Ozogiit, Bilgic ve Agikkalp AKU Fen Bilimleri Dergisi 2010-02 99-104

1-{[( 2-Iyodo-4-Nitrofenil) Imino] Metil}2-Naftol’iin Sentezi ve Yapisinin
Tanimlanmasi
Devrim Ozégiit*, Sevim Bilgi¢?, Erol Agikkalp®

2Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, 26480 ESKISEHIR.
e-posta: dozogut@ogu.edu.tr, shilgic@ogu.edu.tr,eacikkal@ogu.edu.tr

Gelis Tarihi: 22 Haziran 2011 Kabul Tarihi: 18 Temmuz 2011

Ozet

Bu makalede, 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 4-NO, anilinin reaksiyonundan hazirlanan naftolik Schiff bazi 1-{[(4-
nitrofenil) imino] metil}2-naftol (1), iyot substitiiye naftolik Schiff bazini (2) sentezlemek amaciyla DMSO, I,, H,SOy, ile
reaksiyona sokulmustur. Ayirma ve saflagtirma yontemi olarak ince tabaka kromatografisi kullamlmigtir. Elde edilen ham
iiriin preperatif iTK (Si0,/CgHe) ile saflastirilnustir (Ry=0,64). Uriiniin yapisi IR, UV, "H-NMR ve kiitle spektrumlariyla
tayin edilmistir. Reaksiyon kosullarinda iyot; 4-NO, naftolik Schiff bazinin (1) fenil halkasmna siibstitiiye olmustur. Iyot
stibstitiiye naftolik Schiff bazi (2); 1-{[(2-iyodo-4-nitrofenil) imino] metil}2-naftol formiiliine sahiptir ve orijinaldir.
Anahtar kelimeler: Schiff bazi, aromatik iyotlama, kromatografi, spektrum.

The Synthesis and Determination of Structure of 1-{[( 2-lodo-4-
Nitrophenyl) Imino] Methyl}2-Naphthol

Abstract

In this paper, naphtholic Schiff base 1-{[(4-nitrofenil) imino] metil}2-naftol (1), which was prepared of reaction 2-
hydroxy-1-naphtaldehyde and 4-NO, aniline were reacted with DMSO, |,, H,SO, in the hope of preparing naphtholic
Schiff base which was subtituted with iodine. Thin-layer chromatography was used as a method of separation and
purification. Forming product (2) was purified with preperative TLC (SiO»/CgHg) (Ri=0.64). The structure of product was
determined by IR, UV, *H-NMR and mass spectra. Under our reaction condition iodine was substituted to the phenyl ring

of the
nitrophenyl) imino] methyl}2-naphthol and it is original.

4-NO, naphtholic Schiff base (1). lodine substitue naphtholic Schiff base (2) has formulation to 1-{[(2-iodo-4-

Keywords: Schiff base, Aromatic iodination, chromatography, spectrum.

1. Giris

Aromatik halojenleme reaksiyonlarinda en sik
kullanilan ajanlar Cl,, Br, ve 1, gibi molekiiler
halojenlerdir. Florlama reaksiyonu ekzotermik olup
tehlikelidir ve 06zel kosullarda yapilmalidir
(Pine,1987). Aromatik bilesiklerin Lewis asitleri
varh@inda klorlama ve bromlanmasi bilinen
reaksiyonlardir. Iyot ise brom ve klor kadar etkin
degildir. HNO; gibi aktive edici bilesikler, iyodu
daha 1iyi elektrofile yiikseltgemek igin ortamda
bulunmalidir  (Solomons,1996; Fessenden,1990).
Aromatik bilesiklerin iyotlanmasi i¢in molekiiler
iyotla birlikte HIO; gibi giiglii oksitleyici ajanlar

kullanilarak iyotlu iriinler elde edildigi rapor
edilmistir(Vibhute vd., 2010). Son yillarda aromatik
bilesiklerin direk iyotlanma yontemi olarak ise
NaOCI-Nal (Edgar vd., 1990), iyot monokloriir
(Hubig vd.,1994), iyot-azot dioksit (Noda vd.,
1997), trikloroizosiyaniiranik asit/l,/nemli  SiO,
(Akhlaghinia vd., 2009), iyot-giimiigsiilfat (Sy,1993)
gibi ajanlarin  kullanmildig1 bildirilmistir. Literatiir
aragtirmalarinda aromatik bilesiklerin NH4I-Oxon ve
KI-H;0; kullanilarak oksi iyotlamasinin da yeni bir
¢evre dostu yontem olarak bulundugu bildirilmistir
(Reddy vd., 2008; Mohan vd., 2004 ).

