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OZET
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KMnO, ve H,0, KULLANILARAK REAKSiYQN ORTAMINDA
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Danisman: Dog. Dr. Mehmet Serdar GULTEKIN

Siklitollerin 6nemli bir boliimii olan visinal cis-diol gruplar1 birgok ilacin ve biyolojik aktif
molekiillerin 6nemli bilesenidirler. Bu c¢alismada; olefinlerin dihidroksilasyon reaksiyonlariyla
visinal cis-diollere doniisiimii i¢in yeni kolay bir oksidasyon yonetimi gelistirilmistir.
Olefinlerden (10,0 mmol) visinal cis-diollerin pratik ve yesil kimya agirlikli sentezi igin KMnO,
(5,0 mmol) ve H,0; (30,0 mmol) yardimci oksidant olarak kullanilarak gelistirildi. Gelistirilen
bu yontem ile halkali ve diiz zincirli olefinlerden ilgili visinal cis-dioller yiiksek verimlerle elde
edildi. Yardime1 oksidant olarak kullanilan H,O, visinal cis-diollerin sentezinde anahtar bir rol
oynamistir ¢linkii reaksiyonda aktif rol oynayan, ana bileseni MnzO, olan Mn,O,
nanoagregatlarin sentezine yardimci olmuslardir. Mn3O, nanoagregatlart cesitli analitik

teknikler (TEM, SEM, EDX, XRD, XPS, BET ve BJT) kullanilarak karakterize edilmistir.

Yapilan c¢alismalardaki sonuglar, yardimei oksidant olarak H,O,’nin kullanilmasi oksidasyon
reaksiyonunda Onemli rol oynayan MnzO, nanoagregatlarin yasam siiresini uzattigini
gostermistir. Sonug olarak, KMnO4/H,0, oksidasyon sistemi g¢evre dostu daha az KMnO,

kullanilmasi gibi avantajlar saglamistir.

2014, 131 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mn,Oy nano agregatlari, visinal cis-diol, MnzO4, KMnO,



ABSTRACT

Master Thesis

A FACILE SYNTHESIS OF VICINAL CIS-DIOLS FROM OLEFINS (WITH
THE SUPPORTED OF H,0, AND) CATALYZED BY IN SITU GENERATED
MNxOy NANOAGGREGATES

Digdem DALMIZRAK

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Organic Chemistry Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Serdar GULTEKIN

The vicinal cis-diols, a part of the cyclitols, are the most important ones because they
are important component of many drugs and they show significant biological activities.
In this study, we have developed a novel and facile oxidation system for the
dihydroxylation of olefins to vicinal cis-diols. A novel protocol for the practical and
green synthesis of vicinal cis-diols from 10.0 mmol olefins by using 5.0 mmol KMnO,4
as oxidant and 30.0 mmol H,0, as co-oxidant is developed. The developed procedure is
easy to carry out and enables the direct transformation of linear and cyclic alkenes to
corresponding vicinal cis-diols. The use of H,O, as a co-oxidant is the key for the
protocol to synthesize vicinal cis-diols at high yields because it assists the oxidation of
Mn,Oy nanoaggregates, mainly MnzO4, which has active role in the oxidation reaction
conditions. The Mn3O,4 nanoaggregates were characterized by using several advanced
analytical techniques (TEM, SEM, EDX, XRD, XPS, BET and BJT).

The results revealed that the use of H,O, as a co-oxidant has extend life Mn3O,
nanoaggregates which has active role in the oxidation reaction medium. In conclusion,
the present KMnO,4/H,O, oxidation system provides many advantages such as being
eco-friendly, using fewer equivalents KMnQO, and in situ generation of the catalyst.

2014, 131 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

AE Atom ekonomosi

BET Yiizey alani teorisi (Brunauer-Emmet-Teller Teorisi)

BIT Cift kutuplu baglant1 transistorii (Bipolar junction transistor)

bs Genis singlet

CTAP Setiltri-metil amonyum permanganat

d Dublet

DC6 Dicyclohexyl-18-crown-6

DCM Diklorometan

dd Dubletindubleti

ddd Dubletindubletinindubleti

dk Dakika

dt Dubletintripleti

EDX Enerji dagilimi X 1ginlarmi spektroskopisi (Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

ekv Ekivalent

FT-IR Infrared Spektroskopisi (Infrared Spektroscopy)

GMHA Glisidilmetakrilathiyaluronikasit

HMT hekzametil-triamine

ITK Ince tabaka kromotografisi

m Multiplet

m-CPBA Metakloroperbenzoik Asit

mL Mililitre

NMR Niikleer Manyetik Rezonans

rt Oda sicakligi

S Singlet

sa Saat

SEM Taramali elektron mikroskobu

sn Saniye

T Triplet
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THF
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electronic absorption spectroscopy)
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1. GIRIS

1.1. Visinal cis-diol Yapis1 ve Onemi

Genellikle alken oksidasyonu ile elde edilen cis-diol yapilari; iki karbon atomuna ayni

yonli iki hidroksil grubunun baglanmasiyla olusur. Diiz zincirli olan yapilarda bag

donmesinden dolay1 cis ve trans isimlendirme kullanilamazken, halkali yapilarda cis-

1,2 diol (visinal cis-diol) sekilde adlandirilir.

OH

OH

\_ J

Sekil 1.1. Visinal cis-diol yapisi

Organik kimya i¢inde 6nemli bir yer tutan alken oksidasyonu tarihte ilk kez 1881

yilinda Kekiile ve Anshiitz tarafindan alkali ortamda KMnO, kullanilarak yapilmistir.

Yapilan oksidasyon reaksiyonunda maleik 1 ve fumarik asit 3’ten KMnO, ile meso-(2)

ve DL-tartarik (4) asitler elde edilmistir.

KMnO4 H,O HO OH
/=\ y o
HO,C CO,H baz HO,C CO,H
1 2
HOZC KMnO4, Hzo H02C OH
\N—_ o
COzH baz HO COzH
3 4

Sekil 1.2. Maleik (1) ve fumarik (3) asidin KMnOy, ile oksidasyonu



Dogal iiriinlerin yapisinda bulunan visinal cis-diol yapilari, bircok sentezde 6nemli ara
tiriinlerdir. Ayrica biyolojik aktivitesinden dolay1 sentez yontemlerinin gelistirilmesi her
gecen giin daha fazla ilgi uyandirmaktadir. Biyolojik aktif molekiillerin 6neminin
artmast ve uygulanabilir sentez yoOntemlerinin gelismesinin bir sonucu olarak,
oksidasyon kimyasinda kisa yoldan visinal cis-diol sentez reaksiyonlari onemli yer
tutmustur. Dogal iiriinlerin birgogunun yapisinda bulunan hidroksil grubu, bagl oldugu
molekiile biyolojik aktivite saglar. Birden fazla hidroksil grubu ihtiva eden organik
molekiiller, hem endiistriyel alanda hem de dogal iirlinlerin yapisinda bulunduklari i¢in
ticari onem tagimaktadirlar. Hidroksil grubu ihtiva eden iiriinler organik ¢oziicii olarak
kullanildig1 gibi temizlik, kozmetik, farmasotik gibi faydali alanlarda oldukca sik
kullanilan maddelerdir ve biyolojik aktiviteleri yiiksektir (Yuan et al. 2011).

1.2. Siklitol Kimyasi ve Biyolojik Aktiviteleri

Birden fazla hidroksi (-OH) grubu ihtiva eden halkali molekiiller siklitoller olarak
adlandirilir.  Siklitoller, biyolojik aktiviteye sahip dogal firtinler olup, glikosidaz
inhibitdr etkisi, antibiyotik etkisi gibi 6nemli aktivite gdsteren molekiiller oldugundan
sentezleri olduk¢a 6nemlidir (Giiltekin et al. 2004). Son yillarda, biyolojik aktivite ve
molekiil yapis1 arasindaki iligkiyi incelemek i¢cin dogal olan ve dogal olmayan
siklitollerin sentezleri, sentetik organik kimyacilarin g¢alismalarini yogunlastirdigi
konulardan biri olmustur (Hudlicky et al. 1990). Siklitoller, dogada yaygin olarak
bulunur ve konduritol, kuersitol ve inositol olmak iizere {i¢ ana gruba ayrilir.
Inositollerin kapali formiilleri C¢H1,0¢ olup, sekiz tane stereo izomer yapisina sahiptir.
Inositol ailesinde dogada en fazla rastladigimiz myo-inositol’diir(5). Myo-inositoliin
yani sira dogal olarak meydana gelen diger stereo izomerler scyllo(6), chiro(8), neo(10),
muco(12)- inositol’diir. Bu inositol tiirleri dogada ¢ok az miktarda bulunurlar. Diger
olas1 izomerler ise L-chiro, allo(9), epi(7) ve cis-inositol(11) diir. inositol, lipidleri
birgok gida iiriiniinde, meyvede, &zellikle kavun ve portakalda bulunurlar. Inositol
tiirevlerinin ¢ogu antibyotik 6zellik gosterirken, sentetik tlirevleri onemli biyolojik
aktivite gosterir ve bazi tiimor hiicrelerinin biiylimesinde inhibitor etkiye sahiptir.

Inositol, phytic asit ile kombinasyon halinde kullanildig1 zaman baz1 kanser tiirlerine



karsi etkin bir sekilde kullanilabilecegi diisiiniilmektedir. Dogada en fazla
karsilagtigimiz inositol tiirevi olan myo-inositol(5) ise vitamin B’nin bir bileseni olarak
bilinir ve inositol fosfatlar i¢eren 6karyatik hiicrelerde, ikincil uyarici molekiiller olarak
onemli bir role sahiptirler. Ayrica scyllo-inositol(6) ise Alzheimer hastalarin
tedavisinde kullanilabilinecegine dair aragtirmalar vardir (Sekil 1.3) (Anderson and
Wallis 1948; Angyal et al. 1995; Yoshizaki and Backvall 1998; Chungand and Kwon

1999).

OH OH OH OH
HO" >y YoH  HO” > YoH  HO” > oH HO” " "oH
OH OH OH OH

myo-Inositol, 5

scyllo-Inositol, 6

epi-Inositol, 7

chiro-Inositol, 8

OH OH OH OH
HO #OH  HOA_4OH HO OH HO #OH

HO "oy HO "OoH  HO OH HO” OH
OH OH OH OH

allo-Inositol, 9 neo-Inositol, 10 cis-kuersitol, 11  muco-Inositol, 12

Sekil 1.3. Inositol tiirevleri

CsH1004 kimyasal formiiliine sahip olan, siklohekzen tiirevleri olarakta bilinen siklitol
ailesinin diger bir iiyesi de konduritolerdir. Konduritollere siklik olan polioller veya
stakiyoz da denilmektedir. Halka diizlemine gore hidroksi gruplarinin pozisyonlarinin
farkliligindan dolayi alt1 izomer formu bulunur. Konduritol-A(13) ve konduritol-B(14)
formlar1 dogadan izole edilmistir. Konduritol-A Marsdenia Condurango isimli bir asma
tiri bir bitkinin kabuklarindan, Kiibler tarafindan 1908 yilinda izole edilmistir.
Konduritol tlirevlerinin antibiyotik, tiimoér inhibitorii, glikosidaz inhibitéri gibi
biyolojik aktivite gostermektedir. Diamino-konduritol-B (21) ve konduritol-B
(20)epoksit’in birgok hastaligin iyilestirici tedavisinde kullanilmistir. Bu iki molekiil
dogal olmayip laboratuvarlarda sentezlenmistir (Sekil 1.4) (Yang et al. 1984; Balci et

al. 1990).



OH OH OH OH OH

@:CH : OH C:OH OH @’OH
v~ YOH ; "OH v~ OH OH v "OH
OH OH OH OH OH

Konduritol A, 13  Konduritol B, 14 Konduritol C, 15 Konduritol D, 16 Konduritol E, 17

OH
C§)H gH gH g NH,
“‘\\OH OH OH
° y "OH
Y OH OH
r oH H NH;
OH OH OH L
. S Diamino-
Konduritol F, 18 Dihidro- Konduritol B Konduritol B, 21
Konduritol A, 19 epoksit, 20

Sekil 1.4. Konduritol tiirevleri

Kuersitol; siklohezapentanolleri adlandirmada kullanilan genel bir terimdir. Kuersitol,
organik kimyada diasteroizomer ailesinden en ¢ok bilinen {yelerinden biridir.
Siklohezapentanollerin 16 tane izomerik formu vardir. Bunlardan 4’i simetrik, diger 12
grup ise birbirinin ayna goriintiisli olan 6 ¢iften olusur. Dogada ve bitkilerde sadece 3
tane optikce aktif grubu bulunmaktadir. Molekiillerin ihtiva ettigi hidroksi gruplarinin
yonlerine gore isimlendirilirler. (+)-proto-kuersitol(49) dogada birgok bitkide
bulunmaktadir. Kuersitoller, 6zellikle bir¢ok antibiyotigin temel bilesenidirler (Giiltekin

et al. 2004).

