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Izvod

Mehanizam reakcije karboksilacije natrijum-naftoksida (NaONaph) pomoc¢u CO, u polo-
Zajima 1, 3 i 6 ispitan je na nivou teorije M062X/LanL2DZ. Dobijeni rezultati se znacajno
razlikuju od rezultata dobijenih pomoc¢u B3LYP metode. Nadeno je da reaktanti mogu da
nagrade dva NaONaph-CO, kompleksa, od kojih se samo jedan transformise do proizvoda.
Svaki reakcioni put (1, 3 ili 6) odvija se preko dva prelazna stanja i jednog intermedijera.
Put 6 je i kineticki i termodinamicki nepovoljan, dok su putevi 1 i 3 kompetitivni: put 1
zahteva niZe energije aktivacije, a put 3 vodi do najstabilnijeg proizvoda. Nasi rezultati su u

odli¢noj saglasnosti sa eksperimentalnim rezultatima.

Kljucne reci: Kolbe-Schmitt reakcija, funkcional M062X, reakcioni mehanizam, hidroksi-

naftoeve kiseline.
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Kolbe-Schmitt reakcija je reakcija karboksilacije
fenoksida i naftoksida alkalnih i zemnoalkalnih metala,
u kojoj nastaju aromaticne hidroksi kiseline [1-20].
Proizvodi Kolbe—-Schmitt reakcije imaju znacajnu indus-
trijsku ulogu u sintezi brojnih jedinjenja kao Sto su
farmaceutski preparati i akivne supstance, antiseptici,
fungicidi, insekticidi i razvija¢i boja, zatim u tekstilnoj
industriji, proizvodnji poliestara i visoko polimerizova-
nih tec¢nih kristala, itd. [1,6,7].

lako je Kolbe—Schmitt reakcija poznata vise od 150
godina, sam mehanizam nije u potpunosti razjasnjen.
Brojni istrazivaci su smatrali da reakcija karboksilacije
zapocinje tako Sto se formira intermedijerni kompleks
sa fenoksidom ili naftoksidom (MOPh-CO, ili MONaph-
-CO,, M oznacava metal). Prisustvo NaOPh-CO, kom-
pleksa potvrdeno je pomocu IR apsorpcionih spektara
[5], kao i pomocu FT-IR spektara i DTA analize [8].

Teorijska istrazivanja mehanizma Kolbe—Schmitt
reakcije fenoksida alkalnih metala potvrdila su nasta-
janje intermedijernog MOPhCO, kompleksa [12-17].
Dokazano je da prinos para supstituisanog proizvoda
raste sa povecanjem jonskog radijusa prisutnog alkal-
nog metala [13]. Ispitan je i uticaj rastvaraca na kinetiku
Kolbe-Schmitt-ove reakcije kod natrijum-fenoksida
[14,15]. Svi ovi rezultati odnose se na monomolekulske
sisteme, tj. u njima ucestvuje kao reaktant samo jedan
molekul fenoksida. Novija istraZivanja su pokazala da
reakcija moze biti i bimolekulska sa dva molekula
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fenoskida, i to simetricna i asimetricna, pri ¢emu je
pokazano da je asimetricni put povoljniji [20].

Natrijum-2-naftoksid (NaONaph) je jos jedan zanim-
ljiv reaktant u Kolbe—Schmitt reakciji, zato $to pokazuje
reaktivnost u polozajima 1, 3 i 6 koji su medusobno
konkurentni. Opsti pregled reakcije karboksilacije natri-
jum-2-naftoksida prikazan je na slici 1.

