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Bu ¢aligmada p-OCHj anilinden hazirlanan Schiff baz1 (1), iyot siibstitiiye Schiff bazin1 sentezlemek amaciy--
la DMSO, I,, H,S0; ile reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon DMSO, I;, H,SO4’li ortamda 100°C’de, geri sogutu-
cu ile 1sitarak gergeklestirilmigtir. Reaksiyon ortammm pH’1 yaklagik 5 olarak belirlenmistir. pH’1 2 civarinda ya-
pilan deneyde azometin (-CH=N-) bagmnin kirildig1 tespit edilmigtir. Reaksiyon 100°C’de yaklagik 14 saatlik siire-
de gerceklestirilmistir. Elde edilen iiriiniin (2) yapisi kiitle, IR, UV, 13C-NMR, !H-NMR ve elementel analiz ile ta-
yin edilmigtir. Reaksiyon kosullarinda iyot, naftolik Schiff bazinin (1) fenil halkasina siibstitilye olmugtur.

Anahtar Kelimeler: Aromatik, Elektrofilik, Halojenleme, Iyot siibstitiisyonu.

(THE SYNTHESIS OF (4-METHOXY-2-IODOPHENYLIMINOMETHY)-2-NAPHTOL

ABSTRACT

In this study, Schiff base (1) which was prepared from 2-hydroxy-1-naphtaldehyde aniline and p-(methoxy)
substituted aniline were reacted with DMSO, I,,H,SOy in the hope of preparing Schiff base which was substituted
with iodine. The reaction has been carried out with DMSO-I,-H,SO,4 at 100°C under atmospheric conditions.
Reaction has been followed with TLC and the pH of the reactions medium were approximately at 5. In the
experiment carried out approximately at pH=2 the azomethine (-CH=N-) bond breaking was found. the reaction of
the naphtolic Schiff base (1) with DMSO-I,-H,SO, was carried out at 100°C for about 14 hours. The structure of
product was determined by mass, IR, UV, !H-NMR, !3C-NMR spectra and with elemental analysis. Under our
reaction condition iodine was substituted to the phenyl ring of the naphtolic Schiff base (1).

Key Words: Aromatic, Electrophilic, Halogenation, Iode substitution.

1. GIRIS

Aromatik elektrofilik halojenleme reaksiyonlarin-
da, iyot, klor ya da brom kadar etkin de§ilair {Bottle,
1986; Olah, 1993). Bunun nedeni, reaksiyon ortaminda
olusan iyodiir iyonunun reaksiyonunun tersinin olarak
olugsmasini saglamasindandir. Bu nedenledir ki aroma-
tik elektrofilik iyotlama reaksiyonlarinda olusan iyodiir
iyonunun ortamdan uzaklagtirilmas: i¢in HNO3, HIO,
ve HyO, gibi oksitleyici ajanlar ilave edilir (Ogato,
1964; Radner, 1998). Aromatik maddelerin iyotlanma-
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sinda ise aliiminyumdan su ¢ikarilma yontemi kullani-
lir. Buna gore molekiiller iyot ile aromatik maddeler di-
rekt olarak reaksiyona sokulurlar. y-Aliiminyumun su
uzaklagtirilmig yiizeyi elektrofilik iyotlama icin uygun
ortam saglar. Yiizey, iyot ve oksit iyonu ile serbest kal-
mis HI ile reaksiyona girer. Sonugta iyotlama gercekle-
sir (Fessenden, 1992; Galli, 1991).

Literatiirde aromatik bilesiklerin iyotlanmasinda,
peroksi asetik asit, iyodin pentaoksit, peroksi siilfat,
siilfiirtrioksit gibi pekg¢ok oksitleyici ajanlar da kullani-
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lir. Aromatik elektrofilik halojenleme reaksiyonlarinin
en yaygin olani, Friedel-Cratft reaksiyonlaridir
(Radner, 1998; Solomons, 1996). Burada elektrofil
olugturmak igin lewis-asitleri kullanilir. Reaksiyon orta-
minda ‘Kullamlan katahzor haIOJen elektroflh olu§tura-
. cak lew1s a51tler1d1r

: Aromatlk 1yot turevlen, tlpta blyoklmyada ve ilag
) yaplmmda gen1§ uygulama alani bulmasindan dolayt,

" bu galiymada yéni ve ‘€konomik bir iyotlama yontemi

- _onerllm1§t1r Bu ydntemde p- OCHjy -Schiff bazinin,
. DMSO- 12-H2804’h ortamda 1yotlanma reaksiyonu ger-
'gek1e§t1rlm1§ ve olu§an liriiniin yapis1 aydmlatilmustr.
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p-OCHj Schiff bazi (1) bu ¢alismadaki iyotlama

yontemiyle iyotlama kogullarimizda 14 saat siireyle ge-
ri sogutucu altinda kaynatilmig ve sonra ham iiriin izo-
le edilmigtir.