Iyot siibstitiiye aromatik bilesiklerin ilag olarak
kullanim1 bu tiir maddelere olan ilgiyi arttirmistir (
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Vibhute vd., 2010). Yapilan c¢aligmalarda iyot
siibstitiiye ~ aromatik  bilesiklerin  antifungal,
antibakteriyel, antikanser aktivitelerinin oldugu
bildirilmektedir. Bazi Iyot siibstitiie kinazolinon
(quinazolinone)  tiirevlerinin  de  antitiimor
etkinliginin oldugu rapor edilmistir (Al-Obaid vd.,
2008).

Onceki calismalarimizda sirastyla; naftolik Schiff
bazinin fenil halkasindan siibstitiiye olmamis ve
orto, meta, para konumlarindan metil siibstitiiye
olmus Schiff bazlart DMSO-I,-H,SO,’li ortamda
iyotlanmustir. Iyot; metil gruplarmin zayif elektron
itici ve orto para yonlendirme etkisiyle naftolik
Schiff bazinin fenil halkasina siibstitiiye olmustur
(Giindiiz vd., 2008). Bu c¢alismada, ise halkadan
elektron ¢eken bir grupla (-NO,) substitiie naftolik
Schiff bazi (1) (Sekil 1.); DMSO-I,-H,SO/ li
ortamda iyotlama yontemiyle reaksiyona sokulmus
ve olusan orijinal iyotlu iiriiniin (2) (Sekil 2.) yapisi,
kiitle, 'H-NMR, IR, UV spektrumlariyla
aydinlatilmigtir.  Spektrum  verilerine gore iyot
naftolik Schiff bazinin fenil halkasina siibstitiiye
olmustur.

2. Deneysel calisma
2. 1. Materyal
2. 1. 1 Kullanilan kimyasal maddeler

kullanilan maddeler Merck

firmasindan temin edilmistir.

Bu c¢alismada

2. 1. 2 Analizlerde kullanilan cihazlar

Erime noktalaria kapiler i¢inde bakilmistir. IR
spektrumu KBr iginde alinmis; Mattson 1000 FTIR
spectrofotometer ve JASCO ST/IR-420 Machine
kullanilmigtir. UV spektrumu  Unicam UV2-
100/visible  spectrometer ve 150-20 Hitachi
spectrofotometer ile almmistir. ‘H-NMR ve C-
NMR speckturumlart sirasiyla Bruker AC 200L
spectrometer ve Bruker 400MHz spectrometer ile
CDCl; kullanilarak alinmistir. Kiitle spekturumu
(LS/MS-APCI) Agilent 1100 MSD aletiyle

almmustir. ITK icin Merc Kieselgel HF s, type-60
and Kieselgel 40-60 um type kullanilmistir. Analitik
caligmalar i¢in 0,25 mm, preperatif caligmalari i¢in
0,75 mm kalinligindaki Kieselgel cam plaka
kullanilmustir.

2. 2. Yontem
2. 2. 1 4-NO, naftolik Schiff bazinin (1) sentezi

4-NO, naftolik Schiff bazi (1) 2-hidroksi-1-
naftaldehit ile 4-nitro anilinin etilalkol igerisindeki
reaksiyonundan sentezlenmistir. Uriiniin yapisi IR,
uUv, “C-NMR
(Oz6giit,1998).

spektrumlariyla tanimlanmigtir

2. 2. 2 4-NO; naftolik Schiff bazinin DMSO-I,-H™ ile
reaksiyonu

4-NO, naftolik Schiff bazi (1) (4 mmol) DMSO
(4 mmol) icerisinde ¢ozlilmiis ve pH degeri yaklasik
5 oluncaya kadar derisik H,SO, ilave edildikten
sonra (4 mmol) 1, ilave edilmistir. Reaksiyon
karisimi  azot atmosferinde 150 °C’de 5 saat
sittlmistir. . Ham DMSO’in  fazlasini
uzaklastirabilmek i¢in buzlu su ile yikandikdan

uriin

sonra iyot fazlasin1 uzaklastirmak igin %10’luk
Na,S,03’la yikanmistir. Ham {irtin CH,Cl, (30 mL)
ile oziitlenmistir. Ham iiriiniin analitik ITK’sinda
(Si02/C¢Hg) iki spot gozlenmistir. Spotlardan birisi
(R=0,34) olup 2-hidroksi naftaldehite (baslangig
maddesi) ait oldugu anlasilmistir.
(R=0,64) ise yeni bir iiriiniin varhi@mi gostermistir.
Coziiciiniin  vakumda uzaklagtirllmasindan sonra
preperatif ITK ile (SiO,/CsHs)
Saf {rin  (R#~=0,64) etanolden
turuncu renkli kristaller vermistir. Olusan tiriin %32

