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1-(N-para-iYODO-orto-METILFENILIMINOMETIL)-2-NAFTOL’UN SENTEZi
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Bu calismada 2-hidroksi-1-naftaldehit ve 0-CHj; anilinden hazirlanan Schiff bazi (1) iyot siibstitiie Schiff bazi-
n1 sentezlemek amaciyla dogal zeolit klinoptilolit katalizorliigiinde iyot ile reaksiyonu gergeklestirilmistir. Reaksi-
yon karisimi toluen icerisinde 100°C’de refluks edilmis ve reaksiyon ITK (ince Tabaka Kromatografisi) kontrolii
yapilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon 24 saat sonra durdurulmus ve iiriin (2) preparatif ITK ile izole edilerek
etanolde saﬂastmlmlstlr Reak51yon ortaminin pH’1 5.0 olarak belirlenmistir. Izole edilen iiriiniin yapisi, elementel
analiz, IR, UV, 'H-NMR ,”C-NMR ve Kiitle Spektroskopisi ile tayin edilmistir. Reaksiyon kosullarnda iyot,
naftollk Schiff bazinin (1) feml halkasina stibstitiie olmustur.

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, Iyot Siibstitiisyonu, Zeolit, Elektrofilik, Halojenleme.

THE SYNTHESIS OF 1-(N-para-I0ODO-orto-METHYLPHENYLIMINOMETHYL)-
2-NAPHTHOL

ABSTRACT

In this work the Schiff bases prepared from 2-hydroxy-1-naphtaldehyde and o-CHj; aniline are reacted with
iodine in the catalysis of clinoptilolite (natural zeolite) in order to synthesize (1) iodine substituted Schiff bases.
The reaction mixture is refluxed at 100°C in toluene and controlled by TLC. The reaction was stopped after 24
hours. The reaction medium pH was 5.0. The product (2) is isolated after several preparative TLC purlﬁcatlons and
crystalhzatlon from ethanol. The isolated product structure is determined by elemental analy51s IR, UV, 'H-NMR,

PC-NMR and Mass spectroscopy. Under our reaction conditions it’s found that the iodine is subst1tuted to the
phenyl ring of the naphtholic Schiff base (1).
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1. GIRiS

Zeolit dogal ya da yapay, kristal yapili, sulu
aliimino silikat bilesiklerine verilen genel bir isimdir.
Zeolitler 250 yildan daha fazla zamandan beri bilinme-
lerine ragmen, bir¢ok alandaki teknolojik nemleri an-
cak 20. yiizy1l ortalarinda bilim adam-larinin dikkatini
¢cekmistir (Mumpton, 1996, Vaughan, 1995, Hanson,
1995, Colella vd., 1991, Liberti vd., 1995). Giinliimiiz-
de yaklasik 40 kadar dogal zeolit ve 150’den fazla sen-
tetik zeolit bilinmek-tedir.

Zeolitler, gazlarin ve sivilarin adsorbsiyonu, iyon
degistirme ve reaksiyonlari katalizleme olmak iizere 3
onemli 6zellige sahip olmalarindan dolay1 endiistriyel
alanda oldukga etkin bir yere sahiptirler (Harvey vd.,
1993; Colella, 1996). Ayrica tarimda, veteriner ilag-
larinda, ¢evre korumada, tipta ve biyolojik uygu-
lamalarda da ¢ok 6nemli uygulamalar1 bilinmek-tedir.

Zeolitler, diizenli gbzenek yapilarindan dolay1 or-
ganik sentezlerde reaksiyon kontrolii i¢in ¢ok yararlidir
(Holderich vd., 1998). Bu nedenle organik kimyacilar
degisik zeolitleri kullanarak yeni sentez olasiliklarini
arastirmaktadirlar.

Klinoptilolit en ¢ok bilinen degil ama en yararh
olan dogal bir zeolitttir. Basit formiili (NaK)s.
Si30Al07,.01H,0 olup yaygin bir kullanim alanmi vardr.

