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OZET

Bu ¢aligmada, o-metilanilin ve 2-hidroksi-1-naftaldehit reaksiyonundan elde
edilen 1-(N-o-metil-fenil iminometil)-2-naftol, iyot ile DMSO/H,SO,
ortaminda reaksiyona sokulmustur. Elde edilen ii¢ iiriiniin yapilar1 IR ve UV
spektroskopik analiz metotlariyla belirlenmistir. Gergeklestirilen elektrofilik
aromatik iyot siibstitusyon reaksiyonunun mekanizmasi, Gaussian03W
programiyla, kuantum kimyasal hesaplama metotlarmdan DFT metodu
kullanilarak, B3LYP parametresi ve 3-21G temel seti segilerek
hesaplanmistir. Olas1 iriinler ile reaksiyon ara {irlinleri arastirilmg ve ara
iiriinler frekans hesaplamasi yapilarak dogrulanmistir. Deneysel ve teorik
sonuclar karsilastirildiginda en kararli Girliniin -CH=N- (imin) grubuna gore
para- konumundan iyotlanma ile olusacagi anlasilmistir. para- konumunun
iyotlanarak bloke edildigi durumda ise ikinci iyotlamanin, naftolik Schiff
baznin orto- konumunu tercih ettigi sonucuna varilmigtir.

Anahtar Kelimeler: Elektrofilik iyot siibsitiitisyonu, DFT, reaksiyon
mekanizmasi

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL INVESTIGATION OF
ELECTROPHYLIC IODINATION REACTION OF 1-(N-o-METHYL-
PHENYL IMINOMETHYL)-2-NAPHTHOL IN DMSO/H,SO,
ENVIRONMENT

ABSTRACT
In this study, 1-(N-o-methyl-phenyliminomethyl)-2-naphthol which obtained

from o-methylaniline and 2-hydroxy-1-naphtaldehyde reaction, was reacted
with iodine in DMSO/H,SO,. The structures of obtained three products were
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determined by IR and UV spectroscopic analysis. The reaction mechanism of
performed electrophilic aromatic iodine substitution was calculated by using
Gaussian03W on DFT quantum chemical calculation method, while B3LYP
parameters and 3-21G basis set was selected. The possible products and
reaction intermediates were investigated and intermediates were verified by
frequency calculation. When experimental and theoretical results was
compared, it was understood that the most stable product occurred to the
para-position of the phenyl ring with respect to the —-CH=N- (imin) group.
When the para-position was blocked with a iodine substituent, the second
iodination preferred in the ortho-position to phenyl ring of naphtholic Schiff
base.

Keywords: Electrophylic iodine substitution, DFT, reaction mechanism
1.GIRiS

Iyotlu aromatik yapilar endiistride, tipta, biyokimya ve ilag¢ endiistrisinde
uygulama alan1 bulan maddelerdir [1-6]. Ancak elektrofilik aromatik
iyotlama reaksiyonlar1 iyodun, klor veya brom kadar aktif olmamasi
nedeniyle zor gerceklesen reaksiyonlardir. Bu sorunu ¢ézmek i¢in literatiirde
cesitli oksitleyici ajanlarm kullanildigi (peroksiasetik asit gibi) iyotlama
reaksiyonlar1 yer almaktadir. Ancak oksitleyici ajanlar kullanildiginda da
reaksiyon ortaminda agir metal tuzlarmin olustugu ve bunlarin ortamdan ¢ok
zor uzaklastirildigi bildirilmistir [7].
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Sekil 1. orto- ve para- metoksi Schiff bazi ile gergeklestirilen iyotlama
reaksiyon iirlinleri
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Daha oOnceki c¢alismalarimizda, o-OCH; substitiiye Schiff baziyla
gerceklestirilen reaksiyon iki idiriin (1,2); p-OCH; ile gergeklestirilen
reaksiyon ise tek iirlin (3) vermistir. Bununla birlikte benzen halkasinda
substituent olmadan yapilan deneylerde de iyot siibstitiisyonunun naftolik
halkadan degil benzen halkasindan oldugu tespit edilmistir. Elde edilen
drtinlerin IR, UV, 'H-NMR, "“C-NMR, kiitle spektrumlari ve elementel
analizleri ile yapilar1 aydinlatilmigtir [8-11].