Izmedu nekoliko ranih postulata o mehanizmu reak-
cije karboksilacije NaONaph, koje je Lindsey prikazao u
revijalnom radu [6], istiCemo rad u kome Hales smatra
da reakcija CO, sa metalnim ariloksidom zapocinje
slabim helatiranjem gasa sa metalom, pri ¢emu nastaje
nestabilni kompleks, slicno kao u reakciji karboksilacije
fenoksida [5]. U novijim radovima je ispitan i uticaj raz-
licitih alkalnih metala, pritiska i temperature na distri-
buciju proizvoda karboksilacije naftoksida, pri cemu je
nadeno da vrsta alkalnog metala bitno utice na odnos
dobijenih proizvoda [10]. Pokazalo se da je NaONaph
potrebno zagrejati iznad 200 °C, pri ¢emu nastaje
smesa 2-hidroksi-1-naftoeve kiseline, kao i 3- i 6- hid-
roksi-2-naftoevih kiselina (slika 1). Nedavna teorijska
istrazivanja reakcionog mehanizma karboksilacije
NaONaph u poloZajima 1, 3 i 6 ponovo su potvrdila da
reakcija teCe preko imtermedijernog NaONaph-CO,
kompleksa [18,19]. Prema ovim istrazivanjima ugljenik
iz CO, vrsi elektrofilni napad na naftalenski prsten u
polozaju 1, Sto vodi do obrazovanja natrijum-2-hid-
roksi-1-naftoata (E1). Iznenadujuci je podatak da pre-
lazna stanja za elektrofilne napade u polozajima 3 i 6
nisu pronadena. Obrazovanje natrijum-3-hidroksi-2-
-naftoata (E3) je objasnjeno 1,3-premestanjem CO,Na
grupe, a obrazovanje natrijum-6-hidroksi-2-naftoata
(E6) zapocinje elektrofilnim napadom na prsten u polo-
Zaju 8, Sto je praceno nizom uzastopnih premestanja.
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natrijum 2-naftoksid
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+CO, —»
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2 hidroksi-1-naftoeva kiselina

Slika 1. Opsta Sema reakcije karboksilacije natrijum-2-naftoksida.

3 hidroksi-2-naftoeva kiselina

6 hidroksi-2-naftoeva kiselina

Figure 1. General scheme for the carboxylation reaction of sodium 2-naphthoxide.

Sa druge strane, Rahim i sar. predlozili su mehani-
zam direktne karboksilacije koji podrzavaju brojni eks-
perimenti [9-11]. Oni su potvrdili nastajanje inter-
medijernog kompleksa, koji, medutim, ne reaguje dalje
do aromati¢nih hidroksi kiselina, ve¢ se raspada do
fenoksida ili naftoksida. Po njima, nastajanje MOPh-CO,
ili MONaph-CO, kompleksa se takode odvija, i kom-
petitivno je reakciji karboksilacije. Eksperimenti vrSeni
sa kompleksom KONaph->CO,, koji je pripremljen
korid¢enjem ugljen-dioksida sa obelezenim *C, potvrdili
su mehanizam direktne karboksilacije. GC/MS analiza,
kao i CP-MAS NMR spektar KOPh-"*CO, kompleksa u
saglasnosti su sa mehanizmom direktne karboksilacije,
jer su pokazali da se upotrebom kompleksa sa obe-
lezenim °C atomom ne dobijaju hidroksikarboksilne
kiseline sa obelezenim C-13, ve¢ nastaju one sa “nor-
malnim“ ugljen-dioksidom.

Dakle, do danasnjih dana ostala je nerazjasnjena
kontradiktornost izmedu mehanizma direktne karboksi-
lacije i mehanizma koji podrazumeva da reakcija zapo-
¢inje formiranjem MOPhO-CO, ili MONaph-CO, kom-
pleksa. Uz to, u teorijskim radovima koji podrzavaju
mehanizam zasnovan na MOPh-CO, ili MONaph-CO,
kompleksu [12-19], pojavljuju se reakcioni koraci sa
veoma visokom energijom aktivacije. Kona¢no, meha-
nizam karboksilacije NaONaph u poloZajima 3 [18] i 6
[19] koji se ne zasniva na elektrofilnom napadu uglje-
nika na C3 i C6, danas vise nije ubedljiv. Vazno je istadi
da su svi teorijski radovi o Kolbe-Schmitt-ovoj reakciji
izvedeni pomoc¢u metode B3LYP [12-20]. Danas postoje
mnogo sofisticiniraniji funkcionali, kao Sto su meta-
hibridni funkcionali, koji su tako parametrizovani da se
uspesno primenjuju u ispitivanju termohemije i kinetike
hemijskih reakcija [21,22]. Sve ove Cinjenice navele su
nas na ponovno ispitivanje mehanizma reakcije karbo-
ksilacije NaONaph.