Iyodoarenler, ilag ve biyokimyada genis uygula-
malarla degerli ve ¢ok yonlii sentetik ara lriinlerdir
(Olah vd., 1993). Ayrica, organik sentezlerde yaygin
olarak kullanilan uygun bilesiklerdir (Farina, 1995).
Aromatik iyotlamada kullanilan yaygin metot-lar, ¢ok
zehirli agir metal bilesikleri ve mineral asitler kullani-
larak gerceklestirilmektedir (Merkushev, 1988). Ayrica
bu reaksiyonlar, reaksiyon seciciligi kontroliine izin
vermez. Zeolitlerin, halojen igeren elektrofilik aroma-
tik siibstitiisyon reaksiyonlarinda seciciligi arttir-digi
yapilan c¢aligmalarda bildirilmistir (Ratnasamy vd.,
1996). Aromatik bilesiklerin iyotlanmasinda zeolitlerin
kullanilmas1 literatiirde rapor edilmistir (Papavatta ve
Saetti, 1986, Jap. Pat. 1982, Zubkov ve Shubin, 1995).

2. DENEL BOLUM

Erime noktasi, Electrothermal melting point cihazi
ile tayin edilmistir. UV spektrumu Unicam UV2-100 /
Visible Spectrometer (Osmangazi Univer-sitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii), IR spektrumu
Bruker FT-IR Tensor 27 (Osmangazi Universitesi, Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii), 1H—Nl‘\_/[R ve C-
NMR spektrumlar1 Bruker 400 MHz(ODTU, Fen Ede-
biyat Fakiiltesi Kimya Bolimii), Kiitle spektrumu
(LS/MS-APCI), Agilent 1100 MSD (Tiibitak, Ankara)
cihazlar1 ile alinmistir. Elementel analizi ise LECO
CHNS 932 (Tiibitak, Ankara) cihazi ile yapilmistir.

Ince tabaka kromatografisi icin Merck Kieselgel
(60 HF,s4) kullanilmigtir. Analitik ¢aligmalar i¢in pla-
ka kalinlig1 0.25 mm, preperatif ¢alismalar i¢in plaka
kalinlig1 0.75 mm alinmustir.
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Bu calismada 2-hidroksi-1-naftaldehit ve o0-CHj;
anilinden Sawich ve c¢alisma grubunun (1956) yonte-
miyle hazirlanan Schiff bazi (1) (1.305 g, 5 mmol),
susuz toluen (150 ml) igerisinde ¢6ziilmiis ve hazirla-
nan ¢ozeltiye I, (1.270 g, 5 mmol) ilave edilmistir. Da-
ha sonra dogal bir zeolit olan klinoptilolit (10 g,
700°C’de kurutulmus) katalizorliigiinde, yag banyo-
sunda (100°C), geri sogutucu altinda 24 saat siireyle
reaksiyon gerceklestirilmistir. Belli araliklarla ITK
(SiOy/toluen) kontrolii yapilarak Schiff bazinin tama-
men reaksiyona girip girmedigi gézlenmistir. Reaksi-
yon ortaminin pH’1 yaklasik 5.0 olarak belirlenmistir.

H,C
‘iCHN @
OH

1-(N-orto-metilfeniliminometil)-2-Naftol (1)

Elde edilen siiziintii %10’Iuk Na,S,0; ile yikan-
diktan sonra toluen ¢ozeltisi susuz Na,SO, ile kurutul-
mustur. Toluenin vakumda ugurulmasindan sonra ham
iirlin preparatif ITK (SiO,/toluen) ile ayri-larak elde
edilen iirlin (2) etil alkolde saflagtirilmistir.

H,C
OH

1-(N-para-iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-Naftol (2)

Izole edilen iiriiniin yapisi (2), elementel analiz,
IR, UV, 'H-NMR, "“C-NMR ve Kiitle Spektroskopisi
ile tayin edilmistir.