Diger spot

ham {iriin
saflastirilmigtir,

verimle elde edilmis ve erime noktasi 236-238°C
bulunmustur. Uriinin IR, UV, 'H-NMR 2C-
NMRyve kiitle spektrum verilerinden (2) nolu yapiya
sahip oldugu anlagilmistir.
1-{[(2-iyodo-4-nitrofenil)imino]metil}2-

naftol(2)’iin spektroskopik verileri: Kiitle spektrumu
m/z: 419,0 (MH" %12), 154(%100), 137,0 (%52),
83(%9). IR (KBr) vmx: 3500, 1625, 1497-1574,
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1344, 834, 757 cm™. UV (EtOH) A (l0g €): 249,2
(0,222), 274,4 (0,233), 362,0 (0,334) nm. ‘H-NMR
(CDCly), & (ppm): 7,20 (1H, dxd, J=9,00 Hz, H-3),
7,21 (1H, d, J=9,00 Hz, H-6%), 7,40 (1H, t, J=7,50
Hz, H-6), 7,50 (1H, t, J=7,50 Hz, H-7), 7,80 (1H, d,
J=8,00 Hz, H-5), 7,90 (1H, d, J=9,00 Hz, H-4), 8,17
(1H, d, J=8,50 Hz, H-8), 8,30 (1H, dxd, J=2,00 Hz,
J=9,00 Hz, H-5%), 8,81 (1H, d, J=2,00 Hz, H-3°),
9,41 (1H, yayv.s, -CH=N- ), 14,35 (1H, yayv.s,
naftolik -OH). *C-NMR (CDCl;), 8(ppm): 82 (2’-
C), 110,00 (1-C), 118,86 (6’-C), 119,21 (8-C),
120,35 (3-C), 124,34 (6-C), 125,03 (5°-C),127,60
(4a-C), 128,66 (7-C), 129,67 (5-C), 135,00 (3’-C),
136,00 (8a-C), 137,56 (4-C), 146 (4°-C), 153,00
(1’-C), 159,77 (-CH=N-), 167,00 (2-C).

3. Sonug ve tartisma

Onceki calismamizda fenil halkasini aktive eden
yani elektron wverici ve  orto-meta ve para
pozisyonlarinda konumlanmig metil siibstitiiye
naftolik  Schiff bazlarimin  DMSO-l,-H" ile
reaksiyonlarindan olusan iiriinler rapor edilmistir
(Giindiiz vd., 2008). Bu ¢alismada ise naftolik Schiff
bazinin fenil halkasinda azometin grubuna goére para
konumuna elektron ¢ekici bir grubun (4-NO,)
slibstitiilye olmasi halinde (1), bu grubun iyotlama
reaksiyonuna etkisi incelenmistir.

1-{[(4-nitrofenil)imino]metil}2-naftol  (1); 2-
hidroksi-1-naftaldehidin etil alkoldeki ¢6zeltisine 4-
nitro anilinin etil alkol deki ¢6zeltisinin ilavesi ile
sentezlenmistir  (Ozogiit,1998).  Naftolik  Schiff
bazinin (1) yapist IR, UV, *C-NMR spektrumlariyla
tanimlanmustir.

]V 4V

Sekil 1.1-{[(4-nitrofenil) imino] metil}2-naftol (1).

CH=N

OH

|

NO,

Sekil 2. 1-{[(2-iyodo-4-nitrofenil) imino] metil}2-naftol (2).

Daha sonra naftolik Schiff bazi (1) DMSO-l,-H*
ile azot atmosferinde 150°C’de 5 saat isitilmustir.
Ham iiriiniin ITK’sinda (Si0,/C¢Hg) reaksiyona
girmemis naftaldehitle (R=0,34) birlikte yeni bir

iriin gbzlenmis (R=0,64 ) ve izole edilmistir.
R=0,64 degerine sahip olan {iriin etanolden turuncu
renkli kristaller vermigtir. %32 verimle izole edilen
maddenin erime noktas1 236-238°C olup kiitle
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spektrumunda m/z: 419,0 (MH"; %12) da gdzlenen
pik Ci7H1;1N,O3l yapisini dogrulamustir.

Maddenin IR spektrumu; 3500 cm™de naftolik -
OH grubunu, 1625 cm™de azometin (-CH=N- )
yapisini, 1574-1497 cm™de aromatik yapiy1 ve -
NO, grubunun bir pikini, 1344 cm™de -NO,
grubunun ikinci pikini, 757 cm® de ise para-
stibstitlisyonu gostermistir.