Siklitoller olarak bilinen polihidroksi organik molekiiller, yapisinda olduk¢a fazla
visinal cis-diol gruplar1 bulundurmaktadirlar. Ticari degere sahip ve biyolojik aktif olan
visinal cis-diol gruplar1 6zellikle anti-timoral ve anti-losemik antibyotiklerin yapi
taslarinda bulunurlar. Bir¢ok ilacin etken maddesinde yer alan visinal cis-diol yapilart,
diinyada her yil 12 milyon kisinin yakalandigi kanser hastaliklarinin tedavisinde
kullanilan ve sadece kanserli hiicreye etki eden ilaglarin etken maddesi olan
Kapesitabinin(26) yapisinda da bulunurlar. Ayrica antimikrobiyal 6zellikte olan
Gentamisin(22), diyabet tedavisinde kullanilan Akarboz(23), idrar soktiiriicti 6zellikteki
Mannitol(25) ve antibiyotik o6zellik gosteren (+)-Aspicilin(24) gibi birgok molekiil

visinal cis-diol bulunduran molekiillere 6rnek verilebilir.
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Sekil 1.5. Bazi ila¢ etken maddelerinin agik yapilari

Literatiirdeki visinal cis-diol sentez yontemleri agir metaller, makromolekiiller ve bazi
gecis metallerinin kullanimini igermektedir. Bu yontemlerde kullanilan kimyasallarin
toksik ve pahali olusu bilim adamlarin1 daha ucuz, ¢evreci ve yesil kimya agisindan
onemli yontemler bulmaya yoneltmistir. Bilindigi gibi yesil kimya; bir maddenin
olusumu esnasinda; dogru, giivenilir kimyasallar ve ¢oziiciiler, yardimc1 maddeler
kullanilarak gelistirilen sentez yontemi ile insan sagligina ve ¢evreye zarar vermeden
elde etmek istedigimiz {riinii, yiiksek verimle sentezleme imkani sunar. Bu yontem ile
toksik kimyasallar kullanmadan, minimum miktarda kimyasal ile atom ekonomisini
artirip, enerji tasarrufu saglayarak israfi onler, yenilenebilir hammadde kullanarak
iriniin bozulma ve biyolojik parcalanma siirecini uzatabiliriz. Cis-hidroksilasyon
sentezlerinde genellikle iy1 birer oksitleyici olmalar1 sebebi ile agir metal tuzlar1 tercih
edilirdi fakat bu agir metal tuzlarimin toksik etkileri ve ¢evreye zarar vermelerinden
dolayr son yillarda yesil kimya metodu ile yapilan ¢aligmalara literatiirde genis yer
verilmektedir. Bu metod kapsaminda enzimler ile yapilan ¢alismalar, makromolekiiler
sistemler kullanilarak yapilan ve metal kullanilmadan gergeklestirilen cis-
hidroksilasyon  reaksiyonlar1 =~ 6rnek  gosterilebilir.  Alkenlerin  enzimatik
dihidroksilasyonu ilk defa 1908 yilinda Bacillus hexacarovorum mikroorganizmasi
kullanilarak yapildi. Daha sonra enzimatik sistemler gelistirilerek gerek rasemik,
gerekse asimetrik cis-hidroksilason reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Benzoikasidi,
tipik bir Rieske dioksgenaz sistemi olan Benzoate-1,2-dioxygenase (BZDOS)
kullanilarak cis-1,3-siklohekzadien karboksilat-diol iiriinii elde edildi (Boyd et al.
2005). Makromolekiiller kullanilarak gergeklestirilen dihidroksilasyon reaksiyonlarina



literatiirde siklikla rastlamaktayiz. Makromolekiiler yapilara agir metaller tutturularak
yapilan reaksiyonlarda agir metal tuzlarinin ¢evreye verdigi zarari ortadan kaldirmis
olmakla beraber bu reaktiflerin tekrar tekrar kullanilabilirligini saglamistir. Literatiirde
visinal cis-diol sentezi i¢in kullanilan osminyum(Os), rutenyum(Ru), mangan(Mn),
palladyum(Pd), teknesyum(Tc), demir organo metal kompleksleri karsimiza
cikmaktadir. Organik dontigiimler i¢in katalizor olarak nano boyutta metal partikiillerin
uygulanmasi gittikge ilgi ¢ekici bir alandir (Horn and Rieger et al. 2001). Che (2004)
alkenlerin cis-hidroksilasyonu igin hidroksi apitat (nano-Ru-HAP) {izerine rutenyum
nano partikiillerini yerlestirdi ve katalizor veriminde 6nemli bir azalma olmaksizin 4
kez bu partikiiller kullanilabildi. Dogal ve ucuz olan zeolit-Y yapisina Os(0)
nanokiimelerine tutturularak sentezlenen visinal cis-diol {irtinleri yiiksek verimler ile
elde edildi (Metin et al. 2012). Bunun gibi resin, hepatitlere, silika jele, dentrimerlere,
polimerlere tutturulmus agir metal kompleksleri kullanilarak cis-diol iiriinleri elde
edildi. Bu yontemler disinda metal kullanmadan gergeklestirilen reaksiyonlarda vardir.
Malonoil peroksit kullanilarak (Griffth et al. 2010), sellenyum kullanilarak (Nguyen
and Lee 2011) ve (Mudiganti et al. 2008) genellikle trans diol sentezi i¢in kullanilan
fakat reaksiyon sartlar1 degistirildiginde cis-diol iiriinii elde edilen okzon kullanilarak
gerceklestirilen visinal cis-dihidroksilasyon reaksiyonlari karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
Caligmalarimizda Ozellikle yesil kimya kriterleri kullanilarak sentez ydntemleri

gelistirilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Visinal cis-Diol Sentez Yontemleri

Organik kimyada birgok organik molekiiliin yapisinda dihidroksil grubu bulunmaktadir.
Bu gruplar yapisal 6zelliklerine gore farkli sekilde isimlendirilebilirler. Bu yapilari
visinal cis-diol (cis-1,2-diol), visinal trans-diol, cis-1,3-diol, gem-diol (1,1-diol)
seklinde gruplandirabiliriz. Bunlardan visinal cis- diol yapisi igin literatiirde bilinen
bircok sentez yontemi vardir. Bu sentez yontemlerini rasemik ve kiral seklinde iki
baslik altinda toplayabiliriz. Rasemik ve kiral yontemler uygulama yoniinden temelde 3
ana baslik altinda toplanabilir. Katalitik yontemler (RuCl3-NalO,, yardimci oksidant
varliginda OsOQg...), stokiyometrik yontemler (KMnO,, metal tuzlari ve oksitleri,
organo-metalik bilesikler, Zeolit-Os®,H,0,), biyolojik ydntemler (enzimler Ve
bakteriler) dir (Sekil 2.1).

Pd(OAc),

LiBr, co-oksidant

/org-%
@ CO-W, 02 ‘
Zeolit-Os®°, H,0,

olefin cis-dihidroksil

Nano-Ru HAP, co-oks.

Os,Mn,Ru,Fe,Mo,Tc...
-Org.Komp. co-oks.

PIFA (feniliyottriflorasetik asit)
TI, Co, Ag tuzlari

Sekil 2.1. Bazi1 visinal cis-diol sentez yontemleri



Dihidroksilasyon yontemlerinden biri olan visinal cis-diol sentez yontemleri genel
olarak baz1 gec¢is metalleri, makromolekiiller, agir metal tuzlari ve metal kullanilmadan
cesitli oksitleyici organik molekiiller ile yapilmaktadir. Literatiirde en sik rastlanan en
gliclii ve giivenilir yontemlerin basinda osmiyum oksit tiirevleri kullanilarak elde edilen
cis-dioller yapilar1 gelmektedir (Zaitsev and Adolfsson 2006). OsO4 ile alkenlerin cis-
dihidroksilasyonu ilk kez 1908 yilinda Makowka tarafindan elde edilmistir. Bu tarihten
sonra osmiyum oksit tiirevleri kullanilarak cis-diol elde etmek i¢in bir¢ok sentez
yontemi gelistirilmistir. Bu sentez visinal cis-diol sentezi konusunda organik kimyada
ozellikle de asimetrik uygulamalar1 6nemli sentez taglarindan biridir. Bununla birlikte
osmiyum oksit tiirevlerinin ugucu, toksik ve pahali bir reaktif olmasi ve geri
kazanmadaki zorluklar1 birgok aragtirma gruplarini cis-diol elde etmek i¢in alternatif
yontemler gelistirmeye yoneltmistir. Bu arastirmacilar osmiyum katalizli reaksiyonlarin
yararlarin1 taklit ederken sakincalarindan uzak durmayi hedeflemislerdir. Ozellikle
KMnO, kolay bulunur olmasi ve ¢evreci bir reaktif olmasindan dolay1, alternatif cis-

diol sentezleri i¢in siklikla kullanilan bir reaktiftir (Bataille et al. 2011).

2.2. KMnO4 Kullamlarak Yapilan Visinal Cis-dihidroksilasyon Reaksiyonlar:

2.2.1. KMnOQOy4 kullanilarak yapilan homojen oksidasyon yontemleri

KMnO, ucuz ve gevre dostu olmasina ragmen KMnO, kullanilarak yapilan cis-
hidroksilasyon reaksiyonlarinda verimler istenilen diizeyde degildir. Bu yiizden cis-

dihidroksilasyon reaksiyonlarinda yiiksek verimler elde etmek icin c¢ozliimler

aranmaktadir.
Br
O: ASIRI KMnO,, MgSOy, HO'«»O:BF
o
Br CzH5OH, 24 sa HO\\“‘ Br
27 28 Verim: % 45

Sekil 2.2. KMnQ, ile yapilan visinal cis-diol sentezi



Dibrom siklohekzen(27) molekiiliinin KMnO, ile oksidasyonundan diisiik verimle
visinal cis-diol(28) sentezlenmistir (Sekil 2.2). Bu reaksiyonda KMnOy,’iin fazlasi
kullanilmis ve reaksiyon ortamina damla damla -5°C’de ilave edildikten sonra 15°C’de

ilave karistirma ile toplam bir giinde reaksiyon tamamlanmustir. (Yang et al. 1984).

O 2 ekv.KMnO,, MeOH(%25) O:OH
=
H,0, NaOH ,14 °C OH

29 30
Verim: %87
b 2 ekv.KMNnO,. MeOH(%40) HO
H,0O, NaOH. -20 °C > Hob
31 32
Verm:%64
2 ekv. KMnO,4, MeOH(%30) HO
@ CgH14\H,0, NaOH, 0 °C > HO:©
33 34
Verim:%63

Sekil 2.3. KMnO, kullanilarak farkli kosullar altinda yapilan visinal cis-diol sentezleri

KMnO, ile yapilan cis-dihidroksilasyon yonteminde her bir alkenden en iyi verimin
elde edilebilmesi icin reaksiyon ortaminda farkli fiziksel ve kimyasal kosullar
uygulanmas1 gerektigi ileri stiriilmiistiir (Taylor et al. 1988). Alkenler iizerinde farkli
¢Oziicii ortami, farkli sicaklik ve farkli miktarlarda KMnO,4 kullanilmis ve reaksiyon
kosullar1 tizerinde hidroksit iyonu konsantrasyonu, karigtirma, sicaklik ve suyun
oneminden soz edilmistir. Bu reaksiyonlarda KMnO,4 2ekv. ve daha fazla miktarlarda
kullanilmistir (Sekil 2.3). Oksidasyon sonucunda iyi verimler elde edilmesine ragmen
NaOH kullanilmasindan dolayr bu yontem her molekiil i¢in uygun bir hidroksilleme

yontemi degildir.
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Ph Ph OH
X_oH
N 1 ekv.KMnO,, H,0
>
N @] N O FUY)
Me MeCN, rt, 10 dk N Verim: %74
35 36
i i OH
-CeCIH
-CeCHINN | 1ekvKMnO, H,0 874 '\@OH
N > R
| MeCN, rt, 10 dk | _
_N 2N Verim: %61
37 38

Sekil 2.4. Piridin tiirevlerinden KMnOy ile yapilan visinal cis-diol sentezleri

Diger taraftan piridin halkasinin tipik davraniginin aksine KMnO,4 kullanilarak oda
sicakliginda 10 dk gibi kisa bir siirede N-oksit yapisina sahip molekiillerin kolayca
oksitlenebilecegi gosterilmistir (Soldatenkov et al. 2000).

