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l. GiriS

l.1. CALISMANIN AMACI

Yikseltgenme reaksiyonlari organik kimyanin ¢ok
fazla uygulama alani olan reaksiyonlarindan biridir.
Potasyum permanganat da yaygin olarak kullanilan bir
yikseltgendir., Bu g¢aligmada potasyum permanganatla aro-
matik yan zincirlerinin ylikseltgenmesi incelenmigtir.
Kullanilan aromatik yan zincirli bilesikler toluen,
etilbenzen, benzilalkoldir.

Yan zincir igeren bir aromatik halkada, yan zin-
cirin aromatik halkaya dogrudan bajli karbon atomu ben-
zilik karbon atomu olarak adlandirilair. Benzilik karbon
atomu U¢, iki ve bir hidrojen igeriyorsa sirasiyla benzi-
lik metil,metilen ve metin grubu adini alir. Bu grupla-
rin yukseltgenmesinde etkin karbon atomu benzilik kar-
bon atomudur. Benzilik metin grubu hari¢ yilikseltgenme
Urinleri aromatik aldehit, keton veya karboksilli asit~
lerden biri olabilir. Hangi Urinin olusacagdini reaksi-
yon kosgullari belirler. Uzellikle aldehitleri, karbok-
8illi asitlere yikseltgenmeyi durdurmadan sentezlemek
kolay degildir. GuUnkld, aldahitlerin yikseltgenmesi gok
daha kolaydar ve basit kogullarai gerektirir.

Yikseltgenme reaksiyonlaranin hizi kullanilacak
baglangi¢ maddeleri ve katalizdre gdre defisik boyutlar~
da olur. Saatler bazan da gunlerce suren reaksiyonlar
vardir. Benzilik karbon atomunu daha kararli hale geti-
ren elektron verici gruplar bagdli olmadifainda yikselt=-

genme kolaylifas ve verim diser. Uygun ortamlar olugtu-~
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rularak reaksiyon hizi ve kolayli§i arttarilabilir. Bu
da uygun ylikseltgen, katalizdr ve ¢bzucl sistemlerinin
kullanilmasiyla gergeklestirilebilir.

Bu ¢aligmada reaksiyon kosullari dedistirilerek
daha elverigli kosullarin bulunmasi amaglanmistir. Reak=~
siyonlarda baz, katalizér ve sicaklik gibi etkenler de-
gistirilerek olusan Urinlerin oran ve verimlerindeki

farklilasmalar incelenmisgtir.



1,2, DAHA UNCE YAPILMIS CALISMALAR

Potasyum permanganat kuvvetli bir yikseltgen
olmasina ragmen ¢oézinlrllijlinin az olmasi nedeniyle orga-
nik sentezlerde kullanimi olduk¢a sinirlidir., Faz trans-
fer katalizdrlerin de birlikte kullanilmasiyla potasyum
permanganat organik sentezlerde daha ige yarar hale gel-
mistir. Uzellikle aromatik yan zincirlerin yikseltgenme-
sinde potasyum permanganatin yaygin olarak kullanildiga
¢ok sayida galaisma yapilmistar.,

1989 yilinda when-Shan Li, Lilian Kao Liu (1)
benzilik gruplarin yikseltgenmesi ig¢in KMn04/Et3N sis=-
temi ile kullanisli ve ¢ok ydénlid bir ydntem geligstirmig-
lerdir. Bu yontemle yardimci katalizdérler veya herhangi
bir fez transfer maddesi kullanmaksizain basit organik
¢oziculer iginde benzilik metil, metilen ve metin grup-
larinin sairasiyla benzilik aldehitler, ketonlar ve ter-
siyer alkollere iyi bir verimle ylkseltgendigi one si-
rilmistir,

Bu ¢aligmada benzilik metil gruplarainin yiikselt-
genmesi ile uygun benzaldehitler yaninda benzoik asit-
lerin de olustugu, halkada kloro(-Cl) veya karboksilat
(-COOH) gibi elektron ¢ekici gruplar bulundujunda kar-
boksilli asitlere bir Ust ylikseltgenmenin geciktiji go-
rulmistar,

1974 yilinda Arthur W. Herriott ve Donald Picker
(2) tarafindan yapilan ¢aligmada, 0,02 M potasyum per-

manganat ve egsit miktarda benzen bir ayirma hunisinde



iyice galkalandiginda benzen fazinin tamamen renksiz
kaldidi, tetrabutilamonyum bromirin az bir miktaranin
eklenmesiyle organik fazin hemen renklendidi gézlenmig-
tir. Degisik faz transfer maddelerini kullanarak yap-
tiklari galigmada, organik fazdaki potasyum permangana=-
tin derigimini korumak igin quaterner amonyum iyonunun
yalnizca katalitik bir miktarinin yeterli oldugu ve faz
transfer yénteminin permanganat yiikseltgenmeleri igin
seckin bir ydntem olmasi gerektiji One surulmistir. Ben-
zilik gruplarla yapilan galismada benzil alkolden % 92
oraninda benzoik asit elde edilmistir.

Faz transfer katalizdrleri ile difer bir galig=-
ma 1970 yilinda Charles M. Starks (3) tarafindan yapil-
mistir. Faz ayrilmasindan dolayi engellenen sulu bir
fazdaki inorganik anyonlar ile organik bir fazdaki al-
kil halojeniirlerin yerdejistirme reaksiyonlarinin orga-
nik fazda ¢6zinebilen tetraalkilamonyum veya tetraalkil-
fosfonyum tuzlarinin az bir miktari eklenerek kuvvetlice
katalizlenebilece§i 6ne slrilmugtir. Bu tuzlarin iki faz
igeren bir gok reaksiyonu katalizleyebilecegi belirtil-
migtir. |

Alexander Mc Killop ve Lester S. Mills (4) potas~
yum permanganat ve Tris [2-(2-metoksietoksi) etil] amin
(TDA-1) ile yaptiklari galigmada arilmetanollerin yik-
seltgenmesiyle iyi bir verimde benzaldehitler elde edil-
migtir, TDA-~1l in stokiyometrik bir miktari kullanildijin-~

da organik faz igine permanganat tuzunun tamaminin trans-

-4-



feri kolaylikla gergeklestidi ve sonugta kompleksin man=~
gandioksit vermek lUzere oldukga hizli bir gsekilde bozun-
maya udradidr goérulmustir,

Yine ayni ¢alismada faz transfer maddelerinin bir-
likte kullanimiyla belli fonksiyonel gruplarin kontrolld
yikseltgenmesi ig¢in basit ve etkili bir sistem olugtugu
One surulmistir. Urnejin diger faz transfer katalizoérli
potasyum permanganat sistemleriyle arilmetanollerin ylk-
seltgenmesinde yan reaksiyon olarak benzoik asitlerin
olugmasi kaginilmazken, bu ydntemle arilmetanollerin
plurizsiiz olarak uygun benzaldehitlere ylkseltgendigi gé-
rilmigtiur. Dedisik aril (-Ar) gruplari igeren ArCH20H
(arilmetanol) ler ile yapilan galismada % 51-91 arasinda
dejisen arilaldehitler (ArCHO) elde edilmistir.

