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1. GiRIS

Organik bilegiklerin ihml ve nétral kosullar altinda yukseltgenmesi i¢in  yeni
yontemler gelistiriimis ve ¢ok sayida yukseltgen bilesik sentezlenmistir. Cogu
oksokrom(VI)-amin bilesikleri, alkollerin, oksimlerin, hidrazonlarin, aromatik
hidrokarbonlarin yukseltgenmesinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Amin
bileseni kromun elektrot potansiyelini azalttigr icin ilimh ve sec¢imli
oksokrom(VI)-amin  bilegiklerinin  sentezi 6nem  kazanmistir  [1].
Oksokrom(VI)-amin bilesiklerinin 6zellikleri ve etkinlikleri bilesigin yapisindaki

amin bilesenine gore degisebilmektedir [2].

Alkollerin  karbonil  bilesiklerine  yukseltgenmesinde  kullanilan  ilk
oksokrom(VI)-amin bilesikleri Sarett (1961) ve Collins (1968) bilesikleridir. Bu
bilesiklerle birincil alkoller ileri bir yukseltgenme olmaksizin aldehit
basamagina kadar yukseltgenmigstir. Ancak, esdeger miktardan alti kat ya da
daha fazla miktarda yukseltgen kullaniimasi ve Urlin yaninda reginemsi

indirgenmig krom bilesiklerinin olugmasi gibi olumsuzluklar géralmastar [3, 4].

Corey ve Suggs (1975) tarafindan sentezlenen piridinyum klorokromat’'in
(PCC) Collins reaktifine gore UstunlUkleri, kolay hazirlanmasi, kararlihgi ve
etkinligidir. Ancak PCC ile vyapilan ylUkseltgenme tepkimelerinde,
yukseltgenme UrUnu vyaninda reginemsi indirgenmis krom drdnlerinin

olusmasinin Uran ayrilmasini zorlastirdigr goralmustar [5].

PCC’in sentezinden bu yana c¢ok fazla sayida oksokrom(VI)-amin bilesigi
sentezlenmekle birlikte bu bilegiklerin ya ozellikleri yada etkinlikleri agisindan
bazi olumsuzluklari goruldugu igin yeni yukseltgenlerin sentezine gereksinim

duyulmaktadir.

Bu amagla, bu calismada yeni yukseltgen bilesikler 4-benzilpiridinyum
bromokromat (4-BPBC) ve 4-benzilpiridinyum klorokromat (4-BPCC)



sentezlendi, yapilari aydinlatildi ve Ozellikleri incelendi. Cesitli alkollerin
¢Ozlcuslz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-BPCC ve 4-BPBC ile
yukseltgenme tepkimeleri; 4-BPCC ile c¢esitli oksimlerin deoksimlenme
tepkimeleri yapildi. Alimina destekli 4-benzilpiridinyum klorokromat (4-
BPCC/alumina), alumina destekli 4-benzilpiridinyum bromokromat (4-
BPBC/alimina) ve alumina destekli 4-benzilpiridinyum dikromat (4-
BPDC/alimina) sentezlendi. Bu yukseltgen sistemler ve 4-benzilpiridinyum
dikromat (4-BPDC) ile cesitli alkollerin ve oksimlerin ¢éziclsuz ortamda ve
mikrodalga isima altinda yukseltgenme ve deoksimlenme tepkimeleri yapildi.
Ayrica, bromlama iglevi de gdz onune alinarak 4-BPBC ile gesitli aromatik

bilegiklerin mikrodalga 1s1ma altinda bromlama tepkimeleri yapildi.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Organik Bilesiklerin Yukseltgenmesi

Organik sentezlerde yukseltgenme tepkimelerinin 6nemli bir yeri vardir.
Organik bilesiklerin yukseltgenmesinde bilesik hem oksijen kazanir hem de

hidrojen kaybedebilir.

O
[O] I
R-CH,-OH - RC-H
O O
I [0] I
RC-H > RC-OH

Yukseltgen maddeler ¢gogu kez inorganik bilesiklerdir. Organik bilesiklerin
yukseltgenmelerinde yaygin olarak kullanilan inorganik yukseltgenlere 6rnek
olarak K,Cr,07, NaxCr,O7, KMnO4, H202, NaClO4, HIO4, OsO4, CrOs,
CrO2Cl, ve HNOg verilebilir [6].

Organik bilegiklerin gecgis metal kompleksleri ile ylUkseltgenme tepkimeleri
sentetik organik kimyada onemli bir yer tutmaktadir. Bunlarin basinda
Ozellikle birincil ve ikincil alkollerin Cr(VI) igeren yukseltgenlerle karbonil
bilesiklerine ylkseltgenme tepkimeleri gelmektedir. Bununla birlikte aldehit ve
ketonlarin saflastirilmasinda ve karbonil bilesikleri igin koruyucu grup iglevini
tamamladiktan sonra oksimlerin deoksimlenme tepkimelerinde, antrasen ve
fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin  ylkseltgenmesi

tepkimelerinde de Cr(VI) iceren ylkseltgenler kullaniimaktadir.

Yukseltgenme tepkimeleri bir ¢ézicl ortaminda yapilabildigi gibi bir ¢ézucul
kullaniimadan da yapilabilir. Co6zlcusiz ortamda yapilan yukseltgenme
tepkimeleri gevredostu tepkimeler olarak nitelenebilir ve ¢6zuculi ortamda
yapilan tepkimelerle karsilastirildiginda tGrinin ortamdan kolaylikla ayriimasi,

tepkime veriminin ylksek olmasi, tepkime suresinin daha kisa olmasi gibi



ustunlukleri oldugu gorulur. Diger yandan yukseltgenme tepkimesinin
¢OzlcuslUz ortamda mikrodalga i1sima altinda yapilmasi ile ¢gok daha kisa

surelerde kantitatif verimlere ulagsmak olanakli hale gelmigtir.

2.2. Alkollerin ve oksimlerin c¢esitli inorganik yiikseltgenlerle

yukseltgenmesi
2.2.1. Krom trioksit ile alkollerin ylukseltgemesi

Lou ve Xu (2002) ¢bzucusuz ortamda krom trioksit ile gesitli birincil alkolleri
karsilik gelen karbonil bilesiklerine ylkseltgemislerdir [7]. Yukseltgenme
alkol:yukseltgen mol orani 1:1-1,5 olacak sekilde oda sicakhginda yapildigi
gibi kati alkollerin erime noktasina yakin sicakliklarda da yapilmis ve kargilik
gelen aldehitlerin %60-90 arasinda degisen verimlerle olustuklari, tepkime

surelerinin oldukg¢a uzun oldugu gorulmustar.

CHO
©/\OH cro, ©/

3 saat
%90
CHO
@/\OH CrO, @/
MeO 4 saat MeO
%89
©/\/ X Cro, ©/\/CHO
4 saat
%87
CrO,
n-CgH,,CH,OH = n-CgH,,CHO
8 saat

%62



2.2.2. Stronsuyum permanganat ile alkollerin yukseltgenmesi

Alkol:SrMnQO4:AICI; mol orani 1:1:0,75 alinarak CH3CN’nin kaynama
sicakhginda AICIl; Lewis asidi katalizord kullaniimasiyla gergeklestirilen
yukseltgeme tepkimelerinde 10-90 dakika surelerle %30-99 arasinda degisen
verimlerle; ¢dzucuslz ortamda 60-120 dakika surelerde %30-98 arasinda
degisen verimlerle karbonil bilesikleri elde edilmigtir. SrMnO4’In benzilik
alkolleri birincil veya ikincil alifatik alkollerin varliginda, allilik alkolleri ise

ikincil alifatik alkollerin varliginda secimli olarak yukseltgedigi gézlenmistir [8].

i
QCHZOH CH %98
el

SrMnO,, AICl; \

120 dak.
QOH Degismedi

@)

+
A CH
N
N StMnO,, AICl ¥

120 dak. OOH Degismedi

2.2.3. Potasyum permanganat ile alkollerin yiukseltgenmesi

Geleneksel yukseltgeme yontemlerinde birincil alkollerin sulu bazik ortamda
KMnOQOy ile karboksilli asitlere, ikincil alkollerin ihmli kosullar altinda bile (15-
30°C) karboksilli asitlere yikseltgendigi, doymamis alkollerin KMnQ, ile

tepkimelerinin ikili bagin pargalanmasi ile sonuglandigi bulunmustur [9].



KM nO4, N32C03

Hzo, 15_300(:' H02C(CH2)4COZH

%70

Alimina destekli KMnO,4 (KMnO4/Alimina) Hajipour ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve ¢OzucUsuz ortamda c¢esitli alkollerin  yukseltgenme
tepkimelerinde kullaniimistir. KMnO4/Alimina ile gergeklestirilen ylkseltgeme
tepkimelerinde gesitli alkoller, alkol:yukseltgen mol orani 1:1,4 alinarak 0,5-
10 dakika slrelerde %91-99 arasinda degisen oldukg¢a yuksek verimlerle
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgenmistir. KMnO4/Alimina’nin

birincil alkolleri ikincil alkollerin varhdinda sec¢imli olarak yukseltgedigi

gozlenmistir [10].
oH OH
CH-CH; KMnO,/Aliimina CH-CH; Degismedi
(1,4 mol)
+ > +
CH,OH CHO %100

2.2.4. Sodyum dikromat ile alkollerin yilikseltgenmesi

Dikromatlarla sulu ortamda yapilan ylUkseltgenme tepkimeleri ortamin pH
degerine  bagl olup genellikle asidik kosullarda yapilmaktadir. Suda
¢Ozunebilen, molekul kutlesi duguk alkollerin yukseltgenmesi igin asit

varliginda sodyum dikromatin sulu ¢ozeltisi kullanilabilir.

Bu ydntem birincil alkollerden aldehitleri sentezlemek igin her zaman uygun
deqildir, olugan aldehitin, ortamdaki su ile hidrat olusumu Uzerinden, daha
ileri bir yukseltgenme tepkimesi ile karboksilli aside donusmesi olasiligi

vardir.



O OH O
|| | Yukseltgenme ||
R-C—-H —— R-C-H > R-C-0OH
OH
Aldehit hidrati Karboksilli asit

Bu yontem kaynama noktasi dusuk olan aldehitlerin sentezinde elveriglidir ve
olusan aldehit tepkime karisimindan damitarak alinabilir. Bununla birlikte
aldehit bilesigi ortamdaki tepkimeye girmemis alkolle etkilegerek bir yari

asetal olusumu Uzerinden ester bilesigine de donusgebilir [11].

I | o

RCH,OH + RC-H

ikincil alkoller asidik ortamda sodyum dikromatla ketona yiikseltgenirler. Bir
ketonun yUkseltgenmesi ise ancak karbon-karbon baginin kirilmasi ile

mumkun olur.

Uglincil alkoller, asidik dikromat cozeltisi ile yikseltgenemez. Bu alkolde
hidroksil grubunu tasiyan karbona hidrojen atomu bagh degildir. Bu durumda
ancak cok etkin kosullarda karbon-karbon baglari kirillarak bir yukseltgenme

olabilir.

Kromik asit ile yapilan ylkseltgenme tepkimelerinde dnce alkol ve kromik asit
arasinda bir kompleks olusur. Bu kompleks Uuzerinden, protonlanma ve
proton kaybi basamaklari sonunda, kompleksten iyi bir ayrilan grup olan su
ayrilir ve alkolin kromat esteri olusur. Karbon ve kromun ylkseltgenme
basamagi kromat esterinin olugsmasi sirasinda degismez. Hidroksil grubunu

tasiyan karbon atomundan hidrojen atomunun uzaklagmasi tepkimenin



yukseltgenme-indirgenme basamagidir. Krom (IV) bu basamakta olusur ve
sonugta krom(lll)’e donusdr.

|
CH O—H
| 5 H /—\
CH, CH2C|: \/ || - CH, M :
_— CH,CH,C—o0 .
H OH |+ \Cr/fo ’
A-\ H / \
HO  oH
+
Bir oksijen atomunun protonlanmasi H—O0—nH
ve kroma nukleofilik saldiri —
H
Protonlanma ve proton kaybi
CH
3 ?H )
| ? o
CH,CH,C— SN - CH,CH, C o\ I
| Cr cl
o /Y, on
OH : 0
’ H
/O\ : Suyun ayrilan grup olarak uzaklasmasi
sek-butil alkoliin kromat esteri
M o CH, )
o
CH3CH2C—O<§“ + | | -
I H,0 + CH,CHC=0 + Cr=0
H / X I
/ HO . OH
/ O\H
H

Sekil 2.1. Kromik asit ile yapilan ylkseltgenme tepkimelerinin mekanizmasi

Cr(lV) + Cr(VI) = 2Cr(V)

2Cr(V) + 2RCH,0H— > 2RCHO + 4H* + 2Cr(lll)



2.2.5. Potasyum dikromat ile alkollerin yukseltgenmesi

Lou ve Lu alkol:yukseltgen mol orani 1:1 alinarak c¢esitli alkollerle K,Cr,O7 ile
DMF igerisinde 100°C’de gerceklestirdikleri yikseltgeme tepkimelerinde
%51-91 arasinda degisen verimlerle karbonil bilesiklerini elde etmislerdir [12].

K5Cr,0O
22T CH,(CH,);CHO

CHa(CH,).CH,OH >
3(CHa)sCHy DMF, 100°C
%51

CHCH,CHCHy KoCro0r  CHyCH,G CH;

—>
OH DMF, 100°C

%70
Baltrok ve arkadaslari K,Cr,O7 ile cesitli alkolleri, AICI3 katalizérliginde

¢OzlcuslUz ortamda alkol:yukseltgen:AlCl; orani 1:1:1-2 olacak sekilde 2-30

dakikada ve %10-98 arasinda degisen verimlerle ylkseltgemislerdir [13].

K,Cr,O-/AIC
on et |3= —0
30 dakika

%10
A _-CHO
N 0H KoCr07/AICK X
30 dakika + CHO

%65 %10
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2.2.6. Demir (lll) dikromat ile alkollerin yukseltgenmesi

Demir (lll) dikromat, CrO; ve Fe(OH)s'den %90 verimle Firouzabadi ve

arkadaslari tarafindan sentezlenmistir [14].

