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SYNTHESIS OF SCHIFF BASES BASED ON P-AMINOBENZOIC ACID ESTERS
Annotatsiya

In this study, the condensation of esters of p-aminobenzoic acid and aromatic aldehydes, containing different functional groups,
was first performed. The synthesis conditions of Schiff bases were studied and favorable conditions were found. Synthesis
products were isolated and their structure was studied using modern physical research methods IR-spectroscopy and *H - NMR-
spectroscopy.

Key words: Schiff bases, p-aminobenzoic acid, 2-amino-2oxoethyl 4-aminobenzoate, 2,4-dimethylbenzyl 4-aminobenzoate,
condensation, spectroscopy.

CHHTE3 OCHOBAHUI IIU®PA HA OCHOBE Y®UPOB ITI-AMUHOBEH30MHON KUCJIOTHI

AHHOTaALUA

B nannoit pabote BhepBBIe MpOBENCHA KOHACHCANS YPUPOB M-aMHUHOOCH30MHOW KHCIOTHI C apOMATHYECKUMH aJIbJIeTHIaMHI,

cofiep KallliMK  pa3NiMdHble (YHKIHOHAJIbHBIE Tpynmbl. M3ydeHsl ycimoBus cuHTe3a ocHoBanmii Illudda wu HaiimeHsr

ONTUMAJbHBIC YCIOBHSA. [IpOAYKTHI CHHTE3a OBUTH BBINENIICHBI M H3yYeHa HX CTPYKTypa C HCIOJIB30BAHHEM COBPEMEHHBIX

(usnveckux MeToI0B uccnenaoBanus UK- u H SIMP-crieKTpoCKOIHH.

KnawueBbie caoBa: OcnoBanus Iludda, mn-amuHOOCH30iHAS KHUCIIOTa, 2-aMUHO-2-0KCOITHI-4-amuHOOCeH30aT, 2,4-

JTUMETHI0CH3UIT-4-aMUHOOCH30AaT, KOHICHCAIHS, CIIEKTPOCKOITHSL.

P-AMINOBENZOY KISLOTA EFIRLARI ASOSIDA SHIFF ASOSLARI SINTEZI
Annotatsiya
Ushbu tadqgiqot ishida ilk bor p-aminobenzoy kislota efirlarining turli funksional guruh saglagan aromatik aldegidlar bilan
kondensatsiyasi olib borildi. Shiff asoslarining sintez sharoitlari o‘rganilib muqobil sharoit topildi. Sintez mahsulotlari ajratib
olinib ularning tuzilishi zamonaviy fizik tadgiqot usullari 1Q- va 1IN Y AMR-spektroskopiya usullari yordamida o‘rganildi.
Kalit so‘zlar: Shiff asoslari, p-aminobenzoy kislota, 2-amino-2oksoetil 4-aminobenzoat, 2,4-dimetilbenzil 4-aminobenzoat,
kondensatsiya, spektroskopiya.

Kirish. P-aminobenzoy kislotasinnig ko‘plab efirlari va birikmalari tibbiyotda biologik aktiv moddalar turli xil sohalarda
keng ishlatiladi. Shiff asoslari imin guruhi tutgan birikmalar bo‘lib, bir qancha faolliklarni, masalan: rakka qarshi, yallig‘lanishga
qarshi, viruslarga qarshi, zamburug‘larga, tutqanoqqa qarshi va boshqa biologik faolliklarni namoyon qilgani uchun ularga
gizigish ortib bormoqda[1-5]. Bundan tashqari Shiff asoslarining bargarorligi va turli xil modifikatsiyaga uchrashi osonligi
tufayli ular maxsus organik ligandlar sifatida keng ishlatilinadi.