1968 yilinda K.K. Banerji ve P. Nath (5) tarafin-
dan yapilan bir galagma benzil alkollerin yikseltgenmesi-
nin kinetidi Uzerine olmustur. Benzil alkollerin asit
permanganatla ylkseltgenmesi sonucu ana lrin olarak ben-
zaldehitler elde edilmistir. Olusan benzaldehit miktara
2,4~dinitrofenilhidrazon olarak gravimetrik yoéntemle be-
lirlenmis ve benzaldehit yiizdesi agadidaki reaksiyon

denklijine gore % 85 dolayinda hesaplanmigtar.

- : +
2MN0; + SCEHCH,OH + 6H* — 5 2mn*2 , SCHGCHO + B8H,0

Reaksiyon hizainain permanganat iyonu derigimi ile
dejigmedigi fakat benzil alkol derisimi ile dofru oranti-

11 olarak de§i$tigi bulunmugtur, Hidrojen iyonu derigimi



etkisi incelenerek yine reaksiyon hizinin hidrojen iyo-
nu derigimi ile doJru orantili olarak arttidiy bulunmus-
tur. Bu sonucun permanganat anyonunun protanlanmasi ile
olusan permanganik asitin daha kuvvetli bir ylkseltgen
oldugunu agikladigda ifade edilmigtir.,

WY ¢+ Mn0T —— HMnO
4 —— 4

Ortama Mn(II) iyonlarinain eklenmesiyle reaksiyon
hizinda sezilebilir bir dedisim olmadi§ar gbérilmustdr.
Mn(II) nin ylikseltgenme hizina etkisi olmadifi, benzil
alkollerin Mn(VII) ile ylikseltgendifi 6ne siurilmigtir.
Yine bu reaksiyonlarda sicakligin yukseltgenme hizi ize-
rinde etkili oldudu gérilmustir. Aktivasyon entropileri
ve aktivasyon isilari incelenerek hiz belirleyen basa-
makta bir C-H bafanin kirildifz sonucuna varilmastar.
Hidrojenin, ya hidrojen atomu ya da hidrir iyonu seklin-
de yukseltgen olarak davrandiga ifade‘edilmistir.

1936 yilinda Barter ve Littler (6) ayni konuda
vyaptiklara galigmada, fonksiyonel grup tasiyan karbon
atomundan yiikseltgene bir hidrir iyonu transfer edildi-
ji ve alkollerin asit permanganatla yiilkseltgenmesinin
iki elektronlu bir mekanizma igerdijini gbéstermislerdir.
Benzil alkollerin yiukseltgenmesinde aktivasyon entropi
ve enerji dederlerinin metanol ve etanoldekine benzer
olugundan dolayi ayni mekanizmayla yikseltgeniyor ola=-
bilecedini one sirmislerdir.,

Bu iki g¢aligmanin sonucu olarak ( 5,6 ) K.K.



Banerji ve P. Nath tarafindan 6ngériulen benzil alkollerin

asit permanganatla ylukseltgenme reaksiyonu mekanizmasai

goéyledir.,
%6"s
HMNO,, + He C- OH
04\_./ J
H
+ hizla
CGH CHOH e ——p
5
hizla
5Mn(V) ————>

yavas _ +
—p HZMnO4 + CGHSCHOH
Mn(V)

CGHSCHO + H

2Mn(II) + 3Mn(VII)

Kalyan ve K. Banerji (7) tarafindan benzil alkol-

lerin benzaldehitlere yukseltgenme mekanizmasi ve kine-

tigi

Uzerine yapilan galigmada da dngdrilen mekanizma

alkol karbonundan yiikseltgene bir hidrir iyonu transferi

igerir.



1.3. KURAMSAL BILGILER

Organik kimyada yukseltgenme reaksiyonlari “"Orga-
nik bir molekilin oksijen sayisinin artmasi veya hidro-
Jen sayisinin azalmasi" seklinde tanimlanir. Genel ola-
rak organik bir bilegidin ylukseltgenmesi, onun karbon-
dan daha elektronegatif herhangi bir atomunun sayisinan
azaldifar bir reaksiyon olarak daha genig tanimi yapila-
bilir. Tersi indirgenme ig¢in dogrudur,

Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari bir hidro-

karbon lzerinden asagidaki sekilde 6zetlenebilir,

. 2 0 o
(yik.) (yik.) n (yuk.)
RCH., ————» RCH,OH ———————>» ReC=M == RCOOH
3 ee— 2 — R ——
(ind,) (ind.) (ind.)
Hidro= Alkol Aldehit Karboksilli
karbon asit

Yikseltgen ve indirgen maddeler genellikle inor-
ganiktir. Yikseltgen maddeler genel olarak i¢ sinifta
toplanirlar: Metal bilesikleri; oksijen,ozon ve perok-
sitler; dijer yukseltgen maddeler (8),

Hidrokarbonlarin yiukseltgenmesi Uzerine seg¢imli
katalitik yikseltgenme sireglerinin gelisimi ig¢in bir-
¢ok galisma yapilmig ancak birkaginda ekonomik 6neme
ulasilmistir. Hidrokarbonlar veya dijer bilesiklerin
yikseltgenme girigimlerinde istenen saldarai konumunu
aktive edici bir grup olmadijinda gligliiklerle karsa

kargiya kalinmistir. Kuvvetli gegis metal yikseltgen-~



lerle ilk yikseltgenme irinleri, baslangi¢ maddelerin-
den yikseltgenmeye karsi daha yatkindirlar. Diigunilen
en akla yatkin yol, alkol ya da karbonil aralarin art
arda araliksiz ylkseltgenerek zincir bdlinmesiyle bir
karboksilli asitin olusturuluyor olmasidar (8). Engok
bilinen ve kullanigli hidrokarbon yikseltgenmesi, aro-

matik yan zincirlerin yikseltgenmesidir (9).