Fey(Cr,07)3'in 0,01 M sulu g¢ozeltisinin pH degeri 2,19 olarak bulunmustur.
Birincil ve ikincil alkollerin alkol:ylkseltgen mol orani 1:0,6-4 olacak sekilde
asetonitrii  ortaminda kisa surelerde ve oldukga iyi verimlerle
yukseltgendikleri karsilik gelen karbonil bilesiklerine, antrasen ve naftalinin

karsilik gelen hidrokinonlara yukseltgendigi gorulmustur.

(@)
Fe,(Cr,0,); 1:4
CH,CN 4.5 saat O‘
%60
CH,CN 3 saat O‘O
%98,5
CH,OH
©/ Fe,(Cr,0,), ©/
CH;CN 1,5 saat
% 75

/@/CH O ke, (cr,0,), [j/
CH,CN 7 saat
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2.2.7. Silika destekli krom trioksit ile oksimlerin deoksimlenmesi

Bendale ve Khadilkar (1998) CrOs/Silika kullanarak mikrodalga isima altinda
cesitli oksimleri karsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgemislerdir [15].
Oksim:yukseltgen mol orani 1:1 olacak sekilde CH,Cl, ortaminda 750 watt
mikrodalga i1sima altinda cgesitli oksimlerin 45-120 saniye arasinda degisen
surelerde aldehit ve ketonlara %57-97 gibi verimlerle yUkseltgendikleri

gorulmustar.
N-OH

x_C CHO
©/\/ \H CrO,/Silika ©/\/
Mikrodalga 120 saniye

Sinnamaldehit
%91

Sinnamaldoksim

CrQ,/Silika
N-OH > 0O
Mikrodalga 60 saniye

Sikloheksanon
% 87

Sikloheksanon oksim

Bendale ve Khadilkar (2000) CrOs/Silika ile ¢esitli oksimleri ¢ozucull ortamda
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgemiglerdir [16]. CrOs/Silika
kullanilarak oksimler 72-75°C’de toluen ortaminda 2-5 saat arasinda degisen

surelerde %67-97 gibi verimlerle deoksimlenmiglerdir.
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2.2.8. Potasyum klorokromat (KCC) ile alkollerin ylikseltgenmesi

Potasyum klorokromat, Braeden ve Carles tarafindan K,Cr,O7; ve HCl'den
sentezlenmistir [17]. KCC’nin; aseton, asetonitril, etilasetat, dimetil sulfoksit
ve N,N’-dimetilformamit de ¢ok iyi ¢6zindigl, CH,Cl,, benzen ve heksanda

ise ¢ozunmedigi goralmustar.

Cesitli alkoller, alkol:ylkseltgen mol orani 1:2 veya 1:3 olacak sekilde aseton
ortaminda geri sogutucu altinda iyi verimlerle karbonil bilegiklerine
yukseltgenmiglerdir. 1:1 mol oraninda tepkimeler yapiimis fakat tepkime
surelerinin oldukga uzun oldugu goérulmustir. Sinnamil alkol pargalanma ile

yukseltgenmigtir.

KCC, (1 mol)
20 saat
O-onon— Orov
KCC, (2 mol)
3 saat % 67
i
KCC,
)75 — ) ”
6 saat @
OH
% 71
KCC, (2 mol)
@CH:CHCHon @CH CHCHO + @
1 saat
% 45 % 15

2.2.9. Ginko klorokromat (ZCC) ile alkollerin ylikseltgenmesi

Firouzabadi ve Sharifi tarafindan (1999) ZnCl,’un sulu ¢odzeltisine CrOs;
eklenerek, Zn(CICrO3)2.9H,0 %100 verimle elde edilmistir.
Zn(CICr0O3)2.9H,0,  kirmizi-portakal  renkli  kristal ~ gérinUmundedir.
Zn(CICrO3)29H,0 ile birincil ve ikincil alkollerin alkol:yukseltgen mol orani

1:0,5-4 olacak sekilde 0,1-6 saat arasinda degisen surelerde karsilik gelen
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karbonil bilesiklerine %30-97 arasinda verimlerle yikseltgendigi gdzlenmigtir
[18].

2.2.10. Silika ve alimina destekli potasyum klorokromat ile alkollerin

yukseltgenmesi

Carlsen ve arkadaglari (1989) silika ve alimina desteklenmis potasyum
klorokromat sentezlemislerdir [19]. Kati desteklenmis KCC, KCC’nin

asetondaki ¢Ozeltisine alUmina ya da silika eklenerek sentezlenmistir.

KCC/AI,O3 ve KCC/SiO2'In ikincil alkoller igin etkin bir ylkseltgen oldugu,
birincil alkollerle tepkime slrelerinin uzun oldugu (23-70 saat) tepkime

verimlerinin %62-81 oldugu gérulmustar.

2.2.11. Aliimina destekli amonyum klorokromat (ACC/Al,O;) ile
alkollerin ylikseltgenmesi

Zhang ve arkadasglari (1997) alumina destekli amonyum klorokromati,
CrO3’Un sulu ¢ozeltisine amonyumkloriar ve alumina ekleyerek hazirlamisg,
cesitli alkolleri ve benzoinleri kargiik gelen karbonil bilegiklerine
yukseltgemiglerdir [20]. Alumina destekli amonyum klorokromat, oda
sicakliginda kararli portakal renkli bir katidir. Alkol:yukseltgen mol orani 1:2-3
olacak sekilde c¢esitli alkoller sikloheksanda %70-97 verimlerle

yukseltgenmistir.

2.2.12. Silika destekli amonyum klorokromat (ACC/Silika) ile alkollerin

yukseltgenmesi ve oksimlerin deoksimlenmesi

Silika destekli amonyum klorokromat, Zhang ve arkadaslari (1997) tarafindan
CrO3z’Un sulu ¢ozeltisine amonyum klorur ve silika eklenerek hazirlanmig ve
cesitli alkoller ile benzoinlerin yukseltgenmesinde kullaniimistir [21]. Silika

destekli amonyum klorokromat, oda sicakliginda kararl portakal renkli bir
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katidir. Alkol:yukseltgen mol orani 1:2-3 olacak sekilde cesitli alkollerin

sikloheksanda %70-95 verimlerle yukseltgendikleri gorulmusgtur.

Hevari ve arkadaslari (2001) ACC/Silika’y1 kromtrioksit ¢ozeltisine 40°C’de
amonyum klorur ilave edilerek hazirlamis ve cesitli alkolleri ¢6zucusiuz
ortamda karbonil bilegiklerine yukseltgemiglerdir [22]. Portakal renkli bir kati
olan ACC/Silika ile alkol:ylkseltgen mol orani 1:1-1,5 olacak sekilde cesitli
alkollerden ¢ok kisa surelerde (1-2 dakika) oldukga ylUksek verimlerle (%80-
92) karsilik gelen aldehit ve ketonlar elde edilmistir. Sikloheksanol, 2-metil
sikloheksanol , (-) mentol ve sinnamil alkol mikrodalga isima ile 2 dakikada

%80-96 verimlerle yukseltgenmistir.

Zhang ve arkadaslari (2001) ACC/Silika ile gesitli oksimleri ¢dzlcusuz
ortamda kargsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgemiglerdir [23]. Cesitli
oksimler oksim: ylkseltgen orani 1:1,5 olacak sekilde 38-40°C’de CH,Cl,:eter
veya eter ortaminda 0,25 - 5 saat gibi surelerle yUkseltgendiginde %36,5-85
arasinda degisen verimlerle aldehit ve ketonlar elde edilmistir.

2.3. Oksokrom(VI) Amin Bilesikleri

Amin bileseni kromun elektrot potansiyelini azalttigi igin ilimh ve segimli
oksokrom(VI)-amin bilegiklerinin sentezi énem kazanmistir [1]. Bu bilesikler
ISIga duyarli ve nem ¢ekici olmamali, kararli olmali, aside duyarl bilegiklerin
yukseltgenmesinde de kullanilabilmesi igin asidik olmamalidir. Ayrica bu
bilegiklerin tepkimelerindeki etkinliklerinin yuksek olmasi ve tepkime

karisimindan urin ayirma igleminin kolay olmasi gerekir.

Oksokrom(VI)-amin bilegsiklerinin 6zellikleri ve etkinlikleri bilesigin yapisindaki

amin bilesenine gore degisebilmektedir [2].
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2.3.1. Collins ve Sarett bilesikleri

/ \ ﬁ / \ N CrO3

+N—Cr-O

- -2

Sarett Bilesigi Collins Bilesigi

Alkollerin karbonil bilesiklerine ylkseltgenmesinde Collins ve Sarett bilesikleri
1975 yilina kadar yaygin olarak kullaniimigtir. Bu bilesiklerle birincil alkoller
secimli olarak aldehit basamagina kadar yukseltgenmis ancak
yukseltgemede bilesigin asirisinin kullanilmasi ve Urdn yaninda reginemsi

krom igeren yan urUnlerin olusmasi gibi olumsuzluklar géralmastir [3,4].

Carey ve Fleet, CH,Cl, ortaminda CrO3 ve 3,5-dimetilpirazol’den oksokrom-
amin kompleksini sentezlemiglerdir. Bu bilesik ile alkol:ylkseltgen mol orani
1:2,5 olmak Uzere ¢esitli alkoller karsilik gelen karbonil bilesiklerine %70-100

arasinda degisen verimlerle yukseltgenmistir [24].

CH
sk

Hoe @N

OszOH

Oksokrom-amin kompleksi
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2.3.2. Piridinyum klorokromat (PCC)

\
| CrOsCl
+/

I
H

Corey ve Suggs piridinyum klorokromat’i, piridin, 6M HCI ve CrOjs’ten %84
verimle hazirlamiglardir. Alkollerin karbonil bilesiklerine dontsimu igin thmli
ve etkin bir oksokrom(VI)-amin bilesigi olan PCC, kolaylikla hazirlanabilen ve
kararh bir bilesik olmasina karsin 1s1ga duyarli olup nem ¢ekicidir. PCC ile
yapilan yUkseltgeme tepkimelerinde indirgenmis recinemsi krom bilesiklerinin
olusumu Urun ayrilmasini zorlastirmaktadir. Asidik bir ytkseltgen olan PCC
(pH=1,75) ile aside duyarli bilesiklerin yilkseltgenmesinde tampon

kullaniimasi gerektigi belirlenmistir [5].

PCC
—_— /o > —_—
Tamponsuz AN
OH H OH o
Sitronellol Isopulegon

PCC
Sodyum asetat A0
OH H

Sitronellol Sitronellal
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PCC ile alkol:yukseltgen orani 1:1,5 olacak sekilde alkoller 1-2 saat sure ile
karsilik gelen karbonil bilesiklerine oldukga iyi verimlerle (%68-100)

yukseltgenmiglerdir.

Salehi ve arkadaslari PCC ile gesitli alkolleri, oksimleri, aldehitleri ve halkali
asetalleri ¢ozucusuz ortamda yukseltgemislerdir. Alkol:yukseltgen mol orani
1:1-2,5 alinarak 1-150 dakika slre ile yapilan ylkseltgeme tepkimeleri
sonucu %84-96 arasinda degdisen verimlerle karbonil bilesikleri elde edilmigtir
[25]. Ayni gcalismada cesitli oksimler PCC ile oda sicakliginda ¢ozucusuz
ortamda oksim:yUkseltgen mol orani 1:1-5 alinarak 1,5-20 saat arasinda
degisen surelerle ve %79-93 arasinda degisen verimlerle karbonil

bilesiklerine deoksimlenmigtir [25].

PCC (1,5 mol
CH,= CH-CH-(CH,),CH3 ( 2 CH,= CH-C-(CH,)4CH;
| N
110 dakika I
OH O
%84
-oH cC i
PCC (4 mol
HaC C-CHs ET0 e C-CH,
20 saat
%80

Chakraborty ve Bordoli gesitli alkolleri, mikrodalga 1sima altinda PCC ile
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgemislerdir. Alkol:PCC mol orani
1:1,5 alinarak alkoller, 2 dakika sure ile 200 Watt mikrodalga 1sima altinda

%70-97 verimlerle karbonil bilesiklerine yukseltgenmiglerdir [26].

Ayni calisma grubu cesitli oksimleri mikrodalga i1sima altinda PCC ile
deoksimlemiglerdir. Oksimler oksim:PCC mol orani 1:1,5 alinarak 2 dakika
sure ile 200 Watt mikrodalga 1sima altinda %90-97 arasinda degisen

verimlerle karbonil bilesiklerine yukseltgemislerdir [27].
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)
Il
CH3(CH,)sCH,0H Pec »  CHj3(CH,)sC-H
Mikrodalga i1sima
%97
Iﬁl-OH 0
PCC Il
CH3(CHz)gC-H ) ™ CHj(CH,)sC-H
Mikrodalga 1sima
%97

Luzzio ve arkadaslarr PCC ve silika karigimi ile cis,trans-4-ter-
batilsikloheksanol ve d,l-mentoli CH,Cl, ortaminda karsilik gelen karbonil

bilesiklerine yukseltgemislerdir [28].

H3C PCC (1,5 mol) S|I|ka H3C
/ CH3
HaC CH,Cl,, 90 dakika
HO

%97
CH CH
[ PCC (2 mol), Silika [
c— OH > HyC— O
©¢ CH,Cl,, 15 dakika T
CH, CH,
%98

Bhar ve Chaudhuri tarafindan sentezlenen alimina destekli piridinyum
klorokromat, PCC c¢ozeltisine alimina eklenmesiyle elde edilmistir.
PCC/Alimina ile alkol:yukseltgen mol orani 1:1,5 alinarak ¢esitli alkoller 1-36
saat arasinda degisen surelerle %56-93 verimle yukseltgenmislerdir. Benzilik
alkoller, karsilik gelen karbonil bilesiklerine yuUkseltgenirken alifatik birincil
alkollerin beklenenden farkh olarak alkilalkanoatlara doéndstigu ve az

miktarda da aldehit olustugu gozlenmistir [29].
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PCC/Allimina \/\/\)\ o/\/\/\/
\/\/\/\OH—>

%71

)\A . )\/k A~

%65

PCC/Alimina
\ /\/\

oH ——  Pn

3 saat
%82

2.3.3. Piridinyum florokromat (PFC)

X

| CrOsF
/

I—=+

Kararli bir bilesik olan piridinyum florokromat, Chaudhuri ve arkadaslari
tarafindan piridin, %40’k HF ve CrOs'ten %93 verimle hazirlanmigtir. 0,01 M

sulu ¢dzeltisinin pH degeri 2,45 olarak bulunmustur [30].