Shiff asosi hozirgi kunda GABA deb ataluvchi tutganogga qarshi keng qo‘llaniladigan dori vositasining biologik faol
moddasi hisoblanadi. N(salitsiliden)-2-gidroksianilin esa H37Rv sil tayoqchalari mikrobakteriyalariga garshi faolikka ega. Shiff
asoslaridagi imin guruhi bezgakka qgarshi yuqori faollik namoyon gilishi muhim ahamiyat kasb etgan. [6,7] p-Almashingan
aminobenzoy kislota hosilalari o- va m- almashinganga nisbatan xolinesteraza ingibitori sifatida yuqoriroq faollik hamoyon
gilishi aniglangan [8,9] Shuning uchun p-aminobenzoy kislota hosilalarining aromatik aldegidlar bilan sintezini o‘rganish, imin
guruh saqlagan birikmalar sintez qilish va funksional guruhlarning ta’sirini o‘rganish muhim ahamiyatga ega bo’lgan. [10]
Xitoylik tadgigotchilar tomonidan 5-xloro-salitsilaldegid bilan bir nechta Shiff asoslari sintez gilingan va ularning mikroblarga
qarshi xossalari o‘rganib chigilgan [11-12]. Ushbu tadgiqot ishida p-aminobenzoy kislota va hosilalarining aromatik aldegidlar
bilan kondensatsiyasini o‘rganish va kondensatsiyaning optimal sharoitini topish hamda yangi ajratib olingan kondensatsiya
mahsulotlarini tahlil qilishni 0‘z oldimizga maqgsad qilib oldik.
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Tajriba gismi.Tadgigot ob’ekti sifatida p-aminobenzoy kislota, p-aminobenzoy kislota butil efiri, 2-amino-2oksoetil 4-
aminobenzoat, 2,4-dimetilbenzil 4-aminobenzoat, karbonil birikmalardan: 4-gidroksi benzaldegi, 4-metoksi benzaldegid, 5-
bromo-2-gidroksi benzaldegidlar tanlab olindi.

(2-Amino-2oksoetil) 4-aminobenzoat bilan aromatik aldegidlarning kondensatsiyasi.

a) Tagi yassi 50 ml hajmli kolbaga 4-gidroksibenzaldegid 0,366 g (0,003 mol) va 8 ml benzol solinib, mexanik
aralashtirgich yordamida 5 daqiqa aralishtirildi. So‘ngra kolbaga katalizator sifatida muz sirka kislota (0,5 ml ) tomchilatilindi,
0,582 g (0,003 mol) (2-Amino-2oksoetil) 4-aminobenzoat solindi va kolba deflegmatorli sovutkichga ulandi. Reaksiya xona
haroratida mexanik aralashtirgichda 3 soat mobaynida olib borildi. Reaksiya davomida reaksion aralashmaning rangi och yashil
rangga o‘zgarganligi kuzatildi. Kolba tubida hosil bo‘lgan cho‘kma filtrlandi, so‘ngra 3 marotaba benzolda yuvildi. So‘ngra
suvsiz CaClz saglagan vakuum-eksikatorda quritildi. Moddaning YUQX tahlili atseton:geksan sistemasida (1:1,5) o‘tkazildi. Rf=
0,56. Unum 65%.
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1-rasm. 2-amino-2oksoetil 4-aminobenzoat va 4-gidroksibenzaldegidning kondensatsiyasi

b) Xuddi shunday sharoitda 4-metoksibenzaldegid 0,6 ml (0,003 mol) bilan (2-Amino-2oksoetil) 4-aminobenzoat
kondensatsiyasi olib borildi. Reaksion aralashma 2 soat mobaynida deflegmator ulangan tagi yassi kolbada, 50°S haroratda
mexanik aralashtirgichda qoldirildi. So‘ngra erituvchi haydab olindi (Tqay=80,1°S). Sintez mahsulotining YUQX tahlili
atseton:geksan (1:1,5) sistemasida o‘tkazidi. Rf= 0,48. Mahsulot miqdori 0.513 g, unum 61%.