Reaksiyon mekanizmalarmin teorik hesaplama metotlariyla incelenmesi
literatiirde sikca yer alan ve reaksiyonlarin dogasinin anlasilmasina yardimci
olan yoOntemlerdir [5]. Bu c¢alismada da teorik hesaplama yontemleri
kullanilarak reaksiyon mekanizmasi agiklanmaya c¢aligilmistir.

2. MATERYAL VE METOT

1-(N-o-metil-feniliminometil)2-naftol (4) daha once laboratuarimizda
sentezlenmis olup reaksiyonda bu sentezlenen madde kullanilmistir[12].
Diger kimyasallar Merck marka olup yiiksek derecede safliktadir. IR
spektrumlart MAttson 100 FTIR Spectrometer cihazi ile UV spektrumlari
150-20 Hitachi Spectromether ile alinmustir.

Teorik hesaplamalarda loannina bilgisayar merkezindeki G98 programi
kullanilmustir [13]. Biitiin yapilar B3LYP/3-21G metodu ile optimize edilmis
ve frekans hesabi1 yapilmistir. Temel seviyedeki yapilar da herhangi bir
negatif frekans gozlenmemistir. Gegis durumundaki molekiiller bir negatif
frekans ile dogrulanmustir.

3. BULGULAR
3.1 Deneysel Bulgular

Sekil 2°deki Schiff baz1 (4) 1g, 4mmol alinarak 25 ml DMSO/H,SO; ile
esdeger molar miktarda I, ile ITK (SiO,,toluen/n-hekzan,%95/5) kontrollii
olarak 120-125 °C de geri sogutucu altinda azot atmosferinde isitilmustir.
Sogutulan reaksiyon karisimi buzlu su ile seyreltilmistir. Olusan kat1 dnce
%10’luk Na,S,0; ile daha sonra etil alkolle yikanmistir. Bu maddenin ITK
da ic maddeden ibaret oldugu ve baslangic maddesi olan Schiff bazinin (4)
kalmadigr gozlenmistir. (Rf=0,62; Rf=0,75; Rf=0,93) Olusan iiriinler kolon
kromatografisi ile ayirma islemine tabi tutulmus ve gozlenen 3 madde izole
edilmistir.
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izole edilen 3 maddenin ITK ve erime noktalarinin incelenmesi ile tek
madde olduklar1 anlagilmistir.

1.Tabaka, (R=0,62) erime noktast: 100-104°C, IR spektrumu (KBr) cm™ ,
Vmax - 3300 (v-OH), 1625 (C=N), 1480 (aromatik yap1), 1320 (C-O) 757,
859, 885 (siibstitiiye aromatik yapi), UV spektrumu (Etanol) Any. (nm):
326,5,343,3, 365,3, 444,8, 466,4

2.Tabaka (R=0,75) erime noktasi: 150-157°C, IR spektrumu (KBr) cm™ v,
: 3300 (v-OH), 1625 (C=N), 1476 (aromatik yap1), 1310 (C-O) 731, 757,
834 (slibstitiiye aromatik yap1), UV spektrumu (Etanol) A (nm): 326,5, 364

3.Tabaka (R=0,93) erime noktas:: 134-135°C, IR spektrumu (KBr) cm’
Ve © 3310 (v-OH), 1680 (C=N), 1502 (aromatik yap1), 1280 (C-0) 731,
757, 859 (Substitue aromatik yapi), UV spektrumu (Etanol) A, (nm):326,5,
364

Yapilan diger ¢aligmalardan anlasilacagi iizere kullanilan yontemle elde
edilen iyotlu maddeler spektrum analizi ile aydinlatilmis olup kullanilan
yontemin elektrofilik aromatik substitiisyon {iriinleri verdigi bildirilmistir ( 8,

9,10).
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Sekil 2. 1-(N-o-metil-feniliminometil)2-naftol ve iyotlama iiriinleri
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3.2 Teorik Bulgular

Tablo 1. Gaz faz1 B3LYP/3-21G ile hesaplanmis termal enerji, sifir nokta
enerjisi (ZPE) ve serbest enerji degerleri

Madde | Bewona | PE | Sbsteneii | g SR pneriark
(hartree) (keal/mol)
4 -820,40616 0,28259 | -820,1673680
5 -7710,36973 0,27231 | -7710,145381
6 -7710,36842 0,26660 | -7710,143537 0,001844 1157184
7 -14600,33125 0,26228 | -14600,12087
TS1(4—6) -7710,62089 0,27761 | -7710,391304
TS2(d—5) 7710,61712 | 027658 | -7710,388891 -0,002410 -1,51425
TS3(6—7) -14600,57515 0,26686 | -14600,36075
TS4(5—-7) -14600,57927 0,26683 | -14600,36428 0,003527 2,213334
HI -6891,15083 0,00480 -6891,16621
L -13781,13087 0,00042 | -13781,15642