PFC ile alkol:PFC mol orani 1:1,25-2,5 alinarak cgesitli alifatik ve benzilik
alkollerin oda sicakhiginda CH,Cl, ortaminda 45 dakika ile 3,5 saat arasinda
degisen surelerle %52-98 arasinda degdisen verimlerle yukseltgendigi

gorulmustar.

PFC ile asetik asit ortaminda antrasen %98 verimle antrakinona, fenantren

%72 verimle fenantrakinona yukseltgenmigtir.
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o)
PFC (1,5 mol Il
CH3(CH,)sCH,OH (—>) CH3(CH,)sCH

CH,Cl,,1 saat

%84

0]
PFC (2,5 mol)
—_—
CH,Cl,, 4 saat

|

0]

%68

Gongly ve arkadaslari, aktiflestiriimis alimina ile az miktarda suda ¢ézulmus
PFCin karistirihp kurutulmasi sonucu yas alimina destekli PFC’1 elde
etmislerdir. Yas alimina destekli PFC ile, CHyCl, ortaminda
oksim:yukseltgen mol orani 1:2 alinarak aldoksim ve ketoksimler 10 dakika
ile 10 saat arasinda degisen surelerle %76-98 verimlerle karsilik gelen

karbonil bilegiklerine deoksimlenmigtir [31].

N-OH e}
| PFC/Yas Alumina I
O2N CH > O,N CH
CH,Cl,, 8 saat

%76

PFC/Yas Alumina
N-OH > 9

CH,Cl,, 10 saat

%80

Yine ayni g¢alisma grubu H;O, varhidinda, cesitli aldoksim ve ketoksimleri,
aseton ortaminda -10°C’de PFC ile oksim:yikseltgen mol orani 1:2 alinarak
10 dak. ile 30 saat arasinda degisen surelerde %54-98 verimlerle karsihk
gelen karbonil bilegiklerini elde etmigtir [32].
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O
N-OH " prc, %30 H,0, I
> CH
CH >
Aseton, 10 dakika
N AN
OCH; OCH;
%64
N-OH O
I Il
\ PFC, %30 H202 \
Aseton, 3 saat
%88

2.3.4. 4-(Dimetilamino)piridinyum klorokromat (DMAPCC)

H,C_ CH

N

N

AN

._J Cro,Cl-
)

H

DMAPCC, Guziec tarafindan 4-dimetilaminopiridin, CrO; ve 1,65 M HCI
kullanilarak %90 verimle hazirlanmistir [2]. 4-DMAPCC, allilik ve benzilik
alkollerin karsilik gelen karbonil bilesiklerine yiukseltgenmesinde ¢ok etkin bir
bilesiktir. DMAPCC ile diklormetan ortaminda birincil alkollerin, allilik ve

benzilik alkollere gore oldukga yavas yukseltgendigi bulunmustur.
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n-heptanol DMAPCC, (4 mol)> n-heptanal

4 saat (%5)

. DMAPCC, (4 mol)
Benzil alkol > Benzaldehit

3 saat (%64)

DMAPCC, (4 mol)

2-heptanol > 2-heptanon
5 saat (%16)
DMAPCC,(4 mol)
Siklopentanol > Siklopentanon
5 saat (%22)

DMAPCC, kolay hazirlanan kararli bir bilesiktir. PCC ile yapilan
yukseltgenme tepkimelerinde reginemsi indirgenmis drin olusurken
DMAPCC ile indirgenmis krom tlrlerinin tanecikli halde olustugu ve kolaylikla
ayrildigi gorualmustir. Ancak DMAPCC ile alkollerin yukseltgenmesinde
esdeger miktardan dort ya da alti kat daha fazla miktarda DMAPCC

kullaniimasi gerektigi ve tepkime sdresinin uzun oldugu gorulmuastur.
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DMAPCC (4 mol)

CH,Cl,, 24 saat [oj\

DMAPCC (6 moI

CH,Cl,, 12 saat

<
%

%90

DMAPCC (6 mol)
CH,Cl,, 24 saat

2.3.5. Piridinyum dikromat (PDC)

2

¢ \ Cr,0,

)
H

Piridinyum dikromat, Corey ve Schmidt tarafindan CrO3’in sulu ¢ozeltisi ve

piridinden %68 verimle hazirlanmistir [33]. PDC, parlak turuncu renkli ve
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kararli bir bilesiktir. PDC, su, DMF, DMSO ve dimetilasetamit gibi polar
¢oOzuculerde ¢ozunerek kararli ¢ozeltiler vermektedir. PDC’in, diklormetan ve
asetonda c¢ok az ¢dzundugu, heksan, toluen, eter ve etil asetatta
¢6zinmedigi gorilmustir. PDC ile alkol:PDC orani 1:1,5 olmak Uzere cesitli
alifatik ve benzilik alkoller 20 ile 24 saat arasinda degisen surelerde %83 ile

%98 arasinda degisen verimlerle ylukseltgenmistir.

2.3.6. Kinaldinyum klorokromat (QnCC)

\ )
Cro,Cl
N CH,
H

Degirmenbagi ve Ozgin tarafindan CrOs;, 6M HCI ve kinaldinden %72
verimle hazirlanmistir [34]. QnCC turuncu renkli oda sicaklhiginda kararh
amorf yapida bir katidir. 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,79 olarak
bulunmustur. QnCC’in CCl4, benzen, toluen ve eterde ¢dzliinmedigi; CHCI3
ve CHyCly’da ¢ok az ¢ézundugu ; CH3CN ve suda az ¢6zindigl; DMSO ve

DMF’de ise tamamen ¢dzindugu gorulmustar.

1-oktanol, 4-ter-butilsikloheksanol ve 4-nitrobenzil alkolin ylukselgenme
verimlerinin oldukga dugsuk oldugu, diger alkollerin ve antrasenin bu

bilesiklere gore daha iyi verimlerle yukseltgendigi goraimustar.

Alkollerin asit katalizor kullanilarak yapilan yukseltgenme tepkimelerinin daha
hizli ve yukseltgenme verimlerinin nispeten daha yuksek oldugu gorulmustur.
Tepkime hizindaki bu artis QnCC'’in protonlanmasina bagh olarak kromun
elektrofilliginin arttigini, dolayisiyla da protonlanmigs QnCC’in yukseltgenme

gucunun arttigini gostermistir.
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/¢

0
X \Cr/ . N o) OH
+_~ -/ N + H \ /+
N ch, o O — . ool
| N~ TCH, o |
H I
H
2.5.7. Aliimina destekli kinaldinyum klorokromat (QnCC/Aliimina)

N -
CrO,Cl

t 2

N~ "CH

| 3
H

/S //A|203/ /

Degirmenbagi ve Ozgiin tarafindan aliimina destekli QnCC ile alkollerin ve
antrasenin yukseltgenme tepkimeleri yapilmistir [34]. Alimina destekli QnCC
ile yapilan yukseltgenme tepkimelerinde QnCC’a gore yukseltgenme
verimlerinde genel olarak bir artis oldugu ve tepkime surelerinin yariya indigi

gorulmustar.

2.3.8. imidazolyum dikromat (IDC)

N —_
E > Cr207_

Imidazolyum dikromat, Sunggak ve Dong (1986) tarafindan yapilan
calismada CrOjs’'in sulu ¢ozeltisine imidazol eklenmesiyle %80 verimle

hazirlanmistir [35]. IDC sari renkli, nem c¢ekici olmayan kararli bir bilesiktir.



26

IDC’in, DMF ve DMSO’de ¢6ziundugu CH,Cl,, CHCI; ve asetonda ¢ok az
¢6zundugu gorulmustar. IDC ile alkol:IDC mol orani 1:2 olmak Uzere cesitli
allilik ve benzilik alkoller oda sicakliginda DMF ortaminda 6-12 saat gibi

surelerde %58 ile %94 arasinda degdisen verimlerle ylikseltgenmistir.

2.3.9. 4-Benzilpiridinyum dikromat (4-BPDC)

2 Cr,0,

4-benzilpiridinyum dikromat, Akamanchi, lyer ve Meenakshi (1991)
tarafindan yapilan galismada O °C’de CrOs'in sulu ¢dzeltisine 4-benzilpiridin
eklenmesiyle hazirlanmistir [36]. 4-BPDC parlak sari renkli, nem cekici
olmayan kararli bir bilesiktir. 4-BPDC’in DMF ve DMSQO’de oldukga iyi
¢Ozundugu; suda ¢ozunmedigi icin kolaylikla sentezlendigi gorulmustar. 4-
BPDC ile alkol:4-BPDC mol orani 1:1,5 olmak Uzere gesitli allilik ve benzilik
alkoller oda sicakliginda CH,Cl, ortaminda 0,5-7 saat gibi surelerde %80 ile

%94 arasinda degisen verimlerle ylkseltgenmistir.

2.3.10. Piridinyum bromokromat (PBC)

\
| CrO,Br
+ =
|
H
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Piridinyum bromokromat, Narayanan ve Balasubramanian tarafindan piridin,
%47’lik HBr ve CrOs’'ten %53 verimle sentezlenmigstir. PBC is1da duyarli, nem
cekici 6zelligi olmayan amorf bir katidir. PBC ile cgesitli alkoller CHCI;
ortaminda alkol:yUkseltgen mol orani 1:1,2 alinarak %70-97 arasinda

degisen verimlerle yukseltgenmistir.

Ayrica PBC ile anisol, asetanilit, asetofenon, 4-bromasetofenon gibi

bilegiklerin bromlama tepkimeleri yapilmistir [37].

PBC (1.2 moI)
CH,OH
3 saat

%78

PBC (1.2 mol) N
3 saat } /

%83

OH

2.3.11. Kinolinyum bromokromat (QBC)

Y

CrO,Br

T
A

Kinolinyum bromokromat, Ozgiin ve Degirmenbasrnin yaptiklari calismada
(1996) kinolin, %47’lik HBr ve CrOs'ten %84 verimle sentezlenmigtir [38].
QBC hardal renkli, nem g¢ekici olmayan kararli bir bilesiktir. QBC ile gesitli
alifatik, benzilik ve allilik alkoller CH,Cl, ortaminda alkol:yukseltgen mol orani

1:1,5 olmak Uzere %56 ve %83 arasinda degisen verimlerle yukseltgenmistir.
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Ayrica, QBC ile asetik asit ortaminda, anisol ve asetanilitin %87 ve %79 gibi

yuksek verimlerle bromlandigi géruimustur.

2.3.12. Benzimidazolyum bromokromat (BIBC)

N-H )
\> CrO,Br
[l\]+

H

Benzimidazolyum bromokromat, Ozgiin ve Degirmenbasg! tarafindan yapilan
calismada, benzimidazol, %47’lik HBr ve krom(VI) oksitten %70 verimle
sentezlenmistir [39]. BIBC, hardal sarisi renginde, nem ¢ekici olmayan kararl
bir bilesiktir. BIBC ile alkol:yukseltgen mol orani 1:1,5 olmak Uzere cesitli
alkoller CHyCl, ortaminda %36 ve %67 arasinda dedisen verimlerle

yukseltgenmigtir.

BIBC ile anisol, asetanilit, benzanilit, asetofenon, 4-nitroasetofenon ve 4-

bromoasetofenon gibi bilesiklerin bromlama tepkimeleri yapilmigtir.

2.3.13. Kinaldinyum bromokromat (QnBC)

Kinaldinyum bromokromat, kinaldin, %47’lik HBr ve krom(VI) oksitten %75
verimle sentezlenmigtir [40]. QnBC, hardal sarisi renginde, oda sicakliginda
kararh bir bilesiktir. Nem c¢ekici 6zelligi olmadigi ancak 1s1ga duyarl oldugu
gordlmustar. 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 2,65 olarak bulunmustur.

QnBC’in CCls, benzen, toluen ve eterde ¢dzinmedigi; CHCI; ve CH,Cly'da
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¢ok az ¢dzindugu ve CH3CN ve suda az ¢ozundugu; DMSO ve DMF’de ise

tamamen ¢ozundugu gorulmustar.

QnBC ile alkollerin ve antrasenin yuUkseltgenme tepkimeleri asit katalizor
varliginda ve katalizor kullanilmadan yapilmigtir. YUkseltgenme verimleri
genel olarak c¢ok yuksek olmamakla (%27-76) birlikte benzil alkol, 4-
metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol ve 4-klorbenzil alkol gibi birincil
benzilik alkollerin nisbeten iyi verimlerle  yUkseltgendigi gorulmustar.
Alkollerin QnBC ile asit katalizér varhiginda vyapilan yukseltgenme
tepkimelerinin verimlerinde dnemli bir artis olmadigdi (%34-78), ancak tepkime
suresinin hemen hemen yariya indigi gdzlenmigstir. Tepkime hizindaki bu artis
QnBC’In protonlanmasina baglh olarak kromun elektrofilliginin arttigini,
dolayisiyla da protonlanmig QnBC’in yukseltgenme guclinin arttigini

gOstermigtir.

2.3.14. Kinoksalinyum bromokromat (QxBC)

N
\ -
@ j CrO3Br
+
\

H

Kinoksalinyum bromokromat; CrOs;, %47’lik HBr ve kinoksalinden %83
verimle sentezlenmigstir [40]. QxBC, hardal sarisi renginde, oda sicakliginda
kararli bir bilesiktir. QxBC’in nem c¢ekici 6zelligi olmadigl ancak i1siga duyarli
oldugu gorulmagstir. QxBC’'in 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 2,18 olarak

bulunmus, CCly, benzen, toluen ve eterde ¢6ziinmedigi; CHCI3; ve CH,Cl,'da
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¢ok az ¢dzindugu ve CH3CN ve suda az ¢ozundugu; DMSO ve DMF’de ise
tamamen ¢6zundugu gorulmustar. Alkollerin ve antrasenin
yukseltgenmesinde QxBC’in etkinliginin ¢ok yuksek olmadigi (%42-73),
benzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol gibi birincil benzilik ve
benzoin ve benzhidrol gibi ikincil benzilik alkollerin yukseltgenme verimlerinin
diger alkollerin ve antrasenin yukseltgenme verimlerine gore daha yuksek

oldugu gorulmustar.
2.3.15. Alimina destekli kinaldinyum bromokromat (QnBC/Alimina)

N .
CrO,Br

N2

N CH

| 3
H
7/ ALO,

CrOs, %47’lik HBr, alimina ve kinaldinden sentezlenmistir [40]. Alimina
destekli QnBC ile alkollerin ve antrasenin yukseltgenme tepkimeleri
yapiimig, QnBC/Alimina ‘nin daha etkin bir ylUkseltgen sistem oldugu

gorulmustar.