Metode B3LYP i M062X

Hibridni funkcionali izmene/korelacije konstruisu se
kao linearna kombinacija egzaktnog funkcionala izmene
definisanog u okviru Hartree-Fock-ove teorije i funkcio-
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nala izmene i korelacije definisanih u okviru teorije
funkcionala gustine (DFT). Hibridna energija izmene/ko-
relacije moZe se predstaviti jednacinom (1):

EQl:brid = CueEy +Coprbxe (1)
gde E)'?F i E)'?ET predstavljaju nelokalnu Hartree—Fock
energiju izmene i lokalnu DFT energiju izmene/kore-
lacije, dok su cyf i cper konstante. Veoma cesto koris-
¢ena metoda B3LYP kombinuje Hartree—Fock

funkcional izmene sa funkcionalima izmene E>* i
%, funkcionalima korelacije ¢ i EZYV, i funkcio-
LDA

nalom izmene/korelacije Eyc" [23]. Ovaj funkcional je
uspesno primenjen u reSavanju mnogobrojnih hemij-
skih problema, ali je pokazao i neke nedostatke, kao Sto
su potcenjivanje aktivacionih energija, nemoguénost da
se opisu Van der Waals kompleksi, nepouzdanost rezul-
tata vezanih za hemiju prelaznih metala, itd.

U teoriji meta-hibridnih funkcionala se pretpostavlja
da lokalna energija zavisi ne samo od gustine elektrona
i gradijenta redukovane gustine, ve¢ i od gustine kine-
ticke energije. Hibridna energija se moze predstaviti
jednacinom (2) [21]:

EQ'Cb”d= 5 E;IF+(1_EJE)I?FT+EEFT (2)

gde X predstavlja procenat Hartree-Fock-ove izmene u
hibridnom funkcionalu, a Ex" i EX su lokalne DFT
energije izmene i korelacije. Funkcional korelacije obu-
hvata samo dinamicku korelacionu energiju, dok je sta-
ticka korelaciona energija uklju¢ena u funkcional iz-
mene, pri ¢emu je Hartree-Fock-ova izmena promen-
liiva. Metoda MO062X sadrzi 54 % Hartree-Fock izmene.
Funkcionali izmene i korelacije zasnivaju se na odgova-
raju¢im funkcionalima MO05 i VSXC. M062X ne sadrzi
¢lanove za modeliranje nekovalentnih interakcija, ali je
tako parametrizovan da dobro opisuje disperzione
efekte na kratkim i srednjim meduatomskim rastoja-
njima (< 500 pm). Ova osobina funkcionala M062X (kao
i drugih metoda iz klase M06) ublazava jednu od naj-
vec¢ih mana tradicionalnih metoda funkcionala gustine.
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MO062X se preporucuje za istrazivanja hemijskih pro-
blema vezanih za sve elemente izuzev prelaznih metala,
narocito onih slucajeva gde su od znacaja i hemijska
termodinamika i kinetika, kao i nevezivne interakcije
[21,22].

