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Özet: [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff baz sentezlenerek yap s , IR, UV, 1H NMR spektroskopi 
metodlar ve X- nlar k r n m yöntemi kullan larak  ayd nlat lm t r. Bu Schiff baz n n kristal sistemi 
ortorombik  ve P212121 uzay grubuna sahiptir. Kristalografik parametreleri ise a=6.133(5), b=7.168(5), 
c=33.639(5)Å , V=1478.8(2) Å3 birim hücre bilgilerini içerir. Ayd nlat lan yap n n do rulu unun bir ölçüsü olan  
R faktörleri ise R=0.0394 , wR=0.0784 olarak belirlenmi tir. Bu tip Schiff bazlar sahip olduklar tautomerik 
formlara ba l olarak fotokromik veya termokromik karakter gösterirler. Daha önceki çal mam zda 
inceledi imiz treonin Schiff baz nda gözlenen enol-imin tautomerli inin aksine histidin Schiff baz n n kat fazda 
daha çok keto-amin tautomerli ini tercih etti i görülmü tür. Molekül içi hidrojen ba [ N-H O: 2.592(9)Å ]  
keto-amin formundaki yük da l m na ba l olarak kuvvetli naftaliden grubundan azot atomuna proton 
transferinin oldu unu göstermektedir. 

Anahtar Kelimeler: Histidin Schiff baz , Hidroksinaftaldehit, X-I nlar kristalografi  

SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURAL ANALYSIS OF A [N-(2-
HYDROXY-1-NAPHTHYLIDENE)HISTIDINE SCHIFF BASE   

Abstract: [N-(2-hydroxy-1-naphthylidene)histidine Schiff base was synthesized and its structure was 
determined using IR, UV, 1H NMR ve X-ray diffraction method. The crystal belongs to orthorhombic, space 
group P212121 with the following crystallographic parameters: a=6.133(5), b=7.168(5), c=33.639(5) Å , 
V=1478.8(2) Å3. The final R factors: R=0.0394 , wR=0.0784. These type Schiff bases usually show 
photochromic or thermochromic characters depending on their tautomeric forms. According to the present 
crystallographic results, histidine Schiff base prefer keto-amine tautomerism rather than enol-imine tautomerism 
which was observed in the structure of threonine Schiff base investigated in our previous work. A strong intra-
molecular hydrogen bond [ N-H O: 2.592(9)Å ] indicated that proton transfer from hydroxy group of 
naphthalidene to the nitrogen atom is favoured by the charge distribution of the (keto-amin ) resonance form.   

Key words: Histidine Schiff base, Hydroxynaphthaldehyde, X-ray crystallography
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1.G R

  
Amino asitlerin canl metabolizmas nda birçok 
rolleri bilinmesine ra men biyokimyasal meka-
nizmalar hala tam olarak çözülememi tir.Bu 
nedenle, amino asitler gerek biyokimyac lar n 
gerek moleküler biyolojiyle ilgili birçok 
ara t rmac n n ilgisini çekmeye devam etmek-
tedirler. Amino asitlerin  Schiff bazlar önemli 
türevleridir ve bunlar özellikle transaminasyon, 
rasemizasyon ve dekarboksilasyon gibi biyo-
kimyasal reaksiyonlardaki mekanizmalarda ö-
nemli rollere sahiptirler. Ayr ca amino asitlerin 
fonksiyonel gruplar enzim yap lar ndaki aktif 
bölgelerde enzimin anahtar kilit sistemiyle 
olu turduklar reaksiyonlar n olu mas nda çok 
etkin rol oynarlar.Özellikle, histidine ait  indol 
halkas n n aktif bölgelerde metallere ba la-
narak kofaktör olarak birçok mekanizman n 
olu mas na katk da bulundu u bilinmektedir 
[1]. Birçok ara t rmac amino asitlerin de i ik 
türevlerini sentezlemekte ve  yap lar n ince-
lemektedir [2]. Ayr ca elde edilen türevlerin 
biyokimyasal reaksiyonlardaki mekanizmalar 
da çözülmeye çal lmaktad r [3]. 
Daha önceki çal malar m zda baz amino asit 
Schiff bazlar ve Mn(III) kompleksleri 
sentezlenmi , yap lar UV, IR, 1H NMR, TGA, 
Magnetik süsseptibilite analizleri ile belir-
lenmeye çal lm ve ayr ca antimikrobial 
aktiviteleri oldu u da saptanm t r [4,5]. 
Ayr ca  [ N- (2-hidroksi-1-naftaliden) treonin ] 
Schiff baz n n X- nlar kristalografi yap 
analizi bir önceki çal mam zda incelenmi tir 
[6].  Buradaki çal mam zda ise [N-(2-hidrok-
si-1-naftaliden)histidin] Schiff baz yeni bir 
metodla sentezlenmi ve ilk kez X- nlar 
kristalografi yöntemi ile yap s ayd nlat lmaya 
çal lm t r [7].   