2.3.16. 4-(Dimetilamino)piridinyum bromokromat (DMAPBC)

4-(Dimetilamino)piridinyum  bromokromat; CrOs;, %47’lik HBr ve 4-
(dimetilamino)piridinden %80 verimle sentezlenmistir [40]. DMAPBC hardal
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sarisi renginde, oda sicakliginda kararli, amorf bir katidir. Nem ¢ekici 6zelligi
olmadigi ancak 1siga duyarl oldugu gorulmustar. DMAPBC’in 0,01 M sulu
¢Ozeltisinin pH degeri 2,54 olarak bulunmustur. DMAPBC’In CCls, benzen,
toluen ve eterde ¢dzlinmedigi; CHCI3 ve CH.Cly)da ¢ok az ¢dziundugu ve
CH3CN ve suda az ¢ézindugu; DMSO ve DMF’de ise tamamen ¢6zindugu
gorulmagstur. DMAPBC ile alkollerin ve antrasenin yukseltgenme tepkimeleri
yapillmis ve ylUkseltgenme verimlerinin genel olarak ¢ok yuksek olmadigi
(%40-75), ancak benzil alkol, 4-metoksibenzil alkol ve 4-metilbenzil alkol gibi
birincil benzilik alkollerle benzoin, benzhidrol gibi ikincil benzilik alkollerin, 1-
oktanol ve sikloheksanol gibi alifatik alkollere gore daha yuksek verimlerle

yukseltgendigi gorulmastur.

2.3.17. Kinoksalinyum florokromat (QxFC)
N
X
©:+/j CrOF
)
H

Kinoksalinyum florokromat; CrOs, %40’lik HF ve kinoksalinden %95 verimle
sentezlenmistir [41]. QxFC hardal sarisi renginde, oda sicakhgdinda kararl,
kristal yapida bir katidir. Nem c¢ekici 6zelligi olmadigi ancak 1siga duyarli
oldugu goérulmuastir. QxFC’in 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH dederi 2,76 olarak
bulunmustur. QxFC’in benzen, toluen ve eterde ¢dzinmedigi; CHCI3;, CH3CN
, CH2Cl, etil asetat ve asetonda az ¢ozindugu; DMSO, DMF ve suda ise

tamamen ¢6zundugu gorulmustar.

QxFC ile alkollerin ve antrasenin ¢dzucull, ¢béziclsluz ortamlarda ve
mikrodalga 1sima ile yukseltgenme tepkimeleri yapiimis ve yukseltgenme

verimlerinin genel olarak yuksek oldugu (%57-98) gérulmustar.
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2.3.18. 4-Benzilpiridinyum florokromat (4-BPFC)

2
_ ]
SNT CroF
H

4-Benzilpiridinyum florokromat; Yaylaoglu tarafindan yapilan c¢alismada,
CrO3, %40'hk HF ve 4-benzilpiridinden %86 verimle sentezlenmistir [42]. 4-
BPFC portakal renkli oda sicakhidinda kararli, kristal yapida bir katidir. Nem
cekici 6zelligi olmadidi ancak isiga duyarli oldugu goértulmastur. 4-BPFC’in
0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,15 olarak bulunmustur. 4-BPFC’in, CCly,
benzen, dietileter ve CHCI3'de ¢6ztiinmedigi; toluen, CH,Cl,, CH3CN ve suda

az ¢ozundugu; DMSO ve DMF’de ise tamamen ¢6zundugu gorulmustar.

4-BPFC ile alkollerin ¢ézlcull, ¢ézlcuslz ortamlarda ve mikrodalga isima
altinda yukseltgenme tepkimeleri yapiimis ve yukseltgenme verimlerinin
genel olarak yuksek oldugu (%70-96) gorulmustur.

2.3.19. y- Pikolinyum bromokromat (y-PBC)

y- Pikolinyum bromokromat; Yazdanbakhsh, Mamaghani ve Sarhandi yapilan
bu calismada, CrOs, %47’lik HBr ve y-pikolinden %88 verimle sentezlenmistir

[43]. y-PBC koyu kahve renkli, 1si1ga duyarli ve amorf bir katidir. y-PBC’in
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0,01 M sulu ¢dzeltisinin pH degeri 3,37 olarak bulunmustur. y-PBC’in THF,
Et;O, benzen, toluen, nitrobenzen, etil asetat ve asetonda ¢ozinmedigi;
CHCIs ve suda az ¢6zundugu; DMF ve DMSO ise tamamen ¢dzundugu
gorulmustir. y-PBC ile asetik asit ortaminda cesitli aromatik bilesikler ylksek

verimlerle (%70-86) bromlanmistir.

Ayrica; p-bromasetanilit, asetik asit ortaminda, mikrodalga 1sima altinda %85

verimle elde edilmigtir.
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3. ARAG, GEREG VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler
3.1.1. Alkoller ve oksimler

4-Metoksibenzil alkol (%98 Aldrich), 4-metilbenzil alkol (%98 Aldrich), benzil
alkol (%99,8 Aldrich), 4-klorbenzil alkol (%99 Aldrich), 4-nitrobenzil alkol
(%98 Merck), benzoin (%99 Fluka), sikloheksanol (%99 Aldrich), 1-oktanol
(%99 Aldrich), sinnamil alkol (%>97 Fluka), tmentol (%99 Aldrich),
benzaldoksim (%97 Aldrich), a-benzoin oksim (%99 Fluka), sikloheksanon
oksim (%>98 Merck) ve siklopentanon oksim (%97 Aldrich).

3.1.2. Kullanilan ¢éziiculer

Eter (%99,8 Carlo Erba), benzen (%99 Aldrich), etil asetat (%99,5 Aldrich),
buzlu asetik asit (%99,9 Merck), diklormetan (%99 Merck), metanol (%99,9
Carlo Erba), etanol (%99,8 Riedel), dimetilformamit (%99 Merck),
dimetilsulfoksit (%99,9 Aldrich), karbon tetraklorir (%99 Merck), asetonitril
(%99,9 Aldrich), aseton (%98 Aldrich) ve kloroform (%99 Merck).

3.1.3. Kullanilan diger kimyasal maddeler

Krom(VI) oksit (Merck), hidroklorik asit (%37 Aldrich),hidrobromik asit (%47
Aldrich), 4-benzilpiridin (%98 Aldrich), kinaldin (%98 Merck), sulfurik asit
(%98 Merck), alumina (nétral Brockmann II-lll), silika (Sigma
chromatography, type 1), sodyum tiyosulfat (%99 Aldrich), sodyumbikarbonat
(%99 Merck), sodyum stulfat (%99 Merck), potasyum iyodir (%99 Aldrich),
antrasen (%99 Aldrich), fenantren (%98 Aldrich), 2,4-dinitrofenilhidrazin (%97
Aldrich), asetanilit (%97 Aldrich), benzanilit (%98 Aldrich), asetofenon (%99
Aldrich) 4’-bromasetofenon (%98 Aldrich), 4’-nitroasetofenon (%98 Aldrich),
2-naftol (%98 Aldrich).
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3.1.4. 2,4-Dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisi

3 g 2,4-dinitrofenilhidrazin 5,6 mL derigik sulflrik asitte ¢dzuldi ve Uzerine

yavas yavas 56 mL metanol eklendi.

3.2. Olgiimler ve Cihazlar

3.2.1. Element analizi

C, H ve N analizii LECO-CHNS-9320 Model element analizi cihazi ile
TUBITAK Mikro Analiz Laboratuvarlarinda yapildi. Sentezlenen bilesiklerin

krom analizi iyodometrik yontem ile yapildi.

3.2.2. FT-IR spektrumlari

FT-IR spektrumlari Mattson-1000 Model FT-IR spektrofotometresi ile KBr
kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda alindi.

3.2.3. Ultraviyole spekrumlari

Bilesiklerin UV spektrumlari Unicam-UV 2-100 model spektrofotometresi ile
800-200 nm araliginda, DMSO icinde 10 M’lik ¢dzeltileri kullanilarak alind.

3.2.4. "H-Niikleer Magnetik Rezonans Spektrumu
'H NMR spekrumu, Bruker, 300 MHz cihaz kullanilarak alindi.
3.2.5. iletkenlik dlgiimleri

Bilesiklerin iletkenlik dlgumleri Siemens WPA CM 35 iletkenlik cihazi ile 25

°C’de asetonitril icinde 10 M’lik ¢cozeltileri kullanilarak yapildi.
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3.2.6. pH olcumleri

Bilesiklerin pH oOlcimleri, HANNA Instruments HI 8521 cihazi ile 0,01 M’lik

sulu ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.7. Erime noktasi tayini

Bilesiklerin erime noktasi, Electrothermal 9200 cihazi kullanilarak bulundu.
3.2.8. Mikrodalga firin

Mikrodalga ortam tepkimeleri, Start model, Milesioni laboratuar tipi
mikrodalga firn kullanilarak 1000 Watt'hlk mikrodalga 1sima altinda
yapilmistir.

3.2.9.Gouy terazisi ile magnetik duyarlilik olgumu

Bilesiklerin magnetik duyarlilik élgimleri 3 mm ¢apindaki cam tuplerde, 6rnek
yuksekligi 1,5 cm’den az olmamak Uzere, Sherwood Scientific MKI model
Gouy terazisi ile yapildi. Standart madde olarak [Hg(NCS)4] kullanildi.

3.3. Yiikseltgenlerin Sentezi ve Yiikseltgenme icin Genel Yontemler

3.3.1. Ylikseltgenlerin sentezi

Oksokrom(VI) halokromat bilesiklerinin sentez yontemi

Bu bilesiklerin sentezi Corey ydntemi uygulanarak PCC sentezine benzer
sekilde sentezlendi [5]. Bu yonteme goére o6nce CrOs;, HX c¢ozeltisi ile
etkilestirildi. Daha sonra bu ¢ozeltiye istenilen bir heteroaromatik amin bilegigi

eklenerek oksohalokromat bilesigi sentezlendi [3].
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L: —
X:Cl, Br

4-Benzilpiridinyum dikromat bilesiginin sentezi

Bu bilesigin sentezinde PDC’in sentez ydntemi uygulanir [33]. CrO; az
miktarda suda ¢ozulur. Bu ¢ozeltiye CrOs’e esdeger miktarda heteroaromatik

amin bilesigi eklenmesiyle oksokrom(VI)dikromat bilesigi elde edilir.

H,0

EP — +CrO, >
N

[C12H12N]2Cr207

Alimina destekli oksokrom(VI)halokromat bilesiklerinin sentez yontemi

Bu bilesigin sentezinde QFC/Alimina’nin sentez yontemi uygulanir [44]. CrOs
ve HX'in etkilestiriimesiyle olusan c¢ozeltiye alimina eklendi. Bu karisima
uygun heteroaromatik amin bilesigi eklenerek alimina destekli

oksohalokromatlar sentezlendi .
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Alimina destekli oksokrom (V1) dikromat bilesiginin sentezi

Bu bilesigin sentezinde QFC’'Iin sentez yontemi uygulanir [44]. CrO3; suda
¢Ozulir ve bu c¢oézeltiye alimina eklenir. Bu karisima CrOs’e esdeger
miktarda heteroaromatik amin bilesigi eklenerek alimina destekli

oksokrom(VI)dikromat sentezlenir.
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3.3.2. Yiikseltgenme yontemleri

Oksokrom(VI) halokromat bilesikleriyle yUkseltgenme tepkimeleri iki farkli

ortamda yapildi.
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1. Cozlcusuz ortam

2. Mikrodalga ortami

Cozucusuz ortam: Yukseltgen ve organik bilesik ¢ozucusuz ortamda duzenli
araliklarla kanistirilarak ve tepkimenin gidisi ITK ile izlenerek ylkseltgenme
tepkimesi yapildi. Tepkimenin sonunda olusan yukseltgenme Grind uygun bir

yontemle ortamdan alinarak saflastirildi.

Mikrodalga ortami: Yukseltgen ve organik bilesik karisiminin ¢ozuclisuz
ortamda mikrodalga I1sima altinda yukseltgenme tepkimesi yapildi.
Tepkimenin sonunda olugan vyukseltgenme drunud uygun bir yontemle

ortamdan alinarak saflagtiridi.

3.3.3. Mikrodalga 1sima altinda bromlama yontemi

Oksokrom (VI) bromokromat bilesigi ile bromlama tepkimeleri asetik asit
icerisinde mikrodalga i1sima altinda yapilir. Oksokrom (VI) bromokromat
bilegigi ve aromatik bilesik 95 °C de karistirma ile tepkimeye sokulur.
Tepkimenin sonunda olugan bromlanma UrlnU uygun bir ydntemle ortamdan

alinarak saflastirilir.
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4. DENEYSEL KISIM
4.1. Bilesiklerin Sentezi

4.1.1. 4-Benzilpiridinyum klorokromatin sentezi (4-BPCC)

20,0 g CrO3 (0,2mol) ve 36,0 mL (0,2 mol) 6 M HCI iginde ¢oziildi. 0 °C’ye
sogutulan ¢ozeltiye 31,9 mL 4-benzilpiridin (0,2 mol) 15 dakika igerisinde
damla damla eklendi. Karisim 2 saat siire ile 0 °C’de bekletildi. Olusan
turuncu renkli kati cokelek stzuldu, su ile yikandi ve vakumda kurutuldu. E.n.
104-105 °C, verim 52g (%85)

4.1.2. Aliumina destekli 4-benzilpiridinyum klorokromatin sentezi (4-
BPCC/Aliimina)

20 g CrO3 (0,2 mol) tzerine 38 mL 6M HCI (0,23 mol) karistirilarak eklendi.
Olusan kirmizi renkli ¢ozelti 0°C’ye sogutuldu ve g¢ozeltiye 60 g allimina
karigtirilarak eklendi. Bu karisima 4-benzilpiridin (0,2 mol, 31,9 ml) 15 dakika
icinde karistirilarak damla damla eklendi. Karigim 2 saat sire ile 0°C’de
bekletildi. Olusan turuncu renkli kati stzlldl, su ile yikandi ve 1 saat
boyunca vakumda kurutuldu. Yukseltgenin alumina Uzerine tutunma
kapasitesi iyodometrik yontem ile bulundu (0,001 mol 4-BPCC/1,15 g 4-
BPCC/Alimina).