c) Tagi yassi issiqga chidamli konussimon kolbaga 5-bromo-salitsilaldegid 0,603 g (0,003 mol) solindi. Erituvchi etil spirti 8 ml
solindi va mexanik aralashtirgich yordamida 5 daqiqa aralishtirildi. So‘ngra kolbaga (2-Amino-2oksoetil) 4-aminobenzoat
(m=0,582gr; n=0,003 mol) solinib, kolbaga deflegmatorli sovutkich o‘rnatildi. Aralashma xona haroratida, 2 soat davomida
mexanik aralashtirgichda aralashtirildi. Reaksion aralashmaning rangi 10 daqiqadan so‘ng o‘zgara boshladi. 2 soatdan so‘ng hosil
bo‘lgan cho‘kma filtrlandi, so‘ngra 3 marotaba etanolda yuvib olindi. So‘ngra suvsiz SaSI2 saqlagan vakuum-eksikatorda
quritildi. YUQX tahlili atseton:geksan (1:1,5) sistemasida o‘tkazidi. Rf= 0,59 68 % unum bilan och yashil rangli kondensatsiya
mahsuloti hosil bo‘lganligi aniglandi.

p-Aminobenzoy kislota 2,5-dimetilbenzil efirining
aromatik aldegidlar bilan kondensatsiyasi

a) p-Aminobenzoy kislota 2,5-dimetilbenzil efirining 4-gidroksibenzaldegid bilan kondensatsiyasi yuqgoridagi usul bilan
amalga oshirildi. Sintez mahsulotining YUQX tahlili atsetonitril:geksan (1:1) sistemasida o‘tkazidi. Rf= 0,46 .

b) Tadgigotning keyingi gismlarida 5-bromo-salitsilaldegid 0,603 g (0,003 mol) va erituvchi sifatida 8 ml etil spirti
olinib reaksiya yuqoridagi sharoitda olib borildi. 2 soatdan so‘ng hosil bo‘lgan cho‘kma filtrlandi. Sintez mahsuloti sarg‘ish
rangli kukun. Sintez mahsulotining YUQX tahlili atsetonitril:geksan (1:1) sistemasida o‘tkazidi. Rf=0,51.

4-Aminobenzoy kislotaning aromatik aldegidlar bilan kondensatsiyasi
a) p-ABK 0,411 g (0,003 mol) va p-gidroksibenzaldegid 0,366 g (0,003 mol) kondensatsiyasi 0,411 g (0,003 mol) yuqgorida
keltirilgan sharoit bo‘yicha sintez qilindi. YUQX tahlili atseton:geksan (1:2) sistemasida amalga oshirildi. Rf= 0,44. Mahsulot
miqdori 0.42 g, unum 65 %ni tashkil etdi.
b) p-anisaldegid 0,6 ml (0,003 mol) va p-ABK 0,411g (0,003 mol) bilan reaksiyatsi yugorida keltirilgan sharoitda olib borildi.
YUQX tahlili o‘tkazildi. Sistema: atseton:geksan (1:2) Rf=0,46. Mahsulot migqdori 0.715 g, unum 61 %.
¢) 5-bromo-salitsilaldegid 0,603 g (0,003 mol) va 8 ml etil spirti solinib, mexanik aralashtirgich yordamida 5 dagiga
aralishtiriladi va p-ABK solindi. Reaksiya yuqorida keltirilgan sharoitda olib borildi. YUQX tahlili o‘tkazildi. Sistema:
atseton:geksan (1:2) Rf= 0,39 Sintez natijasida olingan mahsulot sarg‘ish-yashil rangli kristall modda bo‘lib, suvda qayta
kristallab tozalandi. Ts=258°C. Unum 70 % .

Olingan natijalar va ularning muxokamasi.

a) 2-Amino-2-oksoetil 4-aminobenzoat bilan 4-gidroksibenzaldegid kondensatsiya mahsuloti: 2-amino-2-oksoetil 4-((4-
gidroksibenziliden) amino)benzoatning *H-Y AMR-spektr tahlili: [ 400 MHz, DMSO, (p.p.m), J(Hz)]: 4.682 (2H, s, -CH2), 6.906
(2H, dd, J=4.29 Hz, 3,5-Ar), 7.325 (2H, dd, J=8.53 Hz, 3,5-Ar"), 7.831 (2H, dd, J=... Hz 2,6-Ar), 8.052 (2H, dd, J=8.53 Hz, 2,6-
Ar'), 8.506 ( 1H, s, -CH).