METODOLOGIJA IZRACUNAVANJA

Sva izra¢unavanja su izvedena pomocu program-
skog paketa Gaussian 09 [24] koriste¢i metodu MO062X.
Imaju¢i u vidu obimnost izracunavanja primenjen je
bazisni skup LanL2DZ, koji je i ranije koriS¢en u istra-
Zivanjima Kolbe-Schmitt-ove reakcije [12,13,17-19].
LanL2DZ je dvostruki zeta bazisni skup koji se u slucaju
elemenata od vodonika do neona ne kombinuje sa
pseudopotencijalima [25], a za elemente od natrijuma
do lantana i od hafnijuma do bizmuta razvijeni su odgo-
varajuci ECP (effective core potential) parametri [26—
—28]. Struktura u gasovitom stanju na 298 K svih uces-
nika u reakciji dobijena je optimizacijom geometrija bez
ikakvih ograni¢enja. Priroda stacionarnih tacaka je
odredena izvodenjem frekvencionog racuna: ravno-
tezne geometrije nemaju ni jednu imaginarnu vibraciju,
dok prelazna stanja imaju tac¢no jednu imaginarnu
vibraciju. Prelazna stanja su dodatno potvrdena izvo-
denjem IRC (intrinsic reaction coordinates) racuna, da
bi se potvrdilo da odredeno prelazno stanje zaista
povezuje dva odgovarajuca intermedijera.

REZULTATI | DISKUSIJA

Nasa istraZzivanja pomocu M062X metode pokazala
su da NaONaph i CO, mogu da nagrade dva NaONaph-
CO, intermedijera: B i C (slika 2). Formiranje oba inter-
medijera odigrava se spontano, uz stabilizaciju sistema
od 56,8 kl/mol u slucaju intermedijera B, odnosno 10,8
kJ/mol u sluéaju intermedijera C.

Slika 2. Optimizovane geometrije dva mogu¢a NaONaph-CO,
intermedijera. Struktura C prikazuje nacin obeleZavanja
atoma.

Figure 2. Optimized geometries of two possible NaONaph-CO,
intermediates. The atom labeling scheme is presented in the
structure C.

Intermedijer B se pojavljuje u starijim teorijskim
radovima posvecenim mehanizmu Kolbe-Schmitt reak-
cije [12-19], dok kod intermedijera C ugljen-dioksidni
C11 zauzima idealan poloZaj za elektrofilne napade u
sva tri polozaja (1, 3 i 6). ATP (atomic polar tensors)

parcijalna naelektrisanja na C1, C3, C6 i C11 iznose
-0,452, -0,188, -—0,210 i 1,330, i potvrduju elektro-
filnost ugljen-dioksidnog ugljenikovog atoma i nukleo-
filnost ugljenikovih atoma iz naftalenskog prstena.
Osim toga ova struktura rezultira iz IRC racuna za pre-
lazno stanje TS1 u sva tri poloZaja. Ove cCinjenice uka-
zuju da C prikazuje strukturu polaznog NaONaph-CO,
kompleksa koji se dalje transformise do proizvoda kar-
boksilacije. Ovakav zakljuc¢ak je u saglasnosti sa rezul-
tatima Rahim i sar. koji su pokazali da je obrazovanje
intermedijera B kompetitivnho reakciji karboksilacije
[8,9]. Posto se Kolbe-Schmitt reakcija odvija na povi-
Senim temperaturama, nagradeni kompleks B se ras-
pada na polazna jedinjenja koja dalje podlezu reakciji
karboksilacije.

Mehanizam karboksilacije NaONaph, koji se zasniva
na polaznom intermedijeru C, prikazan je na slici 3, dok
su strukture prelaznih stanja date na slici 4. Medu-
atomska rastojanja koja prikazuju evoluciju veza tokom
rekacije data su u tabeli 1. Energetske promene tokom
tri reakciona puta prikazane su u tabeli 2, i ilustrovane
slikom 5. Relativne slobodne energije na slici 5 izracu-
nate su u odnosu na ukupnu slobodnu energiju razdvo-
jenih reaktanata.