OH
AN 15 ek KNinO, MgSO, Hof\l(Ph
N
E1O7 N7 ET(iH/Hzo N
39 -45°C, 45 dk 20
Verim: %78
OH
2 CFs3 1.5 ekv KMnO,, MgSO,; __ HO CF,
|
N ETOH/H,O N
Et0” O 2 SN
-45°C, 45 dk EtO™ O
41 42
Verim: %70

Sekil 2.5. Oksazin tiirevlerinin KMnOQy ile visinal cis-diol sentezleri

Ticari olarak elde edilebilen oksazinlerin (39, 41) dihidroksilasyon reaksiyonunu 1.5
ekv. KMnO, kullanarak gergeklestirilmistir (Zimmer et al. 2008). Sentez sirasinda
uygun oksazinleri kullanarak KMnQ, ile -45°C’de etonol igindeki MgSO, esliginde 45
dk ’da ilgili diolleri yiiksek verimler ile elde edilmistir.



43

)

Br

45
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1.5 ekv KMnOs4 OH
i OH
ultrasonik banyo
r
t-BuOH-H20, 15 dk
44
Verim: %80
1.5 ekv KMnO4 OH
ultrasonik banyo HO\)\Br
t-BuOH-H20, 15 dk 46
Verim: %88

Sekil 2.6. Ultrasonik banyo ve KMnOQy ile visinal cis-diol sentezleri

Stirenin (43), KMnQO, ile oksidasyonu sonucu 30 saatte %55 verim ile feniletan-1,2-

diol (44) elde edilir. 1988 yilinda Varna ve Naicker, stirenin oksidasyonu i¢in ultrasonik

banyo kullanarak iyi bir karistirma ile 1,5 ekv. KMnO,4 ve t-BuOH-H,0 esliginde 15

dk’da %80 verim ile feniletan-1,2-diol’tin sentezini gergeklestirilmislerdir.

OR
OR

OR
R=H,R=AC
47

1 ekv KMnO,4 OAc
MgSO,, CoHsOH RO, »OAC
r
AC,O-piridin ROY
OAc 48
NH,-MeOH
OH
HO,, WOH
HO™

OH Verim: %66

proto-kuersitol

49

Sekil 2.7. Kuersitol tiirevi olan proto-kuersitol’iin (49) sentezinde KMnO, ‘iin
kullanilmasi ile visinal cis-diol sentezi

Kuersitol sentezi i¢in uygun bir subsrat olan 5-siklohekzen,1,4/2-triasetat -15°C’de 1

ekv KMnO, kullanilarak MgSO4 ve etanol esliginde 22 saat karistiritlmasi sonucu
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oksidasyon reaksiyonu gergeklesmis, visinal Ccis-diol sentezi saglanmistir. Bu
reaksiyonda  oksidant olarak  katalittk OsO,  kullanildiginda  reaksiyon

gerceklestirilememistir (Salamci et al. 1997).
2.2.2. Faz-transfer katalizorii kullanilarak yapilan heterojen oksidasyonlar

Heterojen kosullar altinda KMnO, kullanilarak yapilan alken oksidasyonu ilk kez 1972
yilinda Weber ve Shepherd tarafindan gergeklestirilmistir. Faz-transfer katalizorii olarak
benziltrietilamonyum kloriir (TEBACI)’iin kullanildig1 bu reaksiyonlarda ilgili dioller
orta verimle elde edilmistir. Buna en iyi Ornek olarak siklooktenin oksidasyonu

verilebilir (Sekil 2.8).

OH
KMnQO,4, TEBACI
.
CH,Cl,,, 40% NaOH, 0 °C OH

50 51

Verim: 50 %
Sekil 2.8. TEBACI ve KMnQy ile visinal cis-diol sentezi

Sulu ortam iginde ¢oziinlir olmayan ve hidrofobik zincirler tasiyan olefinlerin (52, 54)
oksidasyon reaksiyonunun olabilmesi i¢in heterojen kosullar altinda gerceklesebilecek
bir yontem gelistirildi (Fogli et al. 1977). Bunun igin faz transfer katalizorii olan
amonyum halojeniirleri ve tag eterleri kullanildiginda; heterojen kosullar altinda verimin

arttig1 gozlemlenmistir.
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CeH1s CeHis 3 ekv. KMnO, TBABr, CH,Cl, CeMis CeH1s
— ™ ho” oH
40% NaOH, 0 °C
52 s
Verim: %80

CO,Me

CgH
CO,Me 8 ”: p.
CgH17\=/‘J)7 3 ekv. KMnO4’ DCG! CH2C|2

» HO OH

40% NaOH, 0 °C 55
54
Verm: %75

Sekil 2.9. DCg, TBABr ve KMnOQy ile visinal cis-diol sentezleri

Visinal cis-diol yapisi, prodolidens dogal {irlinlerin alt yapisinda yaygin olarak bulunur
ve ayrica da anisomycin, paramicin... vb antibyotiklerin yapisinda bulunurlar.
Heterojen kosullar altinda bisiklik laktamlara KMnO, ile diol grubunun katilmasi
basariyla gerceklestirilmistir (Cottrel et al. 2004). 56 nolu molekiilde R grubunun H
oldugu durumlarda laktam tiirevini OsO, ile oksidasyonu gerceklestirilebilirken, R
grubunun  COzEt oldugu durumlarda OsO, ile dihidroksilasyon reaksiyonu
gerceklestirilememistir. Bu laktam tiirevi ile 1.2 ekv KMnO4 ve 0,04 ekv tac eter
kullanarak pH 9 oldugu ortamda ilgili dioller (57) sentezlenmistir.

OH

R 1.2 ekv KMnO, Ho ¥
O= 0.04 ekv 18-crown-6
N > (0] N
0 pH 9, DCM,31% 0

PH PR

56 57

R=H, R=CO,Et Verim: %31 (CO,ET),% 30(H)

Sekil 2.10. 18-crown-6 ve KMnO4 ile visinal cis-diol sentezi

Ogino ve Mochizuki 1979 yilinda olefin oksidasyonu icin ¢ift fazli bir ortam
gerekmedigini diistinmiislerdir.  Alkenlerin CH,Cl,, TEBACI esliginde KMnO, ile

oksidasyonundan sonra susuz kosullar altinda olusan kararli organo mangan ara
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maddeleri bazik yada nétiir sulu ¢ozelti ilave edilerek hidroliz edildi. NaOH c¢ozeltisi ile

oksidatif boliinmesi sonucunda arzu edilen diol (59) triinii elde edilir (Sekil 2.11).

1.5 ekv. KMnO,-TEBACI ~ HO
>
CH,Cl, 0°C, H,0

58 Verim: %83
1.5 ekv. KMnO,-TEBACI OH
>
CH,Cl, 0°C, H,0 OH
50 51
Verim: %70

Sekil 2.11. KMnQO,4-TEBACI ile visinal cis-diol sentezi

Susuz ortamda alkenlerin visinal cis-hidroksilasyon reaksiyonlart i¢in kullanilan tetra
alkilamonyum permanganat tiirevleri sentezlenerek KMnQOy ile oksidasyon reaksiyonlari
yapildi (Bhushan et al. 1984). Bu reaksiyonlarda t-BuOH ve H,O ortaminda oda
sicakliginda 1,0 ekv. CTAP kullanilarak yiiksek verimlerle istenilen cis-hidroksilasyon

tiriinleri elde edildi (Sekil 2.12).

HO

O 1 ekv. CTAP D
'
t-BuOH.\ H,O, rt, 1 sa HO
29 30 vVerim: %86
1 ekv. CTAP
9@ - >
t-BuOH.\ H,O, rt, 3 sa
OH
60 61
Verim: %73
1 ekv. CTAP
eKv > OH
CH,CI, rt, 4 sa
OH
62 63
Verim: %86

Sekil 2.12. CTAP ile visinal cis-diol sentezleri
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|
PV e . P e N
* ,ianO4-

CTAP: setil trimetil amonyum permanganat

64 nolu trisiklik dienin dihidroksilleme reaksiyonu i¢in metilen kloriir igerisinde
TEBAP (permanganat trietilbenzilamonyum) tuzu kullanarak iyi bir verim ile ilgili diol
bilesikleri elde edilmistir. Molekiiliin gerilimli yapisindan dolay1 molekiildeki ikinci ¢ift
bagda epoksit olusumu gézlemlenmistir. Epoksit olusumu intramolekiiler sekilde ikinci

cift baga atak yaparak olusan oksomangan ile oksitlenmenin oldugu agiklanmistir (Sekil

2.13) (Caycho et al. 1998).

)
TEBAP HO + HO
7 »  HO HO
CH,Cl, -50 °C
PGO PGO PGO
64 65 66
Verim: %70 Verim: %20

Sekil 2.13. TEBAP ile visinal cis-diol sentezi

Diger taraftan elektronca fakir alkenlerin pikolinik asit ve HyO; esliginde oda
sicakliginda oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda
elektronca fakir alkenlerin (67) oksidasyonu i¢in Mn(Il) perklorat’in iyi bir katalizor

oldugu belirlenmistir (Saisaha et al. 2010).

OH
EtO,C Mn(CIO,),.6H,0
25 co,Et (C194)2-6H20 Et0:C (o £
NaOAC, H202 , g 2
67 aseton, 25 °C OH 68

Sekil 2.14. Mn(Cl0O,),.6H,0 ile visinal cis-diol sentezi
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2.2.3. Co (yardimci)-oksidant varhginda mangan kompleksi kullamilarak yapilan
katalitik homojen oksidasyon reaksiyonu

Alkenlerin Mn-tmtacn ve yardimci oksidant olarak H,O, kullanildigi epoksidasyon
reaksiyonu sirasinda onemli miktarda cis-diol olusumu gozlemlenmistir (Vos et al.

1999). Bu manganez katalizli ile dihidroksilasyonun ilk 6rnegidir.

dmtacn-gp-Sil+Mn, H,0,
L OH +
CH;CN, 0°C, 3.5 sa 0]
OH
70 7

69

Verim: 43% (57:35)

q A
M
7 \ P xSiO
/I}{In“ i
H,0~ 0 ©
dmtacn-qp-Sil+Mn
\ J

Sekil 2.15. dmtacn-gp-Sil+Mn ile visinal cis-diol sentezi

Oksidant olarak H;O, kullanilarak yapilan alkenlerin epoksidasyon ve Ccis-
dihidroksilasyon reaksiyonunda karboksilik asit kullanarak da oksidasyon reaksiyonlari
yapilmistir (De Boer et al. 2005). Karboksilik asit kullanildiginda cis-dihidroksil
lirlinliniin epoksidasyon iiriinlinden daha fazla olustugu goézlemlenmistir. Karboksilik
asit olarak 2-6 diklorobenzoik asit kullanildiginda verimlerin attigi tespit edilmistir
(Sekil 2.16).
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Mn-tmtacn (0.1%), 2,6-dikloro benzoik asit A .\ HO} (OH
CqHg ' C4Hg C4Hg
72 1.3 ekv H,0, MeCN, 0 oC, 5 sa 73 74

Verim: %86, 3,5:1

(0]
Mn-tmtacn (0.1%), 2,6-dikloro benzoik asit OH
' 0 + +
OH
76 77 78

1.3 ekv H,0, MeCN, 0 oC, 5 sa
75

Verim:%67, 7:1

Mn-tmtacn (0.1%), 2,6-dikloro benzoik asit OH
 _ + (0]
1.3 ekv H,O, MeCN, 0 oC, 5 sa
’ OH
51 79

50

Verim:%97, 4.2:3.6:1

Sekil 2.16. Mn-tmtacn ve 2,6-dikloro benzoikasit ile visinal cis-diol sentezleri

L
+4 O +4
Mn£O>Mn/
N~
L 9 7
Mn-tmtacn

Mn-tmtacn Katalitik, ekonomik, ¢evresel sebeplerden dolay1 O, ve H,O, olefin
oksidasyonlarinda yardimeci oksidant olarak siklikla kullanilmistir. Sulu H;0;’in
katalitik oksidasyonlarda kullanilmas1 olduk¢a yaygin bir metottur. Fakat bu
reaksiyonlarda yiiksek verimler yalnizca Os ile elde edilmistir. Os yiiksek fiyat1 ve
toksikligi sebebiyle yesil kimya agisindan pek istenmeyen bir kimyasaldir. Bu sebeple
Mn esasli cis-hidroksilleme katalizorlerinin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir. Tmtacn
desteklenen Mn komplekslerinin katalitik oksidasyon i¢in son derece etkin oldugu
bilinmektedir. H,O; igeren bu yapilar1 gelistirmek igin gerekli olan Mn katalizorlerinin
H,0; bozulmasinda da etkili oldugu bilinmektedir. Bu bozulma aseton iginde ¢aligilarak
engellenebilir. Fakat bu ¢oziicii i¢inde patlayict siklik peroksit olusum riski vardir. Bu
nedenle biiyiikk 6lgekli uygulamalar i¢in uygun degildir. Mn-tmtacn kompleksleriyle
H,0O, pargalanmasini yardimci oksidant olarak oksalat veya askorbik asit ilavesiyle

engellenebilir (Brinsksma et al. 2002). GMHA varliginda Mn-tmtacn iginde
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katalizlenen H,O; ile alken oksidasyonu yapilirken, sadece Mn katalizorii ile peroksit
bozulmasini engellenmemis, ayn1 zamanda Mn katalizorii ile homojen katalitik alken

oksidasyonu da saglanmustir.