KMnO4
ArR ____ " 5  ArCOOH ( Ar = @-)

Aromatik halka lizerinde bulunan yan zincirler
(=R) permanganat, nitrik asit veya dikromat igeren yik~
seltgeyici maddelerle -COOH (karboksil) gruplarina yiik=-
seltgenebilirler. Yéntem siklikla alkil gruplarina uy=-
gulanir. Daha uzun yan zincirler bdlinmeye u§rayabilir-
ler. Tersiyer alkil gruplari ise yikseltgenmeye karsi
direnglidirler, ytlikseltgendikleri zaman halka bdlinme~
si de olur (10). Zincir Uzerinde herhangi bir yerde
fonksiyonel gruplar bulunabilir ve efer ol- konumun~
da iseler, yikseltgenme kolayligi oldukga artar.

Gogu yihkseltgen maddelere kargi alkil gruplari-

nin azalan reaktiflik sirasi géyledir (11).

-CHZAr> -CHR2> -CH2R> ~CH,

Yan zincir ylkseltgenmesinin onemli bir karak-
|
teristidi benzilik karbon atomunda ( <::>.- ?- )

meydana gelen yiikseltgenmedir ve bu nedenle metilden



daha uzun alkil gruplu alkil benzenler ( <::>-R) benzo-
ik asitlere yikseltgenirler.,

Permanganat ile benzilik metilen gruplarinin ke~
tonlara, benzilik metin gruplarinin alkollere yikseltgen=-
mesi Uzerine g¢ok sayida bilgiler olmasina kargin, benzi-
lik metil gruplarinln benzoik asitleri vermesi kaginil-

mazdair (1 ).

4
ArCH3 S ArCHO + ArCoOOH
KMnO 0
4 i
Ar-CHzR —————— Ar=C=R
R KMnO R
o 4 |
Ar-?-R —P Ar-?-OH
H R
OH KMnO 0
| ~ i

Ketonlara ve karboksilli asitlere ylikseltgenmeyi
basarmak nisbeten daha kolaydir, Potasyum permanganatla
¢oju zaman benzoik asitlere (st yukseltgenme daima prob-
lem olmugtur. Aldehitlerin karboksilli asitlere yiikselt~
genmesi, primer alkollerin aldehitlere yukseltgenmesine
oranla daha 1limli kosullar gerektirdiginden aldehit

basamaginda yikseltgenmeyi durdurmak zordur.

- (y Yy
RCH,0H ————3 R-C-H ~—————3 RCOOH



Potasyum permanganatla aramotik yan zincirlerin
yikseltgenmesinde verimler genellikle yuUksek dedildir.
Kuvvetli yikseltgen maddelerin kullanilmasina ragmen
yiksek verim elde edilmesinde iki faktér rol oynar :
Bunlardan birincisi, benzilik konum ylikseltgenmeye kar-
s1 aktive edilirj hem radikal, hem de karbonyum aralar
rezonans kararliligja ulasarak kolayca olusturulur. fkin-
cisi, aromatik halkanain alkil yan zincirlerine saldiran
Mn(VII) gibi ylkseltgenlere karsi diren¢li olmasidar.
Bazik ve ndtr kosullar altinda halka yikseltgenmesi en-
gellenebilir (8).

Bazik veya asidik ortamlarda permanganat iyonu
primer alkolleri aldehitlere veya asitlere, sekonder
alkolleri ketonlara yukseltger. (Primer alkoller genel-
likle bazik sulu gozeltilerde ylukseltgenirler ve nétr
permanganat c¢bzeltisine karsi inerttirler.) Reaksiyon
olustukga Mn02 dibe ¢okelir. Yikseltgenme tamamlandiktan
sonra sluziulerek Mnoz(mangandioksit) in ayrilmasi sajla~
nir, Suzintunun asitlendirilmesi karboksilli asitleri

verir ( 12,13).

OH
R-CH,=OH 4 KMnO, ———> RCOOTK* & MO,
H20. 181

RCOOH

indirgenme-ylkseltgenme reaksiyonlarainin mekaniz~

malarini belli siniflarda ele almak mimkin olmamistar.

-lla-



Ana nedenlerden biri, mekanizmalarin g¢ok muhtelif ve

bag degisimlerinin nedeninin ¢ok farkli olmasidair. lkin-
ci bir neden, indirgenme-yikseltgenme reaksiyon mekaniz-
malarinin kullanilan yikseltgen veya indirgen maddelere
gore sik sik defisir olmasidar (9).

Permanganat iyonu ile olan yukseltgenme reaksi-
yonlari ic¢in de genel bir mekanizma yazmak mimkin degil-~
dir. Yukseltgenme reaksiyonlari kullanilan bilegifin do-
jasina bagdli olarak asidik, bazik veya nétr ortamlar-
da gergeklestirilir. Hemen hemen reaksiyonlarain hepsi
oda sicaklifinda veya ylksek sicakliklarda gergeklesti-
rilir. Permanganat iyonu ile olan yilkseltgenme reaksi-
yonlarinin mekanizmalarai ester bir aranin olusumunu ige~
rir. Ester aralarain olusumu ya radikal ya da karbonyum
iyonlaryr Gzerinden yirir. Reaksiyon, ylkseltgenmeye ta-
bi karbon veya ilgili atomun oksitlenmesiyle son bulur,

Aromatik yan zincirlerin permanganatla ylikselt-
genmesi durumunda diiginilen mekanizma genel olarak gy~

ledir (8).

| - / /7 -
Ar-C-H <+ MnNO — Ar=C+ veya Ar-C+ + MnO H
0 4 [ \ 4 \ ] 4

0
it

—— Ar-C-O-qP-OH ~—3> dijer reaksiyonlar.
0

11gili atom karbon atomu oldufunda Grin aldehit, keton,
alkol veya karboksilli asitlerden biridir.