4.1.3. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin sentezi (4-BPBC)

20,0 g CrO3 (0,2mol) 25 mL suda ¢ozuldu. Bu ¢ozeltiye 23,5 mL %47’lik HBr
(0,2 mol) etkin bir karistirma ile yavas yavas eklendi. Bu karisima 31,9 mL 4-
benzilpiridin (0,2 mol) 15 dakika igerisinde damla damla eklendi. Karisim 2
saat sire ile 0 °C ‘de bekletildi. Olusan kahve renkli ¢gokelek slizildd, su ile
yikandi ve vakumda kurutuldu. E.n. 107-108 °C, verim 57g (%82)
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4.1.4. Alumina destekli 4-benzilpiridinyum bromokromatin sentezi (4-
BPBC/Aliimina)

20 g CrO3 (0,2 mol) Uzerine 27 mL %47’lik HBr (0,23 mol) karistinlarak
eklendi. Olusan kirmizi renkli ¢ozelti 0°C’ye sogutuldu ve c¢ozeltiye 60 g
alimina karistirilarak eklendi. Bu karisima 31,9 mL 4-benzilpiridin (0,2 mol)
15 dakika iginde karistirilarak damla damla eklendi. Karisim 2 saat sure ile
0°C’de bekletildi. Olugsan kahve renkli kati sliziildi, su ile yikandi ve 1 saat
boyunca vakumda kurutuldu. Yukseltgenin alimina Uzerine tutunma
kapasitesi iyodometrik yontem ile bulundu (0,0015 mol 4-BPBC/1,06 g 4-
BPBC/Alimina).

4.1.5. 4-Benzilpiridinyum dikromatin sentezi (4-BPDC)

10 g CrOs3 (0,1 mol) 50 mL saf suda ¢6zildu. Bu ¢ozelti 0°C’ye sogutuldu. Bu
¢cOzeltiye 16 mL 4-benzilpiridin (0,1 mol) damla damla karistirilarak eklendi,
karisim 30 dakika karistirildi. Olusan sari renkli kati su ile yikandi, suzuldu ve

vakum etlUvinde kurutuldu E.n.=112-114°C, verim %80

4.1.6. Alumina destekli 4-benzilpiridinyum dikromatin sentezi
(4-BPDC/Aliimina)

10 g CrO3 (0,1 mol) Uzerine 50 mL saf su eklendi. Hazirlanan CrO3
¢Ozeltisine 30 g alimina eklendi. Bu karigima 16 mL 4-benzilpiridin (0,1 mol)
damla damla karistirilarak eklendi, karisim 30 dakika karigtirildi. Olusan sari
renkli kati su ile yikandi, stzuldi ve vakum etivinde kurutuldu. YUkseltgenin
alumina Uzerine tutunma kapasitesi iyodometrik yontemle krom tayini
yapilarak bulundu (0,001 mol 4-BPDC/ 0,6g 4-BPDC/Alimina).
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4.2. Cozucusiz ortamda yapilan tepkimeler
4.2.1. Alkollerin yukseltgenme tepkimeleri

Porselen bir kapsulde alkol:ylkseltgen mol orani 1:0,65-1,5 olacak sekilde
alkol ve yukseltgen karigimi hazirlandi. Bu karigsim oda sicakhginda duzenli
araliklarla karigtirilarak tepkimenin gidisi ITK (benzen:etilasetat=9:1) ile
izlendi. Tepkime tamamlandiktan sonra olusan urun, eter ile ortamdan alindi.
Eter uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisinin
asirisi eklendi ve olugan hidrazon turevinin tam olarak ¢okmesi igin karisim
24 saat buzdolabinda bekletildi. Bu sure sonunda olusan 24-
dinitrofenilhidrazon (2,4-DNP) turevi, gooche krozesinden suzulerek ayrildi
ve metanol ile yikandi. 2,4-DNP tlurevi buzlu asetik asit veya etil alkolden
kristallendirilerek saflastirildi. Olusan 2,4-DNP tlrevi lUzerinden verim hesabi

yapildi.

4.2.2. Benzoinin ylikseltgenme tepkimesi

Porselen bir kapsulde benzoin:yukseltgen mol orani 1:0,65-1,5 olacak sekilde
alkol ve ylikseltgen karigimi hazirlandi. Bu karisim 70°C’de etiivde bekletildi.
Tepkimenin gidisi ITK (benzen:etilasetat=9:1) ile izlendi. Tepkime
tamamlandiktan sonra olusan udrun, eter ile ortamdan alindi. Eter
uzaklastirildi. Kalan kisim etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi. Olusan

benzil Uzerinden yukseltgenme verimi bulundu.

4.2.3. Oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri

Porselen bir kapsulde oksim:yukseltgen mol orani 1:1,5 olacak sekilde oksim
ve yukseltgen karisimi hazirlandi. Bu karisim oda sicakliginda duzenli
araliklarla karistirilarak tepkimenin gidisi ITK (benzen:etilasetat=9:1) ile
izlendi. Tepkime tamamlandiktan sonra olusan urun, eter ile ortamdan alindi.

Eter uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisinin
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agirisi eklendi ve olugan hidrazon turevinin tam olarak ¢okmesi i¢in karigim
24 saat buzdolabinda bekletildi. Bu sure sonunda olusan 2,4-DNP turevi,
gooche krozesinden suzulerek ayrildi ve metanol ile yikandi. 2,4-DNP tlrevi
buzlu asetik asit veya etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi. Olusan 2,4-
DNP turevi uzerinden verim hesabi yapildi. Benzoin oksimin
deoksimlenmesinde olusan benzoin bilesigi etanolden kristallendirilerek

saflastirildi ve verimler saf Grtnler Gzerinden hesaplanarak bulundu.

4.3. Mikrodalga 1sima altinda yapilan tepkimeler

4.3.1. Alkollerin ylukseltgenme tepkimeleri

Mikrodalga icin uygun cam bir tupe alkol:yukseltgen mol orani 1:0,65-1,5
olacak sekilde karisima uygun miktarda yukseltgen eklendi ve her turlu
basinca dayanikl kapak ile kapatildi. Karisim mikrodalga firrnda 1000 W
enerji verilerek belirli surelerle bekletildi. Tepkime tamamlandiktan sonra
olusan urun, eter ile ortamdan alindi. Eter uzaklastirildiktan sonra kalan
kisima 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢dzeltisinin asirisi eklendi ve olusan hidrazon
tlrevinin tam olarak cokmesi icin karisim 24 saat buzdolabinda bekletildi. Bu
sure sonunda olusan 2,4-DNP turevi, gooche krozesinden suzulerek ayrildi
ve metanol ile yikandi. 2,4-DNP turevi buzlu asetik asit veya etil alkolden
kristallendirilerek saflastirildi. Olugan 2,4-DNP tlrevi Uzerinden verim hesabi
yapildi.  Benzoinin yuUkseltgenmesinde olusan benzil bilesigi etanolden
kristallendirilerek saflastirildi ve verimler saf GrUnler Gzerinden hesaplanarak

bulundu.

4.3.2. Oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri

Mikrodalga igin uygun cam bir tipe oksim:yukseltgen mol orani 1:1,5 olacak
sekilde karigima uygun miktarda yukseltgen eklendi ve her turli basinca
dayanikli kapak ile kapatildi. Karisim mikrodalga firnda 1000 W enerji

verilerek belirli surelerle bekletildi. Tepkime tamamlandiktan sonra olusan
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aran, eter ile ortamdan alindi. Eter uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-
dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisinin asirisi eklendi ve olusan hidrazon turevinin
tam olarak ¢dokmesi icin karisim 24 saat buzdolabinda bekletildi. Bu sure
sonunda olusan 2,4-DNP turevi, gooche krozesinden suzulerek ayrildi ve
metanol ile yikandi. 2,4-DNP turevi buzlu asetik asit veya etil alkolden
kristallendirilerek saflastirildi. Olugan 2,4-DNP tlrevi Uzerinden verim hesabi
yapildi. Benzoin oksimin deoksimlenmesinde olusan benzoin bilegigi
etanolden kristallendirilerek saflastirildi ve verimler saf UGrlnler Gzerinden

hesaplanarak bulundu.

4.3.3. 4-Benzilpiridinyum bromokromat ile bromlama tepkimeleri

0,006 mol 4-benzilpiridinyum bromokromat bilesiginin 20 mL asetik asit
icindeki karisimi hazirlandi. Bu karisima 0,003 mol substrat eklendi ve
karisim mikrodalga firinda geri sogutucu altinda 95 °C de belli slre ile 1sitild1.
Karisim 75 mL suya dokuldl. Eterle ekstrakte edildi. Eterli ekstrakt NaHCO3
cOzeltisi ve su ile yikandi. Na;SO;4 ile kurutulduktan sonra suzildu, eter

uzaklastirildi. Uriin uygun yontemle saflagtirildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada; yeni yukseltgen bilesikler olan 4-benzilpiridinyum klorokromat,
4-benzilpiridinyum bromokromat ile yeni ylkseltgen sistemler olan alimina
destekli 4-benzilpiridinyum klorokromat, aliumina destekli 4-benzilpiridinyum
bromokromat ve alimina destekli 4-benzilpiridinyum dikromat sentezlendi. 4-
BPCC ve 4-BPBC bilegiklerinin yapilari FT-IR, 'H NMR, UV spektrumlari ve
element analiz sonuglari ile aydinlatildi. Bu bilesiklerin erime noktasi,
manyetik 6zelligi, ¢ozUnurluk, asitlik, kararllik, 1g1ga duyarlilik, iletkenlik gibi
Ozellikleri incelendi. Bu yukseltgenlerle ¢ozucusuz ortamda ve mikrodalga
ISima altinda gesitli alkollerin ve oksimlerin yukseltgenme tepkimeleri yapildi.
Ayrica 4-BPBC ile mikrodalga 1sima altinda bazi aromatik bilegsiklerin
bromlanma tepkimeleri yapildi.  Yukseltgenme tepkimelerinin sonuglari

kargilagtiriimali olarak verildi ve yorumlandi.
5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatiimasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda yararlanilan spektrumlar

ve bunlarin yorumlari ile element analiz sonuglari verilmektedir.
5.1.1. 4-Benzilpiridinyum klorokromatin yapisi

4-BPCC’In 4000-400 cm™ arasinda KBr icinde alinan FT-IR spektrumu Sekil
5.1de gérilmektedir. 3270 cm™ deki zayif siddetli band asimetrik N-H
geriime titresiminden, 3070 cm™ deki zayif band aromatik C-H gerilme
titresiminden, 2915 cm™ deki zayif band alifatik C-H gerilme titresiminden,
1637 cm™' deki orta siddetli band C=N gerilme titresiminden, 931 cm™ deki
siddetli band simetrik Cr-O gerilme titresiminden, 762 cm™' deki siddetli band
Cr=0 gerilme titresiminden ve 457 cm™ deki orta siddetli band Cr-Cl gerilme
titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. 4-Benzilpiridinyum klorokromatin FT-IR spektrumu (KBr)

4-Benzilpiridinyum  klorokromatin  CDCI3 igerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda -CH»,- grubundaki protonlara ait 6=4,3 ppm’de tekli pik, fenil
grubu ve piridin protonlarina ait 6=7,25 ppm’de ¢oklu pik , piridin protonlarina
ait 6=7,85 ppm’de tekli pik ve N-H protonuna ait 6=8,9 ppm’de yayvan tekli
pik gbézlenmektedir (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. 4-Benzilpiridinyum klorokromatin "H NMR spektrumu (CDCl3)

4-Benzilpiridin ve 4-BPCC’in DMSQO’te alinan UV/goérinir bdlge spektrumlari
Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de gorllmektedir. 4-Benzilpiridinde ve 4-BPCC’da
sirasiyla 264 ve 263 nm’de gorulen sogurma pikleri -1 gegislerine karsilik

gelmektedir.

325 nm’nin Uzerinde CrO3; grubundaki simetrik gerilme modunun
uyariimasindan kaynaklanan kismen yariimis titresim hareketi goOsteren

genis sogurma bandi CrOsCI" anyonunun varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.3. 4-Benzilpiridinin UV/gorundr bdlge absorpsiyon spektrumu (DMSO)

1. 688
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Sekil 5.4. 4-Benzilpiridinyum klorokromatin UV/gérinur boélge absorpsiyon

spektrumu (DMSO)
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4-BPCC’in element analizi sonuglari (C12H12NCrO3Cl) molekil formuluni

dogrulamaktadir.
Bilesigin bulunan (%C:50,13, %H:3,40, %N:4,97, %Cr:17,31) ve hesaplanan
(%C:47,06, %H: 3,32 , %N: 4,61, %Cr: 17,07) element analizi sonuglarida

(C12H12NCrO3Cl ) formaluna dogrulamaktadir.

Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formul onerilir.

H,C
X

| 0
7 —tr—0
L

5.1.2. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin yapisi

4-BPBC’In 4000-400 cm™ arasinda KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda;
3270 cm™ deki zayif siddetli band asimetrik N-H gerilme titresiminden, 3070
cm™' deki zayif band aromatik C-H gerilme titresiminden, 2918 cm™ deki zayif
band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1640 cm™ deki orta siddetli band C=N
geriime titresiminden, 933 cm™ deki siddetli band simetrik Cr-O gerilme
titresiminden ve 765 cm™ deki siddetli band Cr=0 gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir(Sekil 5.5).
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Sekil 5.5. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin FT-IR spektrumu (KBr)

4-Benzilpiridinyum bromokromatin DMSO-ds icerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda -CH,- grubundaki protonlara ait 4,10 ppm’de tekli pik, fenil
grubu ve piridin protonlarina ait 7,50 ppm’de ¢oklu pik ve piridin protonlarina
ait 8,70 ppm’de ikili pik gozlenmektedir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin "H NMR spektrumu (DMSO-ds)
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4-Benzilpiridin ve 4-BPBC’In DMSO’te alinan UV/goérunur bolge spektrumlari
Sekil 5.3 ve Sekil 5.7’de gorulmektedir. 4-Benzilpiridinde ve 4-BPBC’da
siraslyla 264 ve 262 nm’de goérulen sogurma pikleri TT-1m* gecislerine karsilik

gelmektedir.

