Sinteza i karakterizacija Schiffovih baza s
aminobenzojevim kiselinama

Lastri¢, Adrijana

Undergraduate thesis / Zavrsni rad
2019

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: Josip Juraj
Strossmayer University of Osijek, Department of Chemistry / Sveuciliste Josipa Jurja
Strossmayera u Osijeku, Odjel za kemiju

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/um:nbn:hr:182:914971

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-23

Repository / Repozitorij:

Repository of the Department of Chemistry, Osijek

aodar

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLII

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:182:914971
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.kemija.unios.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/kemos:329
https://repozitorij.unios.hr/islandora/object/kemos:329
https://dabar.srce.hr/islandora/object/kemos:329

Sveuciliste J.J. Strossmayera u Osijeku
Odjel za kemiju
Preddiplomski studij kemije

Adrijana Lastri¢
Sinteza 1 karakterizacija Schiffovih baza s aminobenzojevim
kiselinama

Zavrsni rad

Mentor: doc.dr.sc. Tomislav Bali¢

Osijek, 2019.



Sazetak

Supstituiran imin zove se Schiffova baza, koja strukturno, dusicni je analog aldehida ili
ketona u kojem je karbonilna skupina ( C=0 ) zamijenjena iminskom skupinom (C=N) ,
dvostruka veza ugljik-dusik. Sinteza Schiffove baze reverzibilna je reakcija, u kojoj se kao
reaktanti mogu koristiti dialdehidi 1 aminobenzojeve kiseline. Efikasnost ovakve reakcije
kontrolirana je pomoc¢u dva glavna Cimbenika koji imaju velik utjecaj na iskoriStenje.
Koncentracija kiseline ne bi smjela biti prevelika ( pH izmedu 4 i 5 ), potrebni su blago kiseli
uvjeti u kojima dolazi do gubitka vode, u suprotnom , ako je otopina prekisela , dolazi do
protoniranja amina , S$to inhibira prvi stupanj - reakcija se ne moZe nastaviti. Dialdehidi
organski su spojevi koji nastaju reakcijama intermolekularne kondenzacije i reakcijama
polimerizacije. Sadrze dvije aldehidne grupe i u reakcijama s aminobenzojevim kiselinama
tvore dvostruku C=N vezu na obje skupine. Sintetizirati ith mozemo iz aldehida i
dugolancanih halogenalkana pri odredenim uvjetima reakcije ( visokoj temperaturi uz etanol
kao otapalo ). Aminobenzojeve kiseline organski su kod kojih je amino skupina — NH» vezana
na benzenski prsten benozjeve kiseline na tri razliCita mjesta. Postoje tri izomera
aminobenzojevih kiselina, a to su oroto-aminobenzojeva kiselina, meta-aminobenzojeva
kiselina i para-aminonezojeva kiselina. Upotrebom kiselog medija dolazi do deporotoniranja
duSika aminoskupine ovih izomera , te on reagira s karbonilinom skupinom dialdehida i
nastaje imino dvostruka C=N veza.

IR spektroskopija daje nam podatke o vibracijskim vezama ¢ime se dokazuje prisutnost
funkcijskih skupina. Temelji se na apsorpciji svjetlosti infracrvenog zracenja pri ¢emu se
mjeri koli¢ina zraenja koju spoj apsorbira u ovisnosti o valnoj duljini. Infracrveni
spektrometar temeljen na Fourireovoj transformaciji ( FT-IR) koristi se interferometrom za
dobivanje spektra, u kojem su sadrzane sve vazne informacije. Spektar Schiffovih baza
pokazuje vibracije istezanja veze C=N ( imino skupine ) u rasponu od 1680-1600 cm™.

Spektar je usporeden sa spektrom dialdehida i aminobenojevim kiselinama.

Kljucne rijeci: Schiffove baze, aminobenzojeve kiseline, dialdehidi



Abstract

The substituted imine is called the Schiff base, which, structurally, is a nitrogen analog of an
aldehyde or ketone, in which the carbonyl group (C=0) is replaced by an imine group (C=N),
a carbon-nitrogen double bond. Schiff base synthesis is a reversible reaction in which
dialdehydes and aminobenzoic acids can be used as reactants. The efficacy of these reactions
is controlled by two main factors that have a large impact on yield. The acid concentration
shouldn't be to high ( pH between 4 and 5), slightly acidic conditions are required in which
water loss occurs, opposite of that, if the solution is too acidic, the amine is protonated, which
inhibits the first stage — the reaction cannot continue. Dialdehydes are organic compounds
formed by intermolecular condensation reactions and polymerization reactions. They contain
two aldehyde groups and in the reactions with aminobenzoic acids they form a double C=N
bond with both groups. Dialdehydes can be synthesized form aldehydes and long-chain
halogenalkanes under certain reactions conditions ( high temperature with ethanol as solvent).
Aminobenzoic acids are organic compounds at which the amino group- NH> is attached to the
benzene ring of benzoic acid at three different sites. There are Three isomers of aminobenzoic
acids, namely orto-aminobenzoic acid, meta-aminobenzoic acid and para-aminobenzoic acid.
The use of acidic medium, deprotonates the nitrogen of the amino group of these isomers, and
they reacts with the carbonyl group of the dialdehyde to form am inmino double C=N bond.
IR spectroscopy provides us withs information on vibrational connections, which provest he
presence of functional groups. Iti s based on the absorption of light by infrared radiation,
which measures the amount of radiation absorbed by a compound as a function of
wavelength. An infrared spectrometer based on the Fourire transform (FT-IR) is used by
important information. The spectrum of Schiff bases shows vibrations of the C=N bond (
imino group) in the range 1680 — 1600 cm™'. The spectrum was comapred with the dialdehyde

spectrum and aminobenzoic acids.

Key words: Schiff bases , aminobenozic acid, dialdehydes



Sadrzaj

R O 4 0 ) b R TPTSRS S 5
2. LITERATURNI PREGLED .....ccciiiiiiiiiiiiieieeesee ettt 6
2.1 ALDEHIDI ..ottt sttt ettt sttt nae e 6
2.1.1. FIZIKALNA SVOJSTVA ALDEHIDA ......cooiiieeiee et 7
2.1.2. SINTEZA ALDEHIDAL.......cottitiitteee ettt st 7
2.1.3. REAKCIJE ALDEHIDA ....c.ooiiiitiiieee ettt sttt st 9
2.1.4. DIALDEHIDI.......ooitiiiiiet ettt ettt ettt et eseesnaeneeneas 10
24T GLIOKSAL .ottt st 11
2.1.4.2. GLUTARALDEHID ..ottt e 12

2.2. AMINOBENZOJEVE KISELINE ........ccciiiiiiiieteeeesteie et 13
2.2.1. 3-AMINOBENZOJEVA KISELINA ......oooititiieieeieieeeseee e 14
2.2.2. 4-AMINOBENZOJEVA KISELINA ......ooiititiieieeiee et 14

2.3. SCHIFFOVE BAZE ..ottt ettt ettt eneas 16
2.3.1. MEHANIZAM NASTAJANJA IMINA ..ottt 17
2.3.2. ZNACAT I PRIMJENA SCHHIFFOVIH BAZA .......c.coovvovieeeeeereeeeerereesennean 18

2.4. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR) .cc.eeivieiiiieiieieriieieee e 19
2.4.1. FT-IR SPEKTROSKOPIJA ..ottt 20
2.4.2. IR spektri aldehida 1 Ketona.........c.ceevviieiiiieiiieeiieceeeeeee e 21
2.4.3. TR SPEKLIT AMING ...euviiiiiiiiiiiieieee ettt sttt 22

3. EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt st 23
3.1. SINTEZA DIALDEHIDA ....ccooiiiiiieeeeee ettt sttt 23
3.1.1. Priprava 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (Do5) :.......ccccevieeiiennen. 23
3.1.2. Priprava 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida(Do4):.........cccceeevveeerreenenn. 24
3.1.3. Priprava 4-[5-(4-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida(Dp5): ......cccceeeevveevrreenenn. 24
3.1.4. Priprava 4-[4-(4-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida (Dp4):........ccceoeeviienivennnns 25

3.2. SINTEZA SCHIFFOVIH BAZA .....oooeeeeeeee ettt 28
3.2.1. SINTEZA 1 : DP5-4AB ( Dp5+ 4-aminobenzojeva kiselina ) ...........ccccceeeveennnn. 28
3.2.2. SINTEZA 2: Do4-4AB ( Do4 + 4-aminobenzojeva Kiselina )............cccevverurnnnne 28
3.2.3. SINTEZA 3: Dp4-3AB ( Dp4 + 3-aminobenzojeva kiselina )...........ccccceevevveennenn. 29
3.2.4. SINTEZA 4: Do5-3AB ( Do5 + 3-aminobenzojeva kiselina )..........ccccceevvveennnen.. 29
3.2.5.SINTEZA 5: Dp4-4AB ( Dp4 + 4-aminobenzojeva kiselina )...........cccoccverveurnnnne 29
3.2.6. SINTEZA 6 : Dp5-3AB ( Dp5 + 3-aminobenzojeva kiselina )..........cccceeeevveennnenn. 30

4 REZULTATITRASPRAVA L.ttt 31



4.1. Rezultati FT-IR spektroskopije DpS5-4AB .....ccoooooiiieiiieeieeeeeee et 31
4.2. Rezultati FT-IR spektroskopije Dp4-4AB .......cooiiviiiiiiiiieieeieeeeee e 32
S.ZKLIUCAK ..ot 34
6.LITERATURNIIZVORI ......ooiioiiieeee ettt enee s 35
TDODATAK ..ottt ettt ettt ettt e bt et et sae e bt et et e naeentenaeen 36
7.1. FT-IR spektri dialdehida ............cooviieiiiiiiiieie e 36
7.2. FT-IR spektri ostalih sintetiziranih Schiffovih baza .............ccccooeviiieiiiiiie 38
7.3. Pretpostavljene strukture sintetiziranih Schiffovih baza............cccccooeiiiiiniiininnen. 41



1. UVOD

" We define organic chemistry as the chemistry of a carbon compounds "
- August Kekule

Zivot na Zemlji temelji se upravo na velikoj raznolikosti organskih spojeva. Organska kemija
relativno je mlada znanost, koja se pocela naglo razvijati u prvoj polovici 19.st. Friedrich
August Kekule, njemacki kemicar, spoznajom o Cetverovalentnosti ugljikovih atoma i nac¢inu
njihova spajanja, definirao je organsku kemiju kao ,, Kemiju ugljikovih spojeva . Pridonio je
razumijevanju organskih alifatskih spojeva, te njegova koncepcija strukture benzena bila je od
velikog znaCenja za razvoj kemije aromatskih spojeva. Prvi dobiveni organski spoj bila je
urea (karbamid) koju je njemacki kemicar F.Wohler dobio pokusom iz amonijeva-cijanata.
Taj pokus smatra se poc¢etkom kraja teorije o Zivotnoj sili ( vis vitalis ), budu¢i da su svo
organski spojevi otkriveni pocetkom 19.st. potjecali iz zivih tvari, biljaka ili zivotinja. Nakon
sinteze uree uslijedile su sinteze mnogobrojnih organskih spojeva, primjerice octene kiseline (
1845.) koju su ljudi davnina poznavali i rabili kao ocat. Sirom svijeta u znanstvenim
institutima sintetizira se iz dana u dan velik broj novih organskih spojeva, prvenstveno sa
svrthom da ¢e upravo oni doprinijeti u suzbijanju razli¢itih bolesti nase civilizacije. [1]
Schiffove baze, organski su spojevi koji imaju Sirok opseg primjene u industriji. Prvenstveno
medicinskoj, farmaceutskoj, prehrambenoj, pa tako i u mnogim bioloskim i kemijskim
procesima sinteze razli€itih organskih spojeva. Prvi ih je otkrio reakcijom kondenzacije
primarnih amina sa karbonilnim spojevima Hugo Schiff, njemacki kemicar po kojem su i
dobile ime Schiffove baze.

Literaturni pregled ovog zavrSnog rada detaljno objasnjava karakterizaciju samih Schiffovih
baza, njihov mehanizam i svojstva, i reaktante koji se mogu koristiti za njihovu sintezu. Ideja
zavrS$nog rada bila je sinteza 1 karakterizacija Schiffovih baza, iz aminobenzojevih kiselina
kao primarnih amina, i1 dialdehida kao spojeva koji sadrze karbonilnu skupinu. Tijekom
sinteze dialdehida mijenjan je polozaj hidroksilne skupine u odnosu na karbonilnu skupinu,
dok prilikom sinteze Schiffovih baza koristeni su razli€iti izomeri aminobenzojevih kiselina.
Dobivene Schiffove baze sadrze razlicito supstituirane dialdehide i aminobenzojeve kiseline.
Metoda koju smo koristili prilikom sinteze 1 identifikacije samih dobivenih spojeva je FT-IR
spektroskopija, kojom su uradili 6 analiza novosintetiziranih spojeva. Na dva primjera
prokomentirane su razlike u vibracijskim vezama dobivenog produkta (nastalog imina ) u

donosu na reaktante (aminobenzojeva kiselina ) pomocu preklopljenih spektra.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1. ALDEHIDI
Aldehidi ( kratica od lat. Alcoholus dehydrogenatus: dehidrogenirani alkoholi ) su organski

spojevi koji spadaju u skupinu karbonilnih spojeva ( C=0 ) i imaju veliku vaznost u organskoj
kemiji. Upotrebljavaju se kao otapala i reagensi, neki se nalaze u tkaninama, plastici,
mirisima 1 lijekovima , dok u prirodi ih mozemo naéi u svim biljkama 1 zivotinjama kao
proteine, ugljikohidrate i nukleinske kiseline. Opc¢a formula aldehida je RCHO , za karbonilni

ugljikov atom im vezanu jednu alkilnu ( ili arilnu ) skupinu i jedan vodikov atom ( Slika 1.).

[1]

/C\

1. Op¢a strukturna formula aldehida [15]

R — oznacuje alkilnu ( ili arilnu ) skupinu, a C=0O predstavlja karbonilnu skupinu. Ugljikov
atom karbonilne skupine je sp> hibridiziran i vezan za tri duga atoma o-vezama , koje su pod
kutevima od 120° . Nehibridizirana p-orbitala ugljika 1 nehibridizirana p-orbitala kisika,
preklapaju se i1 ¢ine m-vezu. Dvostruka veza (o i m veza) karonilne skupine je polarna i
posjeduje dipolni moment. Atom kisika elektronegativniji je 1 jace na svoju stranu privlaci
elektrone iz dvostruke veze Sto mu daje parcijalno negativan naboj, dok ugljik dobiva

parcijalno pozitivan naboj. Ta polarizacija karbonilne skupine odreduje reaktivnost aldehida.