Prvi korak reakcije je elektrofilni napad C11 na C1,
C3 ili C6. Pomoc¢u metode M062X otkrivena su sva tri
prelazna stanja: TS1-1, TS1-3 i TS1-6 (slika 4). Kod sva
tri prelazna stanja stvara se nova C-C veza: C1-Cl1,
C3-C11, odnosno C6—-C11, sto u daljem toku reakcije
vodi do obrazovanja odgovarajucih intermedijera D1,
D3 i D6 (tabela 1). Premda smo intermedijer C opti-
mizovali i na nivou teorije B3LYP/LanL2DZ, nasi brojni
pokusaji da otkrijemo TS1-3 i TS1-6 ostali su, kao i u
ranijim radovima [18,19], bezuspesni. Ovaj korak reak-
cije odli¢no prikazuje razlic¢itost u funkcionisanju i supe-
riornost metode MO062X u odnosu na B3LYP. Obra-
zovanjem intermedijera D3 i D6 preko jednog prelaznog
stanja izbegnut je niz premestanja [18,19], Sto opis
reakcionog mehanizma cini realisticnim. | sama struk-
tura intermedijera C optimizovnog na nivou teorije
B3LYP/LanL2DZ ilustruje manjkavost metode B3LYP u
opisu intermolekulskih interakcija, u ovom slucaju pri-
vlac¢enja izmedu elektrofilnog C11 i ugljenikovih atoma
u prstenu. Naime, rastojanja C1-C11, C3—-C11 i C6—C11
znacajno su duza (318,9, 440,8 i 610,1 pm, redom) od
odgovarajucih rastojanja dobijenih pomoc¢u modela
MO062X/LanL2DZ (tabela 1).

Sto se ti¢e drugog koraka Kolbe-Schmitt reakcije
ispitane su dve elementarne reakcije: intramolekulsko
premestanje protona susednog CO,Na grupi na O1, i
intermolekulska razmena protona susednih CO,Na gru-
pama (slika 3). Pronadena su prelazna stanja za intra-
molekulsko premestanje protona sa C1i C3 na O1. Ova
prelazna stanja vrlo su sli¢na ve¢ objavljenim prelaznim
stanjima [18,19], i zahtevaju dosta visoke energije akti-
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Slika 3. PredloZeni mehanizam za obrazovanje natrijum-2-hidroksi-1-naftoata (E1), natrijum-3-hidroksi-2-naftoata (E3) i natrijum-6-
-hidroksi-2-naftoata (E6). D1, D3 i D6 predstavljaju intermedijere a TS1 i TS2 prelazna stanja u poloZajima 1,3 i 6.

Figure 3. The proposed mechanism for the formation of sodium 2-hydroxy-1-naphthoate (E1), sodium 3-hydroxy-2naphthoate (E3),
and sodium 6-hydroxy-2-naphthoate (E6). D1, D3 and D6 represent intermediates, and TS1 and TS2 stand for transition states in the

positions 1, 3 and 6.

TS2-3

Slika 4. Optimizovane geometrije prelaznih stanja u reakciji karboksilacije natrijum-2-naftoksida u poloZajima 1, 3i 6.
Figure 4. Optimized geometries of transition states in the carboxylation reaction of sodium 2-naphthoxide states in the positions 1, 3

and 6.

vacije od 258,0 i 231,6 kJ/mol. Odgovarajuce prelazno
stanje u poloZaju 6 nije pronadeno zbog veoma velike
udaljenosti H6 od O1. Bimolekulska elementarna reak-
cija podrazumeva da dva D intermedijera prvo zauzmu
pogodan poloZaj gradeéi dimere 2D1, 2D3 i 2D6 (tabela
1) i zatim razmene protone susedne CO,Na grupama.
Bimolekulska razmena protona odigrava se na sledeci
nacin. Prvo dolazi do prelaza protona sa C1, C3 ili C6 na
01’ preko prelaznih stanja TS2-1, TS2-3 ili TS2-6, pri
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¢emu nastaje protonovani i deprotonovani oblik inter-
medijera D. Zatim H1’, H3’ ili H6’ protonovanog
intermedijera D spontano prelazi na O1 deprotonova-
nog oblika. Na ovaj nacin nagrade se po dva molekula
E1, E3 ili E6, koji su medusobno povezani elektrosta-
tickim i Van der Wals-ovim interakcijama.