2.MATERYAL VE METOT 

2.1. Analiz Teknikleri 

Histidin Schiff baz na ait element analizi 
TÜB TAK ara t rma laboratuvarlar nda bulu-
nan Leco 932 elementer analiz cihaz kulla-
n larak yap lm t r. IR spektrumu Ankara 
Universitesi Fen Fakültesi Kimya Bölümünde 
bulunan Mattson FT-IR 1020 model (KBr 
pellet kullan larak) spektrometresiyle, UV 
spektrumu da UNICAM UV2-100 UV/Visible 
spektrofotometresiyle al nm t r. 1H NMR 

spektrumu TÜB TAK ara t rma labora-
tuvarlar nda bulunan Bruker  GmbH DPX-400 
400 MHz yüksek performansl dijital FT-NMR 
spektrometresiyle standart olarak SiMe4 kulla-
n larak al nm t r.  

2.2. Kimyasallar 

L-Histidin  Fluka, 2 hidroksi-1-naftaldehit ve 
methanol ve n-heptan Aldrich ve Merck 
firmas ndan sat n al nm t r.  

2.3.[(2-Hidroksi-1-naftaliden)histidin] 
Schiff Baz n n Sentezi 

0.01 (1,55 g) mol L-histidin 50 ml metanol 
içinde s t larak çözülmü tür. Üzerine 2-
hidroksi-1-naftaldehitin 0.01 molünün (1.72g) 
50 ml etanoldeki çözeltisi ilave edilip 2 saat 
s t larak kar t r lm t r. Elde edilen çözelti ¼ 

oran nda buharla t r larak üzerine 2 ml n-
heptan ilave edilerek kristallendirilmeye 
b rak lm t r. E.n: 255 C ,Verim % 77. 
Element analizi: Bulunan: C; 64.91, H;4.98, 
N;13.58, Hesaplanan: C;64.14, H; 5.06, 
N;13.20.  

2.4. X I nlar Molekül ve Kristal Yap 
Analizi 

X- nlar çal malar na, Hacettepe Üniver-
sitesi, Fizik Mühendisli i Bölümü nde bulunan 
Enraf-Nonius CAD-4 k r n mmetresi kulla-
n larak w/2

  

tarama modunda, oda s cak-
l nda yap lan ölçümlerle ba lanm t r. Yap 
analizi ve ar t m i lemleri sonucunda ula lan  
kristalografik bilgiler ve sonuçlar  Tablo 1. de 
verilmi tir. Yap analizinde direkt yöntemler, 
ar t m i lemlerinde ise en küçük kare ar t m 
kullan lm t r. Hidrojen atomlar d ndaki a-
tomlar anizotropik olarak ar t lm ve  naftal-
dehit grubu d ndaki hidrojen atomlar ise 
farkl ekilde Fourier haritas ndan bulunmu -
tur.    

3. SONUÇ VE TARTI MA: 

Histidin Schiff baz n n yap s yla ilgili yap lan 
analizlerden genel olarak amino asit Schiff 
bazlar nda gözlenen keto-amin ve fenol-imin 
tautomerli ine sahip oldu u belirlenmi tir. 
Moleküler yap da kat formda daha çok keto-
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amin, çözelti ortam nda ise fenol- imin 
formunun tercih edildi i gözlenmi tir.  
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ekil 1: [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff 

baz n n tautomerik formlar

   

3.1 [(2-Hidroksi-1-naftaliden)histidin] 
Schiff Baz n n Sentezi 

Bu çal mam zda, histidin Schiff baz daha 
önceki çal mam zdan farkl bir metod 
kullan larak elde edilmi tir[4]. Bu nedenle 
daha saf, daha kararl ve X- nlar ana-
lizine uygun bir ekilde elde edilebilmi tir.  