Negativno polariziran kisikov atom djeluje kao nukleofil ( Lewisova baza ), a pozitivho

polariziran ugljikov atom djeluje kao elektrofil ( Lewisova kiselina ). [1]

2.1.1. FIZIKALNA SVOJSTVA ALDEHIDA

Dipol — dipol privlacenja uzrokuje polarizacija karbonilne skupine , koja je odgovorna za
fizikalna svojstva aldehida i njihovu reaktivnost. Medusobna privlacenja izmedu molekula
aldehida posljedica su njihovih visokih vreliSta, za razliku od ugljikovodika i etera , iste
molekulske mase. VreliSta su im niza od vreliSta alkohola sli¢nih molekulskih masa . Razlog
tome je nedostatak OH-skupine ili NH- skupine, odnosno medusobno ne mogu tvoriti
vodikove veze. lako medusobno aldehidi ne tvore vodikove veze, mogu ih tvoriti s drugim
polarnim molekulama, kao Sto su alkoholi ili voda, jer posjeduju nevezane elektronske parove
1 mogu se ponasati kao akceptori vodika. Zbog tih vodikovih veza dobra su otapala za polarne
spojeve , i takoder su topljivi u vodi . [1, 2]

Formaldehida, i acetaldehid najuobicajeniji su aldehidi . Formaldehid je organski spoj koji na
ugljikov atom karbonilne skupine ima vezana dva vodika, R skupina je zamijenjena vodikom.
Bezbojan je otrovan plin pri sobnoj temperaturi, oStrog mirisa, topljiv u vodi, ima i
antibakterijska svojstva pa se rabi kao dezinfekcijsko sredstvo. Upotrebljava se kao 40 %
vodena otopina formalina . Acetaldehid , na ugljikov karbonilni atom ima vezanu metilnu —
CHj3 skupinu (R) , bezbojna je tekucina koja vrije blizu svoje sobne temperature 1 oStra je

mirisa. [1]

2.1.2. SINTEZA ALDEHIDA

Kad se ne mogu dobiti iz prirodnih izvora aldehidi se prireduju u laboratoriju obi¢no
oksidacijom ili u posebnim sluc¢ajevima redukcijom prikladnih spojeva.(2) Oksidacija
primarnog alkohola, ozonoliza alkena, hidratiranje alkina, Friedel-Craftsovo aciliranje,
redukcijsom estera , acil-klorida i nitrila, samo su neke od metoda dobivanja aldehida. [2]

Najcesce koristena metoda je oksidacija primarnog alkohola, kod koje je veoma bitan paZljiv
izbor oksidansa ( vec¢ina okisdansa koji oksidiraju primarni alkohol dovoljno je jaka da
oksidira 1 aldehide ) jer se aldehid moZe dalje oksidirati u karboksilnu kiselinu. Reakcija se
mora izvoditi u prisustvu bezvodnog oksidansa (PCC — piridinijev klorokromat ) tako da se ne

moze formirati hidrat i oksidacija se zaustavlja na aldehidu. Piridinijev klorkromat oksidira
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vecinu primarnih alkohola u aldehide u izvrsnom iskoriStenju. Topljiv je u polarnim
otapalima kao $to je diklormetan ( CH2Clz) koji dobro otpala veéinu organski spojeva. [1]

Ako primarnom alkoholu oduzmemo molekulu vodika nastaje aldehid ( Slika 2.)

[O] (0]
R ‘ H —= g H H—= R H OH
OH
Primarni alkohol Aldehid Karboksilna kiselina

Slika 2. Oksidacija primarnog alkohola
Ozonolizom a nakon toga blagom redukcijom , alkeni se cijepaju i daju aldehide i1 ketone.
Ozonoliza je korisna metoda sinteze jer su iskoriStenja dobivenih produkata opcenito dosta
dobra. Ozon, visokoenergetski oblik kisika , cijepa dvostruke veze alkena i nastaje ozonoid.
Ozonoidi nisu stabilni, pa se odmah reduciraju uz blago reducirajuce sredstvo kao sto je cink

ili dimetil-sulfid ( DMS). Produkti te redukcije su aldehidi i ketoni . (Slika 3.) [1, 2]

oF 2 DMS
HL=——CH, — ™ —s B Mt

0 0
0—0

Alken Ozonoid Aldehid 1 keton

Slika 3. Ozonoliza alkena



2.1.3. REAKCIJE ALDEHIDA

Jedna od najvaznijih reakcija karbonilne skupine aldehida jest adicija na dvostruku vezu
ugljik-kisik ( C=0 ), tj. reakcija nukleofilne adicije. Nukelofil ( negativno nabijene Cestice )
veze se na pozitivnoj nabijen ugljikov atom karbonilne skupine ( elektrofil ), ugljikov atom
mijenja hibridizaciju iz sp? u sp> . Stvaranjem nove kemijske veze izmedu nukleofila i C-
atoma karbonilne skupine, elektroni iz T — veze povlace se na kisikov atom 1 nastaje
reakcijski meduprodukt , koji nosi negativan naboj, tj alkoksid. Alkoksidni anon se protonira i

daje produkt nukleofilne adicije, alkohol (Slika 4. ) [1,3]

Nu: 4 J —

Slika 4. Reakcija nukleofilne adicije

Aldehidi su izrazito reaktivni spojevi a toj reaktivnosti doprinosi im upravo polarnost
karbonilne skupine. Prema Lewisovoj teoriji kiselina 1 baza, ugljikov atom karbonilne skupine
djeluje kao lewisova kiselina , koja prihvaca elektronski par nukelofila. S druge strane
karbonilni kisikov atom djeluje kao Lewisova baza koja daje elektronski par elektrofilu.
Takvo djelovanje karbonilne skupine aldehidima daje Sirok spektar reakcija : reakcije
nastajanja cijanhidrina,reakcije s organometalnim reagensima, redukcija do ugljikovodika,
redukcija do alkohola, nastajanje primarnih amina 1 njihovih derivata, nastajanje sekundarnih
amina i enamina, nastajanje hidrata, oksidacija aldehida, transformacija do acetala te mnoge
druge.

Georg Wittig 1945, godine otkrio je nacin adicije fosforom stabiliziranih karbaninona
(fosoforov ilid — molekula bez elektri¢nog naboja, posjeduje negativno nabijen ugljikov atom

vezan za pozitivno nabijen heteroatom ) na aldehide i ketone, pri ¢emu nastaje alken . Takva
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reakcija aldehida poznata je pod nazivom Wittigova reakcija, koja zapravo pretvara

karbonilnu skupinu aldehida ili ketona u dvostruku vezu C=C (Slika 5.) [1,2]

Slika 5. Wittigova reakcija

2.1.4. DIALDEHIDI

Reakcijama intermolekularne kondenzacije i reakcijama polimerizacije nastaju organski
spojevi koje nazivamo dialdehidi, ili jednostavnije kemijski spojevi koji sadrze dvije
aldehidne grupe (Slika 6.). Obzirom da su dialdehidi nastali od aldehida njihove reakcije i
mehanizmi vrlo su sli¢ni kao 1 kod obic¢nih aldehida , takoder zahtijevaju specifi¢ne uvijete 1
katalizatore. Zanimljiva je modifikacija prirodnog Skroba kojom je dobiven polisaharid
dialdehidni Skrob iz pSenice i kukuruza (Slika 7). Priprema periodi¢énom oksidacijom Skroba i
ima veliku primjenu u industriji, naoc€ito u papirnoj industriji gdje se pokazalo da poboljSava

¢vrstocu proizvoda. [5,6,]
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e e D__,-WD
OH mti

Slika 6. Reakcija sinteze dialdehida Do4 iz aldehida i dugolancanog alkalhalenog spoja

Slika 7. Dialdehidni Skorb [16]