Nasa istrazivanja su pokazala da svaki par interme-
dijera D moZe da razmeni protone. Na slici 6 prikazana
su prelazna stanja i odgovarajuci prethodni intermedi-
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Tabela 1. Krucijalna meduatomska rastojanja (pm) u reakciji karboksilacije natrijum-2-naftoksida u poloZajima 1, 3i 6
Table 1. Crucial interatomic distances (pm) in the carboxylation reactions in the positions 1, 3 and 6

Veza C TS1-1 D1 2D1 TS2-1 2E1 E1
c1-c11 291,0 245,1 165,3 153,8 152,2 148,9 148,5
c1'—c11 153,7 153,8 149,4
C1-H1 108,9 109,0 109,8 110,6 129,0
H1-01’ 328,4 132,4
01-Na 208,0 210,2 221,5 242,9 220,0
02-Na 241,1 376,5 228,9 225,2
03-Na 230,3 224,9 210,9 238,4 220,4 229,4 224,1
01-H1 108,6 102,0
01'-H1’ 103,1
02'-Na’ 226,0 225,5 231,0
03'-Na’ 2253 225,0 228,5

C TS1-3 D3 2D3 TS2-3 2E3 E3
c3-C11 347,8 190,1 168,5 155,7 153,5 149,9 148,8
c3-C11’ 154,5 154,9 149,2
C3-H3 108,6 109,0 110,0 111,0 129,3
H3-01’ 226,8 135,3
01-Na 208,0 215,2 217,8 235,0 226,2
02-Na 242,7 248,4 233,4 226,3
03-Na 230,3 217,3 212,6 245,7 235,8 231,6 225,0
01-H1 102,1 100,4
01'-H1’ 106,4
02'-Na’ 226,6 227,5 232,7
03'-Na’ 225,5 226,2 230,0

C TS1-6 D6 2D6 TS2-6 2E6 E6
c6-C11 540,9 201,5 167,1 163,6 154,4 148,6 149,6
c6'—C11’ 154,1 154,6 148,6
C6-H6 108,5 108,4 108,9 109,1 140,9
H6-01’ 295,9 119,3
01-Na 208,0 381,2 419,8 480,4 701,9
02-Na 224,8 224,7
03-Na 230,3 214,3 207,3 209,2 214,8 226,1 224,7
01-H1 101,5 97,6
01'-H1’ 101,4
02'-Na’ 226,5 227,5 226,5
03'-Na’ 226,5 227,9 224,9

jeri za razmenu protona izmedu neistoimenih interme-
dijera D. lIzraunate slobodne energije aktivacije za
reakciju izmedu D1 i D3, D3i D6, i D1 i D6 iznose 41,5,
24,7 i 67,8 ki/mol, redom. Ove energije aktivacije po
vrednosti su slicne energetskim barijerama za razmenu
protona izmedu dva istoimena intermedijera D (tabela
2). Jasno je da ovakve reakcije vode do dva razli¢ita
naftoata kao proizvoda reakcije. Vazno je istaéi da je
bimolekulska reakcija kod sli¢nih sistema uspesno

ispitana i pomoc¢u metode B3LYP [20].