3.2 IR, UV ve 1H NMR spektroskopisi 
sonuçlar n n de erlendirilmesi 

Histidin Schiff baz na ait infrared 
spektrumunda 3157 cm-1 deki band v(N-H) 
ba n n gerilme titre imine, 1651 cm-1 de 
kuvvetli  geni band ise her iki tautomerik 
formda bulunan v(C=O) ve v(C=N) ba lar n n 
gerilme titre imlerine aittir. 1548 cm-1 deki 
band ise v(C=C) gerilme titre imine aittir ve bu 
bandlar yap da beklenen ba lar n varl n 
gösterir.( ekil 2)   

   

Dalga Say s (cm-1)  

ekil 2: [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff 
baz n n IR spektrumu   

UV spektrumunda ise : 307 nm de :12.032 
cm2mol-1, :402 nm de : 13.032 cm2mol-1 ve 

: 420 nm de : 13.696 cm2mol-1 bandlar 
gözlenmi tir. Bunlardan : 307 nm de 
gözlenen band imin formuna, : 492 ve :420 
nm de gözlenenler ise keto formuna ait bandlar 
daha önceki çal malarda da gözlendi i gibi  
yorumlanm t r( ekil 3)[4,5].  

   

Dalga Boyu (nm)  

ekil 3: [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff 
baz n n UV spektrumu   

Histidin Schiff baz n n 1H NMR spektrumunda 

 

8.63 de HC=N proton piki, 

 

7.84 de ve 

 

7.70 de imidazol halkas na ait C-H

 

pikleri, 

 

6.71-7.59 aras nda  naftaldehit halkas na ait  C-
H

 

pikleri, 

 

4.48 asimetrik C a ba l H

 

ve 

 

3.03 ve 2.84 deki pikler CH2 protonlar na ait 
olup beklenen  yap y do rular niteliktedir. 
( ekil 4) 
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Kimyasal kayma/ppm  

ekil 4: [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff 
baz n n 1H NMR spektrumu  

3.2 X- nlar çal malar sonucunda elde 
edilen bilgilerin de erlendirilmesi   

Histidin Schiff baz için yap lan X- nlar 
çal malar n n sonuçlar ile  treonin Schiff baz 
için daha önce aç klanan yap sal sonuçlar bire 
bir kar la t r labilir.  
Molekül-içi hidrojen ba nedeniyle konjuge 
olan çift ba l sistemlerde elat halkada 
gözlenen rezonans etki ve düzlemsel ekil-
lenimler bu iki tip Schiff baz n n yap sal özel-
likleri aç s ndan önemlidir. 
Bu tip Schiff bazlar keto-amin veya fenol-
imin tautomerli i gösterir ( ekil 1).  Keto amin 
tautomerli i, amino N1 atomu ile hidroksil O4 
atomu aras nda olu an proton transferi ile 
bile i in fotokromik ve termokromik özellik 
göstermesine neden olur [8,9,10,11,12,13,14].  
Treonin  Schiff baz nda gözlenen fenol-imin 
tautomerli inin aksine, histidin Schiff baz nda 
keto-amin tautomerli i gözlenmektedir. Tauto-
merli in yap lara etkisi tablo 2 deki gibi bu iki  
Schiff baz için kar la t r labilir. Histidin için 
molekül yap ya ait kesirsel atomik koordinatlar 
ve standart sapmalar tablo 3 de verilmi tir. 
Rezonans ve konjuge çift ba etkisi 
ara t r ld nda C-N [1.372(3)Å] , C=N 
[1.304(3) Å], C-O [1.440(6) Å] ve C=O 
[1.245-1.259 Å] normal ba uzunluklar n n 
daha önce çal lm bile iklerdeki de erlerle 
k yaslanmas yerinde olur [11,12,13,14]. 
C15 =O4 , C5 -C6 ve N1-C1 deki hafif 
uzama, naftaldehit ve histidin gruplar n n ba -
lanmalar nda kuvvetli elektron delokalizas-
yonuna i aret eder. 

 

elektron delokali-

zasyonundan dolay N1-H .O4 [2.592(10) Å] 
ve N1 .O1[2.640(11) Å] iki kuvvetli hidrojen 
ba lar n n N1,C5 ,C6 ,C15 , O4 ve N1, C1, 
C3, O1 atomik zincirlerinde olu tu u görül-
mü tür. 
Di er taraftan bu molekül içi ba lar, yeni 6 
atomlu ve 5 atomlu elat halkalardan [ N1, H, 
C5 , C6 , C15 , O4 ve O1, C3, C1, N1, H] 
dolay molekülde, daha düzlemsel yap ya 
neden olur. Naftaldehit ve 6 atomlu elat 
halkas koplanar yap dad r. Azot hidrojeni için 
O4 atomu, N1 donör atomuna di er, akseptör 
olan O1 atomundan daha yak nd r. Bu durum-
da, O1 ve O4 atomlar n n benzer elektronik 
yükleri bu iki atomun birbirlerini itmesine 
neden olur. Bu sterik etki neticesinde, C1-C3 
ve C4-N3 ba uzunluklar nda hafif uzama 
gözlenmi tir. Ayn zamanda bu gözlem, 
kuvvetli O2-H N3 moleküller aras hidrojen 
ba [D A : 2.581(10) Å] ile de destek-
lenebilir. Molekül içi ve moleküller-aras 
hidrojen ba lar n n geometrik ayr nt lar tablo 
4 de verilmi tir.   