@ Mn-tmtacn (0.1 %), GMHA (25 mol) Q QOH é

H,0, MeCN, 0°C, 5 sa
75 2VY2, 77 OH

Verim: % 97, 61:26:8

Mn-tmtacn (0.1 %), GMHA (25 mol)
!
H,0, MeCN, 0°C, 5 sa

50

Verlm %90 36:42: 22

Sekil 2.17. Mn-tmtacn ve GHMA ile visinal cis-diol sentezi

IV/ OH
LMn—O—MnL
\O/
Z MeO CO,M¢
Mn-tmtacn GMHA

2.2.4. Mn kompleksi ve kiral katalizor kullanilarak yapilan katalitik homojen

oksidasyon

Asimetrik cis-dihidroksilasyon reaksiyonu Sharpless tarafindan Os Kkatalizi ile
gelistirildi. Bununla birlikte dihidroksilasyon katalizi olan Os pahali ve toksik
olmasindan dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilamamaktadir. Bu sebeple ¢evreye
zararsiz ve daha ekonomik olan H»0O, ve gecis metalleri lizerinden yeni yontemlerin
gelistirilmesi 6nemlidir. Dihidroksilasyon reaksiyonu i¢in karboksilik asidin kullanildig:
kiral bir kompleks hazirlandi (De Boer et al. 2008). Katalitik miktardaki Mn kompleksi
ile yardimci-oksidant olarak H,O; esliginde kiral karboksilik asit yardimiyla 2,2-dimetil
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kromenden (81) orta enantiyometrik segicilik ve yiiksek verim ile visinal cis-dioller elde
edildi.

OH
% 0,4 mol Mn-tmtacn, H
N % 4 mol kiral katalizor
f
(@) CH3CN/H,O (9:1) o)
81 1,7 ekv H202, 5sa 82

Verim: 97%, ee = %37 (0°C, Boc-Phg-OH)
Verim: 51%, ee = %47 (-20°C,Boc-Phg-OH)

Verim: 55%, ee = %54 (-20°C, Ac-D-Phg-OH)

Sekil 2.18. Boc-Phg-OH ve Ac-D-Phg-OH ile visinal cis-diol sentezi

/

\
N N
. SN R,
( N—Mnf%SMn—N
\ /
Mn-tmtacn

2.2.5. KMnO4 ve kiral faz transfer katalizorii kullamlarak yapilan katalitik

homojen oksidasyon

Asimetrik faz transfer katalizorii kullanarak dihidroksilleme metodunun iyi bir sekilde
gerceklesebilecegini  gosterilmistir. Halkali alkenlerin stokiyometrik toz halindeki
KMnO, kullanilarak CH,Cl, iginde faz transfer katalizorii ile gergeklestirilen
dihidroksilasyon reaksiyonu sonucunda ilimli sartlarda enantiyo selektif diol sentezi

gerceklestirilmistir (Bhunnoo et al. 2002) (Sekil2.19).
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— 1.2 ekv. KMnO, §
Br - $§ Br
(0] HO
CH,Cl, -60°C o)
83 84 Verim: %52, ee:
n-Bu %77
— 1.2 ekv. KMnO, n-Bu :OH
PMP >
0 ud PMP
CHyCl, -60°C J
85 g Verim: % 40, ee: %75

Sekil 2.19. Kiral faz transfer katalizorii ve KMnOy ile visinal cis-diol sentezi

(&Br‘
N+
BnO ‘
P
|
N

Kiral faz transfer katalizori

2.3. Oksidasyon Mekanizmalari

Redoks reaksiyonlar1 indirgeyici ve ylkseltgeyici arasinda elektron transferi ile
gerceklesen reaksiyonlardir. Permanganat bircok organik ve inorganik redoks
reaksiyonlarinda Mn(VII) degerligi sayesinde ¢ok yonliiliigii ile tinliidiir. Permanganat
oksidasyon reaksiyonlar1 yesil kimya ve cevre dostu oldugu i¢in 6nem kazanmistir.
Permanganat  oksidasyon reaksiyonlart homojen ve heterojen ortamlarda
gerceklesebilecegi gibi kati destek lizerine ve ¢oziicii olmayan kosullarda reaksiyonlar
gerceklestirilebilir. Permanganat iyonundaki manganin +7 olmast MnO4 iyonunun
temel ¢ozeltide elektronik oksidasyon i¢in oldukca uygun bir potansiyele sahip olmasini
saglar. MnO, sulu ¢ozeltisi ¢ok giiglii bir oksidant olup, sulu ¢dzeltisi mor, kristal yapisi
mor-siyah arasi bir renktedir. Permanganat iyonu genis m-baglari ile tetrahedral bir
geometriye sahiptir. Hafif alkali ve nétlir ortamlarda kararhidir. Fakat giiclii alkali

ortamlarda; mangan+5 veya +6 olusturmak i¢in hidroksit iyonu ile reaksiyona girer.
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Sonug olarak yiiksek pH degerlerinde oksidasyonun bir veya iki elektron islemi ile

devam edip etmedigini anlamak zordur (Dash et al. 2009).

MnO, c¢ozeltisi kararsizdir ve yavas bir sekilde aynisir. Fakat asidik ortamda

gozlemlenebilir.

4MnO, +4H" —» 30, +2H,0 +4MnO,

Karanlikta notiir ya da hafif alkali ¢ozelti i¢inde ayrigma oOlgiilemeyecek kadar yavas
olup 1sik ile katalize edilebilir. Permanganat bazik ¢ozelti i¢inde gii¢lii bir oksitleyici

olarak iglem goriir (Eg = + 1.23V).

MnO, +2H,0+3¢ — g MnO,+40H"

Cok giiglii bir baz ve MnO4 fazlasi ile manganat iyonu iiretilebilir.(Eqo= +0.56 V)

MnO,” +e — 3 MnO,*

Asidik soliisyon i¢inde indirgeme maddesinin fazlasi ile Mn indirgenir. (Eo= +1.51 V)

MnO, + 8H" + 5e

Mn?* + 4H,0

MnQO, oksidasyonu sirasinda Mn?* (E°= +0.46V), permanganatin fazlaliginda MnO;

urdnd bulunur.

2MnO, +3Mn?* +2HO — g 5MnO, +4H"
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Manganez en yiiksek oksidasyon hali 3d ve 4s elektronlarinin toplam sayisina karsilik
gelir. Mn(VI11), Mn(VI), Mn(V), Mn(IV) ve Mn(III) gibi farkli oksidasyon durumlarina
sahip olan bir¢ok iiriin manganez ile oksidasyon islemi sirasinda Mn(II) indirgenir.

Oksidasyonda ki bu ge¢is reaksiyon kosullarina baglidir (subsratlar ve diger stabiller).

2.3.1. Alkan ve tiirevlerinin oksidasyonu

Karboksilik asit ve heterosiklik bazlarin etkisi ile Mn(III) tetraarilporfirinlerden Mn(V)
tiirevleri elde edilmektedir. Mn(V) tiirevleri ise oksijen atomunun transferi i¢in oldukca
onemli oksit bilesiklerdir. Bu mangan oksit bilesiklerindeki oksijen atomu alkanlara
transfer edilerek alkanlarin hidroksilasyonu gergeklestirilmektedir (Banfi et al. 1990)
(Sekil 2.20).

O +
2 2 H OH
(@]
n*l Ml
PhCOOOH
\ &PhCOOH
0 -OCOPh
Mn*
PhCOO Mn'"

Sekil 2.20. Mangan atomu ile alkanlarin hidroksilasyonu

2.3.2. Sulu ortam icindeki alkenler ve tiirevlerinin oksidasyonu

Permanganat iyonu ile karbon-karbon ¢ift baginin oksidasyonu organik kimyada 6nemli
ve iyi bilinen bir reaksiyonudur. Sulu KMnO, alkenlerin diollere doniistiiriilmesinde
kullanilir (Wagner dihidroksilasyonu) (Sekil 2.21).



23

MnO4” HO, OH
= — >
87 88

Sekil 2.21. Alkenlerin MnQy’ ile dihidroksilasyonu

Hizli bir sekilde gerceklesen permanganat oksidasyonu karmasik bir mekanizmaya
sahiptir. Baz1 olefinik tiirlerin oksidasyon mekanizmasi hala tam olarak

anlagilamamugtir.

Cift bag ve permanganatin mangan iyonu arasinda bir baslangi¢ etkilesimine katilmada

oktahedral veya trigonal organometalik kompleks yapilar1 olusur (Sekil2.22).

>I< <

O O MnO4_ _ MnO4- O.

INL 7/ D — —_— \

! Mn\ Mn=0

L) /

0%-[--0 87 ol
OH, o

trigonal bipiramidal
oktahedral kompleks kompleks

Sekil 2.22. Mn iyonunun ¢ift bag ile olusturdugu kompleks yapilari

Bir doymamus bilesik ile permanganat reaksiyonu farkli kosullar altinda her ne kadar
benzer aktivasyon parametresi sahip olsa da oldukga farkl {iriinler elde edilebilir. Cift
bagin boliinmesinde alkali kosullar altinda cis-diol ve MnO; olusur. Asidik kosullar
altnda Mn*"" Mn?" ve karbonil bilesikleri elde edilir. Nétr kosullarda ise iiciincii bir

organik iirlin orta verimle ketol olusur.
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f N\
— [2+2] | | [3+2] | | N/
>+_<87—> 1 w > 2
o O-Mn=0 0 O .\
Os 7 -0 0 Mn 88
Mn oo
O (@] Mn02
. _J

Sekil 2.23. Alkali kosullar altinda dihidroksilasyon reaksiyonunun mekanizmasi

Oksidasyon durumunda siklikdiester formunda manganez +5 oldugu gozlemlenmistir.

Uriiniin asidik kosullar altinda +4 veya +6 ‘dir. Bazik kosullar altinda ise +3 ya da

+2°dir. Bu reaksiyonlarda iiriinli olusturan adimlarin dogasina 11k tutmak icin +7 ve +4

degerliginde olan manganez tiirlerini igeren oksidasyon reaksiyonlar1 arastirilmistir

(Dash et al. 2009).

( D
—/ [2¢2] | | [3+21
> e —|—|—
+ O-IMInI:O O\ /o
-O O Mn
Q0 ’ - o
Mn{ yliksek reaktivite | diisiik reaktivite
o’ ©O - -
¢ MnO, ile oksidasyon ic oksitlenme *
QO +MnOs Q F?
In’o- o O
@) . .
hidroliz' | indirgenme ic oksitlenme ic oksitlenme
HO 4 OH HO OH O; OH HO OH
MnO4' + +
MnO4 M
¢ indirgenme =4 nOz
indirgenme ¢ +
é—é + MnO, ic oksitlenme
HO OH MnO; +
& v

Sekil 2.24. Mn atomu ile alkenlerin dihidroksilasyon mekanizmasi
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Bazik kosullar altinda Mn(VI) biiyiik 6l¢iide kararlidir. Fakat pH degeri diistiigiinde
kararsiz hale gelir. MnO,4” karasiz oldugu durumda ¢éziinmeyen bir iiriin olan MnO,

olusur. Reaksiyon sirasinda pH degeri 9-11°den 2’ye diistligii gézlemlenmistir.

MnO,*> + H, 0O <~———= HMnO,-+OH"
MnO42' + HMnOy ——» Mn2072' + OH-

Mn,0,> + H,0O ——  MnO, + H,MnOy’

Mn(1V) ise yalnizca asidik kosullar altinda doymamis organik bilesikler ile reaksiyona
girdigi bulunmustur. Alkalin ¢éziinmelerde mangan(IV) C-C cift bag: igeren bilesikler
ile reaksiyona girmez. Bazik kosullar altinda ise kararlidir ve reaktif olarak hareket

etmez.