Tabela 2. Slobodne energije aktivacije (AG,,‘J() i energije
reakcije (AG,) ispitanih reakcionih puteva. Energije su date u
kJ/mol
Table 2. Free activation energies (AGG’J() and reaction energies
(AG,) of the examined reaction pathways. The energies are

given in ki/mol

PoloZaj AG,(TS1) AG,(TS2) AG,

1 6,1 76,5 -311.0
3 51,4 21,2 -429,3
6 105,0 67,3 -306.8

Tabela 2 i slika 5 pokazuju da je reakcija u polozaju 6
kineticki i termodinamicki nepovoljna. Ovaj nas
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Slika 5. Energetski profili tri ispitana reakciona puta. Puna,
isprekidana i tackasta linija predstavljaju reakcije
karboksilacije u poloZzajima 1, 3 i 6.

Figure 5. Energy profiles for three examined reaction
pathways. Solid, dashed, and dotted lines represent the
carboxylation reactions in the positions 1, 3 and 6.

D1D6

2 092 9dg
i}i;\’ f‘*‘{*if‘ —» E1E3

rezultat je u saglasnosti sa eksperimentima koji
pokazuju da se natrijum-6-hidroksi-2-naftoat dobija u
veoma malom prinosu. Sa druge strane, reakcije u
polozaju 1 i 3 su kompetitivne. Korak koji odreduje
brzinu reakcije u polozaju 1 je obrazovanje TS2-1, a u
polozaju 3 to je TS1-3. Ako posmatramo samo vred-
nosti u tabeli 2 zaklju¢ujemo da je energija prelaznog
stanja TS2-1 veéa od energije prelaznog stanja TS1-3,
medutim, grafik na slici 5 razjasnjava stvarno stanje.
Naime, TS1-1 je rano prelazno stanje, a TS1-3 je kasno
prelazno stanje. To se vidi iz tabele 1 po meduatom-
skim rastojanjima C1-C11 u TS1-1 i C3—C11 u TS1-3.
Zato TS1-1 zahteva veoma malu energiju aktivacije, a
energija intrermedijera D3 samo malo je niza od ener-
gije prelaznog stanja. 1z ovoga proizilazi da se prelazno
stanje TS2-3 nalazi na viSem energetskom nivou u
odnosu na prelazno stanje TS2-1. MoZze se, dakle,
zakljuciti da reakcija u polozaju 1 zahteva nize ener-
getske barijere. Sa druge strane, natrijum-3-hidroksi-2-
naftoat je znacajno stabilniji od proizvoda reakcije u
polozajima 6 i 1. | ovi rezultati su u saglasnosti sa
eksperimentalnim podacima. Na veoma niskoj tempe-
raturi od 293 K obrazuje se jedino natrijum-2-hidroksi-
-1-naftoat u veoma malom prinosu, dok prinos natri-

:i

L

prelazno stanje

'Y |

[} 8 Ty
» —» E3E6

prelazno stanje

—» E1EG6

prelazno stanje

Slika 6. Bimolekulska razmena protona izmedu raznoimenih intermedijera D.
Figure 6. Bimolecular proton exchange between D intermediates of different types.
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jum-3-hidroksi-2-naftoata i natrijum-6-hidroksi-2-naf-
toata raste sa porastom temperature reakcije. Posto se
reakcija karboksilacije izvodi na relativno visokim tem-
peraturama (oko 500 K) glavni proizvod reakcije je ter-
modinamicki najstabilniji natrijum-3-hidroksi-2-naftoat.