325 nm’nin  Uzerinde CrOs; grubundaki simetrik gerilme modunun
uyariimasindan kaynaklanan kismen yariimis titresim hareketi gdsteren

genis sogurma bandi CrO3Br” anyonunun varhgini dogrulamaktadir.

2. 688 T T T T

Absorpsiyon

a 1 1
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Sekil 5.7. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin UV/gorunur bolge absorpsiyon
spektrumu (DMSO)
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Bilesigin bulunan (%C:44,32, %H: 3,81, %N: 4,73, %Cr: 15,11) ve
hesaplanan (%C:41,18, %H: 3,43 , %N: 4,01, %Cr: 14,89) element analizi

sonugclarida (C12H12NCrO3Br) formulini dogrulamaktadir.

Bu verilere gore bilesik icin asagidaki yapisal formul énerilir.

HoC
X

| 0
N —tr—o
-

Cizelge 5.1. Bilesiklerin FT-IR spektrumuna ait degerler

o Vcr-cl
Bilesik VN-H Varcn | Veon | YVeen Ver-o Ver-o ve

(sim) V Cr-Br

4-BPCC 3270 3070 2915 1637 931 762 457

4-BPBC 3270 3070 | 2918 1640 933 765 -

Cizelge 5.2. Bilesiklerin absorpsiyon spektrum degerleri

Bilesik A (nm)
4-BPCC 263, 355,323
4-BPBC 262,355,320
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Cizelge 5.3. Bilesiklerin element analizi sonuglari

Kapali Formdl % Bulunan/ (Hesaplanan)
Bilesik (Mol Kutlesi) C H N Cr
(g/mol)
4-BPCC C12H12NCrOsCl 50,13 3,40 4,97 17,31
(350) (47,06) | (3,32) (4,61) (17,07)
4-BPBC C12H12NCrO3Br 44,32 3,81 4,73 15,11
(305) (41,18) | (3,43) (4,01) (14,89)

5.2. Bilesiklerin Ozellikleri

5.2.1. 4- Benzilpiridinyum klorokromatin 6zellikleri

4-BPCC turuncu renkli amorf bir katidir. Glnes 1s1gina duyarl oldugu igin
kullaniimasi ve saklanmasi esnasinda igikla temasindan kaginiimali ve koyu
renkli kaplarda saklanmalidir. Oda sicakliginda kararlidir. Nem cekici 6zelligi
yoktur.

4-Benzilpiridinyum klorokromatin 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,35

olarak bulundu.

4-BPCC’In gesitli ¢ozuculerdeki ¢dzunurligu incelendi ve DMF, DMSQO’de
tamamen ¢6zindugu; toluen, CH,Cl,, CH3CN, CHCI; ve suda az ¢dézundugu;
CCl4, benzen ve dietileter'de ise ¢dézlinmedigi goruldid. Bu sonuglar da 4-

BPCC’in iyonik yapida oldugunu gostermektedir.

4-BPCC’In manyetik duyarliik 6lgima yapildi ve diyamanyetik oldugu

bulundu.

Cesitli elektrolitlerin belirli bir ¢ézucu icinde ve belirli bir sicaklikta olgllen
iletkenlik degerleri Uzerinden hesaplanan molar iletkenlik degerlerinden
elektrolit tipinin belirlenmesi olanaklidir. 25°C’de asetonitril icinde yapilan

iletkenlik Olgim sonuglarina gore hesaplanan molar iletkenlik degerleri ile
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elektrolit tipi arasindaki iligki Cizelge 5.4’de verildi. 4-BPCC’in asetonitrildeki
molar iletkenlik degeri 125 O 'cm®mol™” olarak bulundu. Bu sonuca gére

bilesigin 1:1 elektrolit oldugu goruldu [45,46] .

Cizelge 5.4. Elektrolit tipine gére molar iletkenlik degerleri

Elektrolit tipi 1:1 2:1 31

Molar iletkenlik,Am

o el 120-160 220-300 340-420
cm mo

5.2.2. 4-Benzilpiridinyum bromokromatin 6zellikleri

4-BPBC kahve renkli amorf bir katidir. Glnes 1sigina duyarl oldugu igin
kullaniimasi ve saklanmasi esnasinda igikla temasindan kaginiimali ve koyu
renkli kaplarda saklanmalidir. Oda sicakliginda kararlidir. Nem cekici 6zelligi

yoktur.

4-Benzilpiridinyum bromokromatin 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 2,95

olarak bulundu.

4-BPBC’In gesitli ¢dzuculerdeki ¢ozundrligu incelendi ve DMF, DMSQO’de
tamamen ¢6zundugu; CHCIs’da kismen ¢6zundugu; toluen, CH,Cly, CH3CN
ve suda az ¢6zindugl; CCls, benzen ve dietileterde ise ¢ozinmedigi

goraldu. Bu sonuglar da 4-BPBC’in iyonik yapida oldugunu gostermektedir.

4-BPBC’In manyetik duyarhlik o6lgimu yapildi ve diyamanyetik oldugu

bulundu.
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Cesitli elektrolitlerin belirli bir ¢ézicl iginde ve belirli bir sicaklikta dlgulen
iletkenlik degerleri Uzerinden hesaplanan molar iletkenlik degerlerinden
elektrolit tipinin belirlenmesi olanaklidir. 25°C’de asetonitril iginde yapilan
iletkenlik 0lcim sonuglarina gore hesaplanan molar iletkenlik degerleri ile
elektrolit tipi arasindaki iliski Cizelge 5.4’de verildi. 4-BPBC’in asetonitrildeki
molar iletkenlik degeri 127 < 'cm®mol™” olarak bulundu. Bu sonuca gére

bilesigin 1:1 elektrolit oldugu goruldu.

5.3. Bilesiklerle Yapilan Tepkimeler

5.3.1. 4-BPCC ile yapilan yukseltgenme tepkimeleri

Yukseltgenme tepkimeleri icin uygun alkol:ylkseltgen mol oraninin
bulunmasi amaciyla bu oran 1:1, 1:1,5 ve 1:2 alinarak benzil alkoliin 4-BPCC
ile ¢dzlcusuz ortamda yukseltgenme tepkimeleri incelendi (Cizelge 5.5). Bu

sonuglara gore alkol:ylkseltgen mol orani 1:1 olarak belirlendi.

Cizelge 5.5. Benzil alkolin 4-BPCC ile farkh mol oranlarinda yukseltgenme

verimleri
%Verim
Siire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani
1:1 1:1,5 1:2
5 90 93 94

4-BPCC bilesiginin saklama suresine bagl olarak kararlilik ve etkinligindeki
degisimi incelemek amaciyla degisik surelerle saklanan ve 4-BPCC ile
¢OzlUcuslz ortamda benzil alkolin vyukseltgenme tepkimeleri yapildi.
Sonuglar Cizelge 5.6'da verildi. Bu sonuglara gore 4-BPCC’in kararl bir
bilesik oldugu goéraldu.
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Cizelge 5.6. 4-BPCC ile yukseltgenme verimi Uzerine depolama suresinin

etkisi
Depolama Tepkime
) o Alkol:Yukseltgen o _
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orant) _
(hafta) (dakika)
1 1:1 5 90
2 1:1 5 89
4-BPCC 3 1:1 5 89
4 1:1 5 88
6 1:1 5 85

4-BPCC ile coOzlcusliz ortamda ve mikrodalga i1sima altinda vapilan
tepkimeler

Cesitli alkoller ¢ozticlsuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-BPCC ile
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yukseltgendi (Cizelge 5.7). Cdzucusiz
ortamda gergeklestirilen yukseltgenme tepkimelerinde tepkime karigimindan

artin ayrilmasinin kolay oldugu géraldu.

Alkollerin ve oksimlerin 4-BPCC ile mikrodalga 1sima altinda yapilan
yukseltgenme ve deoksimlenme tepkimelerinin ¢dzlcuslz ortamda
gerceklestirilen tepkimelere gore c¢ok daha kisa surelerde gerceklestigi

goruldu.

Allilik ve birincil benzilik alkollerin ikincil benzilik ve alifatik birincil ve ikincil
alkollerin verdikleri tepkimelere gore ¢ok daha kisa surelerde ve daha ylUksek
verimlerle karsilik gelen karbonil bilesiklerine donustukleri gdz 6nlne alinirsa
allilik ve birincil benzilik alkollerin yukseltgenmesinde seg¢imli ve etkin bir

yukseltgen oldugu gorulmektedir.
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Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkolin yapisindaki karbon- karbon ikili
bagi parcalanmadan kargilik gelen aldehit bilesigine yuUkseltgenmesi 4-
BPCC’'In doymamis alkollerin yUkseltgenmesi icin segimli bir yukseltgen

oldugunu gostermektedir.

Oksimlerin ¢bzlucusuz ortamda ve mikrodalga 1gima altinda 4-BPCC ile
oksim:yUkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak deoksimleme tepkimeleri yapildi
(Cizelge 5.8). 4-BPCC’in bir aldoksim olan benzaldoksimi sikloheksanon
oksim ve siklopentanon oksim gibi ketoksimlere gore gok daha kisa surede
ve cok yuksek verim ile deoksimledigi goz onune alinirsa, aldoksimlerin

deoksimlenmesinde secimli ve etkin bir ylikseltgen oldugu gorulmektedir.

Antrasen ve fenantrenin 4-BPCC ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3
alinarak  ¢OzuclUsuz ortamda 48 saat slUre ile yapilan yukseltgenme

tepkimelerinde Urdn olusumu gozlenmedi.
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Cizelge 5.7. 4-BPCC ile gesitli alkollerin ¢dzlclsiiz ortamda ve mikrodalga

ISima altinda yukseltgenmesi

Baslangic

Cozliclsliz ortam

Mikrodalga ortam

bilesigi Urdin %Verim % Verim
(dakika) (saniye)
CH,(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 70 70
(200) (17)
Sikloheksanol Sikloheksanon 74 75
(90) (15)
FsC CH;  mentol HC CH,
H,C H,C
° 75 77
OH menton (210) (12)
@—CH=CHCHQOH @—CH =CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 87 88
()] )
@—CHQOH @—cm
Benzil alkol Benzilaldehit 90 90
()] 4)
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 90 91
®) ®)
Me—@—CHZOH MeOCHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 82 85
(12) 8
CIOCHZOH CIOCHO
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit (?;) (?5)
OQN—©—CH20H ON2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (;g) (Zg)
o
[ it
CHC cc
OO OO
benzoin benzil 30 38
(210) (70°C) (13)




Cizelge 5.8. 4-BPCC ile oksimlerin ¢6zlcusuz ortamda ve
altinda deoksimlenmesi
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mikrodalga 1g1ma

Cozlcusuz Mikrodalga
. S ortam ortam
Oksim Urdin %Verim %Verim
(dakika) (saniye)
i i
QCH QCH 95 )
Benzaldehit oksim Benzaldehit (9)
o 1 28 30
@'&*ﬁ';@ O (140) (15)
Benzoin oksim benzoin
O-- O 2 £
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon (40) (10)
|:>=N,OH I:>=O 72 72
Siklopentanon (110) (10)
Siklopentanon oksim

5.3.2. Alumina desteklenmis 4-BPCC ile yapilan yikseltgenme

tepkimeleri

4-BPCC/Alimina bilesiginin saklama suresine bagh olarak kararlilik ve
etkinligindeki degisimi incelemek amaciyla degisik surelerle saklanan 4-
BPCC/Alumina ile ¢o6zlcusliz ortamda benzil alkolin yukseltgenme
tepkimeleri yapildi. Sonuglar Cizelge 5.9’da verildi. Bu sonuglara goére alti
hafta sure ile saklanan 4-BPCC/Alumina’nin etkinliginde dnemli bir degisiklik

olmadigi goéraldu.
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Cizelge 5.9. 4-BPCC/Alumina ile yukseltgenme verimi Uzerine depolama
suresinin etkisi

Depolama Tepkime
o Alkol:YUkseltgen o .
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orani) _
(hafta) (dakika)
1 1:1 3 95
2 1:1 3 94
4-BPCC/Alimina 3 1:1 3 94
4 1:1 3 93
6 1:1 3 91

4-BPCC/Alimina ve 4-BPCC’in saklama slrelerine godre kararlilik ve
etkinlikleri karsilastirildiginda her ikisininde raf Omdurlerinin yaklagik ayni

oldugu goruldu (Cizelge 5.10).

Cizelge 5.10. 4-BPCC ve 4-BPCC/Alimina ile yukseltgenme verimi Uzerine
depolama suresinin etkisi

Depolama Tepkime
o Alkol:YUkseltgen o .
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orani) .
(hafta) (dakika)
1 1:1 5 90
2 1:1 5 89
4-BPCC 3 1:1 5 89
4 1:1 5 88
6 1:1 5 85
1 1:1 3 95
2 1:1 3 94
4-BPCC/Alimina 3 1:1 3 94
4 1:1 3 93
6 1:1 3 91
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Alimina destekli 4-BPCC ile cOziicUsiz ortam ve mikrodalga i1sima altinda

yapilan tepkimeler

Cesitli alkoller ile ¢ozucusiz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda
alkol:yikseltgen mol orani 1:1 alinarak 4-BPCC/Alumina yukseltgenme

tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.11).

Oksimlerin  ¢dzliclisuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-
BPCC/Alimina ile oksim:ylkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak deoksimleme

tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.12).

4-BPCC/Alimina ile alkollerin ylkseltgenme, oksimlerin ise deoksimlenme
tepkimelerinin 4-BPCC ile gercgeklestirilen tepkimelere gbre ¢ok daha kisa
surelerde gerceklestigi goruldi. Bu sonug¢ aliminanin  hem etkin yuzey

alanini arttirmasi hem de katalizor etkisi ile aciklanabilir.

Antrasen ve fenantrenin 4-BPCC/Alimina ile substrat:ylkseltgen mol orani
1:3 alinarak ¢o6zUcusuz ortamda 48 saat sure ile yapilan ylkseltgenme

tepkimelerinde Urun olusumu gozlenmedi.

4-BPCC/Alimina ile  mikrodalga i1sima altinda yapilan ylkseltgenme
tepkimelerinin ¢ozucusuz ortamda yapilan tepkimelere gore ¢ok daha kisa

surelerde gerceklestigi goruldu.