2.1.4.1.GLIOKSAL

Glioksal poznat jo§ pod nazivom oksalaldehid ili etandial najjednostavniji je dialdehid
molekulske formule C;H>O» ( Slika 8.). Sastoji se od alifatskog lanca etana gdje su na oba
ugljika vezne okso — skupine ( jednostavnije receno dvo-ugljicni aldehid sa karbonilnim
skupinama na oba ugljika). Pojavljuje se u obliku zute kristalne tvari koja je dobro topiva u
vodi 1 organskim otapalima, no iako je vodena otopina glioksala zute boje njegove pare su
zelene, a zanimljivo je da gori ljubiastim plamenom. Ovaj dialdehid mozemo dobiti iz
mnogo prirodnih izvora kao primjerice iz oksidacije lipida ili kao nusproizvod bioloSkih
procesa. Stajanjem na vlaznom zraku ili u kontaktu sa vodom lako polimerizira, a velika
reaktivnost karbonilne skupine daje mu Siroku primjenu, primjerice koristi se kao i

formladehid u proizvodnji polimernih materijala i ljepila za drvo, koristi se kao pesticid 1
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dezinfekcijsko sredstvo kao i drugi dialdehidi ,takoder je meduprodukt je u mnogim

organskim sintezama. [8]

O

H
H

O

Slika8. Struktura glioksala [17]

2.1.4.2. GLUTARALDEHID

Glutaraldehid je zasi¢en dialdehid , opée molekulske formule CsHgO». Sastoji se od pentana s
aldehidnim grupama vezanim na C-1 1 C-5 atom pentana (Slika 9.) Molekule glutaraldehida
reakcijama polimerizacije tvore dugacke lance, polimere. Vodena otopina glutaraldehida je
uljasta tekucina svijetloZzute boje, uglavnom kisela. Relativno je jeftin 1 ima izvrsnu
kompatibilnost s drugim materijalima pa se dug niz godina koristi kao dezinfekcijsko sredstvo
u medicini za sterilizaciju medicinske opreme, lijek za razne kozne bolesti poput bradavica
na stopalima, osipi na tijelu, te se jo§ moze koristiti kao konzervans i fiksator. lako je njegova
prijemna Siroka i u veéini ovaj organski spoj ima velikih prednosti , pare gluteraldehida
moraju se nadzirati jer ima oS$tar 1 Stetan miris koji moZe uzrokovati razne iritacije na kozi,

1zazvati mucninu i glavobolju [6,7]

H H

Slika 9. Glutaraldehid [18]
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2.2. AMINOBENZOIJEVE KISELINE

Aminobenzojeve kiseline organski su spojevi op¢e formule C7;H7NO, kod kojih je amino
skupina — NH> vezana na benzenski prsten benzojeve kiseline. Benzojeva kiselina
najjednostavnija je aromatska kiselina kojoj je arilna skupina tj. aromatska ( benzenski prsten
) vezana na krboksilnu skupinu ( Slika 10.) Pojavljuje se kao bijela krestali¢ina krutina slabo
topiva u vodi, a tehnicki je mozemo dobiti oksidacijom toluena.

Jedni od mmnogih derivata benzojeve kiseline su aminobenzojeve kiseline koje nastaju
reakcijom nukleofilne aromatske supstitucije . Amino skupina -NH> djeluje kao nukelofil koji
se u reakciji veze na parcijalno pozitivan ugljikov atom benzenskog prstena pri ¢emu nastaje
meduprodukt sa rezonancijski stabiliziranim strukturama , te se stvara veza izmedu dusika i
ugljika na benzenskom prstenu na odredenom mjestu. Deaktiviraju¢a karboksilna skupina
usmjerava vezanje amino-skupine prioritetno u -meta polozaj , no moze se vezati u —orto i —

para polozaj ali sa manjim afinitetom. [4,9]

O OH
CH,

-H,0

Slika 10. Oksidacija toluena u benzojevu kiselinu [19]
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2.2.1. 3-AMINOBENZOJEVA KISELINA

3-aminobenzojeva kiselina , poznata kao m-aminobenzojeva kiselina, bijela je krutina, koja se
sastoji od benzenskog prstena, karboksilne kiseline i meta (-m) supstituirane amino skupine, -
NH2. To je konjugirana kiselina 3-aminobenzoata. Slabo je topljiva u vodi, dok u acetonu ,
kipuc¢oj vodi i1 vru¢em alkoholu, eteru i kloroformu , dobro je topiva.

Koristi se kao intermedijer u boji, moze se na¢i u vitaminima folne kiseline , zitaricama ,
jajima, mlijeku 1 mesu, no budu¢i da apsorbira UV svijetlost njen sastav koristi se u kramama

za suncanje sa zastitnim faktorom . [12,13]

Os_ OH

NH»>

Slika 11. 3-aminobenzojeva kiselina [20]

2..2.2. 4-AMINOBENZOJEVA KISELINA

4-aminobenzojeva kiselina ili para-aminobenzojeva kiselina (kraticom PABA) bijela je
kristalna tvar, koja se sastoji od benzenskog prstena supstituiranog s amino skupinom u para
polozaju 1 karbolskine kiseline. U vodi je slabo topljiva , dok je u ostalim organskim
otapalima kao $to su aceton i kloroform dobro topljiva , te u vruéoj vodi. Clanica je

kompleksa vitamina B, esencijalna je hranjiva tvar za neke bakterije te je intermedijer je u
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bakterijskoj sintezi folata. Moze apsoribirat UV zracnje , te se isto kao 1 3 aminobenzojeva

kiselina koristi ¢esto u proizvodima za zastitu od sunca. [9,10]

NH-5

Slika 12. 4-aminobenzojeva kiselina [21]
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2.3. SCHIFFOVE BAZE

Nastajanje imina primjer je velike skupine reakcija kondenzacije, u kojima se dva ( ili viSe )
organska spoja medusobno povezuju uz gubitak vode ili neke druge male molekule.
Supstituiran imin zove se Schiffova baza, koja strukturno, dusi¢ni je analog aldehida ili
ketona u kojem je karbonilna skupina ( C=0 ) zamijenjena iminskom skupinom (C=N) ,
dvostruka veza ugljik-dusik. Sinteza Schiffove baze reverzibilna je reakcija, u kojoj primarni
amin reagira s aldehidom ili ketonom ( Slika 13. ) Efikasnost ovakve reakcije kontrolirana je
pomocu dva glavna ¢imbenika koji imaju velik utjecaj na iskoriStenje. Koncentracija kiseline
ne bi smjela biti prevelika ( pH izmedu 4 i 5 ), potrebni su blago kiseli uvjeti u kojima dolazi
do gubitka vode tj. Protoniranja karbonilne skupine . U suprotnom , ako je otopina prekisela ,
dolazi do protoniranja amina ( amini su bazicni spojevi ), on gubi svoju nukleofilnost , postaje
nedostupan za napad na elektrofilni ugljik karbonilne skupine , §to inhibira prvi stupanj -
reakcija se ne moze nastaviti. Opcenito aldehidi su puno reaktivniji u reakcijama
kondenzacije od primjerice ketona , zato §to ketoni iako posjeduju reaktivni karbonilni centar
, imaju dodatni ugljik vezan na reaktivnu skupinu Sto doprinosi elektronskoj gustoéi, i
smanjuje elektrofilnost karbonilnog ugljika , u odnosu na aldehid, §to ima velik utjecaj na
iskoriStenje reakcije kondenzacije. Aromatski aldehidi tvore stabilne Schiffove jer posjeduju
n—veze, koje omogucuju delokalizaciju elektrona i dodatno stabiliziraju iminsku vezu izmedu

ugljika i1 dusika. [4,1]

0

HAN "

Slika 13. Reakcija nastanka imina ( Schiffova baza )
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2.3.1. MEHANIZAM NASTAJANJA IMINA

Mehanizam nastajanja imina tj Schiffovih baza mozemo podijeliti u dva dijela :

1. kiselinski katalizirana adicija amina na karbonilnu skupinu - nukleoflinom adicijom amina
na karbonilnu skupinu nastaje dipolarni tetraedarski intermedijer., koji se deprotonira na
dusikovom atomu i nastaje nestabilan meduprodukt —karbinoalamin .