ZAKLJUCAK

Na osnovu eksperimentalnih i teorijskih rezultata
daslo se do stanovista da Kolbe-Schmitt reakcija zapo-
¢inje obrazovanjem MOPh-CO, ili MONaph-CO, kom-
pleksa. Nasuprot ovakvog stanovista, koje je postalo
opsteprihvaceno, je pretpostavka Rahim-a i Kosugi-ja sa
saradnicima o direktnoj karboksilaciji. NasSe istraZivanje
Kolbe-Schmitt-ove reakcije NaONaph izvedeno pomocu
metode M062X pokazalo je da NaONaph i CO, mogu da
nagrade dva NaONaph-CO, kompleksa: B i C, pri ¢emu
se C dalje transformise do reakcionih proizvoda preko
tri reakciona puta: 1, 3 i 6, a B se na povisenoj tem-
peraturi raspada. Sva tri reakciona puta odvijaju se
preko dva prelazna stanja i jednog intermedijera. Pod-
setimo se da metoda B3LYP nije mogla da locira prvo
prelazno stanje kod puteva 3 i 6, Sto je iziskivalo veliki
broj premestanja. Zahvaljujudéi sofisticiranoj parametri-
zaciji a i samom funkcionalnom obliku, metoda M062X
je pokazala mnogo bolje performanse u modeliranju
intermolekulskih interakcija. Reakcioni put 6 je i kine-
ticki i termodinamicki nepovoljan. Putevi 1 i 3 su kom-
petitivni, pri cemu put 3 zahteva viSe energije aktivacije
ali vodi do stabilnijeg proizvoda. Dobijeni rezultati su u
odli¢noj saglasnosti sa eksperimetima Rahim-a i Kosugi-
ja sa saradnicima.
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SUMMARY

CARBOXYLATION OF SODIUM 2-NAPHTHOXIDE. REINVESTIGATION OF THE MECHANISM BY MEANS OF A HYBRID

META DENSITY FUNCTIONAL THEORY METHOD
Igor B. Durovic’l, Svetlana D. Markoviéz, Zoran S. Markovi¢®

Faculty of Agronomy, University of Kragujevac
zFacu/ty of Science, University of Kragujevac
state University of Novi Pazar

(Scientific paper)

Aromatic hydroxy acids, the compounds of large industrial importance, can be
prepared in the Kolbe-Schmitt reaction, i.e., a carboxylation reaction of alkali
metal phenoxides (MOPh) and naphthoxides (MONaph). On the basis of the expe-
rimental results the two contradictory reaction mechanisms have been proposed:
the one of direct carboxylation, and the other involving initial formation of the
MOPh-CO, or MONaph-CO, complex. Previous theoretical investigations of the
carboxylation reaction of sodium 2-naphthoxide, performed by means of the
B3LYP method, confirmed the initial formation of the NaONaph-CO, complex, and
showed that the carbon of the CO, moiety performs an electrophilic attack at C1
of the ring, leading to the formation of sodium 2-hydroxy-1-naphthoate (E1).
Surprisingly, transition states for possible electrophilic attacks at C3 and C6 were
not revealed, and the formation of other two products (E3 and E6) was explained
by a number of consecutive rearrangements. In addition, this mechanism includes
a reaction step with rather high activation energy. Since more sophisticated func-
tionals are today available, the aim of this work is to reinvestigate the mechanism
of the Kolbe-Schmitt reaction of NaONaph in all three positions (1, 3 and 6). Our
investigations with the M062X method demonstrated that CO, and NaONaph can
spontaneously build two complexes: B (the one previously reported) and C. While
B cannot be further transformed to yield the reaction products, the CO, moiety in
C takes perfect position for electrophilic attacks at all three sites of the ring. These
attacks are realized via the transition states TS1, which lead to the formation of
the new C-C bonds, and corresponding intermediates D. In the next, bimolecular
reaction step two D intermediates exchange the protons adjacent to the CO,
groups. These intermolecular reaction steps require significantly lower activation
energies in comparison to the intramolecular proton shift from C to O. The car-
boxylation reaction in the position 6 is both kinetically and thermodynamically
unfavourable, whereas the pathways in the positions 1 and 3 are competitive.
Pathway 1 requires the lowest activation energies, but E3 is significantly more
stable than other two products. In accordance with these findings are the experi-
mental results which show that, at very low temperature (293 K) only E1 is
formed at low yield, whereas the yields of E3 and E6 increase with the increasing
temperature. Since the Kolbe-Schmitt reaction is experimentally performed at
relatively high temperatures (around 500 K), the main product is thermodynam-
ically most stable E6.
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