Ham iiriin ITK (SiO,, Hekzan / Toluen, %5 / %95)
sinda sadece bir iiriin izole edilmistir. Rg=0,4 olan eta-

nolden sar1 renkli kristaller vermigtir. %34,0 verimle
izole edilen maddenin erime noktas1 127°C olup kiitle
spektrumu (Sekil 1) 404,16 da molekiiler pike rastlan-
mustir. Elementel analiz sonuglari ise %55,14 C; %3,57
H; %3,28 N bulunan degerler olup; hesaplanan degerler
ise %353,69 C; %3,50 H; %3,48 N’dur. Kapali formiilii
ise C18H14N021’d1r.

Izole edilen maddenin IR spektrumunda (Sekil 2),
yaklagik 3500 cm-! civarinda H’e bagli OH piki, yay-
van pik olarak gozlenmistir. 1625 cml’de azometin
(-CH=N-); 1601,59-1484,92-1450 aromatik yap1; 1297
C-O; 1229 —C=N-; 862-823-746 aromatik siibstitiisyo-
na ait pikler gozlenmigtir.

Maddenin UV spektrumunda (Sekil 3) 318,0;
342,5; 389,0; da maksimumlar, 445; 475 nm’de ise iki
omuz seklindedir. Bazik UV spektrumunda ise 318
nm’deki pik 315 nm’ye kaymis ve 318 nm’deki maksi-
mum ise 403 nm’ye kaymustir. Bu kayma beklenen ba-
tokromik kaymadir. Maddenin bazik spektrumunda ise
315 ve 403 nm’lerde absorbsiyon maksimumlari goz-
lenmigtir. Notral ve bazik UV spektrumlari kargilagtiril-
diginda ise sadece 389 nm’deki maksimum 357 nm’ye
kaydig1 ve 337 nm’deki pikin ise 317 nm’ye kaydigi
gozlenmigtir. Bu da tipik maviye (kisa dalga boyuna)
hipsokromik kaymadr.
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Izole edilen maddenin TH-NMR spektrumu (Sekil
4) OCH; grubuna ait singleti, 3,75 ppm’de vermistir.
yapidaki naftolik-OH 14,99 ppm’de bir protonluk sing-
let olarak gozlenmigtir. Maddenin aromatik bolge ge-
nigletilmis NMR spektrumunda (Sekil 5) ise 5 tane 1
protonluk dublet; 1.protonluk dubletlerin dubleti; 2 ta-
ne 1 protonluk triplet ve 1 tane de 1 protonluk eglesme
sabiti ¢ok kiigiik olan dublet g6zlenmistir. Bu bolgede
toplam 9 tane aromatik CH sinyali gelmigtir. Bu sinyal-
lerden 8,08 ppm’deki 1H’lik dublet (J; =8 Hz) H-8
protonuna; 7,76 ppm’deki 1H’lik dublet (J3 4=8 Hz) H-
4 protonuna; 7,68 ppm’dekilH’lik dublet (J5 =8 Hz)
H-5 protonuna; 8,08 ppm’deki 1 protonluk dublet H-8
protonuna ait olarak igaretlenmistir. Boylece naftalen
halkasindaki H-6 ve H-7 protonlar1 ise beklenildigi gibi
7,30 ve 7,45 ppm’de birer protonluk iki triplet
(J5,6=J7 =] 7=8 Hz) olarak gozlenmistir. Geriye fenil
halkasindaki ii¢ proton da hesaplanan degetlerle uyum
icinde olarak gozlenmigtir. Hesaplanan degerler H-3'
icin 7,2 ppm; H-5' i¢in 6,8 ppm; H-6' i¢in de 6,9
ppm’de; bulunmugtur. Hesaplanan degerler asagidaki
formiile gore yapilmustir.

7 I
6 8 3
5 1.8 ==N—" 28

9 s

4

)
e
[t4]

Diger bir olasilik da iyotun metoksi grubuna orto
konumunda baglanmasi ile olugan bilesiktir (3).

Bu bilegik igin (3) hesaplanan fenil halkasma ait
H-2'7,5 ppm’de; H-6' 7,1 ppm’de; H-5' de 6,5 ppm’de
gelmelidir. Bu iki yapida da fenil piklerinin konumu di-
sinda da yarilmalar aynen beklenmektedir. Maddemizin
IH-NMR spektrumunda ise 7,40 ppm’de bir protonluk
yarilmasi ¢ok kiiciik olan (J=3 Hz) bir dublete (J=8 Hz)
ve 6,93 ppm’de 1 protonluk dubletlerin dubleti (J=3 Hz
ve J=9 Hz) gézlenmistir.Fenil halkasi i¢in proton NMR
degerleri hesaplanan degerlerden (2) nolu bilesige uy-
maktadir. Bu sonugta bize metoksi grubunun degil de,
naftalen halkasindaki OH grubunun y6nlendirme yapti-
g desteklemigtir.