2. kiselinski katalizirano dehidratacij - protoniranjem hidorksilne skupine karbinolamina ,
dobivamo dobru odlaznu skupinu — vodu . Odlaskom vode nastaje kationski meduprodukt
koji je stabiliziran rezonancijom . Deprotonacijom iminskog dusSika na meduproduktu nastaje

imin, odnosno Schiffova baza ( Slika 14.) [4]

H,0
SR g H
0 H OH ? 0 Hx HO
L = =i =
R R R R R R
R
R H0"
R
HoN
T R. R R, R
Fa\ i i " o \Wf W
H——R == NH+R = N == N, J
H™ R R HP
R R
H,0

Slika 14. Mehanizam nastajanja Schiffovih baza

17



2.3.2. ZNACAJ 1 PRIMJENA SCHHIFFOVIH BAZA

Schiffove baze kao organski spojevi imaju Siroku primjenu i izrazit znacaj u mnogim
laboratorijskim sintezama, bioanorganskoj kemiji , biomedicini, supramolekulskojj kemiji 1
naravno ne smijemo zanemariti i njihov bioloski znacaj.

Schiffove baze mogu se ponasati kao bidentantni ligandi. Takve Schiffove baze nastale su iz
aromatskih aldehida sa hidroksilnom skupinom, koji su orto-supstituirani. Jedna od znacajnih
karakteristika Schiffovih baza je da pokazuju izvrsnu selektivnost , senzibilitet i stabilnost za
specifine metalne ione kao $to su primjerice Al(III), Co(II), Cu(Il), Hg(I), Ni(Il), i dr., te na
taj naCin se ponaSaju kao nosioci metala. Reakcije oksidacije, dekompozicije 1 hidrolize
karakteristicne su za aromatske Schiffove i Schiffove baze sa metalnim kompleksima. Neki
Schiffovi bazni kompleksi stabilni su i pokazuju velik stupanj reaktivnost u razli¢itim
reakcijama na visokoj temperaturi i mogu se prekristalizirati iz vode. Zanimljiva je ¢injenica
da se Schiffove baze koriste 1 kao inhibitori korozije, Sto se temelji na njihovoj sposobnosti da
spontano formiraju sloj na povrsini kako bi zastitili od korozije.

Pokazalo se da Schiffove baze pokazuju Sirok spektar primjene pogotovo u bioloSkim
aktivnostima. Djeluju kao regulatori rasta biljaka jer utjeCu na hormone rasta, te imaju
antimikrobnu aktivnost §to veoma koristi u poljoprivrednoj industriji. Primjer takve Schiffove
baze je salicilaldehid.. Imaju antibakterijsko, antivirusno i protuupalno djelovanje, aktivne su
protiv Sirokog spektra organizma kao Sto su Candida Albicans, Escherichia coli, Mzcobacteria
1dr.

Ukratko Schiffove baze imaju Siroku primjenu u kemijskoj industriji, medicini, analiti¢koj

kemiji., agrokemiji, prehrambenoj industriji 1 farmaceutskoj industriji. [13]
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2.4. INFRACRVENA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR)

Jedna od najvaznijih zadaca u organskoj kemiji je odredivanje strukture organskih spojeva.
Prilikom sinteze , dobiveni produkt se mora identificirati i na taj nacin odrediti njegova
struktura. IR spektroskopija daje nam podatke o vibracijskim vezama ¢ime se dokazuje
prisutnost funkcijskih skupina. Temelji se na apsorpciji svjetlosti infracrvenog zracenja pri
¢emu se mjeri koliCina zracenja koju spoj apsorbira u ovisnosti o valnoj duljini. Spektrometar
ozraci uzorak i koli¢inu propustenog zracenja mjeri kao funkciju valne duljine te prikazuje
rezultate na grafu. Ova metoda nije destruktivna, tj. tvar se ne razara. Mogu se dobiti razli¢iti
spektri bez gubitka uzorka.

Infracrveno podrucje spektra, ¢ije su frekvencije nize od frekvencija vidljivog spektra, a vise
od mikrovalnih i radiofrekvencija, obuhva¢a valne duljine od oko 8x107m do 1x10™*m.
Infracrveni fotoni nemaju dovoljno energije da da uzrokuju elektronske prijelaze ali mogu
uzrokovati vibracije veza

Vibracijska frekvencija istezanja ovisi 0 masama atoma 1 jakosti veze. Atomi vefe mase
vibriraju sporije od atoma manje mase, $to znaci da medu vezama sli¢nih energija vibracijska
frekvencija opada s povecanjem atomskih masa. JaCe su veze ¢vrsce pa je potrebna veca sila
da ih se istegne ili sabije, stoga jace veze vibriraju brZe od slabijih. Primjerice O-H veze jace
su od C-H veza pa vibriraju ve¢om frekvencijom. Slicno tomu , dvostruka veza vibrira ve¢im
frekvencijama od jednostruke veze, stoga medu vezama koje povezuju atome sli¢nih masa
vibracijska frekvencija raste porastom energije. Vibracije molekula moZzemo podijeliti na
vibracije istezanja koje mogu biti simetri¢ne ( dvije veze mogu se istezati u istoj fazi ) i
asimetricne ( mogu se istezati u razli¢itim fazama ), te vibracije deformacija u koje spada
uvijanje , njihanje i dr.

Sve molekulske vibracije ne apsorbiraju IR zrafenje, tj. broj molekula u nekom uzorku moze
biti aktivan ili inaktivan. Kad je elektri¢no polje, u istom smjeru kao i dipolni moment, veza
se sabija 1 dolazi do promjene dipolnog momenta. Rezultat je apsorpcija u IR podrucju pa su
takve veze IR aktivne. Kad je veza simetri¢na i nema dipolni moment,, nema interakcije
elektricnog polja 1 veze, nema promjene dipolnog momenta i takva veza je IR inaktivna i
nema apsorpciju 1 IR spektru. Ukratko, klju¢no je da vibracijom dode do promjene dipolnog
momenta da veza postane IR aktivna i da se apsorbira IR zraenje. Veze koje nemaju

dipolni moment katkad apsorbiraju IR zracenje ( obicno slabo ) jer ih molekulski

sudari , rotacije i vibracije ¢ine na tren nesimetri¢nima.
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Broj apsorpcijskih spektra u IR spektru vrlo je velik, ¢ak 1 za molekule jednostavnije grade.
Vrlo je mala je vjerojatnost da se IR spektri razli¢itih spojeva apsorbiraju pri istim
frekvencijama , zato Sto je IR spektar “ otisak prsta “ molekule. IR spektroskopija omoguéuje
detekciju spoja u cjelini 1 svih funkcionalnih skupina. Podrucje otiska prsta usporedi se s
spektrom poznate molekule, pri cemu svaka molekula ima svoj karakteristican spektar koji ne

sadrzi niti jedna druga tvar. [1]

2.4.1. FT-IR SPEKTROSKOPIJA

Infracrveni spektrometar temeljen na Fourireovoj transformaciji ( FT-IR) koristi se
interferometrom za dobivanje spektra ( Slika 15.) Glavni dijelovi su izvor zraCenja,
interferometar, uzorak, detektor, pojacivac¢ signala, konvertira signala i racunalo. Infracrveno
zracenje prolazi od izvora do razdjelnika (koji je obi¢no nacinjen od poliranog KBr-a pod
kutom od 45° ), gdje dio snopa prolazi kroz razdjelnik a dio se reflektira pod pravim kutom.
Reflektirani snop dolazi na nepomic¢no zrcalo, dok propusteni snop dolazi na pokretno zrcalo (
koje se pokrece stalnom brzinom ). Snopovi se vracaju sa zrcala i spajaju u razdjelniku, gdje
snop s pokretnog zrcala prevaljuje razliCit put od reflektiranog, pa ta dva snopa interferiraju 1
tvore interferogram. Interferogram ( sadrZava sve frekvencije ) prolazi kroz ¢eliju za uzorak 1
dolazi do detektora ( uredaj koji registrira signal interferograma). Kad se analogni signal

pretvori u digitalni pomoc¢u konvertira , on stigne u racunalo 1 prikazuje se kao spektar.