2.3.3. Alken oksidasyonu esnasinda olusan ara baglar

Sulu permanganat oksidasyon reaksiyonlarinin organik ortamda olusan ara kademeler
ile ilgili olarak pek ¢ok tartisma vardir. Mekanizmalar genel olarak [3+2] siklo katilma
yoluyla bes elemanli ara bilesigi (A) Onerilmistir. Ayrica [2+2] siklo katilma tizerinden
reaksiyon olustugu diisiiniilmektedir. Reaksiyon kosullarina bagli olarak 1,2 diol veya

karbonil bilesigi olusur (Dash et al. 2009).

e D

. Y

Y X $

X;,_\L- -OH HO OH
— + i — 0 Ne)
X O O \ivl,//v H+
n
/ \ \\\Y Y

o) o] O=_ + y»=0

A X
. _J

Sekil 2.25. [3+2] siklo katilma mekanizmasi
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Bes elemanli ara bilesigi (A) igin iki gecis yolu Onerilmistir. [3+2] siklo katilma
esnasinda doymamis karbon atomu {izerine oksijen atomu atak yapar ve bes tiyeli siklik
gecis durumu olusturur. Bu mekanizma ayn1 zamanda smir molekiiler orbital teori
(FMO) dayali teorik 6nermeden destek alir. Diger mekanizma yolu olan dort iiyeli
organo metalik ara iirlinli [2+2] siklo katilma yolu ile olusur. Alkenler ve okso gecis

metal tiirleri arasindaki reaksiyonlar i¢in genel bir 6neriye dayanir.

e . R ~
X7—‘—" =
o, O
Mn
O O‘— N Y
\>=<Y+ A © X
X o 0 2 Y (O} ,(3
Z 3§ .Mn
X O/ 'O
O-Mn=0
/7 \
\ O O J

Sekil 2.26. [3+2] ve [2+2] siklo katilma ara tirtinleri

Son teorik ve deneysel calismalarin ¢ofu [3+2] siklo katilma mekanizmasini
desteklemislerdir. Permanganat iyonu ampifilik reaktivitesine bagl olarak Lee ve Brow
[2+2] siklo katilma yolunda iki farkli iyonik gecis durumunun olustugunu varsayarak

bir agiklama yapmiglardir. Alkenlerin sahip oldugu elektronik yapmin dogasina bagh

olarak degisir.
e = — )
l’l, - \\\Y
/
o /i
\ ”,
I
) v o® Yo
Zz 8 \ _/_Y
A - - - X=—t
O—Mn=0 - 4, Y - o, O
O/ A\ Xé_L /Mn\v
o) ) 0~ ~o
\ O
’Mn\\
O ‘o
. L . J

Sekil 2.27. [3+2] ve [2+2] siklo katilma siirecindeki iyonik gecis formu
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Adim adim mekanizmay1 inceledigimizde [2+2] ge¢is durumu ve metaloksetan [2+2]
tiriinii lizerinden ilerler ve hidroliz islemi ger¢eklesmeden once [3+2] katilma iiriiniine
(siklik ester) diizenlenmesi gerekir ve [3+2] iriinline doniisiir. Buradan da {iriinler

hidroliz olarak ilgili cis-diol tiriiniine dondisiir.

4 _ + N
Q il -
Mo | —= o
o? 1P J
o™ (3+2) Urlin
- (3+2)
Ml’l04- +
(0]
oo | 0
Z n= O\”
o~ ||3 Q “Mn—-0
0= o
(2+2) (2+2) Urlin
\ Y,

Sekil 2.28. Alkenler ile [3+2] ve [2+2] siklo katilma mekanizmasi

2.4. Hidrotermal islem yoluyla Mn3O, eldesi

Manganez oksitleri arasinda Mn3O; fiziksel ve kimyasal 6zeliklerinden dolay1 en iimit
verici inorganik asit malzemelerinden biridir. Cok genis uygulama alanina sahiptir.
Metan, karbon monoksit, azot oksit ayrigmasi, organik bilesiklerin katalitik yanma

oksidasyonu i¢in katalizdr olarak kullanilir.

Basit, ucuz, diisiik sicaklik ve g¢evre agisindan hidrotermal bir indirgeme yolu ile
KMnOy ve hekzametil-triamine (HMT) kullanilarak oktahedral Mn3O4 nanopartikiilleri
elde edilebilir. Bu hidrotermal islem iki asamada gerceklesir. Ilk asama da ara {iriin olan
MnOOH oktalav reaksiyon ortaminda basing altinda olusmaktadir. ikinci asamada ise

HTM oksidasyonu ve hidrolizi meydana gelir.
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Mn3O, ihtiva eden sulu ¢ozelti icinde manganez termodinamik tiirlerinin en kararlt
oldugu formun MnO; oldugu bilinmektedir. Bu nedenle MnQ, iyonu oksijen ve MnO;

olarak kendiliginden ayrisir. Ayni zamanda su ile okside olma egilimi vardir.

4KMnO, + 2H,0 —  4MnO, + 4KOH + 30,

Reaksiyonda olusan MnOj;, MnOOH doéniistiiriilmiistiir. Doniisiim oktalav ig¢inde

ortamda olusan basing ile saglanmistir ve XRD ile bu sonuglar dogrulanmistir.

4MnO, + 2H,0 ———* 4MnOOH + O,

Formaldehit ve amonyak yiiksek bir sicaklikta HMT hidrolizi ile iiretilir.

C¢H )N, + 6H,0 — 6HCHO +4NH,

Elde edilen formaldehit oksijen ile reaksiyona girmesi ile formik asitte dontisiir.

2HCHO + 0, ———» 2HCHOOH

Formik asitin MnOOH reaksiyonu sonucu Mn3O, olusur.

6MnOOH + HCOOH ——» 2Mn;0,4 + CO, + 4H,0

2.5. Mangan Oksit Tiirevleri

Mineraller gibi dogal olarak ortaya ¢ikan mangan oksitlerin en az 30 farkli kristal yapisi
vardir. Su oksidasyonu esnasinda olusan katalitik verimliligi, atomik pozisyonlarin

Onemini kesfetmek i¢in cesitli galigmalar yapilmaktadir.
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Sulu ¢ozelti iginde oksijen yayilimi su oksitleme hizinin dlglilmesi dagilmis manganez
oksit nanopartikiilleri ile gergeklestirilebilir. Mn oksit i¢inde katalitik aktif kiibik fazlar
Mn,O3 (bixbyite), Mn3O4(hausmannite) ve A-MnOy(spinel)’dir. Tim Mn(III)
degerlerinde MnOg oktahedral yapisi arasinda Mn-O baglar1 uzundur. Elektronik yapisi
bozulmus Mn(Ill) kafes carptirmalar1 kazandiran elektronik konfrigasyonundaki anti
baglardir. MnO; polimorflart iginde yapisal varyasyonlarin temeli MnOg Oktahedral

biriminin baglanma motiflerinin sonucudur.

2.6. Calismanin Amaci

Visinal cis-diol gruplart polihidroksi organik molekiillerin yapisinda siklikla bulunur.
Polihidroksi organik molekiiller ise biyolojik aktif ve ticari degeri olan molekiilerdir
(Giltekin et al. 2004). Polihidroksi bilesiklerin sentezi i¢in bir molekiile tek kademede
birden fazla hidroksi grubunun rasem veya asimetrik olarak yerlestirmek oldukca
onemlidir. Bu calismada sentezlenen trtinler 6zellikle dogal {irtinlerin, antibyotiklerin,
bir¢ok ilacin sentezinde, kozmetik ve temizlik sanayisinde kullanilan yani ticari degeri

olan birgok {irlinlin yapisinda ana veya ara iiriin olma potansiyeline sahiptir.

Visinal cis-diol sentezi i¢in literatiirde genellikle yiiksek verimlerinden dolay1 osmiyum
ve rutenyum oksit tiirevleri kullanilmaktadir. Kullanilan bu metal oksitlerin zehirleyici
ozelligi, cevreye verdigi zarar yani toksik olusu, yiiksek maliyeti ve hacimsel
dezavantaji gibi olumsuz yonleri bulunmaktadir. Son yillarda bu tiir metal oksitlerin

yerini alabilecek alternatif metotlar gelistirmeye hiz verilmistir.

Literatiirde ¢evre dostu, kolay temin edilebilir, ucuz ve gii¢lii bir oksidant olan KMnQO4
kullanilarak cis-diol elde etmek i¢in birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemlerde
KMnO,; 1.0 ekv ve fiizeri miktarlarda kullanilmis veya pahali homojen mangan
kompleksleri devreye girmistir. Bu hidroksilasyon yontemlerinde yiiksek verim elde
etmek icin ylksek maliyetli faz transfer katalizorleri, her molekiil i¢in uygun olmayan

bazik ortamlar veya yine yiiksek maliyetli ¢6ziicii ortamlar1 kullanilmistir.
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Biz calismamizda hidrojen peroksit destekli diisiik ekivalent miktarlarda potasyum
permanganat kullanilarak cis-dihidroksilasyon reaksiyonlar1 igin yeni bir metot
gelistirmeye calistik. Amag, literatiirde ki ¢alismalarin aksine oksidant olarak KMnQO4
kullanarak; daha kisa siirede, daha eckonomik, daha pratik, daha ¢evre dostu ve daha
yiiksek verimlerle visinal cis-diol {irlinlerini sentezlemektir. Diigiik miktarlarda KMnOy,
kullanilmasina ragmen yiiksek verimlerde visinal cis-diollerin elde edilmesinin nedeni
reaksiyon esnasinda olusan ve reaksiyonun devamliligini saglayan nano agregatlardir.
Yaklasik 20 alken iizerine yaptigimiz oksidasyonda yiiksek verimlerle visinal cis-dioller

basariyla elde edilmistir.

'

H H

% &
% §

R R

\ vicinal cis-diol

olefins

Sekil 2.29. Genel reaksiyon semasi ve ileri siiriilen mekanizma
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3. MATERYAL ve YONTEM

Yapilarinda bir¢ok visinal cis-diol gruplar ihtiva eden polihidroksi organik molekiiller,
biyolojik aktif ve ticari degeri olan polar molekiillerdir (Giiltekin et al. 2004). Siklitoller
olarakta bilinen polihidroksi halkali organik molekiiller bir¢ok dogal iiriiniin yapisinda
bulundugu gibi temizlik saghk kozmetik sanayide siklikla kullanilmaktadir. ilk kez
Kekule ve Anshiitz tarafindan alkali ortamda 1881 yilinda sentezi gergeklestirilen diol
tirinleri, aradan yaklasik 130 yili agkin bir siire gegmesine ragmen hala ticari degeri
bulanan ve biyolojik aktif olan bir¢ok iiriiniin yapisinda bulunmasindan dolay1 sentez

yontemleri siirekli gelistirilerek, giincelligini daima korumustur.

Visinal cis-diollerin sentezi igin literatiirde yiiksek verimlerinden dolay1 genellikle co-
oksidant varliginda Osminyum ve Rutenyum oksit tiirevleri kullanilmaktadir. Kullanilan
bu metal oksitlerin yiiksek verimlerinin yani sira zehirleyici 6zelligi, ¢evreye verdigi
zararlardan dolay1 bazi dezavantajlart vardir. Sanayi sektorii agisindan bakildiginda
yiiksek verimle elde edilmelerinin yaninda bu dezavantajlara sahip olduklar1 i¢in uygun
sentez yontemleri degildirler. Dolayisiyla son yillarda bu tiir metal oksitlerin yerini
alabilecek, yesil kimya ve atom ekonomisi saglayabilecek alternatif metotlar

gelistirilmeye hiz verilmistir.

3.1. cis-Dihidroksilasyon Gelisim Siireci

Visinal cis-diollerin sentezi i¢in kullanilan ilk yontem olefinlerin KMnOQOy ile nétr ortam
ve diisiik sicaklikta yapilan oksidasyondur. Bu klasik dihidroksilleme oksidasyonunda
reaksiyon verimi distiktir. Osminyum ve rutenyum gegis metallerinin oksitleri
zehirleyici oldugundan ve bu metallerin maliyeti yiiksek oldugundan Mn oksit
tirevlerinden olan KMnO, gelistirdigimiz oksidasyonda oksitleyici materyal olarak
secilmigtir. Bunun icin KMnO, diisiik ekvalentlerde kullanilarak reaksiyonlarin
gelistirilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in 0,2 ekv, 0.3ekv, 0.5 ekv, KMnO, ile

oksidasyon denemeleri yapilmis en iyi verimler 0.5 ekv. KMnQ, ile elde edilmistir.
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Bunun i¢in; 0.5 ekv KMnOy4 3 ml suda ¢oziildii. Uzerine 6 ml asetonda ¢dziinmiis 1.0
ekv alken bilesigi eklendi. Daha sonra 3.0 ekv H,O, bir saat boyunca damla damla
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyona 1 saat siiresince devam edildi. Reaksiyon
karisimi siiziildii alt kistm ayrildiktan sonra ¢dziicii evaparatdrde 40 °C (20mm.Hg) ’de
uzaklastirildi. Olusan iiriinler *H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edildi.

