir bilesiklerin sentezi
ve biyolojik aktiviteleri arastiritlmaktadir (16-18).
Bu c¢alismada, wvanilin, 3,4-dimetoksibenzaldehit ve pirol-2-karboksaldehitin,
furfurilamin ve 4-amino-fenazon ile reaksiyonundan toplam alti maddeden olusan bir
seri Schiff bazi sentezlenmis ve bu bilesiklerin yapilar1 spektroskopik ydntemlerle
aydmlatilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1: Sentezlenen bilesiklerin formiilleri

Bilesik (3) celikte korozyon inhibitdrii olarak kullanilmis ancak yapist hakkinda
herhangi bir spektroskopik ¢alisma yapilmamistir (19).

Pirol-2-karboksaldehit ve furfurilamin’in reaksiyonundan elde edilen 1,5-
dimetil-2-fenil-4-[(1H-pirol-2-metilen)amino]-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on (6) bilesigi
El-Dissouky ve arkadaslar tarafindan ¢alisilmig ancak ligandin yapisi1 spektroskopik
tekniklerle aydinlatilmadan oksovanadyum (IV) kompleksi sentezlenmistir (20) (Sekil
2).

\

CHsy
Sekil 2. 1,5-dimetil-2-fenil-4-[(1H-pirol-2-metilen)amino]-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on
okso-vanadyum kompleksi
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Sekilden goriildigii gibi ligandin imin (-C=N-) azotu ile 4-aminoantipirin’in
C=0 grubundaki oksijeni metal ile kompleks vermektedir. Bu diisiince ile bilesik (3) ve
(4) iin Ni*", Mn”" ve Fe’" iyonlar1 ile komplekslerinin sentezlenmesine ¢alisilmis ancak
saf olarak {iriin elde edilememistir.

2. YONTEM VE BULGULAR
2.1. Genel

Coziiciiler Merck, Aldrich ve Riedel’den satin alindi. Amin ve aldehitler Aldrich
firmasindan satin alindi. Erime noktas1 tayini Gallencamp marka cihazi ile yapildi. IR
(KBr) disk spektrumlart Matson 1000 FT-IR spektrometresi ile 4000-400 cm™ aralikta 2
em™ ¢oziiniirliikte kaydedildi ve FIRST Softvare programu ile degerlendirildi. Element
analizleri LECO CHNS-932C cihaziyla yapildi. "H-NMR (400 MHz, CDCl;, SiMe; i¢
standart), >C-NMR (101.6 MHz, CDCls, SiMey i¢ standart) Bruker Avance DPX FT-
NMR spektrometresi ile kaydedildi. Kiitle spektrumlart VG-ZAPSPEC spektrometresi
ile APCI yontemine gore alindi.

2.2. Sentezler
2.2.1. 4-{[(2-furilmetil)imino]metil}-2-metoksifenol (1)

Vanilin (5 g; 0.03 mol) 25 ml etanolde ¢éziildii. Uzerine furfurilamin’in (3.2 g;
0.03 mol) 25 ml etanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Yarim saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Elde edilen iirlin siiziilerek ayrildi ve asetonitrilden tekrar
kristallendirildi. Seffaf parlak kristaller elde edildi. Verim: 6.30 g (% 83); e.n: 126°C;
C13H1303N: Hesaplanan: C, 67.53; H, 5.62; N, 6.06, Bulunan: C, 67.99; H, 5.94; N,
6.25; MS (APCI) m/z. Hesaplanan (Bulunan) 231, (231).

2.2.2. N-(3,4-dimetoksibenziliden)-1-(2-furil)metanamin (2)

3,4-Dimetoksibenzaldehit’in (2 g; 0.01 mol) 10 mL metanoldeki c¢ozeltisi
tizerine furfurilamin’in (1.1 g; 0.01 mol) 50 mL etanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave
edildi. Yarim saat 1sittiktan sonra kristallenmek iizere birakildi. Yagimsi {iriin hekzan ile
yikandi. Verim: 1.85 g (% 63); Ci4H;503N: Hesaplanan: C, 68.57; H, 6.12; N, 5.71,
Bulunan: C, 68.98; H, 6.46; N, 5.96.