Verim: % 38.60; e.n.: 134 °C; Elementel Analiz:
Hesaplanan: %C 55.83, %H 3.64, %N 3.62, Gozlenen:
%C 56.40, %H 4.55, %N 3.34; Kiitle Spektrumu: M :
388.0; IR (KBr), (cm™): 3451 (H bagli-OH), 1616 (-
CH=N-), 1466-1544 (Aromatik yap1), 740 (orto-
stibstitiisyon); UV (EtOH), (nm): 288.0, 322.0, 360.0,
4452, 466.0; '"H-NMR (CDCl;), & (ppm): 2.42 (3H, s,
-CH3), 7.03 (1H, Js¢=8.0 Hz, 6’-H), 7.11 (1H, d,
J34=9.0 Hz, 3-H), 7.35 (1H, t, Jss=Js7=8.0 Hz, 6-H),
7.53 (1H, t, J¢7=J;5=7.0 Hz, 7-H), 7.63 (1H, d,
Js¢=9.0 Hz, 5'-H), 7.64 (1H, s, 3'-H), 7.68 (1H, d,
J,5=8.0 Hz, 8-H), 7.82 (1H, d, J56=9.0 Hz, 5-H), 8.11
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(1H, d, J54,=9.0 Hz, 4-H), 9.32 (1H, s, CH=N), 15.43
(1H, s, -OH); *C-NMR (CDCl3), (ppm): 17.87 (-CH3),
90.76 (4'-C, iyot siibstitiie), 109.19 (1-C), 118.93 (3-
C), 119.13 (6'-C), 121.75 (6-C), 123.73 (8-C), 127.47
(7-C), 12821 (4a-C), 129.45 (5-C), 133.10 (2'-C),
133.67 (8a-C), 136.23 (4-C), 136.78 (5'-C), 139.72 (3'-
C), 144.64 (1'-C), 155.08 (CH=N), 169.34 (2-C).

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, Naftolik Schiff baziyla (1) dogal
zeolit klinoptilolit katalizorliigii varliginda, elektrofilik
aromatik iyotlama reaksiyonu gerceklestirilerek, yeni
bir sentez yontemi gelistirmek amaglanmaistir.

Naftolik Schiff bazlarinin daha 6nce yapilan ca-
ligmalarda, DMSO iginde 1,/H,SO, ile reaksiyona gir-
dirildiginde iyodun fenil halkasma siibstitiie oldugu
gbzlenmistir (Ozogiit, 1998; Karakog, 2003).

Zeolit katalizorliigiinde yapilan iyotlama reaksi-
yonunda, 0-CHj Schiff baz1 (1) tek bir {iriin (2) ver-
mistir.

Uriiniin kiitle spektrumu (Sekil 1) 388.0’da mole-
kiiler iyon piki vermistir. Kapali  formiili
C18H14NOTI'tiir. Elementel analiz sonuglart ise, %C
55.83, %H 3.64, %N 3.62 bulunan degerler olup, he-
saplanan degerler %C 56.40, %H 4.55, %N 3.34°diir.

Uriiniin IR spektrumunda, 3451 cm™*de naftolik -
OH grubu, 1616 cm-1’de azometin (-CH=N-) titresim
frekansi, 1544-1466 cm™’de aromatik yapi, 740 cm’
l’de.‘orto—siibstitiisyonun varligimi desteklemistir (Sekil
2). Uriiniin UV spektrumunda, 288.0, 360.0, 445.2 ve
466.0 nm’de absorpsiyon maksimumlart gézlenmistir
(Sekil 3). Asidik ortamdaki UV spektrumunda 288.0
ve 360.0 nm’de, bazik ortamdaki UV spektrumunda da
284.0 ve 399.0 nm’de absorpsiyon maksimumlar1 goz-
lenmistir. Asidik ve bazik ortamdaki UV spektrumla-
rinda 445.2 ve 466.0 nm’deki kii¢iik pikler yok olmus-
tur.

izole edilen maddenin (2) *C-NMR spektrumun-
da 10 tane CH, 7 tane C ve 1 tane -CHj sinyali goz-
lenmistir (Sekil 4). Fenil halkasindaki iyotun baglandi-
&1 aromatik karbon, aromatik bolge spektrumunda en
sagda gelmelidir. Iyotun, fenil halkasindaki C-4' kar-
bonuna siibstitiie oldugu 90.76 ppm’deki sinyalden
anlagilmistir.  C-NMR  teorik hesaplamalar1 igin
ChemOffice 2004 programindan yararlanilmistir. He-
saplanan degerler Tablo 1’de parantez iginde gdsteril-
mistir. 17.87 ppm’deki sinyal -CHj; karbonuna; 155.08
ppm’de gbzlenen sinyal ise azometin (-CH=N-) karbo-
nuna ait olarak isaretlenmistir. Hidrojen iyonu igerme-
yen C-1, C-2, C-4a, C-8a, C-1', C-2' ve C-4' karbonla-
rina ait 7 kiigiik pik sirasiyla 109.19, 169.34, 128.21,
133.67, 144.64, 133.10 ve 90,76 ppm’de gozlenmistir.
118.93, 136.23, 129.45, 121.75, 127.47 ve 123.73
ppm’deki -CH sinyallerinin sirasiyla naftalen halka-
sindaki C-3, C-4, C-5, C-6, C-7 ve C-8 karbonlarina ait
oldugu anlagilmigtir. Geri kalan 139.72, 136.78 ve
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119.13 ppm’deki sinyaller de C-3’, C-5" ve C-6' kar-
bonlarina ait olarak isaretlenmistir.