Hiz belirleyen basamagjin ya Ar CH2 —_—> ArzéH

2



gibi bir radikal ya da Ar20H2 —p ArZEH gibi bir kar-
bokatyon lzerinden olduju déteryum izotop etkisiyle agik-
lanmigtir. Her iki yol neden tersiyer gruplarin =COOH
(karboksil) grubuna dénigtirilemedigini (ylkseltgeneme~
digini) ve neden reaktiflik sirasinin ikincil :> birin-
cil ;> metil karbonlari gseklinde verildigini ac¢iklar,
Cankd, hem radikaller hem de karbokatyonlar i¢in karar-
lilik siresi yukarida verilen sirayla aynidar. Heniz
serbest radikal veya karbonyum iyonlarinain ester bir

ara olusturmasindan bagka,lirine nasil devam ettiji bi=~
linmemektedir (9).

Organik sentezlerde sulu permanganatin kullanima
suda kismen ¢dzinen organik bilegsikleri yikseltgemek~-
le sinirlidir., Eger ¢6zUnirluk gok dusuk ise, ara yi-
zeyde indirgen madde ile yiikseltgen madde arasinda ye-
terli temas olmaz ve reaksiyon hizi oldukga azalir. Bu
nedenle sulu permanganat, enazindan suda kismen ¢b6zin-
mesini saglayan polar gruplar igeren organik bilegikle-
rin yOkseltgenmesinde en genis uygulama alani bulmustur.
Eastman ve Quinn‘'in ( 14) caligmalari bu konuya ag¢iklik
getirmisgtir,

Yikseltgen ve indirgen madde arasinda yeterli
temas: saflamada, heriki tepkenin de ¢éziinebilecegdi po-
lar organik ¢éziich sistemler kullanilarak bu sorunun
¢6zimlenmesi amaglanmistair. Yaygin olarak kullanilan
¢bzicliler etanol, ter-butil alkol, aseton, pifidin.

asetik asit, asetik anhidrit, trifloroasetik asittir.

13-



Organik ¢6zuci sistemlerin kullanimi ézellikle gézicl
ile olandan gok permanganat iyonu ile daha kolaylikla
tepkiyen bilegsiklerin yilkseltgenmesi ile sinarlanar.
Daha yakin zamanlarda olan bir yaklasim tetrabu-~
tilamonyum permanganat ( (Bu)4N*Mno; ) (15) veya benzil-
trietilamonyum permanganat ( 16 )gibi tuzlarain kullanimi-
ni1 icerir ki bu tuzlar organik yapida quaterneramonyum
katyonlar olduklarindan polar olmayan ¢bziculerde ¢dzii-
nebilirler. Bu tuzlar potasyum permanganat ¢bzeltisine
uygun quaterneramonyum halojenirler eklenerek kolaylik-
la hazarlanabilirler. Quaterneramonyum halojenir ve po-
tasyum permanganat arasi anyon de§is tokusu sonucu polar

olmayan organik ¢6zuculerde ¢bzinebilen bir quaterner-~

amonyum iyon ¢ifti olusur (17).

> - L 4 - -
QX + KMn04 T QMn04-b K X

Bir faz transfer kataliz yontemi asagidaki gekil-

de sematize edilebilir (13).

Orga-
nik faz




Kullanilen faz transfer katalizdérler genellikle bir

quaterneramonyum halojeniirlerdir, R N*x” gibi.

4

Faz transfer katalizérler, anyonu organik faz
icine bir iyon ¢ifti olarak (Q*Mnoz ) transfer ederler.
Organik fazdaki iyon g¢iftinin anyonu (Mnoz ), organik
substrat RX ile etkilesir. Katyon Q+, o zaman sulu faza
tekrar geger. Bu olay anyon ya da organik substratin
tamami reaksiyona girinceye kadar devam eder.

Bu faz transfer ydontemi, yUkseltgenme reaksiyon-
larina ek olarak degdisik sentetik ybéntemlere de uygulan-
mistar. Faz transfer maddeleri olarak halkali ve halka=-
11 olmayan polieterler, quaternerfosfonyum ve quaterner-
arsenyum tuzlari da kullanilmistar, Mnoz yikseltgenme~
lerinde herhangi bir faz transfer sisteminin gegerlili-
i organik fazdaki ¢bzelti igine permanganat iyonunu
tagimadaki sistemin gicine bagdlidir. Sartlara gére gogu
reaksiyonlar susuz fazdaki permanganat derisimi yiiksek
oldujunda daha etkilidir. Bazi segimli ylUkseltgenmeler
ise dugik bir derigimi gerektirir. Susuz faz iginde bu-
lunabilen permanganat iyon ¢ifti derigimi enazindan ig
etkene bagli olacaktair. Bunlar organik katyonun yapaisi,
organik fazin polarlig: ve igerilen anyonlarin dogdasi-~

dir (17).



2. DENEYLER

2.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Toluen ¢ Merck
Benzil alkol : Merck
Etilbenzen ¢ Merck
Trietilamin s Fluka
Tris [2-(2-metoksietoksi)

etil] amin ¢ Merck
Potasyum permanganat : Merck
sulfirik asit : Merck
Kloroform : Merck
Diklormetan : Merck

Tetrabutilamonyum bromir Bu galismada sentez-

lendi.
n=Butil bromir s Merck
Tributilamin : Merck



2.2, DENEYLERIN YAPILISI

(2.2.1.) Manyetik karaistirici Uzerinde iginde
l/3 oraninda su-buz karisimi bulunan bir kabin igine
250 mbL lik dibi yuvarlak bir balon yerlestirildi. Belo-
nun igine 6nce 0,012 mol trietilamin (Et3N) bunun lzeri-
ne de 0,019 mol potasyum permanganat yavas yavas eklendi.
4 mL saf su ve 50 mL kloroform ilave edildi, 0,019 mol

benzil alkol konduktan sonra reaksiyon karisimina damla

damla 24 ml. 6 M H2504 ilave edildi. Karisim oda sicakli=-

ginda 1,5 saat karagtarildiktan sonra bir ayirme hunisie
ne alinarak iki tabakanin (su-kloroform) ayrilmaesi sag-
landa. Organik faz (alt tabaka) asitliji giderilinceye
kadar su ile yikandi ve kalsiyum silfat ile kurutularak
suzildi. Sulu faz (lUst tabaka) i¢inde benzoik asit ola=-

bilecedi i¢in 6nce MnO_, nin ayrilmasi igin siziuldi. Ki=-

2

s1k bek alevinde ¢bzelti hacmi yariya ininceye kadar su-
vyu buharlagtirildi ve buz banyosu lizerinde sofutuldu,