Maddenin 13C-NMR spektrumu (Sekil 6) da !H-
NMR spektrumu ile uyum iginde bulunmugtur. 7 tane
C; 9 tane aromatik CH; 1 tane azometin protonu; 1 tane
de CHj sinyali gozlenmistir. Bu piklerin NMR spektru-
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munda bulgular hesaplanan degerlerle uyum i¢inde bu-
lunmugtur. Fenil halkasindaki iyota bagli aromatik kar-
bon aromatik bolge spektrumunda en sagda gelmelidir.
Hesaplanan degerlerden (2) ig¢in 91,8 ppm; (3) igin
84,2'dir. Gozlenen 13C-NMR spektrumundaki sinyal
ise 97,06 ppm’dir. Bu da iiriintimiiziin (2) oldugunu
desteklemektedir.

Geriye kalan sinyallerden C-1; C-2; C-4a; C-8a; C-
1'; C-4' kiigiik sinyalleri strasiyla 109,69; 165,05;
128,18; 133,29; 158,99; 142,83 ppm degerlerinde goz-
lenmigtir. Naftalen halkasindaki C-3; C-4; C-5; C-6; C-
7; C-8 C-H karbonlar ise sirasiyla 118,85; 135,89;
129,77; 123,98; 128,332 ve 128,811 ppm’de belirmis-
tir. Fenil halkasindaki C-3'; C-5' ve C-6', C-H sinyalle-
ri de, 119,61; 116,1; 124,67 ppm’de gelmigtir.

Azometin C-H karbonu ise 156,76 ppm de; metok-
si metili ise 56,22 ppm’de gozlenmistir.

Yukanidaki spektroskopik verilerden ve kimyasal
analiz sonuglarindan p-OCHj3 Schiff bazimnin (1) DMSO-

I,-H* ile iyotlama reaksiyonu sonucunda olugan iyot
siibstitiiye bilegigin (2) yapisinda oldugu anlagilmugtir.
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3. DENEL BOLOM

p-OCHj; Schiff bazinmn (1) DMSO-I,-H,S0, ile
reaksiyonu, 100°C’de yaklagik 14 saatlik siirede ger-
ceklestirilmistir. Reaksiyon ITK kontrolii yapilarak iz-
lenmigtir. Reaksiyon ortammi pH’1 yaklagik 5 olarak
belirlenmigtir. Reaksiyon ortamindaki iyodun fazlasi
%10’luk Na,S,05 ile uzaklagtirilmigtir.

e
OH
m

Reaksiyon sonunda elde edilen iirlin saflagtirilmig
ve etanolde kristallendirilmigtir. Reaksiyon sonunda el-
de edilen iiriiniin (2) nolu yap1 oldugu, bir takim seri
analizler sonucu anlagilmstir.
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Elde edilen iiriiniin (2) yapist; IR, UV, 'H-NMR,
I3H-NMR ve elementel analizleri ile aydimlatilmigtir.

4. SONUG

p-OCH; Naftolik Schiff bazmn (1),DMSO-I,-
H,SOy, ile reaksiyonu, 100°C’de yaklagik 14 saatlik sii-

rede gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonun sonucunda tek
iirlin (2) izole edilmistir.

Iyotlama reaksiyonunda, iyot fenil halkasindaki,
azometin azotuna gore (-CH=N-) orto konumunda
siibstitiiye olmustur. Burada yoénlendirmeyi kolaylasti-
ran grup naftalen halkasindaki 2- konumundaki hidrok-
si grubudur. :

Iyotlama reaksiyonu i¢in agagidaki mekanizma
onerililmigtir.

HaC_

sH ——

H4C
TN 4+ HY—— O
He * HC

H 8 He
3C\§—B C)é‘—B + It
HC HsC
Olusan I*, para-metoksi Schiff bazi (1) ile agagida-
ki reaksiyon gergeklestirilmigtir.
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Sentezi gerceklestirilmis olan bu iyotlu riin tipta
ve biyokimyada yaygin kullanim alani bulmaktadir.
Elde edilen bu maddelerin aktiviteleriyle ilgili caligma-
lar yapilacaktir. Ayrica sentez ¢aligmalarimiz da de-
vam etmektedir.
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$ekil 1. 1-(N-2"-iyodo-para-metoksifeniliminometil)-2-Naftol (2)"iin Kiitle Spektrumu.
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Sekil 2. 1-(N-2"-iyodo-para-metoksifeniliminometil)-2-Naftol (2)’iin IR Spektrumu (KBr).
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