Interferogram vazan je dio FT-IR-a jer sadrzava sve informacije koje su prikazane u spektru.
Za interferogram se kaze da sadrzi vremensku domenu 1 odgovara energiji koja dolazi u
detektor kad se zrcalo pomice. Racunalni algoritam Fuorierova transformacija prevodi
vremensku domenu u frekvencijsku domenu i na raCunalu se ocitava spektar ovisnosti

apsorpcije ako funkcije valne duljine ( frekvencije ). [1]
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Slika 15.Shema interferometra u FT-IR spektrometru [1]

2.4.2. IR spektri aldehida i ketona

Vibracije istezanja karbonilne skupine ( C=0 ) alifatskih ketona pojavljuju se pri 1710 cm™,
dok kod alifatskih aldehida uo¢avamo vibracije pri 1725 cm™!. Karbonilna skupina ima velik
dipolni moment 1 te su apsorpcije vrlo jake. Razlika izmedu tih vibracija kod aldehida 1 ketona
temelji se na dvije apsorpcije istezanja veze C-H kod aldehida, koji pokazuje vibraciju te veze
pri 2710 cm™ i 2810cm™ .

Aromatski aldehidi 1 ketoni imaju snizenu frekvenciju karbonilne skupine zbog parcijalnog -
karatkera ( konjugacija s C=C vezom ) koji smanjuje elektronsku gustocu, pa se vibracije
takvih spojeva o&ituju pri 1740-1720 cm™!. Napetost u prstenu ima suprotan utjecaj i povisuje

frekvenciju istezanja karbonilne skupine. [1]
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2.4.3. IR spektri amina

Amini pokazuju vibracije N-H veze pri 3200-3500 cm™'.Siroka vrpca koja odgovara istezanju
N-H veze u vedini ima jedan ili dva §iljka. Tako u IR spektru mozemo razlikovati primarne,

sekundarne i tercijarne amine. Primarni amini ( R-NH3z) obi¢no imaju vrpcu s dva Siljka zbog
simetri¢nog 1 antisimetri¢nog istezanja. Vrpca sekundarnih amina (R2- NH>) obi¢no ima jedan

Siljak , dok spektri tercijarnih amina (R3-N) nemaju apsorpciju za N-H vezu. [1]

2.4.4. IR spektri Schiffovih baza
Schiffove baze sadrze karakteristicnu imino skupinu C=N , te ih mozemo u detektirati po
istezanju dvostruke C=N veze. Vibracijsko podrudje te veze krece se od 1680-1600 cm™.

Aromatski supstituent vezan na imin mijenja frekvenciju istezanja C=N veze pa se ona krece

od 1650-1625 cm™. [1]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. SINTEZA DIALDEHIDA
3.1.1. Priprava 2-[5-(2-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida (Do5) :

10,46ml 2-hidroksibenzaldehida (0.1mol) 1 13.83g (0.1mol) K>COs ( katalizator ) pomijesano
je u okrugloj tikvici od 500mL u 5S0mL DMF (otapalo ). Smjesa je zagrijana na uljnoj kupelji
do temperature refluksa (150-155 °C) te je dokapvamo 6,85 mL (0.05mol) 1,5-dibrompentana
otopljenog u 20mL DMF ( promjena boje iz blijedozute u tamno smedu). Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata te nakon toga ostavljena stajati 3 sata na sobnoj
temperaturi. Po zavrSetku reakcije smjesi je dodano 500mL deionizirane vode pri ¢emu
nastaje smeda suspenzija koja je ostavljena u hladnjaku 24h. Stajanjem u hladnjaku nastaje
smedi suspenzija(sitni talog na dnu) koji se zagrijava i postupno dodaje smjesa etanola i
vode(2:1) te pri tom dolazi do zamucenja(kristalizacija spoja). Talog se filtrira preko
Buchnerovog lijevka 1 ispire s velikom koli¢ine deionizirane vode. Nastaje sivo- smedi
praskast produkt( boje pijeska ) dialdehida Do5.

( Iskoristenje reakcije je 51 % )

Slikal6 . Molekulska struktura dialdehida Do5
Mr(Do5) =307,329 g/mol

m(Do5)=7,131¢g
t(( temperatura talista ) = 68,17 °C
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3.1.2. Priprava 2-[4-(2-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida(Do4):

10,46ml 2-hidroksibenzaldehida (0.1mol) 1 13.83g (0.1mol) K>CO3 (katalizator) pomijeSano
je u okrugloj tikvici od 500mL u 50mL DMF (otapalo). Smjesa je zagrijana na uljnoj kupelji
do temperature refluksa (150-155 °C) te je dokapavamo 5,97 mL (0.05mol) 1,4-dibrombutana
otopljenog u 20mL DMF ( promjena boje iz blijedozute u tamno crvenu). Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata te nakon toga ostavljena stajati 3 sata na sobnoj
temperaturi. Po zavrSetku reakcije smjesi je dodano 500mL deionizirane vode pri ¢emu
nastaje smeda suspenzija koja je ostavljena u hladnjaku 24h. Stajanjem u hladnjaku dolazi do
postepenog stvaranja smedeg taloga koji se zagrijava i postupno dodaje smjesa etanola i
vode(2:1)—> kristalizacija spoja. Talog se filtrira 1 ispire velikom koli¢inom deionizirane

vode. Nastaje zuto-smedi praskast produkt dialdehida Do4 . ( Iskoristenje reakcije je 55 % )

Mr(Do4) =294,31 g/mol
m(Do4 ) =67,546 g
t( temperatura talista ) =110,07 °C

Slikal7.Moleksulska struktura dialdehida Do4

3.1.3. Priprava 4-[5-(4-formilfenoksi)pentoksi]benzaldehida(Dp5):

4-hidroksibenzaldehida 6,2g (0.05mol) i 6,92g (0.05mol) K>COs (katalizator) pomijeSano je u
tikvici od 500mL u 50mL DMF. Smjesa je zagrijavana na uljnoj kupelji ( 155°C ) te je
dokapvano 3,45mL (0.025mol) 1,5-dibrompentana otopljenog u 10mL DMF pri ¢emu dolaze
do promjene boje iz crvene u tamno smedu. Smjesa je zagrijavana 5 sati pri toj temperaturi te
nakon §to se smjesa ohladila, dodano je 350 mL deionizirane vode pri ¢emu nastaje Zutosmedi

talog. Smjesa je ostavljena u hladnjaku 24h te je smjesi dodana smjesa etanola i vode(2:1) pri
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¢emu dolazi do zamucenja otopine i nastajanja taloga (stajanjem). Talog je filtriran preko
Buchnerovog lijevka i ispran velikom koli¢inom deionizirane vode. Nastaje svjetlucav

zuckasti iglicast produkt dialdehida DpS5. ( Iskoristenje reakcije je 75 % )