Tablo 1. Histidin Schiff baz ile Treonin Schiff 
baz n n kristalografik verilerinin kar la t r lmas

      

  Histidin 
Schiff Baz

 

  Treonin 
Schiff Baz

 

Formül    C17H16N3O3 C15H15NO4 

Kristal  Sistem   Ortorombik    
Z=4 

Monoklinik  
Z=2 

Uzay Grubu   P212121 P21 

Molekül A rl   355.76 273.28 
Kristal Büyüklü ü (mm)  0.30x0.25x0.20 0.30x0.25x0.20 
A  6.133(5) Å 5.109(2) Å 
b   7.168(5) Å 11.334(2) Å 
c   33.639(5) Å 11.155(3) Å 

  

90 91(3)0 

V   1478.8(2) Å3 645.8(3) Å3 

Dc   1.598 g/cm3 1.405 g/cm3 

F(000)  711 288 
µ(MoK )  0.106 mm-1 0.103 mm-1 

Ntot   687  1373 
N   509 (I>2 (I)) 1041 (I>2 (I)) 
R, Rw  0.0394, 0.0784 0.0438, 0.1058 

max, min (e Å3)  0.169, -0.183 0.286, -0.274 
(MoK ) 0.71073 Å 0.71073 Å 

A rl kl ar t m bilgileri 

w= PPF 0726.00653.0/1 22
0

2

 

P= 32 22
0 cFF
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O1 and O4 atomlar n n sterik etkisi ve 
moleküller-aras hidrojen ba lar 5 atomlu 
halkan n geometrisini etkilemi tir. Bu etkiler 
nedeniyle N3 atomu moleküller-aras akseptör 
olarak davran r ve C4-N3 ba uzunlu u 
(uzama gözlendi inde) tekli ba karakteri 
göstermez. N3 atomunu içeren moleküller-
aras hidrojen ba direkt olarak 5 atomlu halka 
geometrisinden sorumludur. C5-N2 [1.351 Å] 
ba uzunlu u C6-N3 [1.352Å] ba uzunlu una 
oldukça yak nd r. C6-N2 çift ba karakterine 
sahiptir. Fakat N2 atomuna ba l hidrojen 
atomunun varl bu ba daki k salman n etkin 
elektron delokalizasyonu ve moleküller-aras 
etkile imler ile aç klanabilece ini göstermek-
tedir.   

Tablo 2. Histidin ve treonin Schiff baz na ait baz 
geometrik parametreler  

Ba Uzunlu u 
(Å) 

Histidin 
Schiff Baz

 

Treonin 
Schiff Baz

 

C1-C3  1.557(10)  1.534(19) 
C1-C2  1.522(10)  1.529(6) 
N1-C1  1.449(9)  1.453(8) 
N1-C5  1.318(9)  1.312(19) 
C5-C6  1.388(10)  1.402(5) 
C6-C15  1.424(10)  1.428(10) 
C15-O4  1.256(11)  1.303(19) 
Ba Aç s (0)   
O4-C15-C6  122.8(9)  119.6(8) 
C15-C6-C5  119.5(9)  120.0(10) 
C6-C5-N1  124.8(8)  122.3(9) 
C5-N1-C1  124.1(9)  127.7(13) 
N1-C1-C3  109.3(10)  107.5(10) 
N1-C1-C2  112.5(7)  110.0(15) 
C3-C1-C2  111.4(7)  109.3(9) 
Bükülme Aç s (0)   
O4-C15-C6-C5 -3.0 (9)  4.5(6) 
C15-C6-C5-N1 -0.8(10)  2.7(6) 
C6-C5-N1-C1 -179.5(8)  176.3(4) 
C5-N1-C1-C3  164.1(7)  151.7(7) 
C5-N1-C1-C2 -71.5(10) -89.4(7) 
O2-C3-C1-C2  58.9(9) -51.6(11) 
N1-C1-C3-O1  9.1(11)  10.3(5) 