b) 2-Amino-2-oksoetil 4-aminobenzoat bilan 5-bromo-2-gidroksibenzaldegid kondensatsiya mahsuloti: 2-Amino-2-
oksoetil 4-((5-bromo-2-gidroksibenziliden) amino)benzoatning *H-YAMR-spektr tahlili: [400 MHz, DMSO, (p.p.m), J(H2)]:
4.641 (2H, s, -CH2), 6.538 ( 1H, dd, J=8.71 Hz, 3-Ar), 6.943 ( 1H, tr, J=17.11, J=8.49 Hz, 4-Ar), 7.454 ( 2H, dd, J=8.71 Hz, 2,6-
Ar'), 7.885 ( 1H, dd, J=2.58 Hz, 6-Ar), 8.112 ( 2H, dd, J=9,05 Hz, 3,5-Ar"), 8.952 ( 1H, s, -CH).

1Q-spektri tahlili: 3484 sm yutilish sohasida —OH guruhiga tegishli, 3444 sm yutilish sohasida -NH guruhiga tegishli
simmetrik valent tebranishlarni ko‘rish mumkin. 1693 sm yutilish sohasida >C=0 guruhiga tegishli bo‘lgan intensiv valent
tebranishlar, 1597 sm sohada C=N imin guruhiga tegishli yangi yutilish sohasi namoyon bo‘ldi. 1560 sm™ soxada amid
guruhiga hos N-C=0 bog‘ining valent simmetrik tebranishlariga mos yutilish soxasi aniglandi. 1476 va 1422 sm yutilish
sohalarida aromatik xalqadagi S=S bog‘lariga to‘g‘ri keladigan tebranishlar kuzatildi. 1275 sm™ sohada esa —~C(O)-O-CHz, (-C-
0-C) bog‘iga tegishli bo‘lgan intensiv assimmetrik valent tebranishlari kuzatildi.

1-jadval: Sintez mahsulotining fizik doimiyliklari

2-Amino-2-oksoetil 4-((4- 2-Amino-2-oksoetil 4-((4- 2-Amino-2-oksoetil 4-((5-bromo-2-
Nomi gidroksibenziliden) metoksibenziliden) gidroksi benziliden)amino)benzoat
amino)benzoat amino)benzoat
Rangi och yashil sarig to’q sariq
unum (%) 65 61 68
T:(°C) 255 231 260
R 0,56 0,48 0,59
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Salitsilaldiminlar Shiff asoslarining o-gidroksi hosilalari sifatida tanilgan, va ular kislorod va azot atomlari orasida hosil
bo‘ladigan assimetrik ichkimolekulyar vodorod bog* tufayli alohida qiziqish uyg‘otadi. Aromatik halqada bitta yoki bir nechta
galogen atomini tutgan salitsil aldegid hosilalari bakteriyalarga va zamburug‘larga garshi biologik faollikni namoyon giladi [13].

a) p-Aminobenzoy kislota 2,5-dimetilbenzil efirining 5-bromo-2-gidroksibenzaldegid bilan kondensatsiya mahsuloti: 2,5-
dimetilbenzil4-((5-bromo-2-gidroksibenziliden)amino)benzoat 1Q-spektr tahlilida 3573 sm? yutilish sohasida ~OH guruhiga
tegishli kengaygan, 2964 sm yutilish sohasida O-CH2 guruhiga tegishli bo‘lgan simmetrik valent tebranishlarni ko‘rish mumkin.
1702 sm yutilish sohasida >C=0 guruhiga tegishli bo‘lgan intensiv valent tebranishlar, 1598 sm sohada C=N imin guruhiga
tegishli yangi yutilish sohasi namoyon bo‘ldi. 1471 sm™ yutilish sohada aromatik xalqadagi C=C bog‘lariga to‘g‘ri keladigan
tebranishlar kuzatildi. 1278 sm? sohada esa —C(0)-O-CHz, (-C-O-C) bog‘iga tegishli bo‘lgan intensiv assimmetrik valent
tebranishlari kuzatildi. 771 va 701 sm yutilish sohalarida =C-H bog‘ining skelet tebranishlariga tegishli yutilish sohalari
aniglandi.