Mr(Dp5) = 307,329 g/mol
m(Dp5)=5,478 g
t«( temperatura taliSta ) = 88,48 °C

0 T R RS

A

Slikal8.Molekulska struktura dialdehida Dp5

3.1.4. Priprava 4-[4-(4-formilfenoksi)butoksi]benzaldehida (Dp4):

4-hidroksibenzaldehida 6,2g (0.05mol) 1 6,92¢g (0.05mol) K>COj; (katalizator )pomijesano je u
tikvici od 500mL u 50mL DMF. Smjesa je zagrijavana na uljnoj kupelji ( 155°C ) te je
dokapano 3 mL 1,4-dibrombutana (0.025) otopljenog u 10mL DMF pri ¢emu dolaze do
promjene boje iz zZute u tamno smedu. Smjesa je zagrijavana 5 sati pri toj temperaturi te
nakon §to se smjesa ohladila, dodano je 300 mL deionizirane vode pri ¢emu nastaje Zuta
suspenzija. Smjesa je ostavljena u hladnjaku 24h pri ¢emu nastaje blijedo Zuti talog. Smjesi je
dodana smjesa etanola i vode(2:1) pri cemu dolazi do zamucenja otopine i nastajanja taloga
(stajanjem). Talog je filtriran preko Buchnerovog lijevka 1 ispran velikom koli¢inom
deionizirane vode. Nastaje svjetlucav smedi iglicast produkt aldehida Dp4. ( IskoriStenje

reakcije je 69 % )
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Mr(Dp4) =294,31 g/mol
m( Dp4) =6,168 g
t«( temperatura taliSta ) =106,45 °C

A, 40

Slika 19.Moleksulska struktura dialdehida Dp4
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Slika 21. 3-aminobenzojeva i 4-aminobenzojeva kiselina koje smo koristili prilikom sinteze
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3.2. SINTEZA SCHIFFOVIH BAZA

Sinteza Schiffovih baza (dialdehidi (Do5,Do4,Dp5,Dp4) + BENZOJEVA KISELINA ( 4-
aminobenzojeva kiselina , 3-aminobenzojeva kiselina ) = SCHIFFOVA BAZA

MASE REAKTANATA :

Masa dialdehida za sintezu ( Do5 1 Dp5 =0,156g), te (Do4 1 Dp4=0,15g)

Masa benzojeve za sintezu ( m=0,150g)

Kao katalizator koriStena - CH3COOH

Kao otapalo koristen — etanol

3.2.1. SINTEZA 1 : DP5-4AB ( Dp5+ 4-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,156g aldehida Dp5 otopljeno je u 20ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ), te je dokapano iz lijevka za dokapavanje 4-
aminobenzojeve kiseline, 0,150g, otopljene u 15ml apsolutnog etanola. Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi preko no¢i. Stajanjem na zraku , dolazi do stvaranja bijelog taloga , kojeg
filtriramo preko Buchnerovog lijevka , ispiremo mati¢nicom, te suSimo na zraku . Spektar
dobivenog produkta snimljen je FT-IR spektrofotometrom.

m( dobivenog Dp5-4AB) =0,097 g

3.2.2. SINTEZA 2: Do4-4AB ( Do4 + 4-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,150g aldehida Do4 otopljeno je u 20ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ), te je dokapano iz lijevka za dokapavanje 4-
aminobenzojeve kiseline, 0,150g, otopljene u 15ml apsolutnog etanola. Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi preko no¢i. Stajanjem na zraku , dolazi do stvaranja bijelog- krem taloga , kojeg
filtriramo preko Buchnerovog lijevka, ispiremo mati¢nicom, te suSimo na zraku. Spektar

dobivenog produkta snimljen je FT-IR spektrofotometrom.
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3.2.3. SINTEZA 3: Dp4-3AB ( Dp4 + 3-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,150g aldehida Dp4 otopljeno je u 30ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ), te je dokapano iz lijevka za dokapavanje 3-
aminobenzojeve kiseline, 0,150g, otopljene u 50ml apsolutnog etanola. Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi preko no¢i. Stajanjem na zraku , dolazi do stvaranja bijelog taloga , kojeg
filtriramo preko Buchnerovog lijevka , ispiremo mati¢nicom , te suS§imo na zraku . Spektar

dobivenog produkta snimljen je FT-IR spektrofotometrom.

3.2.4. SINTEZA 4: Do5-3AB ( Do5 + 3-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,156g aldehida Do5 otopljeno je u 30ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ), te je dokapano iz lijevka za dokapavanje 3-
aminobenzojeve kiseline, 0,150g, otopljene u 50ml apsolutnog etanola. Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj

temperaturi preko noc¢i. Stajanjem na zraku , ne dolazi do stvaranja taloga .

3.2.5.SINTEZA 5: Dp4-4AB ( Dp4 + 4-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,150g aldehida Dp4 otopljeno je u 20ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ), te je dokapano iz lijevka za dokapavanje 4-
aminobenzojeve kiseline, 0,150g, otopljene u 15ml apsolutnog etanola . Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi preko no¢i. Stajanjem na zraku , dolazi do stvaranja bijelog taloga , kojeg
filtriramo preko Buchnerovog lijevka , ispiremo mati¢nicom , te suSimo na zraku . Spektar
dobivenog produkta snimljen je FT-IR spektrofotometrom.

m( dobivenog Dp4-4AB)=0,101 g
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3.2.6. SINTEZA 6 : Dp5-3AB ( Dp5 + 3-aminobenzojeva kiselina )

U okrugloj tikvici 0,156g aldehida Dp5 otopljeno je u 20ml apsolutnog etanola , te dodano
kao katalizator 2-3 kapi octene kiseline. Smijesa je zagrijana na uljnoj kupelji (parafinsko ulje
) do temperature refluksa (150-155 °C ) , te je dokapano iz ljevak za dokapavanje 3-
aminobenzojeve kiseline , 0,150g , otopljene u 50ml apsolutnog etanola . Zagrijavanje je
nastavljeno na istoj temperaturi 4 sata , te nakon toga smijesa je ostavljena stajati na sobnoj
temperaturi preko no¢i. Stajanjem na zraku , dolazi do stvaranja bijelo-smeckastog taloga ,
kojeg filtriramo preko Buchnerovog lijevka , ispiremo mati¢nicom , te su$§imo na zraku.
Spektar dobivenog produkta snimljen je FT-IR spektrofotometrom.

m(dobivenog Dp53AB)=0,012 g
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4 REZULTATI I RASPRAVA
4.1. Rezultati FT-IR spektroskopije Dp5-4AB
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Slika 22. Usporedba FT-IR spektra dobivenog produkta Dp5-4AB ( crveni graf) sa spektrima
reaktanata Dp5 ( zeleni graf) 1 4AB ( plavi graf)

Na slici 22. prikazan je spektar dobivenog produkta Schiffove baze Dp5-4AB (crveni graf), te
su prikazani spektri reaktanata Dp5( dialdehida — zeleni graf) i 4AB ( 4-aminobenzojeva
kiselina — plavi graf) koje smo koristili za sintezu dobivenog produkta. 1z dobivenih spektra
mozemo uociti nekoliko znacajnih vibracija koje mozemo Kkoristiti pri identificiraji spoja. U
spektru Dp5 — dialdehida uoavamo vibraciju pri 1680 cm’, koju pripisujemo vibraciji
istezanja C=0O skupine, karakteristicne karbonilne skupine za aldehide. Vibracija pri 3375
cm’! koju uo¢avamo na spektru 4AB , karakteristi¢na je za amino skupinu 4-aminobenzojeve
kiseline. U spektru nastalog produkta Dp5-4AB ( crveni graf ) uoCavamo vibraciju pri

I uocava se novi

1700cm™ §to je karakteristicno za karboksilnu skupinu. Pri 1620 cm
maksimum koji pripisujemo istezanju C=N veze. Takoder uocCavamo vibraciju
karakteristi¢nu za para-supstituiran benzenski prsten pri 830 cm™ | te prisutnost vibracije

Caromatskog — O — C istezanja pri 1255 cm™.
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Iz dobivenih podataka IR spektra mozemo zakljuciti da nastali spoj koji smo dobili iz
reaktanata 4-aminobenzojeve kiseline i dialdehida Dp5, identificira nastalu Schiffovu bazu (
Dp5-4AB) te je na temelju dobivenih vibracija spektra predlozena struktura nastalog spoja (
Slika 37. u dodatku ) .