(2.2.,2.,) 0,012 mol Et_N, 0,019 mol KMnO,, 4 mL

3 4

saf su, 50 mL CHCl 0,019 mol etilbenzen ve 12 aL 6 M

3'
H,S0, kullanilarak (2.2.1.) deneyinde oldugju gibi ¢ali-

silda,

(2.2.3.) 0,012 mol Et,N, 0,039 mol KMnO4, 4 mbL

3
saf su, 50 mL CHCIB, 0,016 mol toluen, faz transfer mad-
desi olarak 0,5 gram tetrabutilamonyum bromir ve 24 amlL

6 M H2504 kullanilarak (2.2.l.) deneyinde oldugu gibi
¢aligilda.



(2.2.4,) 0,012 mol Et_N, 0,019 mol KMnO, , 4 mL

3 4
saf su, 50 alL CHClS, 0,019 mol benzil alkol, 0,5 gram

tetrabutilamonyum bromir ve 40 mL 1,8 M H so, kullanila-

2

rak (2.2.1l.) deneyinde oldugdu gibi ¢alisildi.
(2.2.5.) 0°C de (2.2.4,) deneyi tekrarlandai.
(2.2060) 0,012 mol Et

N, 0,039 mol KMnO,,50 mL

3 4’
CHCl3. 0,5 gram tetrabutilamonyum bromir, 0,016 mol to-
luen ve 40 mL saf su kullanilarak (2.2.1l.) deneyinde ol-
duju gibi galisildi., Sulu faz derisik HCl ile asitlendi=-
rildi.

(2.2.7.) 0,012 mol Et_N, 0,019 mol KMnO4, 50 mL

3
CHCl3 ,» 0,5 gram tetrabutilamonyum bromir, 0,019 mol
benzil alkol ve 40 mL saf su kullanilarak (2.2.6.) dene-
yinde oldugu gibi g¢alisilda.,

(2.2.8.) 0,012 mol Et,N, 0,019 mol KMnO , , 50 mL

3
CHCl3. 0,5 gram tetrabutilamonyum bromir, 0,019 mol
etilbenzen ve 40 mL saf su kullanilarak (2.2.6.) dene=-
yinde oldugu gibi ¢alisildi.

(2.2.,9.) 0,0016 mol tris [2-(2-metoksietoksi)
etil:] amin . (TDA-1), 0,039 mol KMnO4. 4 mL saf su,
40 mk diklormetan (CH2012), 0,016 mol toluen kullanila-
rak (2.2.1.) deneyinde oldufju gibi galisildi., Bu reaksi-~
yonda sire iki katina gikarildi.

(2.2.10.) 0,0016 mol TDA-1, 0,019 mol KMnO,,
4 mL saf su, 40 mL CHZCIZ, 0,019 mol benzil alkol kullae

nilarak (2.2.92.) deneyinde olduju gibi galisildi,



(2.2.11.)0,0016 mol TDA-1, 0,019 mol KMnO,, 4 mL

4
saf su, 40 mL CH2C12' 0,019 mol etilbenzen kullanila-
rak (2.2.9.) deneyinde oldugu gibi ¢alisildi,

(2.2.12.) (2.2.1.) deneyindeki dizenek kurularak
50 mL saf su 0,030 mol KMnO4 ile 10 dakika karaistairilda,
50 mL kloroform, 0,5 gram tetrabutilamonyum bromir ve
0,015 mol toluen ilave edilerek karisim 4 saat oda si-
cakliinda karistiraildi. Bir ayarma hunisinde organik
faz ile sulu faz birbirinden ayrildi. Organik faz kata
kalsiyum siilfat ile kurutuldu ve sizildi. Sulu faz kat:

MnO, nin ayrilmasi igin sizildi ve ¢6zelti hacmi yariya

2
ininceye kadar suyu buharlagtirildi. Sogutulduktan son~
ra derisik HCl ile asitlendirildi,

(2.2.13.) 50 mL saf su, 0,030 mol KMnO4, 0,5
gram tetrabutilamonyum bromir ve 0,030 mol benzil alkol
kullanilarak (2.2.12,) deneyinde oldugju gibi galisildi.

(2.2.14.) 50 mL saf su, 0,030 mol KMNO,, 0,5

40
gram tetrabutilamonyum bromir ve 0,030 mol etilbenzen

kullanilarak (2.2.12.) deneyinde oldugu gibi g¢alisildi,

(2.2.15.) TETRABUTILAMONYUM BROMORUN ELDE EDILiSi

500 ml 1lik dibi yuvarlak bir balon iginde 1/4 mol

oraninda tributilamin / n-butil bromir ve 20D mL saf su
karistairildi. Balonun tepesine geri sogdutucu takilarak
bek alevinde 4 gin kaynatildi, Bu karisim bir ayirma
hunisine alinarak reaksiyona girmemis n-butil bromur

ve tributilamin karisiminin ayrilmasi saflandi. Geriye
kalan ¢bzelti, suyu tamamen gidinceye kadar bir beher

igerisinde aisatilarak buharlagtirildi ve sogutuldu,



2.3, ANALIZLER

Gaz kromatogramlari TUBITAK “"Marmara Aragtirma
Enstitlisi" Kimya BO6limi Enstriumental Analiz laboratuva-
rinda ; her bir 6rnek igin asagida belirtilen alet kosul=

larinda alinmaigtar,

Aletin Modeli : Pacard 439
Dedektdr s FID
Kolon : % 10 Apiezon L

CALISMA SARTLARI

Dedektdér Sicakliga (OC) s 250
Enjeksiyon Sicakliga (°C) : 240
Baglama Sicakliga (°C) : 70
Son Sacaklik (°C) s 200
Artas (°C/dk) T 6
Ornek Miktara (pl) : 0,3



3. BULGULAR
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- Sekil-l Deney 2.2.1 de benzilalkolin yﬂkseltgénmeSi
reaksiyonuna ait gaz kromatogramai.
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Sekil=2 Deney 2.2.2 de etilbenzenin ylikseltgenmesi
reaksiyonuna ait gaz kromatogrami.