Alifatik siklopentanon ve sikloheksanon gibi ketoksimlerin, aromatik bir oksim
olan benzoin oksime gore daha iyi verimlerle karsilik gelen karbonil

bilesiklerine donustukleri gorulda.
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Cizelge 5.11. 4-BPCC/Alumina ile gesitli alkollerin ¢dzlcusuz ortamda ve
mikrodalga 1sima altinda ylkseltgenmesi

Baslangic

Cozliclsliz ortam

Mikrodalga ortam

bilesigi Urdin %Verim % Verim
(dakika) (saniye)
CH,(CH,)sCH,0OH CHS(CHz)GCHO
1-oktanol oktanal (17210) (Zg)
Orer O~
i Sikloheksanon 73 78
Sikloheksanol (50) (1 3)
HSCWQ‘ CH;  mentol HScWQ CH,
" " 75 79
H menton
° e (150) (9)
@—CH =CHCH,OH @—CH =CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 88 89
() 4)
@—CHZOH ©—CHO
Benzil alkol Benzilaldehit (9353 (930)
MeO—@—CHZOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 94 92
(3) 4)
Me—@—CHZOH MBOCHO
_meti i 4-metil benzaldehit 82 87
4-metilbenzil alkol ©) @
CIOCHZOH CIOCHO
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit (?8) (874)
OZN—©—CHZOH ON2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (Zg) (788)
o
[ ?
OO OO
benoz:in benzil 35 40
(120) (70°C) (11)
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Cizelge 5.12. 4-BPCC/Alumina ile oksimlerin ¢ozucusuz ortamda ve
mikrodalga 1s1ima altinda deoksimlenmesi
Codzucusuz Mikrodalga
. S ortam ortam
Oksim Urn %Verim %Verim
(dakika) (saniye)
o O o 30 32
@'C”"i';@ n (90) (12)
Benzoin oksim benzoin
O O 3 75
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon (20) (8)
E>= E>= 77 78
Siklopentanon (60) (9)
Siklopentanon oksim
5.3.3. 4-BPDC ile yapilan yiikseltgenme tepkimeleri
Yukseltgenme tepkimeleri igcin uygun alkol:ylikseltgen mol oraninin

bulunmasi amaciyla bu oran 1:0,5; 1:0,65; 1:1 ve 1:1,5 alinarak benzil

alkolin 4-BPDC ile ¢bzucusuz ortamda yukseltgenme tepkimeleri incelendi

(Cizelge 5.13). Bu sonuglara goére alkol:yukseltgen mol orani 1:0,65 olarak

belirlendi.

Cizelge 5.13. Benzil alkollin 4-BPDC ile farkh mol oranlarinda yukseltgenme

verimleri
%Verim
Stire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani Mol orani
1:0,5 1:0,65 1:1 1:1,5
6 80 92 93 97
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4-BPDC ile coOzlcusliz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda vyapilan

tepkimeler

Alkoller ¢ézlcuslz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-BPDC ile karsilik
gelen karbonil bilesiklerine yukseltgendi (Cizelge 5.14). Cozuclsuz ortamda
gergeklestirilen yuUkseltgenme tepkimelerinde tepkime karigimindan Grin

ayrilmasinin kolay oldugu goérulda.

Alkollerin ve oksimlerin 4-BPDC ile mikrodalga 1sima altinda yapilan
yukseltgenme ve deoksimlenme tepkimelerinin ¢dzlcuslz ortamda
gerceklestirilen tepkimelere gore c¢ok daha kisa slrelerde gerceklestigi

goruldu.

Allilik ve birincil benzilik alkollerin ikincil benzilik ve alifatik birincil ve ikincil
alkollerin verdikleri tepkimelere gore ¢ok daha kisa slrelerde ve daha ylksek
verimlerle karsilik gelen karbonil bilesiklerine donustukleri goz onune
alindiginda allilik ve birincil benzilik alkollerin yukseltgenmesinde segimli ve

etkin bir yukseltgen oldugu gorulmektedir.

Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkollin yapisindaki karbon- karbon ikili
bagl pargalanmadan karsilik gelen aldehit bilesigine yukseltgenmesi 4-
BPDC’in doymamis alkollerin yukseltgenmesi igin secgimli bir ylkseltgen

oldugunu gostermektedir.

Oksimlerin ¢dzlcusliz ortamda ve mikrodalga i1sima altinda 4-BPDC ile
oksim:yUkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak deoksimleme tepkimeleri yapildi
(Cizelge 5.15). 4-BPDC’in bir aldoksim olan benzaldoksimi sikloheksanon
oksim ve siklopentanon oksim gibi ketoksimlere gore ¢ok daha kisa surede
ve ¢ok yuksek verimle deoksimledigi goz onune alinirsa aldoksimlerin

deoksimlenmesinde secimli ve etkin bir yukseltgen oldugu gorulmektedir.
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Antrasen ve fenantrenin 4-BPDC ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3
alinarak  ¢OzuclUsuz ortamda 48 saat suUre ile yapilan yukseltgenme

tepkimelerinde Grdn olusumu gozlenmedi.

Cizelge 5.14. 4-BPDC ile gesitli alkollerin ¢dzUcusuz ortamda ve mikrodalga
ISima altinda yukseltgenmesi

Baslangic — Cozlcuslz ortam | Mikrodalga ortam
bilesigi Urdin %Verim % Verim
(dakika) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH,4(CH,),CHO 73 73
1-oktanol
oktano oktanal (180) (15)
O O
Sikloheksanol Sikloheksanon (gg) (Z?)
HiC CH; mentol H,C CH,
H,C H,C
o 81 83
OH
menton (180) (12)
QCH =CHCH,OH QCH =CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (?g) (950)
QCHZOH QCHO
Benzil alkol Benzilaldehit ?62) ?43)
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit (963) ?63)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit (5132) ?81)
C'@’CHZOH quo
4-klorbenzil alkol 4-Klor benzilaldehit (?g) (??)
OzN_Q_CHon ON2_©_CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (gg) (?‘21)
(o)
== OO0
CHC CcC
1 n
ber?z:'in be(:zil 45 47
(180) (70°C) (13)
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Cizelge 5.15. 4-BPDC ile oksimlerin ¢bzuclUsUz ortamda ve mikrodalga isima
altinda deoksimlenmesi

Codzucusuz Mikrodalga
; e ortam ortam
Oksim Urdin %Verim %Verim
(dakika) (saniye)
H-OH (ljl
QCH QCH 95 )
Benzaldehit oksim Benzaldehit (10)
OH ﬁ) 30 33
@'*@@ 0 (160) (17)
Benzoin oksim benzoin
(e a5 74 75
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon (45) (10)
Q: Q 70 71
Siklopentanon (120) (11)
Siklopentanon oksim

5.3.4. Alumina desteklenmis 4-BPDC ile yapilan yukseltgenme

tepkimeleri

Alimina destekli 4-BPDC ile cozicusiiz ortamda ve mikrodalga isima altinda

yapilan tepkimeler

Cesitli alkollerin 4-BPDC/Alimina ile ¢bzuclsuz ortamda ve mikrodalga
ISima altinda yukseltgenme tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.16).

Oksimlerin  ¢dzliclisuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-
BPDC/Alimina ile oksim:ylkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak deoksimleme

tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.17).



67

4-BPDC/Alumina ile alkollerin yUkseltgenme, oksimlerin ise deoksimlenme
tepkimelerinin 4-BPDC ile gergeklestirilen tepkimelere gore ¢ok daha kisa
surelerde gercgeklestigi goruldu. Bu sonug¢ aluminanin  hem etkin yluzey

alanini arttirmasi hem de katalizor etkisi ile agiklanabilir.

Antrasen ve fenantrenin 4-BPDC/Alumina ile substrat:ylkseltgen mol orani
1:3 alinarak ¢b6zlclusuz ortamda 48 saat sure ile yapilan ylkseltgenme

tepkimelerinde urtin olusumu gozlenmedi.

4-BPDC/Alimina ile  mikrodalga 1sima altinda yapilan yuUkseltgenme
tepkimelerinin ¢ozicusuz ortamda gercgeklestirilen tepkimelere gore ¢ok daha

kisa surelerde ve gergeklestigi goruldu.

Alifatik siklopentanon ve sikloheksanon gibi ketoksimlerin, aromatik bir oksim
olan benzoin oksime go6re daha iyi verimlerle karsilik gelen karbonil

bilesiklerine donustugu goraldu.



Cizelge 5.16. 4-BPDC/Alumina ile gesitli alkollerin ¢dzlcusiz ortamda ve

mikrodalga 1sima altinda ylkseltgenmesi

Baslangi¢ — Cozucusliz ortam Mikrodalga ortam
bilesigi Urdin %Verim % Verim
(dakika) (saniye)
CH,(CH,),CH,OH CH,(CH,),CHO 70 73
1-oktanol oktanal (115) (15)
O O
Sikloheksanol Slkloheksanan 76 74
(20) (10)
HQCMQ‘CHS mentol HSCVV\Q’CH@
H,C H,C
o
80 83
OH menton (1 50) (1 1 )
@—CH=CHCHZOH @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 90 90
(6) 4)
@—CHQOH @—cm
95 93
Benzil alkol Benzilaldehit (3) (3)
MeO—@—CHQOH Meo—®—CHo
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit (945) ?44)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit (881) 232)
CIOCHZOH mOwo
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit (?g) (?g)
02N—©—CH20H 0N2—®—CH0
) ) ) . : 85 85
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit
(14) ©)
OO OE0
CHC cc
] n
benoz:in beOnziI 45 48

(150) (70°C)

(12)




Cizelge 5.17. 4-BPDC/Alimina

ile oksimlerin ¢bzlUcusluz ortamda ve

mikrodalga 1s1ima altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. S ortam ortam

Oksim Urun %Verim %Verim

(dakika) (saniye)
on 7 31 34

@'“@@ C%@ (100) (15)
Benzoin oksim benzoin
<:> O & 76
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon (25) (8)
I:>=N.0H ‘:>=0 75 73
Siklopentanon (70) (9)
Siklopentanon oksim

5.3.5. 4-BPBC ile yapilan yukseltgenme tepkimeleri

Yukseltgenme tepkimeleri i¢cin uygun alkol:ylkseltgen mol oraninin
bulunmasi amaciyla bu oran 1:1, 1:1,5 ve 1:2 alinarak benzil alkoliin 4-BPBC
ile ¢6zlcuslz ortamda yukseltgenme tepkimeleri incelendi (Cizelge 5.18). Bu

sonugclara gore alkol:yUkseltgen mol orani 1:1,5 olarak belirlendi.

Cizelge 5.18. Benzil alkoliin 4-BPBC ile farkli mol oranlarinda yukseltgenme

verimleri
%Verim
Siire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani
1:1 1:1,5 1:2

7 81 93 96
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4-BPBC bilegiginin saklama slresine bagli olarak kararlilik ve etkinligindeki
degisimi incelemek amaciyla degisik surelerle saklanan 4-BPBC ile
¢Ozlcuslz ortamda benzil alkolin vyukseltgenme tepkimeleri yapildi.
Sonuglar Cizelge 5.19'da verildi. Bu sonucglara goére 4-BPBC’in kararli bir
bilesik oldugu soylenebilir.

Cizelge 5.19. 4-BPBC ile yukseltgenme verimi Uzerine depolama suresinin

etkisi
Depolama } Tepkime
) ) Alkol:YUkseltgen ) .
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orant) .
(hafta) (dakika)
1 1:1,5 7 93
2 1:1,5 7 92
4-BPBC 3 1:1,5 7 92
4 1:1,5 7 90
6 1:1,5 7 88

4-BPBC ile cozlcuUsuz ortamda ve mikrodalga i1sima altinda vyapilan

tepkimeler

Alkoller ¢éziclUsuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda 4-BPBC ile karsilik
gelen karbonil bilesiklerine yukseltgendi. (Cizelge 5.20). Cozucusuz ortamda
gerceklestirilen yuUkseltgenme tepkimelerinde tepkime karigimindan Grin

ayrilmasinin kolay oldugu goruldu.

Alkollerin 4-BPBC ile mikrodalga 1sima altinda yapilan yukseltgenme
tepkimelerinin ¢ozlcusuz ortamda gercgeklestirilen tepkimelere gore ¢ok daha

kisa surelerde gerceklestigi goruldu.
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Allilik ve birincil benzilik alkollerin, ikincil benzilik ve alifatik birincil ve ikincil
alkollerin verdikleri tepkimelere gore ¢ok daha kisa surelerde ve daha ylUksek
verimlerle karsilik gelen karbonil bilesiklerine dénustukleri géz énune alinirsa;
allilik ve birincil benzilik alkollerin yukseltgenmesinde seg¢imli ve etkin bir

yukseltgen oldugu gorulmektedir.

Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkollin yapisindaki karbon- karbon ikili
bagl pargalanmadan karsilik gelen aldehit bilesigine yukseltgenmesi 4-
BPBC’iIn doymamis alkollerin ylUkseltgenmesi igin segimli bir ylkseltgen

oldugunu gostermektedir.

Antrasen ve fenantrenin 4-BPBC ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3
alinarak  ¢Ozucusuz ortamda 48 saat sure ile yapilan yukseltgenme

tepkimelerinde Urun olusumu goézlenmedi.
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Cizelge 5.20. 4-BPBC ile gesitli alkollerin ¢ézuclsuz ortamda ve mikrodalga
ISima altinda yukseltgenmesi

Baslangic E— Cozilicusiz ortam Mikrodalga ortam
bilesigi Urdin %Verim % Verim
(dakika) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH4(CH,),CHO 72 72
1-oktanol oktanal
(270) 17)
O O
Sikloheksanol Sikloheksanon 72 73
(210) (16)
H3C>«V-Q>CH3 mentol HBCWQ’CHa
H,C H,C
° 73 74
OH menton (300) (1 3)
@—CH=CHCH20H @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 81 85
(1) (6)
©—CH20H @—CHO
93 93
Benzil alkol Benzilaldehit (7) (5)
MeO—@—CHZOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit ?67) ?57)
Me—@—CHZOH MeOCHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit (?;) (892)
CIOCHZOH CIOCHO
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit (?;) (?g)
OZN—©—CHZOH ONZ—®—CHO
. . ) . ' 80 81
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit
(25) (11)
O OO
@—cm: cc
] n
berz:in bec:zn 31 35
(240) (70°C) (13)

5.3.6. Alimina desteklenmis 4-BPBC ile yapilan ylikseltgenme

tepkimeleri

4-BPBC/Alumina bilesiginin saklama suresine bagl olarak kararliik ve
etkinligindeki degisimi incelemek amaciyla degisik surelerle saklanan ve 4-
BPBC/Alimina ile ¢oOzucusuz ortamda benzil alkolin yukseltgenme

tepkimeleri yapildi. Sonuglar Cizelge 5.21’de verilmistir. Bu sonuglara gore
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altt hafta sire ile saklanan 4-BPBC/Alimina’nin etkinliginde o6nemli bir

degisiklik olmadigi goruldu.