3.1.1. Farkh ¢éziicii ortamlari ve oranlari

KMnO, ve organik molekiiller ile yapilan reaksiyon ortaminin homojen olmasi i¢in
polar ¢oziicii ve su kullanilmaktadir. Reaksiyon sartlar1 igin farkli ¢dziicii ortamlari
(aseton:su, metanol:su, etanol:su) kullanilmigtir. Bunun i¢in denemeler tablo 3.3
verilmistir. Goriildiigii gibi aseton ve su karigimi ile reaksiyon verimi daha fazla elde
edilmistir. Organik kimyada c¢oziicii faktorii oldukca oOnemlidir. Coziicii ortami
belirlendikten sonra ¢oziicii oranlarinin da verim {izerinde etkisi oldugu bilinmektedir.
[k yapilan denemelerde 9:1 oraninda aseton su kullanilirken, daha sonraki denemelerde
8:2 ve 7:3 oranlart kullamilmistir. En iy1 verim 7:3 oraninda saglanmistir. Bunun
sebebinin organik ¢oziiciiniin yliksek oldugu oranlarda c¢oziinmenin tam olarak

saglanamadig diistiniilmektedir.

Cizelge 3.1. Farkli ¢oziicli ortamlarinda sentezlenen visinal cis-diol verim tablosu

Reaksiyon sartlari-Verim(%o)

Sira Olefin Cis-hidroksil

OH
1 O CE 60 56 52
29 OH 30




Cizelge 3.1. (devam)
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.

QOH
OH

2 63 59 55
51
OH
3 PR | Aon 70 67 63
44

Reaktif ve sartlar: (a) 0,5 ekv. KMnO,, 2 ekv. H,0, 2 sa., 0°C, aseton:su (7:3), (b) 0,5 ekv. KMnQ,, 2 ekv. H,0, 2

sa., 0°C, etanol: su (7:3), (c) 0,5 ekv. KMnOQy, 2 ekv. H,0, 2 sa., 0°C, metanol: su (7:3)

3.1.2. Farkl sicaklik ortamlari

Organik kimyada reaksiyon olusum siirecinde sicakligin 6nemli bir faktdr oldugu
bilinmektedir. Reaksiyon gelisim siirecinde en iyi verimi elde etmek i¢in farkli sicaklik
(-20°C, 0°C, 25°C, 40°C) denemeler yapildi. En iyi verim 0°C’de saglandig: belirlendi.
0°C‘nin altindaki sicakliklarda ¢oziinmenin tam olarak saglanamadigi, verimlerin

distiigii gozlemlendi. Oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda ise pargalanma

tirtinleri gozlemlendi.

Cizelge 3.2. Farkli sicaklik derecelerinde sentezlenen visinal cis-diol verim tablosu

Sira

Olefin

Cis-hidroksil

Reaksiyon sartlari-Verim(%o)

3.

o6
OH 39

32

60

50

35
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Cizelge 3.2. (devam)

OH
2 O Q 19 63 48 22
50 OH 54

OH

3 | PN Aon | s 70 52 28
44

Reaktif ve sartlar: (a) 0,5 ekv. KMnQO,, 2 ekv. H,0, 2 sa, -20°C, aseton:su (7:3)(b) 0,5 ekv. KMnO,, 2 ekv. H,0, 2
sa, 0°C,aseton:su (7:3), (c) 0,5 ekv. KMnQ,, 2 ekv. H,0,, 2 sa, 25°C,aseton:su (7:3) (d) 0,5 ekv. KMnQ,, 2 ekv.
H,0,, 2 sa, 40°C,aseton:su (7:3)

3.1.3. Farkli KMnQ, oranlar

Literatiire genel olarak baktigimizda KMnO, kullanilarak yapilan alken
oksidasyonlarinda, kullanilan KMnO, miktar1 1.0 ekv ve iizerindedir. Daha once
belirtildigi lizere KMnO, daha diisiik miktarlarda kullanilarak daha yiiksek verim ile
visinal cis-diol sentezini gerceklestirmek amaciyla gesitli oranlarda denemeler yapildi.
Bu denemeler en iyi ¢oziiniirligiin saglandigi aseton:su (7:3) orant ve en iyi verimin
elde edildigi 0°C’de gergeklestirildi. Sekil 3.2°de gosterildigi gibi en yiiksek verim 0.5
ekv KMnOQy kullanildiginda elde edilmistir.

N\ OH
O ——=—=(X
—_—
\i/( OH
29 30
a: % 60

b: % 35

L c: % 21 )

Sekil 3.1. Farkli KMnQ, oranlarinin kullanildig: reaktif ve sartlar
(a) 0,5 ekv. KMnOy, 2 ekv. H,0, 2 sa, 0°C, aseton:su (7:3) (b) 0,3 ekv. KMnQO,, 2 ekv. H,0, 2 sa,
0°C,aseton:su (7:3), (c) 0,2 ekv. KMnQy, 2 ekv. H,0,, 2 sa, 0°C,aseton:su (7:3)

Siklohekzenin dihidroksilleme reaksiyonu igin 3 farkli oranda KMnO4 (0.5 ekv.
KMnO, 0.3 ekv. KMnO, ve 0.2 ekv KMnO,) kullanilmistir. Sekil 3.1 gosterilen reaktif
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ve sartlart Cizelge 3.1°de gosterilen 4 alken bilesigi i¢in de uygulanmistir. En iyi
verimler 0.5 ekv. KMnQy ile elde edilmistir.

Cizelge 3.3. Farkli ekivalent miktarlarinda KMnO, kullanilarak sentezlenen visinal cis-
diol verim tablosu

Verim(%o)
Sira Olefin Cis-hidroksil 0.2 kv 0.3 ek 05 ek
KMnO, KMnO, KMnO,

OH
O C[ 21 35 60

29 OH 3¢
OH
2 O 32 48 63
50 OH
7

© 0 17 21 42

89

4 — HOy oM 19 31 70
>_< 8 88

43 44

3.1.4. inert ortam

KMnO, havanin ve suyun bulundugu ortamda hizla par¢alanmaktadir. KMnO, hava ile

i¢ oksitlenmeye ugrar. Ayrica su ile temast sonucu MnO; olusmaktadir. KMnO,4 hava
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ile temasini keserek reaksiyona girmesini saglamak amaciyla inert ortam(Nj)’da

denemeler gergeklestirilmistir.

4 /a\\ qOH
C \B/ OH
29 30

a: % 95
b: % 78
J/

.

Sekil 3.2. Inert Ortam reaktif ve sartlar
(@) 0,5 ekv. KMnO, 2 sa, 0°C,aseton:su (7:3),3 ekv. H,O,, Nj(atm) (b) 0,5 ekv. KMnO, 2 sa,
0°C,aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,

3.1.5. Farkli H,O, oranlari

Visinal cis-diol sentezlerinde yan {iriin olarak sadece su ¢ikiginin oldugu, ¢evre dostu bir
yardimci oksidant olmasi nedeni ile H,O, kullanimi tercih edildi. Diisiik miktarlarda
KMnO; kullanilmasina ragmen yiiksek verimlerde visinal cis-diol elde edilmesinin
sebebi reaksiyon esnasinda olusan ve reaksiyonun devamliligini saglayan mangan oksit
yapilaridir. Reaksiyon ortaminda olusmasi muhtemelen Mn,Oy, yapisinin tekrar
oksidasyonu ile Mn,Oy., haline doniismesi ve oksidasyon devamliligini saglamasina

sebep olur (Vimala and Nagendrappa 2009).
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KMHO4

Mn, O,
H,0 D
n
H202 -O /()
Mn,O,, Mn D)
00 n
MnOZ
HO
)@
HO n

Sekil 3.3. KMnOy’ilin yardimer oksidant varliginda olasi reaksiyon dongiisii

Reaksiyon ortaminda bu dongiiniin nasil gergeklestigini anlamak i¢in bazi denemeler
yapildi. Sentez esnasinda olusan mangan oksit tlirevlerinden biri oldugu diisiiniilen
Mn3O4 yapist ile prosediir-a reaksiyonu gerceklesti ve visinal cis-diol iiriinii olustu.
Fakat reaksiyon sonucunda ortamda hala H,O, kaldigi tespit edildi. Kalan H,O,
fazlasinin gergekte KMnOy ile yapilan reaksiyon siirecinde mangan oksit doniigtimlerini
sagladig1 diisiiniilmektedir. Daha diisiik ekv. miktarlarinda H,O, kullanilarak yapilan
prosediir-b sonucunda daha yiiksek verim ile visinal cis-diol elde edildi. Boylece H,0;
mangan oksit tiirevlerinin oksidasyonunu tekrar sagladigi ve bu sayede visinal cis-diol
olusumunda verimin artif1 deneyler sonucunda gozlemlendi. Bu dongii sonucunda
olusan MnO; yapist ile prosediir-c uygulandi fakat visinal cis-diol iiriiniin olusmadigi

gbzlemlendi.
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e N
() —= (X
N 7 OH
a: %25
b: %43
c: %0
\ y,

Sekil 3.4. Farkli H,O, oranlar1 reaktif ve sartlari
(a) 0,5 ekv. Mn304, 2 sa, 0°C, aseton:su (7:3),3 ekv. H,0, (b) 0,5 ekv.Mn30, 2 sa, 0°C,aseton:su (7:3),1
ekv. H,0,, (c) 0,5 ekv. MnO,, 2 sa, 0°C,aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,

Cizelge 3.4. Mn,Oy nanoagregatlar1 ilesentezlenen visinal cis-diol verim tablosu

Verim (%)
Sira Olefin Cis-hidroksil
0.5 ekv Mn;O,/ | 0.5 ekv Mn;O,/ | 0.5ekv MnO,/
3 ekv H,0, 1 ekv H,0, 3 ekv H,0,
HO

1 25 43 X
29 HO 30

, P 43 OH 20 2 y

Ph)\’OH

44

Alken oksidasyonu igin farkli ekv.miktarlarinda H,O, kullanilarak sentez denemeleri
yapildi. Sentez esnasinda olusan ve reaksiyonun devamliligimi sagladigi diisliniilen
mangan oksit yapilarinin olugsmasi i¢in en uygun H,O, miktar1 belirlendi. Sentez
esnasinda olusan Mn,Oy nanoagregat yapilarmin tekrar tekrar oksidasyonunu saglayip
verimini artirmak i¢in H,O5 ilk bir saat boyunca 5 dakika araliklar ile dalma damla ilave
edildi. H,O; tamaminin ilk anda ilave edildigi sentez yontemine gore damla damla ilave
edildigi sentez yonteminde daha iyi verimler ile elde edildi. Damla damla ilave edilen
H.0,’in dongiiniin devamliligin1 sagladigi ve boylece de MnO; olusumunu geciktirdigi
diistiniilmektedir. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi en iyi verimin prosediir(a) saglandig
gozlemlendi. Prosediir (b) ve (c)’de 3 ekv. daha yiiksek oranlarda kullanilan peroksitin

¢ikis alkenini parcaladigi bu nedenle verimlerin azaldigidiisiiniilmektedir. Prosediir (d)
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ise diisiik miktarlarda kullanilan H,O,, KMnO, dongiisiinii yeterince saglayamadigi;

bdylece verimlerin azaldig1 gozlemlendi.

S
A

Q
|

Tg

%67 %65

L,
OH
%63

\ 7

Sekil 3.5. Farkli ekivalent miktarlarinda H,O; reaktif ve sartlari

(@) 0,5 ekv. KMnQ,, 2 sa, 0°C, Nx(atm), aseton:su (7:3),3 ekv. H,0, (b) 0,5 ekv. KMnQy,, 2
sa, 0°C, Ny(atm), aseton:su (7:3),3.5 ekv. H,O,, (c) 0,5 ekv. KMnO,, 2 sa, 0° C, Nj(atm),
aseton:su (7:3),4 ekv. H,0,, (d) 0,5 ekv. KMnO, 2 sa, 0°C, Nj(atm), aseton:su (7:3),2 ekv.
H,0:

Cizelge 3.5. Farkli ekivalent miktarlarinda H,O, kullanilarak sentezlenen visinal cis-
diol verim tablosu

Verim(%o)
Sira Olefin Cis-hidroksil
2ekv 3ekv 3.5ekv 4ekv
H,0, H,0, H,0, H,0,
HO
1 [ > I> 74 90 85 82
75 HO 77




Cizelge 3.5. (devam)

2 @ 67 | 82 | 65 | 63
29 HO 30
HO
3 72 | 79 | 13| 71
50 HO 51
HO
4 O\ Hom 56 | 72 | 63 | 50
91 92
_ HO  OH
5 = ﬁ—% 720 | 66 | 53 | 49
87 88

3.1.6. Farkl siireler

Visinal cis-diol sentez siiresinin uzatilmasi ile verimlerin nasil degistigini gézlemlemek
icin denemeler yapildi. KMnOy, ile H;0; etkilesimi sonucu olusan mangan oksit olusum
dongiisiiniin devamliligini saglamak i¢cin KMnO, parga parga ilave edildi. 0,5 ekv.
KMnO, 12 saat siirecinde 3 parga halinde ilave edildi ve bu siirede H,O, de damla
damla ilave edildi. Reaksiyon 12 saat sonrasinda karistirilmaya devam ederken TLC ile
takip edildi. Bu prosediir uygulanarak oda sicakliginda, 0°C’de ve 0°C, inert ortamda
(N2) denemeler gergeklestirildi. Verim ve siireler Cizelge 3.4’de verilmistir. Prosediir
uygulandiginda bazi alkenlerde daha yiiksek oranlarda cis-diol sentezi gergeklesirken
bazilarinda verimin degismedigi baz1 visinal cis-diol yapilarinda ise verimin distigi

goriilmektedir.