> 1.38
= 393

C6HSCH3

CHCl3

CgHgCHO
19.00

12.69

Sekil-3 Deney 2.2.3 de toluenin yilkseltgenmesi
reaksiyonuna ait gaz kromatogrami,
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$ekil-4 Deney 2.2.4 de benzilalkoliin yiikseltgenmesi
reaksiyonuna ait gaz kromatogrami,
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Sekil-5 Deney 2.2.5 de benzilalkolin 0°C de yilkselt-
genmesi reaksiyonuna ait gaz kromatogrami,
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3 1.48
1412

CeH-CH,

CHCl3

m— (]

96
71.56

Sekil-6 Deney 2.2.6 da toluenin yikseltgenmesi
reaksiyonuna ait gaz kromatogrami.
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13.93

C6HSCH3

CHCl3

_}LL,\__,_/

Sekil=7 Deney 2.2.9.da tdluenin yukseltgenmesi
reaksiyonuna ait gaz kromatogrami.
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Sekil-8 % 20 benzaldehit, % 5 toluen, % 2 etilbenzen,
% 4 asetofenon, % 2 benzilalkol igeren kloro-
form ¢b6zeltisine ait gaz kromatogrami.
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— 136 CHC1,
) 3.90

19

06H50H3

UL

Sekil=9 % 20 toluen igeren kloroform g@gézeltisine ait
gaz kromatogrami,



112.85

CGHSCHO

V123

Sekil-1l0 saf benzaldehit igin gaz kromatogrami.

.



118.50

CBHSCOCH3

150

22.59

2499
28.78

Sekil~l1 Saf asetofenon igin gaz kromatogrami,.



16.24

C6HSCH20H

AN

Sekil-12 saf benzilalkol igin gaz kromatogrami.
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Sekil-13 Saf toluen ig¢in gaz kromatogrami,

33



—7.24

137

06H50H20H3
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Sekil-14 Saf etilbenzen ig¢in gaz kromatogrami,



Orneklerin igerdigi benzoik asit miktarlari gra-
vimetrik ybéntem kullanilarak saptanmistir. Benzoik asit
verimleri % de olarak asagirda verilen reaksiyon denklem-

lerine gore hesaplanmistar.

@—CH3 _ @-CHO . @-coou

Toluen Benzaldehit Benzoik asit
@-CHZOH —_— @-cuo R @-coou
Benzil alkol Benzaldehit Benzoik asit

Sekil=8 ve $ekil~9 kloroform iginde hacimca be-
lirtilen yuzdelerde saf maddelerden hazirlanan karigi-
min gaz kromatogramlarini gostermektedir. Urneklerdeki
irin yizdeleri hesaplanirken bu karaisimdan yararlanil-
mistir. Hesaplanan verimler ylizde olarak her bir &rnek
icin tablo-«l de verilmistir.

Potasyum permanganat sulu ¢ézeltilerine mor renk
verir. Quaterneramonyum tuzu ortama katilmadan &nce or-
ganik faz renksiz olarak sulu permanganatli renkli ta-
bakadan ayri bir faz olarak kalmistir. Quaterneramonyum
tuzunun eklenmesiyle reaksiyon karisimi homojen bir ka=-
risim halini almistir. Yikseltgenme olustukga kahveren-
gi MnO, nin agida ¢iktiga gérilmistir. Bazi reaksiyon-
lar igin MnO, nin olusmadigs goriulmistir. Urnedin etil-
benzen ve toluen i¢in asitsiz ortamda yapilan deneyler=

de potasyum permanganat higbir dejisiklige ugramamistar.,

=35=



$ekil~-6 da verilen gaz kromatogrami da bu reaksiyonlar-

da higbir ylkseltgenmenin olmadigaini géstermistir.

Deney Kosule Bagslangaig¢ Orinler Verim
lara Maddesi (%)
KMn04/Et3N/ Benzil alkol Benzaldehit 6,37
CHCI3/H2304 Benzoik asit 81,63
25°C, 1,5 saat Etilbenzen Asetofenon 29,64
KMnO4/Et3N/ Toluen Benzaldehit 6,15
CHC13/H2804/ Benzoik asit 41,00
%" X
Q X /2590C Benzil alkol_Benzaldeh:ﬂ: (41,00)
1,5 saat _Benzoik asit 28,00
X
Q%¢ Benzil alkol Benzaldehit (81,54)
- Benzoik asit 16,46
KMnO4/E:3§/ Toluen Benzaldehit -
CHCls/Q X Benzoik asit -
o
25°C, 1,5 saat Benzil alkol -t -
Benzoik asit -
Etilbenzen Asetofenon -
KMn04/TDA-l/ Toluen Benzaldehit -
CH2012,25°C, Benzoik asit -
1l
3 saat Benzil alkol Benzaldehit
Benzoik asit 33,00
Etilbenzen Asetofenon -
KMnO ,/CHC1,./ Toluen Benzaldehit -
Q+X', 25°C, Benzoik asit -
4 saat 5 11 alkol Benzaldehit
enzil aiko Benzoik asit 7,00

Etilbenzen

Asetofenon

Tablo- 1 Urneklerin igerdi§i benzoik asit ve

benzaldehit yizdeleri., ( Q*Xx~
tilamonyum bromir )

: Tetrabu=

(...)*Bu dejerler yaklasik deferlerdir.



Orneklerin icerdidi benzoik asit ve benzaldehit
ylizdeleri Tablo-1l de verilmis olup, parantez igindeki
benzaldehit ylzdelerini gb6steren sayilar yaklasik de-~
gerlerdir. Bu deneyler ig¢in alinan gaz kromatogramla-
rinda yiizde verimlerin beklenenin izerinde ( > 100 )
oldugu gérilmistir, Bu durumun deneysel hatalardan kay-
naklandigy diusinilmektedir. Saflastirma ve hazirlik asa-
masinda ¢dziicinin ug¢masiyla derisimin dedismis olmasa

muhtemeldir,

Gaz kromatogramlarindan elde edilen yizde pik

alanlari asagirda verilmigtir.