Maddenin nétral UV spektrumu (EtOH); 244,2,
2744 ve 362 nm’de absorbsiyon maksimumlari
vermistir.

Maddenin *H-NMR spektrumundaki (CDClIs);
14,35 ppm’deki 1H’lik yayvan singletin -OH
protonuna, 9,41 ppm’deki 1H’lik yayvan singletin
azometin  —CH=N-  protonuna  ait oldugu
anlagilmistir. Yapmin aydinlatilmasinda; Aromatik
piklerin bulundugu 8,81-7,19 ppm’deki 9H’lik
multipletin genisletilmis spektrumundan, 1-{[(4-
iyodofenil) imino] metil}2-naftol’iin HETCOR
spektrumundan (Giindiiz vd, 2008) ve naftalen
halkasindaki  protonlarin isaretlenmesinde;  2-
hidroksi-1-naftaldehitin  *H-NMR  spektrumundan
(Ozogiit,1998)  faydalamlmstir. 8,17 ppm’deki
IH’lik dublet (J= 8,5 Hz) H-8 protonuna, 7,50 ve
7,40 ppm’deki birer protonluk iki triplet (J=7,5 Hz)
H-7 ve H-6 protonuna ait olarak isaretlenmistir. 7,90
ppm’deki 1H’lik dubletin (J=9 Hz) H-4 protonuna,
7,80 ppm’deki 1H’lik dubletin (J=8 Hz) H-5
protonuna, 7,20 ppm’deki 1H’lik dubletin (J=9 Hz)
H-3 protonuna ait oldugu anlagilmigtir. 8,81
ppm’deki 1H’lik dubletin  (J=8,5 Hz) H-3’
protonuna, 8,30’daki 1H’lik duble dubletin (J=2Hz,
J=9Hz) H-5’ protonuna, 7,21 ppm’deki 1H’lik
dubletin (J=9 Hz) H-6" protonuna ait oldugu
anlasilmustir.

Maddenin *C-NMR (APT) spektrumunda taban
¢izgisinin tizerinde gelen 7 adet kiigik C piki
gozlenmistir. Taban c¢izgisinin altinda ise 10 tane
aromatik CH gozlenmistir.Sinyallerin
isaretlenmesinde Onceki caligmada sentezlenen
anilinli Schiff bazinin ve para-metil Schiff bazinin
HETCOR degerlerinden yararlanilmistir (Giindiiz

sinyali

vd., 2008). 159,77 ppm’de gozlenen pikin azo metin
—CH=N- karbonuna ait oldugu

distintilmistiir. 120,35, 137,56, 129,67, 124,34,
128,66, 119,21 ppm’ deki CH sinyallerinin sirasi ile
naftalen halkasindaki C-3, C-4, C-5, C-6, C-7, C-8
karbonlarina ait oldugu disiiniilmistiir.135,00,
125,03, 118,36 ppm’de gozlenen 3-CH sinyali ise C-
3’, C-5°, C-6’ karbonlarina ait olarak isaretlenmistir.
Geriye kalan ve 110,00, 167,00, 127,60 ve
136,00°da taban ¢izgisinin T{zerinde isaretlenen
kiiciik piklerin sirasiyla naftalen halkasindaki C-1,
C-2, C-4a ve C-8a karbonlarina ait oldugu
distintilmistiir. 153,00 ve 146,00 ppm‘deki son iki
pik ise Schiff bazinin (2) anilin halkasindaki C-1" ve
C-4’karbonlarina ait olarak isaretlenmistir.
Sentezlenen maddenin, kiitle, IR, UV ve H-
NMR ve BC-NMR spektrumlarmin
degerlendirilmesi sonucunda; iyodun beklenildigi
gibi naftolik Schiff bazmin fenil halkasinin
(azometin  grubuna gbre) orto  pozisyonuna
stibstitliye oldugu sonucuna varilmigtir.  Nitro
grubunun halkayr deaktive edici 6zelligi iyodun
halkaya baglanmasin1i  engellememistir. ~ Schiff
bazinin yapisinda bulunan naftolik -OH grubunun

iyodu fenil halkastmin  orto  pozisyonuna
yonlendirmesi ve yine fenil halkasinin para
pozisyonundaki -NO, grubunun iyodu fenil
halkasinin (meta) ayni pozisyonuna

yonlendirmesiyle; iyodun 2’ nolu karbona siibstitiiye
oldugu disiiniilmistir. Orijinal maddenin 1-{[(2-
iyodo-4-nitrofenil)imino]metil}2-naftol(2) yapisinda
oldugu ortaya konmustur.
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Sekil 3. Elektrofilik aromatik iyot siibstitiisyon mekanizmasi.
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