0.5 ekv KMnO, (3 parga)

2 ekv H202 OH

aseton:su (7:3) OH




Cizelge 3.6. Visinal cis-diol verim tablosu

Verim(%o)- siire (sa)
Sira Olefin Cis-hidroksil e
. _
RT 0°C | \Jam
HO
1 D D 52-17 | 67-15 | 75-13
75 HO 77
HO
2 O D 55-18 | 78-16 | 89-14
29 HO 30
HO
3 O 60-19 | 78-16 | 88-14
93 HO 94
HO
4 O 52-19 | 71-15 | 82-14
50 HO 51
OH
5 © HO\@ 38-18 | 44-14 | 54-12
95
96
HO
6 O 26-14 | 26-12 | 32-8
97 HO 98
(@) O
HO
7 b ﬁ 37-19 42-15 | 59-14
99 HO 100
HO
8 O:O ]i)o 32-18 | 48-15 | 62-11
89 HO 90
9 =< HO> <°H 28-17 | 3515 | 41-14
87 88
OH
10 | prs o AN OH 40-14 | 7012 | 75-8
OH
11| o AP ph)\("h 7121 | 74-19 | 82-17
101 OH 402
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Tiim denemeler sonucunda visinal cis-diol sentezi i¢in en ideal kosullar 0,5 ekv.
KMnO, kullanilarak 0°C’de azot atmosferinde 3 ekv. H;O; esliginde olustugu
gozlemlendi. ilgili diol {iriinleri yiiksek verimler ile basarili bir sekilde gerceklesti. Bu
sentez yontemi 21 alkene oda sicakliginda, 0°C’de ve 0°C inert ortam olan azot

atmosferinde (N2) uygulandi.

0.5 ekv KMnO, OH
3 ekv H,0,
Y
aseton:su (7:3), 2 sa.
OH
Cizelge 3.7. Visinal cis-diol verim tablosu
| hidroksil Verim(%)

Sira Olefin Cis-hidroksi °C-
rt 0°C 0c

N,(atm)

HO
I> 51 77 82
HO 77
HO
D 50 78 95
29 o 30

o

T

T

67 75 90
0

O

O. | .
O 0

© o

O, )@

O 0

56 73 79

HO
33 47 50
H

o)

H
10 12 15
H

O
o
o 51
OH
\@ 58 65 72
96
0 104
.
OH

HO
o7 HOOOH o 30 36 45




Cizelge 3.7. (devam)
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HO
HO
5 7 10
© 107
8 HO
106 HO
15 20 50
HO 108
HO
HO
9 O\ j:ja 58 65 72
91 o CHs
syn-anti (4:6) 92
HO
10 OO Qo 31 42 65
89 o 90
11 Lb AjOH 62 75 83
109 OH 440
0 (0]
12 é Hob 41 50 63
99 HO 100
') (@)
13 é Ho\é 43 52 75
111 ho? 112
OH
H
14 Oi)’o 62 73| 82
113
114
OH
15 O‘ ©CEOH 65 73 85
115 116
OH
16 P, NG 52 63 | 70
44
17 >< o HO> <O:8 49 60 66




Cizelge 3.7. (devam)

O
117 118
OH
AN OH
19 | HO 119 | HO
OH 120
OH
OAc 47 56 63
ACO/\I)\/m
OH
O OH
A,
OH

47 58 62

45 54 60

/\/\/OAC

20 AcO 121

o]

4 60 66 76

En ideal sartlar belirlendikten sonra 101 nolu trans stilben i¢in yapilan denemede visinal
cis-diol olusumu gézlemlenmedi. Farkli bir iiriin olan 4-hidroksi4-fenilbiiten-2-on (125)
yiiksek verim ile elde edildi. Bu olusum go6zlendikten sonra trans stilben i¢in farkli

reaksiyon kosullar1 denendi.

a )
OH O
Ph)\/u\ %82
Ta
OH O d b OH O
. _Ph
-« PMY —
Ph)\/u\ 101 Ph)\/u\
%72 125
OH o OH O
Ph)\r
+ Ph %15
102 OH %30 125 0
\, Y

Sekil 3.6. Trans stilben igin reaktif ve sartlar

(@) 0,5 ekv. KMnO,, 2 sa, 0°C, aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,, (b) 0,5 ekv. KMnO, 2 sa, 0°C,inert
ortam(Ny), aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,, (c) 0,5 ekv. KMnO,, 2 sa, oda sartlari,aseton:su (7:3),3 ekv.
H,0,, (d)) 0,5 ekv. KMnOy (ii¢ parca) 2 sa, 0°C,aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,
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Uygulanan dort prosediir ig¢inde yalnizca (C) prosediirinde %30 verim ilel,2-
diphenylethane-1,2-diol (102) iirliniiniin olusumu goézlemlendi. Daha sonra reaksiyon
ortamina 0.5 ekv KMnO, dort saat araliklar ile 3 par¢a halinde ilave edildigi prosediir(a)
uygulandi ve %85 verim ile 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on (125) iiriinii elde edildi.
Siirenin 24 saat oldugu farkli reaksiyon kosullart denendi fakat visinal cis-diol iriiniin
olusmadig1 gozlemlendi. Yiiksek verimler ile 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on (125) iiriinii
elde edildi.

Cizelge 3.8. trans stilben i¢in verim tablosu

Verim (%) )
Olefin Uriin
a b C
OH O
xPh
Ph/\/1o1 85 74 92 ph)\/u\
125

Reaktif ve sartlar: (a) 0,5 ekv. KMnO, (3 parga), 24 sa, 0°C, aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,, (b) 0,5 ekv.
KMnO, (tek parga) 24 sa, 0°C, aseton:su (7:3),3 ekv. H,0, (c) 0,5 ekv. KMnO,, 24 sa,
Ny(atm),0°C,aseton:su (7:3),3 ekv. H,0,

Trans stilben i¢in elde edilen bu verilerden sonra ayni reaksiyon kosullar1 cis-stilben
(126) iginde uyguland: ve 2,3-difeniloksiren (128), 1,2-difenileten-1,2-diol (127) ve 4-
hidroksi-4-fenilbutan-2-on (125) iiriinlerinin olusumu gdzlemlendi. 0°C’de 2 saatte

uygulanan reaksiyon kosulunda herhangi bir iiriin olusumuna rastlanmadi.

p '
OH O
HO, OH O c HO, OH
a
+ - — — + )\/u\
D an SR e PR Ph T ™/ pp Ph
127 128 126 127 125
%50 %40 lb %20 %30
OH O
Ph
125
%72
L 7/

Sekil 3.7. Cis stilben i¢in reaktif ve sartlar
(a) 0,5 ekv. KMnQ,, 2 sa, oda sartlari, aseton:su (7:3), 3 ekv. H,O,, (b) 0,5 ekv. KMnO, (tek parca) 24
sa, 0°C,aseton:su (7:3), 3 ekv. H,0,, (c) 0,5 ekv. KMnO, (3 parga), 24 sa,0°C, aseton:su (7:3), 3 ekv.
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H20;

Bu kondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasinin sekil 3.7. gosterildigi gibi ilerledigi
diistiniilmektedir. Ortamda inorganik bazlarin asetonun alfa protonunu kopararak
olusturdugu anyonun trans stilbenin parcalanmasi ile olusan benzaldehit ile

kondenzasyon reaksiyonu vererek 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on (125) iiriiniin olusumu

saglanmistir.
4 o N
C +
Th ) "%
e} /4//,750
e U QY OE—— ph__\f— R =1 — =0
Ph o} o 95|
Ph—'\L’ 0
Ph Ph
K* Ph
) H
. O O [¢] O) S + inorganiz baz
protonlanmis Ph o ; ’ )
inorganik baz * ph ———— *e&Ph =" (MnO,’, MnOy’, OH")
~
b
L H+ o
N y,

Sekil 3.8. Kondenzasyon reaksiyon mekanizmasi

Kondenzasyon reaktifi olarak gorev yapan aseton gibi alfa protonu igeren (asetaldehit,
etilasetat, butan-2-on, pentane-2,4-dione) karbonil bilesikleri kullanildiginda

reaksiyonun ger¢eklesmedigi gézlemlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Mangan Nanoagregatlarin Tanimlanmasi

Prosediir A uygulandiktan sonra adi siizge¢ kagidi iizerinde kalan siyah ve kahverengi
renk karigimindaki katt madde 50 ml metanol ile yikandi. Tekrar adi siizge¢ kagidindan
stiziildli. Adi siizgec kagidinda kalan kati madde etiivde 100°C’de 10 dk. kurutuldu. Bu
kat1 maddeden 0.5 ekv. alinarak 3 ml suda ¢6ziildii ve ve tek boyunlu bir balona alindi
ve lzerine 6 ml asetonda ¢ozlinmiis 1 ekv alken bilesigi eklendi. 750 rpm
devirdemanyetik olarak karigtirildi. Reaksiyon 2 sa. siiresinde tamamlandi. Reaksiyon
karisimi adi slizge¢ kagidindansiiziildii ve alt kisimda kalan ¢oziicii evaparatorde
40°C’de uzaklastirildi. %10 verim ile visinal cis-diol tiriinii elde edildi. Visinal cis-diol
iiriinii *H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edildi. Reaksiyon sonucu elde edilen
kahverengi ve siyah renk karisimindaki kati maddenin tekrar alken oksidasyonunu
saglamasi, bu katt madde iginde MnO; ile beraber sentez esnasinda olusan ve tekrar
tekrar oksidasyonu sagladig: diisiiniilen Mn,Oy nanoagregat yapilarininda var olduginu

gosterir. Bu katit maddenin TEM, SEM, XRD goriintiileri alind1.

4.2. Mn,Oy Nanoagregat Yapilarinin Ge¢irimli Elektron Mikroskubu (TEM)

Spekturumu

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ¢ok ince bir 6rnek iginden gegirilen yiiksek
enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir. Elektronlarin 6rnek ile
etkilesimleri sonucu olusan goriintii biyiiltilir ve floresans ekran, fotografik film
katmani ya da CCD kamera gibi bir sensor iizerine odaklanir. Max Knoll ve Ernst
Ruska tarafindan 1930'larda yapilan ¢aligmalarin sonucu ortaya ¢ikan gegirimli elektron
mikroskobu, optik mikroskoba kiyasla ¢ok daha kii¢iik ayrintilar1 gérmeye olanak tanir.

Suan ki teknoloji ile TEM cihazlarinin ¢oziiniirliikleri Inm seviyesine inmistir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Floresans
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ernst_Ruska
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ernst_Ruska
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Sekil 4.1. Reaksiyon ortaminda olusan Mn,Oy nanoagregatlara ait TEM goriintiileri

Sekil 4.1.de Tepkime sonucu elde edilen mangan oksit nano agregatlarinin su ve
metanol ,ile yikandiktan sonra kurutulup hazirlanmis hekzan dagilimindan alinan ve
farkli dlgeklerdeki (50nm, 100nm ve 200nm) temsili TEM goriintiileri verilmektedir.
TEM goriintiilerinden de agik¢a goriildiigii gibi, mangan oksit tiirev karisiminin y18in
seklinde dagilimina sahip olup 300 nm’den kiigiik nano parcacilardan olustugu
goriilmektedir. TEM goriintiilerine daha dikkatli bakildiginda, burada homojen olmayan
bir topaklanma oldugu ve diizensiz sekillere sahip bazi parcaciklarin da oldugu

goriilmektedir.