Uriiniin (2) '"H-NMR  spektrumunun ">C-NMR
spektrumuyla uyum iginde oldugu gorilmistiir (Sekil
5). Teorik hesaplamalar ChemOffice 2004 programi ile
yapilmistir. Hesaplanan degerler Tablo 2°de parantez
icinde gosterilmistir. 15.43 ppm’deki 1-protonluk
singletin naftolik -OH protonuna; 9.32 ppm’deki 1-
protonluk singletin azometin (-CH=N-) protonuna ve
2.42 ppm’deki 3-protonluk singletin ise -CH; protonla-
rina ait oldugu anlagilmistir. Aromatik bolgenin genis-
letilmis "H-NMR spektrumundan (Sekil 6) aromatik
protonlar isaretlenmistir. 8.11, 7.82, 7.68 ve 7.11
ppm’deki 1 H’lik dubletler sirasiyla H-4 (J3,4=9.0
Hz), H-5 (J5,6=9.0 Hz), H-8 (J7,8=8.0 Hz) ve H-3
(J3,4=9.0 Hz) protonlarina ait olarak isaretlenmistir.
Fenil halkasindaki H-3' protonuna ait 1-protonluk
singlet 7.64 ppm’de gozlenmistir. 7.53 ve 7.35
ppm’deki 1 H’lik tripletler H-7 (J¢,=J75=7.0 Hz) ve H-
6 (Js6=J67=8.0 Hz) protonlarina; geriye kalan 7.63 ve
7.03 ppm’deki 1’er protonluk dubletler ise sirasiyla H-
5" (J5',6'=9.0 Hz) ve H-6' (J5',6'=8.0 Hz) protonlarina
ait oldugu anlagilmgtir.

Halojenlerin, zeolit katalizorliigiinde segici olarak
para- konumunu tercih ettigi literatiirde bilinmektedir.
Uriiniin (2) 'H-NMR spektrumu degerlendirmeleri,
elektrofilik aromatik iyot siibstitlisyonunun, fenil hal-
kasinin parakonumuna gerceklestigini gOstermistir
(Sekil 6). Bu sonug da literatiir bilgilerini destekleyici
niteliktedir (Young vd., 1982; Miyake vd., 1986;
Ratnasamy vd., 1996).

Yukaridaki spektroskopik veriler ve kimyasal ana-
liz sonuglarindan, iyot siibstitiie bilesigin 1-(N-para-
iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-Naftol (2) oldugu
anlasilmigtir.

1-(N-para-iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-Naftol (2)
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MS Spectrum
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Sekil 2. 1-(N-para-iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (2)’tin IR Spektrumu (KBr).
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Sekil 4. 1-(N-para-iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (2)’iin *C-NMR Spektrumu (CDCl5).
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Sekil 5. 1-(N-para-iyodo-orto-metilfeniliminometil)-2-naftol (2)’iin 'H-NMR Spektrumu (CDCl;)
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Gergeklestirilen elektrofilik aromatik iyotlama re-
aksiyonlarinda siibstitiie olan iyotun, fenil halkasimnin
bagh oldugu azometin (-CH=N-) grubunun konumuna
gore, fenil halkasina para konumuna baglandig1 go6z-
lenmistir. Bu sonuglara gore; yonlendirmede etkili olan
grubun azometin grubu oldugu, naftalen halkasindaki -
OH grubunun fenil halkasina siibstitiie olacak grubun
yonlenmesini etkiledigi ve fenil halkasinda bagli bulu-
nan ikinci siibstitiientin ise (-CH;) yonlenmeye katki-
sinin ¢ok az oldugu anlagilmistir. Eger iyot
stibstitiisyonunda fenil halkasindaki -CHj; grubu etkili
olsaydi, iyot azometin grubuna gore fenil halkasina
meta konumundan baglanmasi gerekirdi.
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