2.2.3. 4-[(4-hidroksi-3-metoksibenziliden)amino]-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-
3-on (3)

Bilesik (3) bilesik (1) deki gibi vanilin (5 g; 0.03 mol) ile (6.67 g 0.03 mol) 4-
amino-fenozon kullanilarak sentezlendi. Ham iiriin etanolden tekrar kristallendirildi.
Parlak renkli sar1 kristaller elde edildi. Verim: 8.86 g (% 80) e.n: 205 °C; C;9H9O3Ns:
Hesaplanan: C, 67.66; H, 5.64; N, 12.46. Bulunan: C, 67.69; H, 5.78; N, 12.68.
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2.24. 4-[(3,4-dimetoksibenziliden)amino]-1,5-dimetil-2-fenil-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on

(C))

Bilesik (4), bilesik (2)’nin sentezinde oldugu gibi 3,4-dimetoksibenzaldehit (2 g;
0.01 mol) ile 4-amino-fenazon’un (2.44 g; 0.01 mol) reaksiyonundan elde edildi. Verim:
321 g (% 76) en: 183 °C; Cy0H,03N3: Hesaplanan: C, 68.38; H, 5.98; N, 11.97;
Bulunan: C, 68.76; H, 6.18; N, 12.23.

2.2.5. 1-(2-furil)-N-(1H-pirol-2-metilen)metanamin (5)

Pirol-2-karboksaldehit (2 g; 0.02 mol) 15 mL susuz etanolde ¢oziildii, iizerine
furfurilamin’in (2 g; 0.02 mol) 15 mL etanoldeki ¢6zeltisi yavas yavas ilave edildi. Elde
edilen ham {iriin siiziilerek ayrild1 ve n-hekzandan kristallendirildi. igne seklinde beyaz
kristaller elde edildi. Verim: 2.28 g (% 62) e.n: 73 °C, C;oH;0ON,; Hesaplanan: C
68.96; H, 5.75; N, 16.09; Bulunan: C, 69.41; H, 5.47; N, 16.29; MS (APCI) m/z:
Hesaplanan (Bulunan) 175, (175).

2.2.6. 1,5-dimetil-2-fenil-4-[(1H-pirol-2-metilen)amino]-1,2-dihidro-3H-pirazol-3-on (6)

Pirol-2-karboksaldehit’in (2 g; 0.02 mol) 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi tizerine 4-
aminofenazon’un (4.27 g; 0.02 mol) 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave
edildi. Elde edilen ham iiriin metanolden tekrar kristallendirildi. Cok agik sar1 renkli
parlak kristaller olustu. Verim: 3.4 g (% 58) e.n: 192 °C, Ci¢H;s0ON4; Hesaplanan: C,
68.57; H, 5.71; N, 20.00; Bulunan: C, 69.01; H, 5.38; N, 19.68

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Yeni Schiff bazlar1 ekimolar miktarlarda aldehit ile amin’in reaksiyonundan elde
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin formiilleri Sekil 1 de verilmistir.
Sentezlenen bilesiklere ait IR spektrum verileri (Tablo 1) de goriilmektedir. Biitiin
bilesiklerde (1-6) Schiff bazlarinin en karakteristik piki olan azometin grubuna (CH=N)
ait pik 1602-1648 cm’ arahiginda gozlenmistir. Bilesik (5) ve (6) nm IR
spektrumlarinda NH piki swrasi ile 3169 ve 3155 cm™ kuvvetli bir bant olarak
bulunmustur. Bilesik (3), (4) ve (6) da C=0 grubuna ait pik beklenildigi gibi sirasiyla
1656, 1650 ve 1652 cm™ de gdzlenmistir.

Tablo 1. Bilesiklerin secilmis IR bantlar1 (v cml')

Bil. No vC=N vC-Hait vC=C vC=0 vC-O-C vNH

1 1639 2968, 2839 1513 - 1282 -
2 1641 2920,2837 1511 - 1269 -
3 1627 2992,2940 1519 1656 1284 -
4 1648 2965,2837 1510 1650 1259 -
5 1643 2974,2843 1518 - 1317 3169
6 1602 2965, 2861 1577 1652 1321 3155

'H-NMR spektrumlarindan gozlenen pikler (Tablo 2) de verilmistir. 'H ve "*C-
NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan numaralandirma sistemi Sekil 3
de belirtilmistir. '"H-NMR spektrumlarinda azometin grubunun (-CH=N-) protonu tekli
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pik olarak bilesik (1-6) da siras1 ile 8.24, 8.26, 9.60, 9.68, 8.15 ve 9.45 ppm de
gozlenmistir. Bilesik (1) deki vanilin’in OH grubu yerine bilesik (2) de metoksi
grubunun ge¢mesinden kaynaklanan ¢ok fazla degisiklik olmadig1 piklerin yerlerinde
cok kii¢iik kaymalar oldugu gozlenmistir. Ayn1 degerlendirme bilesik (3) ve (4) i¢inde
yapilmis onlarda da ayni sekilde piklerde ¢ok kiigiik kaymalar tespit edilmistir. Bilesik
(5) ve (6) da pirol halkasinin N-H protonuna ait pik siras1 ile 10.0 ve 9.80 ppm de
yayvan bir sekilde gozlenmistir. Bilesik (3, 4 ve 6) da fenazon grubundaki fenil
halkasina ait protonlar 7.21 ile 7.53 ppm de pik ¢oklugu seklinde bulunmaktadir.