Sintez gilingan salitsilaldiminning 1Q spektr tahlilidan orto- holatda —OH guruh saglagan Shiff asoslarining gidroksi
guruhi bog‘langan (assotsilangan) holatda bo‘lib, Shiff asosi malekulasida keto-yenol tautomeriya bo“lishi ma’lum bo‘ldi.

NH, cZy
CgHs
cH * ——> _» o=C N=C OH
3 CHZCOOH c‘) '\4
1
CH—0—C OH CH,
0o CHa, %

CH3
2-rasm. 2,5-dimetilbenzilamino benzoat va p-gidroksibenzaldegidning kondensatsiyasi

2,5-dimetilbenzild-((4-gidroksibenziliden)amino)benzoatning 1X-YaMR-spektr taxlili: [ 400 MHz, DMSO, (p.p.m),
J(Hz)]: 2.280 (3H, s, -CH3), 2.507 (3H, s, -CH3), 5.196 ( 2H, s, 3,5-Ar), 5.999 (2H, s, -CH2), 6.553 (H, dd, J=8.74 Hz, 4-Ar"),
7,061 (H, dd, J=7.21 Hz, 3-Ar"), 7,075 (H, s, 6-Ar"), 7,632 (2H, dd, J=8.68 Hz, 2,6-Ar"), 7,710 (2H, dd, J=8.86 Hz, 2,6-Ar),
7,972 (2H, dd, J=8.58 Hz, 3,5-Ar"), 8,473 ( 1H, s, -CH).

1Q-spektri tahlili: 3422 sm™ yutilish sohasida ~OH guruhiga tegishli bo‘lgan, 3100 sm™ yutilish sohasida ~CH3 guruhiga
tegishli, 2921 sm* yutilish sohasida O-CH guruhiga tegishli bo‘lgan simmetrik valent tebranishlarni ko‘rish mumkin. 1687 sm™
yutilish sohasida >C=0 guruhiga tegishli bo‘lgan intensiv valent tebranishlar, 1597 sm sohada C=N imin guruhiga tegishli
yangi yutilish sohasi namoyon bo‘ldi. 1514 sm™ yutilish sohada aromatik halqadagi C=C bog‘lariga to‘g‘ri keladigan tebranishlar
kuzatildi. 1289 sm™ sohada esa —C(0)-O-CHa, (-C-O-C) bog‘iga tegishli bo‘lgan intensiv assimmetrik valent tebranishlari
kuzatildi. 770 va 697 sm yutilish sohalarida =C-H bog‘ining skelet tebranishlariga tegishli yutilish sohalari aniglandi.

N-(4-karboksi)-5-bromo-salitsilaldiminning *H-YAMR-spektr tahlili: [400 MHz, DMSO, (p.p.m), J(Hz)]: 6.988 ( 1H, dd,
J=8.76 Hz, 3-Ar), 7.406 ( 2H, dd, J=8.47 Hz, 2,6-Ar"), 7.569 ( 1H, 4-Ar), 7.918 ( 1H, s, 6-Ar), 8.015 ( 2H, dd, J=8.51 Hz, 3,5-
Ar'), 8.955 ( 1H, s, -CH).

Xulosa. p-Aminobenzoy kislota va efirlarining aromatik aldegidlar bilan kondensatsiyasining mugobil sharoiti topildi.
Muz sirka kislota katalizatorligida, xona haroratida, erituvchi sifatida benzol va reaksiya davomiyligi 3 soatni tashkil etganda
efiring magsadli sintezi yuqori unumlarda amalga oshirildi. Sintez qilingan moddalarning fizik xossalari adabiyot
ma’lumotlariga mos kelishi aniqlandi va tuzilishi fizik tadqiqot usullaridan IK va H YAMR spektroskopiya usuli orgali
tasdiglandi.
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