Sekil No Maddeler ggzzggma Zg::: pik
1 Benzilalkol 15,83 1,243
Benzaldehit 12,89 0,539
2 Etilbenzen 6,89 29,667
Asetofenon 18,00 3,288
3 Toluen ' 3,93 18,617
Benzaldehit 12,69 0,427
a Benzilalkol 16,46 2,561
Benzaldehit 12,15 11,937
5 Benzilalkol 16,95 0,278
Benzaldehit 12,39 22,019
6 Toluen 4,12 27,872

7 Toluen 3,93 33,971

Tablo-2 Herbir 6rnek igin baslangi¢ maddeleri

ve Urunlerin yuzde pik alan degerleri,
alikonma zamanlari.

=37~



Sekil No Maddeler Alikonma Yuzde pik
Zamanai Alana

Benzaldehit 12,31 41,994

Benzilalkol 16,13 4,793

8 Asetofenon 18,06 9,597

Toluen 3,98 13,387

Etilbenzen 7,26 5,542

9 Toluen 3,90 65,150
Tablo-=3 Sekil-8 % 20 benzaldehit, % 2 benzilalkol,

% 4 asetofenon, % 5 toluen, % 2 etilbenzen,
Sekil-9 % 20 toluen oranlarindaki karisim-
larin gaz kromatogramlarina ait alikonma za-

manlari ve yuzde pik alan degerleri,

~38-



4. TARTISMA VE SONUC

Bu galigmada, degisik ortamlarda etilbenzen, to-
luen ve benzil alkol bilesiklerinden birisi kullanilarak
bu grup bilesiklerin potasyum permanganatla yilkseltgenme~
si deneylerinde uygun kosullar arastirilmigtir,

Elde edilen drinlerin nitel ve nicel analizinde
gaz kromatografisinden yararlanilmistir. Olugmasi bek=-
lenilen Orinlerin saf haldeki bilesiklerinin ayri ayra
kromatogramlari alinarak bunlarin alikonma siirelerinden
6rneklerin nitel analizinde yararlanilmigtair. Urunlerin
% pik alanlari alete bagla integratérle hesaplanmagtar
ve bu alanlar 6rneklerin nicel analizinde kullanilmig-
tir.

Bu galismada yukseltgen madde olarak kullanilan
potasyum permanganat inorganik bir bilesiktir ve orga-
nik ¢ézichGlerde g6zinmez. Daha 6nce yapilmig ¢alisma-
larde faz transfef maddeleri kullanilarak potasyum per=-
manganatin organik faz igine tasinmasinin mimkin olabi-
lecedi bulunmustur.

Faz transfer yontemlerle ilgili kaynak bulgular-
dan potasyum permanganati organik faza tasimek igin faz
transfer maddesi olarak kullanilan tetrabutilamonyum
bromirin kloroform ve diklormetan iginde etkili oldugu
bilinmektedir(l7). Bu galigmada yapilan deneylerde de
¢o6zlicli olarak kloroform ve diklormetan kullanilmistar,

Gézuci olarak kloroformun kullanildi§as daha énce

yapilmig bir ¢alismada, herhangi bir fez transfer madde=-



si kullanilmadan KMn04/Et3N sistemi ile benzilik metil,
metilen ve metin gruplarinan kolayl;klé yiukseltgendigi
ayrica, oldukga yiksek verimler elde edildigi gbésteril-
mistir(l).

Ayni maddelerle, ayni sertlarda faz transfer ka-
talizdérli ve faz transfer katalizdérsiiz ortamlarda yapti-
gamiz c¢alismada iki farkli durumda yukseltgenme reaksi-
yonlarindaki farklilagmalar incelenmistir. $ekil-l ve
Sekil~2 benzilalkol ve etilbenzenin faz transfer maddesi
icermeyen ortamda yikseltgenmesi reaksiyonlarinan gaz
kromatogramlarani, $ekil«3 ve $ekil=4 toluen ve benzil-
alkolin faz transfer maddesi igeren ortamda yikseltgen-
mesi sonucu alinan gaz kromatogramlarani gostermektedir,
Goruldugu gibi faz transfer katalizbérsiz ortamda yikselt=-
genmeler sdylenildigi gibi kolay dedildir ve verimler
(1) literatirinde giosterildigi kadar ylksek dedildir.
Faz transfer katalizdrin kullanildiga durumlarda reaksi-
yon beklenildigi gibi ¢ok daha kolay ve verimin ylksek
olduju gbzlenmigtir.

Bulgular, iki faz igeren ylukseltgenme reaksiyon-
larinda faz transfer katalizérierin kullanilmasinain ge~
rekli oldugunu gésterir.

Faz transfer maddesinin kullanilmadiga KMnO , ile
olan ylikseltgenme reaksiyonlarinda, sulu fazda bulunan

KMnO, ile organik fazda bulunan substratin etkilegimi

4
ancak gok gu¢li bir karigtirma islemiyle mumkin olabilir.

Béyle bir durumda bile, birim zamanda etkilesen tanecik

=40 =



sayisi ve etkilesim siiresi reaksiyonun olusmasa igin
yeterli olmayabilir. Bu nedenle bu gibi reaksiyonlarda
en uygun yol, ylUkseltgeni organik faza tasiyarak onun
indirgen madde ile dojrudan etkilesmesini sagjlamaktar.
Bu da faz transfer maddelerinin ortama ilave edilmesiy-
le gergeklestirilir.