Tablo 2. Bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri (CDCl; i¢inde, & ppm; t: tekli; i: ikili,
ii: ticlii, d: dortli, ¢: ¢coklu, y: yayvan

1 2 3 4 5 6
OCHzsy) | 3.92 (t,3H) | 3.94 (t, 3H) | 4.05 (t, 3H) | 4.00 (t, - -
3H)
OCH; - 3.94 (t, 3H) - 3.97 (4, - -
3H)
CH=N |8.24 (t,1H) | 8.26 (t, IH) | 9.60 (t, IH) | 9.68 (t, 8.15 (t, 9.45 (t,
1H) 1H) 1H)
OH 9.84 (t, 1H) - 9.85 (t, 1H) - - -
Hp) 7.56 (t, 1H) | 747 (4, 1H) | 7.28 (t, 1H) | 7.28 (4, 6.57 (d, 6.48 (d,
(=3 Hz) 1H) 1H) G=2 | 1H) (=2
Hz) Hz)
Hg - - - - 6.25 (¢, 6.16 (i,
1H) 1H)
Ha) - - - - 6.82 (t, 6.83 (t,
1H) 1H)
Hs) 7.13 (d, 1H) | 7.19 (d, 1H) : ‘ - -
(=9 Hz) (=10 Hz)
Hee) 6.93 (i, IH) | 6.90 (i, 1H) | 6.98 (i, 1H) | 6.93 (i, - -
(=9 Hz) (=10 Hz) (=9 Hz) 1H) (=8
Hz)
Ho) 6.36 (i, 1H) | 6.36 (i, 1H) - - 6.25 (g, -
(=3 Hz) (=3 Hz) 1H) (=2
Hz)
Hayy 6.29 (1, 1H) | 6.29 (1, 1H) | 2.64 (t, 1H) | 2.56 (t, 6.57 (d, 2.33 (4,
(=3 Hz) (=3 Hz) 1H) 1H) (=2 3H)
Hz)
H2) 7.28 (t, 1H) | 7.40 (t, 1H) | 3.20 (t, 1H) | 3.17 (¢, 7.41 (d, 3.02 (t,
1H) 1H) (=2 3H)
Hz)
CH, 4.77 (t, 2H) | 4.76 (t, 2H) - - 4.71 (t, -
1H)
NH - - - - 10.0 (y, 9.80 (y,
1H) 1H)
Hz-17) - - 7.37-7.53 | 7.35-7.52 - 7.21-7.41
(¢.5H) | (c.5H) (¢, 5H)

“Hgs) ve Hi3.17) Uist Uiste cakismis
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Sekil 3. 'H ve C-NMR spektrumlarinin degerlendirmesinde kullanilan proton ve
karbon numaralari

Sentezlenen bazi bilesiklerin BC-NMR spektrum verileri (Tablo 3) de
verilmistir. Bilesik (1, S ve 6) nin spektrumlarinda yapida mevcut olan karbon sayisi
kadar pik gozlenmis ve hangi karbona ait olduklari tek tek belirtilmistir. Bilesik (6) da
fenazon grubundaki fenil halkasindaki C;3 ve C;; karbonlar1 124.47 ile 129.47 ppm
arasinda bes tane pik olarak gozlenmesi gerekirken iki karbon pikinin st {iste
cakismasindan dolay1 ii¢ pik olarak gézlenmistir.

Tablo 3. Bilesik (1), (5) ve (6) nin “C-NMR spektrum degerleri. Kimyasal kayma (5)
ppm. (CDCl; iginde).

1 5 6
Ca) 152.25 152.56 150.88
Cp) 108.47 122.63 122.16
Co) 148.90 107.42 114.90
Cu 128.33 110.42 110.41
Ce) 147.11 - -
Ce) 107.64 - -
OC7Hs 56.07 - -
CH= 163.01 153.65 148.43
CH, 56.61 56.22 -
Ce) - - 161.37
Co) 124.71 129.76 135.22
Cao) 114.07 115.42 119.34
Can 108.47 109.82 10.47
Caz 142.27 142.22 36.46
C(13_17) - - 129.47 ) 127.02 ) 124.47
Cas) - - 132.35
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Bilesik (1) ve (5) in kiitle spektrumlar1 kaydedilmis ve yapilara ait molekiil iyon

pikleri beklenildigi sekilde ¢ikmis, ayrica bilesik (1) de izotoplara ait 230 ve 232
pikleride bulunmustur.
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