TS2

Sekil 3. 5 ve 6 {irlinlerinin reaksiyon grafigi
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Tablo 2. Reaksiyonlarm B3LYP/3-21G metodu ile hesaplanmus ileri,geri
aktivasyon ve gecis durumlari enerjileri

Reaksiyon ileri tepkime Geri tepkime ileri-Geri ileri-Geri
enerjileri aktivasyon aktivasyon Tepkime Tepkime farki
enerjisi gartree) enerjisi (artree) farki gartree) (keal/mol)
4+1, -14601,32379
TS1 -7710,391304 -6890,932486 -6890,918443 -0,01404 -8,81254
6+HI -14601,30975
4+1, -14601,32379
TS2 -7710,388891 -6890,934899 -6890,9227 0,012199 7,65536
5+HI -14601,31159
6+1, -21491,29996
TS3 -14600,36075 -6890,939209 -6890,926334 0,012875 8,079578
7+HI -21491,28708
5+, -21491,3018
TS4 -14600,36428 -6890,937526 -6890,922807 0,014719 9,236761
7+HI -21491,28708

Tablo 3. Calisilan molekiillerin gaz faz1 ve toluen fazi dipol moment

degerleri
Dipol moment | Dipol moment
(gaz fan) (Toluen)
4 2,4310 2,7320
5 2,7139 3,0236
6 3,2911 3,7030
7 3,4593 3,8437
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4. TARTISMA

4.1. o-Metil Schiff Bazinin (4) ve Reaksiyon Uriinlerinin Temel
Titresimlerinin Incelenmesi

Tablo 4. o-metil Schiff bazinin (4) ve reaksiyon iiriinlerinin deneysel ve

teorik IR spektrum verileri (cm™)

Madde Fenolik | C=N* | Aromatik C-O0* Diger*
OH* Yapr*
Schiff 3600 1625 1568-1489 1330-1194 795
bazi (4) (3323) | (1602) | (1600-1503) | (1300-1230) (765)
1.Tabaka 3300 1625 1480 1320 757,859,885
(3236) | (1656) (1467) (1298) (773,883,912)
2.Tabaka 3300 1625 1476 1310 834,757,731
(3254) | (1662) (1502) (1286) (842,767,732)
3.Tabaka 3311 1680 1502-1430 1280 731,757,809,859
(3288) 1705 | (1512-1460) (1311) 834,885
(740,763,820,84
5, 825, 875)

*Teorik hesaplama verileri parantez i¢inde verilmistir.

Cizelge 4’te o-metil Schiff bazi ve reaksiyon iiriinlerinin deneysel ve teorik
IR spektrumlar1 goriilmektedir. Tiim yapilarda aromatikligin korundugu
gozlenmistir. -OH bagina ait piklerdeki degisme iyot siibstitusyonundan
kaynaklandigim diisiindiirmiistiir. Ayrica C=N baginda 6zellikle 3. tabakada
degisim daha fazla gozlenmistir. Ayni durum 850 cm™ den daha diisiik dalga
boyunda da tespit edilmistir. Teorik olarak hesaplanmis IR sonuclarinda
genel olarak deneysele ¢ok yakin sonuglar elde edilememistir.

Tablo 5. Notral UV degerleri

Madde Amax (etanol) (nm)

Schiff bazn | 232,8 311,6 335,2 355,2 438.8

()]

1.Tabaka - 326,5 343,3 365,3 444 8
2.Tabaka - 326,5 - 364,1 -
3.Tabaka - 327,3 - 370,9 -
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Cizelge 5°te Schiff bazi ve {irtinleri karsilagtirdigimizda oksokrom grup olan
iyotun substitiisyonundan kaynaklanan kirmiziya kayma net sekilde
gozlenmektedir.