Alinan bu sonuglar dogrultusunda diger reaksiyon=-
lar faz transfer kosullar altinda gergeklestirilmisgtir,

Benzil alkolin 0°C ve 25°C deki yiikseltgenme re=-
aksiyonlarina ait $ekil-4 ve $ekil-5 deki gaz kromatog=-
ramlarindan alinan bulgular 0% de olusan benzaldehitin
25°C dekine oranla daha fazla oldudunu gostermektedir,
Benzil alkollerin ylkseltgenmesi deneylerinde, ilk yik-
seltgenme urini olan benzaldehitin ayni reaksiyon orta-
minda kolaylikla benzoik asite ylkseltgenmesi her zaman
problem olmustur. Bu bilesikle yapilan galigmalarda yik~
sek verimle elde edilen irin benzoik asit olmugtur. Yap-~
ti§imiz galismada bulgularimiz segimli yukseltgenmenin
disik sicakliklarda galisilmasiyla mimkin olabileceini
gostermigtir,

KMnO4/Et3N in kullanildigi asitsiz ortamda yapi-
lan reaksiyonlarda yikseltgenme belirtisi goriulmemigtir.
Sekil-6 dan da gbérilecedi Uzere gaz kromatogrami yanliz-
ca baslangi¢ maddesini gbéstermektedir,

Reaksiyon siresi iki katina gikartilarak nétral
ve tris [?-(z-metoksietoksi) etil:]amin in kullanildiga

kosullarda yapilan deneylerde toluen ve etilbenzende



yikseltgenme olmamigtir. Benzil alkolden ise heriki du-
rumda sirayla % 33 ve % 7 oraninda benzoik asit elde
edilmistir. Yapilan bu galigmada asitin, benzilik grup-
larin yikseltgenmesi reaksiyonlarinda reaksiyon hizina

arttirica faktdér oldufu sonucuna varilmistar,

TDA-1 bilesigdinin EtzN yerine kullanildiga deney-
de, bu bilegigin potasyum permanganati organik faza ta-
simak igin tek basina yeterli oldu§u, ortama bir damla-
sinin bile eklenmesiyle organik fazin hemen renklendigi
gérilmustir. Oysa EtsN ile olan reaksiyonlarda faz trans-
fer maddesi kullanilmadan potasyum permanganatin organik
faza tasinmasi mumkin olmamisti.

KMNnO , ile olan yikseltgenme reaksiyonlarinda
TDA-1 in kullanilmasi iki yénden avantaj sajlayabilir,
Birincisi, KMnO4 1 organik faza tasimayi ilstlendidi
i¢in ayrica faz transfer maddesi kullanilmasini gerek-
tirmez. Ikinci bir neden, ilk nedene bagli olarak reak-
siyon olusumundan sonra ig¢erilen safsizliklardan birinin
indirgenmis olmasidir.

Bunlara ragmen TDA=-l in sterik engelli bir baz
olugsu bazi bilesiklerin ylkseltgenmesinde sinirlamalar
getirebilir, Urnedin benzilik karbon atomunda hidrojen=~
den bagka bagjli biyuk (kalabalik) gruplar tasiyan bile-
siklerde TDA-1l in benzilik karbon atomuna yaklisgmasi
zorlasar ve yilikseltgenme kolayligi oldukg¢a azalabilir,
Kullandigimiz toluen ve etilbenzen gibi kigik gruplarda

bile bu etki gériulmigtir.
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Metil grubundan daha uzun alkil grubu tasgiyan
alkil benzenler ylkseltgendiklerinde alkil gruplari bé=~
linmeye ugrar ve benzoik asit olugur., Bu galismada etil~-
benzenle yapilan tim deneylerde Griin yalnizca esetofenon-
dur. Higbir durumda benzoik asit elde edilememigtir,

Bu durumda denenilen tim kogullarda etilbenzenin yilkselt-

genmesi reaksiyonu ig¢in tek bir Urin yazilabilir,

0
H
CH20H3 —_— C-CH,

Etilbenzen Asetofenon

Toluen, etilbenzen ve benzil alkol bilesikleriyle
yapilan potasyum permanganatla ylkseltgenme reaksiyonla-~
ri1 sonucunda faz transfer katalizérlerin bu reaksiyonlar
icin gerekli oldufu goérilmistir. Segimli yukseltgenmenin
digik sicakliklarda gergeklegstirilebilece§ini caligmala=~
rimizda tespit edilmistir. Ayrica, bu reaksiyonlarda

silfdrik asitin katalizor islevi gérdigi anlasilmistar.



5. CZET

Bu ¢alismada, benzilik metil ve metilen grupla=~
rinin dedisik reaksiyon kosullarinda potasyum perman-
ganatla yukseltgenmesi reaksiyonlari incelenmistir,

Bu reaksiyonlarda, faz transfer katalizdrlu ve
faz transfer katalizdrsiz ortamlarda baz ¢bézici veya
sicaklik gibi faktérlerden birisi degdistirilerek olusan
Urinlerin oran ve verimlerindeki farklilasmalar gdzlen=~
mistir. Orneklerin gaz kromatogramlarindan belirlenen
baslica Urinler benzaldehit, benzoik asit ve asetofenon=-
dur.

Goziclh olarak; CHCl3 ve CH2C12. benzilik grup-
lar olarak da toluen, etilbenzen ve benzilalkol kullanil-
mistair. Deneyler oda sicakliginda yapilmig ve bu reaksi-
yonlar lzerine asitin ve bazin etkisi incelenmigtir.,
Benzilalkol ig¢in ylkseltgenme reaksiyonu iki farkla si=-
caklikta, 0°Cc ve 25°C, yapilmis ve olusan benzaldehit
oranindaki dedisme incelenmigtir.

Sonu¢ olarak; benzilik gruplarin potasyum perman-
ganatla yikseltgenmesi reaksiyonlarinda faz transfer ka=-
talizérlerinin gerekli oldugdu, duslik sicakliklarda se¢gim=-
1li yikseltgenmenin mimkin olabilecedi ve silfirik asitin
bu reaksiyonlarin hizini arttairici faktér oldugju géril=-

mUstUr.

Y-



SUMMARY

In this study, the oxidation of benzylic methyl
and methylen groups were investigated by potassium per-

manganate under different reaction conditions.

In these reactions the change of product ratios
and yields were observed with and without phase~trans-
fer catalyst by changing solvent, base and temperature.
The primary product such as benzaldehyde, benzoic acid
and acetophenone were identified with their gase chro-
matograms.,

Toluene, ethylbenzene and benzyl alcohol were
used as benzylic groups and CHC13. CH2012 as solvents.
The effect of acids and bases on these reactions were
investigated at room temperature. Benzyl alcohol was
oxidated at two different temperatures, 0°¢c and 25°C.
and the changes of ratios of benzaldehyde were inves-~
tigated,

It has been concluded, phase~transfer catalysts
are necessary for oxidation of benzylic groups by po-
tassium permanganate,selective oxidation can be possib-~
le at low temperatures and reaction rates increase

with sulfuric acid.
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