Cizelge 5.21. 4-BPBC/Alimina ile yukseltgenme verimi Uzerine depolama
suresinin etkisi

Depolama ) Tepkime
. Alkol:Yukseltgen
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orant) .

(hafta) (dakika)
1 1:1,5 5 95
2 1:1,5 5 94
4-BPBC/Alimina 3 1:1,5 5 93
4 1:1,5 5 93
6 1:1,5 5 90

4-BPBC/Alumina ve 4-BPBC’'In saklama surelerine gore kararliik ve
etkinlikleri karsilastirildiginda her ikisininde raf omurlerinin yaklasik ayni

oldugu goruldu (Cizelge 5.22).
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Cizelge 5.22. 4-BPBC ve 4-BPBC/Alimina ile yuUkseltgenme verimi Uzerine
depolama suresinin etkisi

Depolama Tepkime
Alkol:YUkseltgen
Yukseltgen suresi suresi | Verim(%)
(mol orant) .
(hafta) (dakika)
1 1:1,5 7 93
2 1:1,5 7 92
4-BPBC 3 1:1,5 7 92
4 1:1,5 7 90
6 1:1,5 7 88
1 1:1,5 5 95
2 1:1,5 5 94
4-BPBC/Alumina 3 1:1,5 5 93
4 1:1,5 5 93
6 1:1,5 5 90

Alimina destekli 4-BPBC ile cozlclsuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda

yapilan tepkimeler

Cesitli alkollerin 4-BPBC/Alumina ile ¢dzucusuz ortamda ve mikrodalga

ISima altinda yukseltgenme tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.23).

4-BPBC/Alumina ile alkollerin yukseltgenme tepkimelerinin  4-BPBC ile
gergeklestirilen tepkimelere gore c¢ok daha kisa surelerde gergeklestigi
g6rildu. Bu sonug aliminanin  hem etkin ylzey alanini arttirmasi hem de

katalizor etkisi ile agiklanabilir.

Antrasen ve fenantrenin 4-BPBC/Alumina ile substrat:ylkseltgen mol orani
1:3 alinarak ¢o6zlclusuz ortamda 48 saat sure ile yapilan ylkseltgenme

tepkimelerinde urtin olusumu gozlenmedi.
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4-BPBC/Alumina ile

tepkimelerinin ¢ozlcusuz ortamda gercgeklestirilen tepkimelere gore ¢ok daha

mikrodalga Isima altinda yapilan yukseltgenme
kisa surelerde gerceklestigi goruldu.

Alifatik siklopentanon ve sikloheksanon gibi ketoksimlerin, aromatik bir
ketoksim olan benzoin oksime gdre daha iyi verimlerle karsilik gelen karbonil

bilesiklerine donustugu goruldu.

Cizelge 5.23. 4-BPBC/Alumina ile c¢esitli alkollerin ¢bzuclsuz ortamda ve

mikrodalga 1s1ma altinda yukseltgenmesi

e e mikrodalga
Ba§lar?9'|g Oriin Qozuocusu; ortam ortam
bilesigi %Verim o -
f % Verim
(dakika) -
(saniye)
CH3(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 74 72
(210) (10)
O O
Sikloheksanol Sikloheksanon (17530) (Zg)
HC CH;  mentol H,C CH,
H,C H,C
o 72 75
OH menton (240) (9)
@—CH=CHCHon @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 82 86
@) (4)
@—CHQOH @—CHO
Benzil alkol Benzilaldehit 94 93
5) 4)
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 95 97
(4) (4)
Me—@—CHQOH Me@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 81 83
(1) )
CIOCHZOH mOCHO
. . ) 83 83
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit
(9 (8)
OQN—©—CHQOH ONZ—®—CHO
) ) ! I 82 81
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit
(15) 8)
o
i ?
cc
OO OO
benzoin benzil 32 35
(180) (70°C) (10)
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5.3.7. 4-BPBC ile yapilan bromlama tepkimeleri

Piridinyum bromokromat (PBC), benzimidazolyum bromokromat (BIBC),
kinolinyum  bromokromat  (QBC) gibi  bilesiklerin  ylUkseltgenme
tepkimelerindeki etkinliklerinin yani sira bromlama iglevlerinin de oldugu
bilinmektedir [36, 37, 38]. Bu ¢alismada sentezlenen 4-BPBC bilesiginin de
bromlama islevi olabilecegi dusunulerek bazi aromatik bilesiklerin bromlama

tepkimeleri yapildi.

4-BPBC ile mikrodalga 1sima altinda aromatik bilesiklerin bromlanmasi

4-BPBC ile gesitli aromatik bilesiklerin asetik asit ortaminda bromlanma
tepkimeleri yapildi. Sonuglar Cizelge 5.24’de verildi. Asetanilit, benzanilit, 4’-
nitroasetofenon, 4’-Bromasetofenon, 2-naftol, antrasen ve asetofenon’un
bromlanma tepkimeleri yapildi. Asetanilit, benzanilit ve 4’-nitroasetofenonun
dusuk verimlerle bromlanirken 4’-Bromasetofenon, 2-naftol, antrasen, ve

asetofenonun bromlanma tepkimelerinin gerceklesmedigi gérulda.

Cizelge 5.24. 4-BPBC ile aromatik bilesiklerin mikrodalga 1sima altinda

bromlanmasi
Baslangig bilesigi Uriin Bilinen Bulunan %Verim
e.n. e.n.
(dakika)
@—NHCOCH3 B@NHCOCHB
Asetanilt 4-Bromasetanilit 169 166-168 40

ooy | A Dweo) 202 | 198-200 30

Benzanilit 4’-Brombenzanilit

/Br
ow—{l%cocm3 101 | 99-100 50
OZN—< >—COCH3

4’-nitroasetofenon
2-Brom-4’-nitroasetofenon




77

5.4. Sonugclarin Degerlendirilmesi

4-BPCC ve 4-BPBC kolay ve glvenli sentez ydontemleriyle, %85 ve %82 gibi
oldukca iyi verimlerle sentezlendi. YUkseltgenler 1g1ga duyarli olup koyu renkli
kaplarda saklanmasi gereklidir. Nem cekici 6zellikleri yoktur. Polarhdr dusuk
¢ozluculerde ya c¢ok az ya da hi¢ c¢cozUnmedikleri, polar c¢ozuculerde
¢Ozundukleri goriuldi. 4-BPCC ve 4-BPBC’in pH degerleri sirasiyla 3,35 ve
2,95 olarak bulundu. pH degerleri sirasiyla 1,75; 2,45; 2,18 ve 2,65 olan
PCC, PFC, QxBC ve QnBC gibi yukseltgenlerle karsilastinidiginda 4-BPCC
ve 4-BPBC’'In aside duyarli bilesiklerin ylkseltgenmesinde uygun

yukseltgenler olabilecegi ongoruldu.

4-BPDC, 4-BPCC ve 4-BPBC’In ¢dzlcusliz ortamda alkollerle yapilan
yukseltgenme tepkimelerinin sonuglari Cizelge 5.25'de karsilastirmali olarak
verildi. Bu tepkimelerde yukseltgen:alkol mol oranlari sirasiyla 0,65; 1 ve 1,5
olarak bulundu. Bu sonuglara gére, hem stokiyometrik orandan daha az
yukseltgene gereksinim duyulmasi, hem de tepkime sireleri ve verimleri
acisindan 4-BPDC’in diger iki yUkseltgene goére daha etkin bir ylkseltgen

oldugu gorildi.

4-BPDC ve 4-BPCC’in ¢bzlcuslUz ortamda oksimlerle yapilan deoksimlenme
tepkimelerinin sonuglari Cizelge 5.26'da verildi. Bu sonuglara goére iki

bilesiginde deoksimleme etkinliklerinin hemen hemen ayni oldugu goruldu.

4-BPCC’in etkinligini PCC’in etkinligi ile karsilastirmak amaciyla her iki
bilesikle ¢bzicUsuz ortamda cesitli benzilik alkoller ve oksimlerle yapilan
tepkimelerin sonuglari Cizelge 5.27°de verildi. Gerek bu sonuglar gerekse
kararll olmasi, ve nem g¢ekici olmamasi, asitliginin dugsuk olmasi,
tepkimelerdeki mol oraninin stokiyometrik orandan daha az olmasi,

tepkimelerde reginemsi Urin olusturmamasi ve bunun sonucu olarak Grdn
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ayrilma kolayhgi gibi 6zellikleri gz 6nine alinarak 4-BPCC’in PCC’a gbre
daha Ustun Ozelliklere sahip oldugu goruldu.

4-BPBC’In bromlama tepkimelerindeki etkinligi QBC, BIBC ve PBC ile
yapilan bromlama tepkime sonuglari ile karsilastirmali olarak Cizelge 5.28'de
verildi. Bu sonuglara gére 4-BPBC’in etkin bir bromlama 6zelligi olmadigi ve

yukseltgen bilesik olarak kullaniimasinin daha uygun olacagi 6ngoruldu.

Cizelge 5.25. Cozuclsuz ortamda bilesiklerin ylkseltgenme tepkimelerindeki

etkinlikleri
% Verim
o rin (dakika)
Baslangig bilesigi 4-BPDC 4-BPCC 4-BPBC
CH,(CH,),CH,OH CH;4(CH,),CHO 73 70 72
1-oktanol oktanal (180) (200) (70)
O | O~ | & | & | a
(30) (90) (210)

Sikloheksanol Sikloheksanon

H,C H,C.
° CH;  mentol ’ CH,
H,C H,C d 81 75 73

OH menton (180) (210) (300)
@—CH =CHCH,OH @—CH =CHCHO 89 87 81
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (10) (9) (11)
©—CH20H @—wo 92 90 93
Benzil alkol Benzilaldehit (6) (5) )
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO 93 90 97
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit (6) ®) (6)
7 ?
cHC @—cc -@ 45 30 31
OH 6 (180) (210) (240)
benzoin benzil (70°C) (70°C) (7000)
CI‘@*CH@H CIOCHO 88 81 81
4-klorbenzil alkol 4-Klor benzilaldehit (16) (15) (15)
OQN—Q—CHZOH 0N2—®—CH0 85 75 80
4-nitrobenzil alkol 4-itro benzilaldehit (22) (20) (25)
) ) 81
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 80 82 (15)
(12) (12)
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Cizelge 5.26. CozuclUsuz ortamda bilesiklerin deoksimleme tepkimelerindeki

etkinlikleri
% Verim
. Uriin (dakika)
Oksim 4-BPDC 4BPCC
N-OH ﬁ
(l;lH QCH 95 95
Benzaldehit (1 0) (9)
Benzaldoksim
o)
oH I
O | OO0 0 20
N-OH OH (160) (140)
Benzoin oksim benzoin
<:>: N-OH <:>:° 74 72
Sikloheksanon (45) (40)
Sikloheksanon oksim
70 72
Siklopentanon (1 20) (1 1 0)

Siklopentanon oksim
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Cizelge 5.27. 4-BPCC ve PCC’in ¢dzlcusuz ortamda bazi alkoller ve

oksimlerle oda sicakliginda verdikleri tepkimelerdeki
etkinliklerinin karsilastiriimasi
YUkseltgen/
Substrat YUkseltgen Substrat Sure(dakika) | Verim(%)
(mol orani)
Benzil alkol 4-BPCC 1 5 90
4-klor benzil alkol 1 15 81
4-metoksi benzil alkol 1 5 90
Benzoin 1 210 (70°C) 30
Benzaldoksim 1,5 9 95
Benzoin oksim 1,5 140 28
Benzil alkol PCC 1 15 96
4-klor benzil alkol 1 10 93
4-metoksi benzil alkol 1 5 94
Benzoin 1 1 96
Benzaldoksim 2 120 80
Benzoin oksim 2 210 80




Cizelge 5.28. Aromatik bilesiklerin gesitli bilesiklerle bromlanmasi

81

% Verim
) (saat)
Baslangig bilesigi Urtin 4-BPBC
(mw) asc® | BiBC®? | pBCH”
@—NHCOCHa Br—@NHCOCHa 40(0,66) 79(3) 90(4) 87(0,5)
Asetanilit 4’-Bromasetanilit
CON Br—@NHCO—@
- @ 55(05) | 68(3) |76(4) |[97(0,5)
Benzanilit 4’-Brombenzanilit
/Br
ogv—{l%oow3
oy—{lycocm3 30(0,83) 37(9) 54(8) 51(8)
4’-nitroasetofenon
2-Brom-4’-nitroasetofenon
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EK-1 Bromlanan bilesiklerin FT-IR spektrumlari

10

B ﬂ

40—

T I T T T T T
4000 asoo0 2000 2800 2000 1800 1000 =00

Sekil 1.1. 4-Bromasetanilitin FT-IR spektrumu (KBr)

FT-IR (KBr): v (cm™)= 3293 (N-H gerilmesi); 3057 (Aromatik C-H gerilmesi);
2949 (Alifatik C-H gerilmesi); 1671 (C=0 gerilmesi); 1600 ve 1500 (Aromatik
C=C gerilmesi); 820 (p-disubstitle benzen); 509 (C-Br gerilmesi).
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EK-1 (Devam) Bromlanan bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.2. 4-Brombenzanilitin FT-IR spektrumu (KBr)

FT-IR (KBr): v (cm™)= 3340 (N-H gerilmesi); 3056 (Aromatik C-H gerilmesi);
1665 (C=0 gerilmesi); 1597, 1490 ve 1450 (Aromatik C=C gerilmesi); 810 (p-
disubstitie benzen); 508 (C-Br gerilmesi).
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EK-1 (Devam) Bromlanan bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 5.10. 2-Brom-4’-nitroasetofenonun FT-IR spektrumu (KBr)

FT-IR (KBr): v (cm™)= 3100 (Aromatik C-H gerilmesi); 2948 (Alifatik C-H
gerilmesi); 1700 (C=0 gerilmesi); 1600 ve 1459 (Aromatik C=C gerilmesi);
812 (p-disubstitie benzen); 509 (C-Br gerilmesi).
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