4.2. Rezultati FT-IR spektroskopije Dp4-4AB
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Slika 23. Usporedba FT-IR spektra dobivenog produkta Dp4-4AB ( crni graf) sa spektrima
reaktanata Dp4 ( zeleni graf) i 4AB ( crveni graf)

Na slici 23. prikazan je spektar dobivenog produkta Schiffove baze Dp4-4AB (crni graf), te su
prikazani spektri reaktanata Dp4( dialdehida — zeleni graf) i 4AB ( 4-aminobenzojeva kiselina
— crveni graf) koje smo koristili za sintezu dobivenog produkta. Iz dobivenih spektra
mozemo uociti nekoliko znac¢ajnih vibracija koje identificiraju nastali spoj. U spektru Dp4 —
dialdehida uo¢avamo vibraciju pri 1680 cm, koju pripisujemo vibraciji istezanja C=0
skupine, karakteristiéne karbonilne skupine za aldehide. Vibracija pri 3400 cm™ koju
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uocavamo na spektru 4AB , karakteristi¢na je za amino skupinu 4-aminobenzojeve kiseline. U
spektru nastalog produkta Dp4-4AB ( crni graf ) uo¢avamo novi maksimum pri otprilike 1620
cm’! §to je karakteristiéno za Schiffove baze. Takoder uoavamo vibraciju karakteristiénu za
para-supstituiran benzenski prsten pri 830 cm™ , te prisutnost vibracije C-aromatskog — O — C
istezanja pri 1215 cm™.

Iz dobivenih podataka IR spektra mozemo zakljuciti da nastali spoj koji smo dobili iz
reaktanata 4-aminobenzojeve kiseline i1 dialdehida Dp4, identificira nastalu Schiffovu bazu (
Dp4-4AB) te je na temelju dobivenih vibracija spektra predlozena struktura nastalog spoja (
Slika 35. u dodatku ) .

IR spektri ostalih sintetiziranih dialdehida i dobivenih produkata Schiffovih baza prikazani su
u dodatku 7. ( Slika 24. do Slika 32. ) ,takoder su i pretpostavljene strukture nastalih
produkata Schiffovih baza ( Slika 33. do Slika 37. ). Reakcije sinteze dobivenih dialdehida
uspjesno su provedene prema IR rezultatima dobivenih spektra. Rezultati IR spektroskopije
pokazuju da u vecini spektra Schiffovih baza su prisutne su vibracije imino skupine C=N, dok
vibracije skupina C=0 1 amino skupina , pripisujemo reaktantima koji su zaostali prilikom
sinteze. Dobiveni rezultati upucuju na nedovrsSene reakcije ili nepovoljne reakcijske uvijete
sinteze, u kojima je dosSlo do oneciS¢enja nastalih produkata, odredenom koli¢inom reaktanta (
prisutnost dialdehida i amino skupine ). Znacajan utjecaj na sintezu konac¢nih produkta (
Schiffovih baza ) moZe imati nepovoljan poloZaj amino skupine na benzenskom prstenu
aminobenzojevih kiselina. Karbokslina skupina vezana na benzenski prsten deaktivirajuca je
skupina koje primarno usmjerava supstituent (amin ) u meta polozaj. Takoder znacajnom
utjecaju pridonosi 1 karbonilna skupina dialdehida koja je polarna, te stericki ometa

formiranje nastalih imina, a reakcija kondenzacije se na taj nacin usporava ili uopc¢e ne tece.
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5.ZKLJUCAK

Schiffove baze zbog svoje jednostavnosti primjene i sinteze sve viSe su zastupljene u
istrazivanjima. Kondenzacijskim reakcijama dialdehida i primarnih amina nastaje imino veza
( C=N ), uz otpustanje vode, koja je karakteristicna veza po kojoj prepoznajemo Schiffove
baze. Prilikom sinteze ovih produkata potrebno je odrzavati blago kiselie uvijete uz specifi¢ne
katalizatore kao $to je CH3COOH, kako dusik ne bi gubio svoju nukleofilnost, 1 kako se prvi
stupanj reakcije ne bi inhibirao.

Cilj ovo rada bio je sintetizirati Schiffove baze iz aminobenzojevih kiselina i1 dialdehida, te
identificirati spojeve pomocu FT-IR spektrometra. KoriStene su razli¢ito supstituirane
aminobenzojeve kiseline ( para i meta polozaj ) koje u reakcijama s dialdehidima dale su
dobivene produkte Schiffovih baza. Para-aminobenzojeve kiseline u vecini reakcija sa
dialdehidima dale su dobre rezultate nastalih produkata, dok meta-polozaj nije u tolikoj mjeri
odgovarao. Prilikom sinteze dialdehida Dp5 i 3-aminobenzojeve kiseline nije doSlo do
nastanka produkta, Sto je jo$ jedan od dokaza da prilikom sinteze sa m-polozajem amino
skupine zbog reaktivnosti karbonilih skupina dialdehida i sterickih smetnji meta-polozaj
amino grupe ove kiseline nije pogodan. Kod nekih sinteza uocavamo nastajanje jako malih
koli¢ina produkata Sto znaci da uvjeti reakcija moraju biti strogo kontrolirani, moraju se birati
precizni katalizatori 1 koristiti specifi¢na otpala kako bi doslo do §to boljih 1 vecih iskoriStenja
reakcija.

Dobivene spojeve okarakterizirani su FT-IR spektroskopijom. Prednost FT-IR spektra je da se
istodobno mjere sve frekvencije , a ne jedna po jedna, potrebna je manja energija iz izvora
zracenja 1 vrijeme snimanja je kratko. Rezolucija 1 to¢nost su povecani jer se uz IR zracenje
primjenjuje snop laserskog zracenja koji kontrolira brzinu pomic¢nog zrcala i vremenske
intervale za sakupljanje podataka. Pratili smo vibracije istezanja karakteristicnih veza
navedenih spojeva i na temelju dobivenih podataka i uocavanja na spektru zakljucili o kojem
spoju se radi . Takoder smo dobivene spektre produkata usporedili sa spektrima reaktanata
gdje zaklju¢ujemo da u pojedinim dobivenim produktima nalazimo zaostale reaktante, Glavne
vibracije Schiffovih baza koje Zelimo vidjeti na spektrima je istezanje C=N veze u podrucju
1680-1600cm™, §to smo jasno uspjeli o¢itati iz spektra Dp5-4AB i Dp4-4AB.

Na temelju dobivenih podataka 1 snimljenih sinteza moZemo =zakljuciti da je sinteza

Schiffovih baza uspjes$no provedena te je cilj rada postignut.
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7.DODATAK

7.1. FT-IR spektri dialdehida
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Slika 25. FT-IR spektar Do4
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Slika 26. FT-IR spektar Do5
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Slika 27. FT-IR Dp5
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7.2. FT-IR spektri ostalih sintetiziranih Schiffovih baza
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Slika 28. FT-IR spektra Do4-4AB
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Slika 29. FT-IR spektra Dp4-3AB
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Slika 31. FT-IR spektra Dp5-4AB
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Slika 32. FT-IR Dp4-4AB
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7.3. Pretpostavljene strukture sintetiziranih Schiffovih baza :
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Slika 33. Pretpostavljena struktura Do4-4AB
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Slika 34 . Pretpostavljena struktura Dp4-3AB
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Slika 35. Pretpostavljena struktura Dp4-4AB
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Slika 36. Pretpostavljena struktura Dp5-3AB
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Slika 37. Pretpostavljena struktura Dp5-4AB
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