          
Tablo 3. Histidin için molekül yap ya ait kesirsel 
atomik koordinatlar ve standart sapmalar

  
Atom x/a y/b z/c 
 N1 0.6575(10)  0.0256(11)  0.1336(3) 
 N2 0.7027(11) -0.2573(11)  0.2688(3) 
 N3 0.4892(11) -0.1998(10)  0.2183(3) 
 O1 0.9852(11)  0.1301(10)  0.1793(2) 
 O2 0.1645(10) -0.1424(10)  0.1710(2) 
 O4

 

0.4713(11)  0.3417(8)  0.1493(2) 
 C1 0.8227(11) -0.1145(10)  0.1412(2) 

 

C2 0.7308(10) -0.2870(10)  0.1615(3) 
 C3 0.0108(11) -0.0259(11)  0.1659(3) 
 C4 0.6855(11) -0.2633(10)  0.2046(3) 
 C5 0.8159(11) -0.3012(10)  0.2357(4) 
 C6 0.5095(11) -0.2002(10)  0.2583(4) 
 C5

 

0.5034(11)  0.0090(10)  0.1065(3) 
 C6

 

0.3451(11)  0.1424(10)  0.0986(2) 
 C7

 

0.1783(11)  0.1010(10)  0.0695(3) 
 C8

 

0.1607(11) -0.0680(10)  0.0479(3) 
 C9

 

-0.0036(11) -0.0987(11)  0.0207(3) 
 C10

 

-0.1579(11)  0.0363(11)  0.0134(3) 
 C11

 

-0.1476(11)  0.2034(11)  0.0335(3) 
 C12

 

 0.0196(11)  0.2362(10)  0.0615(3) 
 C13

 

 0.0259(11)  0.4089(10)  0.0822(3) 
 C14

 

 0.1773(11)  0.4477(10)  0.1100(3) 
 C15

 

 0.3418(11)  0.3106(10)  0.1211(3) 
 H1  0.8832 -0.1534  0.1155 
 H2o  0.2618 -0.0938  0.1841 
 H2a  0.5966 -0.3223  0.1483 
 H2b  0.8334 -0.3888  0.1582 
 H5  0.9570 -0.3485  0.2345 
 H6  0.3905(11) -0.1544(11) 0.2753(11) 
 H5

 

 0.5006 -0.1001  0.0915 
 H8

 

 0.2633 -0.1614  0.0523 
 H9

 

-0.0101 -0.2117  0.0072 
 H10

 

-0.2683  0.0149 -0.0050 
 H11

 

-0.2514  0.2952  0.0286 
 H13

 

-0.0787  0.4986  0.0763 
 H14

 

 0.1769  0.56394  0.1223 
 H1n  0.6527(10)  0.1227(10) 0.1499(11) 
 H2n  0.7493(11) -0.2540(10) 0.2925(11) 
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C5'

C6'

C7'

C8'

C9'

C10'

C11'

C12'

C13'

C14'

C15'

O4'

N1

C1

O1

O2

C3

C2
C4

C5
N2

C6
N3                         

ekil 5. [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)histidin] Schiff 
baz n n molekül kristal yap s n n ORTEPIII çizimi    

Tablo 4. Histidin için molekül-içi ve molekülleraras 
hidrojen ba lar n n ayr nt l geometrik yap lar

  

D-H A D A (Å) H A (Å)

 

D A (º) 
N1-H O4

 

2.592(10)

 

1.93(8) 130(6) 
N1-H O1 2.640(11)

 

2.27(8) 105(6) 
O2-H N3i 2.581(11)

 

1.960(9) 131.9(5) 
O2-H N2ii 3.519(12)

 

2.894(10) 134.7(5) 
N2-H O1iii 2.713(12)

 

2.06(7) 133(6) 
N2-H O3iV 3.039(12)

 

2.48(6) 125(5) 
C6-H O3iV 3.126(14)

 

2.67(5) 108(4) 

i. x+1, +y, +z 
ii. x+2, +y+1/2, -z+1/2 
iii. x+2, +y -1/2,-z+1/2 
iv. x+1, +y -1/2, -z+1/2 

     

ekil 6. [N-(2-hidroksi-1-naftaliden)treonin] Schiff 
baz n n molekül ve kristal yap s n n ORTEPIII 
çizimi   

TE EKKÜR 

Bu çal mam zda Ankara Üniversitesi Bilimsel 
Ara t rma Projeleri Müdürlü ü ne 2001 070 50 
47 nolu projemizden her türlü finansal destekte 
bulunduklar için te ekkür ederiz. Ayr ca 
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