4.2. Reaksiyon Isleyisinin Teorik Hesaplama Yontemleri Ile incelenmesi

Teorik hesaplama sonucunda Cizelge 1 i inceledigimizde 5 {iriiniiniin 6
iiriintinden 1,157 kcal/mol daha kararli oldugu goriilmektedir. Bununla
birlikte 4-6 reaksiyonunu inceledigimizde reaksiyonun gegis hali olan TS1
molekiiliiniin enerjisi 4-5 iiriiniin gegis hali olan TS2 den 1,5 kcal/mol daha
diisiiktiir yani daha kararlidir. Ancak 4-6 tepkimesinin ileri aktivasyon
enerjisi 4-5 den daha fazla olup 4-5 reaksiyonunun olugmasi digerinden daha
kolay olur. Ama enerji degerlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi her iki
irliinlinde  gergeklesecegini  gostermektedir.  Cizelge 2’de ayrica
Reaksiyonlarm ileri aktivasyon enerjilerinin geri aktivasyon enerjilerinden
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Buda reaksiyonlarm girenlere tarafina
kayma isteginin azligin1 gostermektedir.

Diiyodo firiiniiniin olusmasi i¢in 2 yol dnerilmistir:

1. Once orto- konumundan iyotlama ardindan para- konumundan ikinci
iyotlama ve bu durumun gecis hali (TS3),

2. Once para konumundan iyotlama ardindan orto- konumundan ikinci
iyotlama ve bu durumun gecis hali (TS4)

TS3 ve TS4 gecis hallerinin enerjilerini karsilastirdigimizda TS4 gecis
halinin daha kararli oldugu goézlenmektedir. Ayrica bu durum ileri ve geri
reaksiyonlarin enerjileri arasinda da bulunmaktadir. Her iki reaksiyon i¢in de
ileri aktivasyon enerjisi geri reaksiyondan daha azdir, yani reaksiyonlar
diiyodo iirliniinii olusturmaya meyillidir. Ancak 5-7 reaksiyonu yaklasik
1,15 kcal/mol daha kararli iiriin vermektedir. Bununla birlikte TS3 ve TS4
molekiillerinin geometrilerini inceledigimizde TS3 molekiiliinde yapidaki
OH grubunun keto formuna dondiigii ve bu ara liriin iizerinden reaksiyonun
yiiridiig gozlenmistir. Bu durum TS4 de gbzlenmemistir. Bu durum farkli
yerlerdeki siibstitiientlerin molekiil {izerinde ikinci siibsitlisyonu etkiledigini
ve farkli mekanizmalar lizerinden reaksiyonun yiiriidiiglinii gostermektedir.
Gegis halinin iriinlere benzedigi goz Oniine alindiginda ikinci iyotlama
iiriiniiniin para konumundan tercih edilmeyecegi sOylenebilir. Zira TS4
iiriinlere daha ¢ok benzemekte ve enerjisi TS3 den daha azdir yani daha
kararhdir.
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Cizelge 3 de gaz ve toluen fazinda calisilan molekiillerin dipol moment
degerleri verilmistir. Sadece ITK da gozlenen iirinlerin (5,6,7) dipol
moment degerlerini kiigiikten biiylige siraladigimizda 5<6<7 seklinde
siralandigr goriilmektedir. Bu siralamaya gore 3 tabakanin 1.tabakasinin 7,
2.tabakasinin 6 ve 3. tabakanin 5 oldugu diisliniilmektedir.

5.SONUC

Bu calismada deneysel olarak elektrofilik aromatik iyotlama reaksiyonu
incelenmis ve 3 madde izole edilmistir. Elde edilen maddelerin IR, UV ve
erime noktalari maddelerin saf {iriin oldugunu gostermistir. Giiniimiizde
cokea kullanilan DFT metodu ile de elde edilebilecek iiriinlerin neler oldugu
arastirilmistir. DFT sonuglar1 bize 3 iiriin olusacagimi bildirmistir. Bu sonug
deneysel verilerle uyumludur. Ayrica DFT metodu ile reaksiyon
mekanizmasi arastirilmistir. En kararl iiriniin -CH=N- grubuna gdre para-
konumundan olacagini ikinci iyotlamanin ise 6nce para konumundan sonra
orto- konumundan olacagini gostermistir. Hesaplamalar sonucunda bazi
yapilarin keto formunda olabilecegi anlagilmistir. Bu durum iyotlamanin
neden naftol halkasindan olmadigi benzen konumunu tercih ettigi konusuna
da bir aciklama olabilir. Bu konu daha sonraki calismalarimizda
arastirilacaktir.
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Sekil 4. Calisilan molekiillerin gaz faz1t B3LYP/3-21G metoduyla elde edilen
geometrileri
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