49

4.3. Mn,Oy Nanoagregat Yapilarinin Taramah Elektron mikroskobu (SEM) ve
EDX Spekturumu

Taramali elektron mikroskobta (SEM), kati numune yiizeyinin raster diizeninde yiiksek
enerjili bir elektron demeti ile taranmasina dayanir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger
elektronlari, X-1511 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitiin bu
sinyaller ylizey calismalarinda kullanilmis olmakla beraber bunlarin i¢inde en yaygin
olan 2 tanesi, taramali elektron mikroskopinin temelini olusturan geri sac¢ilmis ve ikincil
elektronlar ve elektron mikroprob analizinde kullanilan X- 1s1n1 emisyonudur. Enerji
dagilimi1 X-1sinlar1 spektroskobisi (EDX) analitik tekniktir ve bir numunenin elementer
analiz ya da kimyasal karakterizasyonu i¢in kullanilir. Bu X-1gin1 uyarimi ve bir
numunenin bir kaynaginin bir etkilesimine dayanmaktadir. Her element kendi X-1gin1

emisyonu spektrumunda kendine 6zel pik yapisina sahiptir.

Sekil 4.2. Reaksiyon ortaminda olusan MnxOy nanoagregatlara ait SEM goriintiileri
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Reaksiyon ortaminda olusan mangan oksit tlirevlerinin olast  yapisal durumunu
tanimlanmasi1 amaciyla; farkli bolgelerinden SEM goriintiileri alinmis ve bu goriintiiler
iizerinde isaretlenen alanlarda EDX analizleri yapildi. Ornegin sirasiyla bir SEM
goriintiisii Sekil 4.2 ‘de ve 6rnegin genel yapisini temsil eden bir EDX spektrumu ile
asagida Sekil 4.3’de verilmistir. SEM goriintiisiindeki yapinin gozenekli olmasi

reaksiyonun devamliligi i¢in iyi bir katalizor gorevi gordiigiinii sdyleyebiliriz.

-
')
!
)
.-
[0
K Mn
X Mn
< T T L < —
1.00 2.00 3.00 4.00 $.00 6.00 7.00 8.00 9.00 kaV
Enerji (keV)

Sekil.4.3. Reaksiyon ortaminda olusan MnxOy nanoagregatlara ait EDX Spektrumu

MnxOy nanoagregat orneginde oldukca yiiksek miktarda oksijen, bu elementten gok
daha az miktarda ise mangan, potasyum ve ¢ok az miktarda karbon bulundugu tespit
edilmistir. Potasyum ve karbonun reaksiyon karisimindan tam temizlenmeden kalan

elementler oldugu diistiniilmektedir.
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4.4. Mn,Oy Nanoagregat Yapilarinin X-Isinlar1 Foto Elektron (XPS) Spekturumu

X-151m1 fotoelektron spektroskopisinde yayinlanan elektron enerjilerinin (veya frekans
veya dalga boyunun) bunlarin sayisina veya elektron demetine karsi ¢izilen grafiktir.
Diger spektroskopi tiirlerinden ayiran en temel ve 6nemli fark elektron spektroskobide
yayinlanan elektronlarin  Kinetik enerjilerinin kaydedilmesidir. XPS spektroskobisi
sayesinde numunenin atomik bilesimi, incelenen elementin ait oldugu bilesiklerin yapisi

ve elementin yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi saglar (Kilig et al. 1997).

5 1500 . -
C : aMn3s spekturum
g ' ]
4 ' 1
' ]
1000 ~ 1 ]
34 1 :
w
1 ]
S 8 . .
2 - ] ]
500 - ; \
| 1
14 ' '
' )
1 1
1 1
0 1 . v . v v 0- ' '
1200 1000 800 600 400 200 O . . v
) - 95 90 85 80 76
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
9000 -
o Hamveri 29
Fitted &2
6000 -
0
o
3000 -
04

660 655 650 645 640 635
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.4. Reaksiyon ortaminda olugsan Mn,Oy nanoagregatlara ait XPS Spektrumu

Sekil 4.4 A’da Mn,Oy nanoagregatlarina ait XPS genel tarama spektrumu verilmektedir.

Bu spektrumun 635-660 eV arasi sekil 4.4 B’de sirasiyla Mn2ps;, ve Mn2p;, cekirdek-
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diizeyi 641.1 eV ve 652.8 eV de goriilmektedir. Yiiksek ¢oziintirlik XPS spektrumda
metalik manganin olmadig1 oksitlenmis manganin oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.4 B).
Oksit yiizeyler cogunlukla Mn3zO4 ve MnO, olarak goziikiirken ¢ok az miktarda diger
mangan oksit tiirevleride bulunmaktadir. Bu sonug, sekil 4.4 C* de sunulan Mn3s core
seviyesine ait XPS spektrumunun 4.8 eV’ mesafesine sahip olmasi ana bilesenin Mn3O4

oldugunu desteklemektedir.

4.5. Mn,Oy Nanoagregat Yapilarinin X Isinlar1 Kirmim (XRD) Spekturumu

X-1smlar1 kirmnimu kristalin bilesiklerin kalitatif olarak taninmasinda pratik ve uygun bir
yontemdir. X-1ginlar1 toz kirmim yontemi ise, kat1 bir numunede bulunan bilesikler
hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglayabilen tek analitik yontemdir. X- 1sinlari toz
yontemleri her bir kristalin madde i¢in X-151n1 kirinim modelinin sadece o kristale 6zgii

olmasi temeline dayanir.

Yogunluk

40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

2Teta (derece)

Sekil.4.5. Reaksiyon ortaminda olusan Mn,Oy nanoagregatlara ait XRD Spektrumu
Sekil 4.5 tepkime ortaminda olusan Mn,Oy nanoagregatlara ait XRD spektrumu Mn,Oy

nanoagregatlrinin ana bileseni olan Mn3O4 mangan oksit tiirevi XRD ile ac¢iklanabilir.

Mn3O,4 ana pikleri 20 = 54,00, 65.8, and 66.2° seklindedir.
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4.6. MnxOy Nanoagregat Yapilarinin Yiizey Alam Teorisi (Brunauer-Emmet-Teller
Teorisi) BET ve Cift Kutuplu Baglant1 Transistorii (Bipolar junction transistor) BJT

Spekturumu

Cihaz, kat1 (toz) maddelerin ¢ok hizli, dogru ve hassas olarak yiizey alan1 ve gozenek
(por) boyut dagilimi bilgilerini elde etmeyi saglar. Yiizey gozenekliligi, malzeme
biliminde birgok arastirmacinin ilgilendigi onemli bir ozelliktir. Analizler statik
volumetrik metotla, dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipli ve bos denge tiipii
kullanilarak, adsorplayici azot gaz1 yardimiyla BET e gore gergeklestirilmektedir. BJT
bir gézenek boyutu dagilimi, belirleme yontemidir. Tipik mezogdzenekli malzemeler

tizerinde, 77 kelvinde 6lgiilen azot desorpsiyon sartlarinda uygulanr.

Yiizeyv Alan Analizi (BET)
+  MN304 FEM KIMYA 17/09/2014

0.02%5

o

0.020+ /

= 0.015
s L~
= 4
=3
0.010 =
0.005
an T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.00 0.05 o010 0.15 020 025 0¥

Bagil basmg (p'p?)

Sekil.4.6. Reaksiyon ortaminda olusan Mn,Oy nanoagregatlara ait BET Spektrumu

Yukaridaki grafikler dogrultusunda Mn,Oy nanoagregatlara ait BET analiz sonuglari

asagida kisaca verilmistir.
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Yiizey alani: Tek nokta yiizey alant: p/p® = 0.300101832: 127.8538 m?/g
BET yiizey alani: 50.1745 + 0.0840 m?/g

Egim: 0.085804 + 0.000143 g/cm® STP

Y -frekansi: 0.000957 + 0.000025 g/cm?® STPs

C:90.615413
Qm: 11.5259 cm?*/g STP

Kolerasyon katsayisi: 0.9999903

Molekiiler kesit alani: 0.1620 nm?

Bagil basing (p/p°) Absorp miktar: (cm3/g STP) 1/[Q(p°/p - 1)]
0.060068341 10.5605 0.006052
0.080060604 11.1297 0.007819
0.100077439 11.6303 0.009562
0.120055811 12.0897 0.011285
0.140066309 12.5202 0.013009
0.160060722 12.9477 0.014718
0.200017674 13.8010 0.018117
0.240080448 14.6668 0.021540
0.299991431 16.0621 0.026681

Adsorpsivon birikmis gézenek hacmi (BJT)

Halsey : Faas Comection

R —— MMN3D4 FEN KIMYA 17/09/2014
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Sekil.4.7. Reaksiyon ortaminda olugsan Mn,Oy nanoagregatlara ait BJT Spektrumu
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Yukaridaki grafikler dogrultusunda MnxOy nanoagregatlara ait BJT analiz sonuglari

asagida kisaca verilmistir

BJH Adsorbsiyon

gozeneklerin 0.8500 nm vel150.0000 nm yarigap arasi toplanmis ylizey alani: 117.355
m?/g

Gozenek biiyiikliigii: adsorbsiyon ortalama gézenek genisligi (4V/A by BET): 8.09666
nm

Desorpsiyon ortalama gozenek genisligi (4V/A by BET): 108.29171 nm,

BJH Adsorpsiyon ortalama gézenek yari ¢capt (2V/A): 4.6043 nm.

4.7. Kromotografik Ayirmalar

4.7.1. Kolon kromotografisi

Silika jel 60 (70-230 mesh ASTM) (FLUKA)

4.7.2. Ince tabaka kromotografisi

Silika jel 600HF 254366 (preperatif) Merck

4.8. Spektrumlar

4.8.1. 'H-NMR spektrumlari

'H NMR Varian 400MHz Spektrometre
'H NMR Bruker 400MHz Spektrometre
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4.8.2. *C-NMR spektrumlar

3C NMR Varian 100 MHz Spektrometre
3C NMR Bruker 100 MHz Spektrometre

4.8.3. IR spektrumu

Mattson 1000 FTIR Spektrometre

4.8.4. Gegirimli Elektron Mikroskubu (TEM) Spekturumu

4.8.5. Taramah Elektron mikroskobu (SEM)

4.8.6. EDX Spekturumu

4.8.7. X-Isilar1 Foto Elektron (XPS) Spekturumu

4.8.8. X Isinlar1 Kirinimi (XRD) Spekturumu

4.8.9. Yiizey Alam Teorisi (Brunauer-Emmet-Teller Teorisi) BET

4.8.10. Cift Kutuplu Baglanti Transistorii (Bipolar junction transistor) BJT

Spekturumu

4.9. Cihazlar

4.9.1. Erime noktasi

Gallenkamp marka erime noktas1 tayini cihazi
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4.9.2. Elementel analiz cihaz1

LECO CHNS-932 E.A. Cihazi

4.10. Deneyler

4.10.1. Deneylerde kullanilan prosediirler

4.10.1.a. Alkenlerde 0.5 ekv KMnO, kullanilarak kisa siirede visinal cis-diol sentezi

0,5 ekv. KMnO,, 3ekv. H,0, OH

aseton:su (7:3), 2 sa. OH

Prosediir A:

0,5 ekv. KMnO4 3 ml suda ¢6ziildii ve tek boyunlu bir balona alind1 ve iizerine 6 ml
asetonda ¢Oziinmiis 1 ekv alken bilesigi eklendi. 750 rpm devirde manyetik olarak
karistirilan ¢ozeltiye 3 ekv. %35°lik H,O, damla damla 1 saat boyunca ilave edildi. .
Reaksiyona 1 saat siiresince devam edildi ve reaksiyon ITK ile takip edildi. Yaklasik
olarak tiim reaksiyonlar 2 sa. siiresinde tamamlandi. Reaksiyon karisimi adi siizgec
kagidindan siiziildii ve ¢0ziicii evaparatorde 40°C’de uzaklastirildi. Visinal cis-diol
iiriinii*H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edildi. Prosediir A uygulanarak, 0°C’de, oda

sicakliginda, 0°C ve inert ortamdan(N2) olusan 3 farkli kosul i¢in denemeler yapildi.

0,5 ekv. KMnO,, 3ekv. H,0, OH
'

aseton:su (7:3), 24 sa. OH
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Prosediir B:

0,5 ekv. KMnO, 12 saat boyunca 3 parga halinde reaksiyona eklendi. Ilk par¢a 3 ml
suda ¢oziildii ve tek boyunlu bir balona alind1 ve iizerine 6 ml asetonda ¢oziinmiis 1 ekv
alken bilesigi eklendi.750 rpm devirde manyetik olarak karistirilan ¢ozeltiye 6. saatte
ikinci parcakKMnOy ilave edildi. Daha sonra 12. saatte iigilincii parga KMnO, ilave
edildi. Bu iglemler yapilirken 12 saat boyunca ¢ozeltiye 3 ekv. %35’lik H,O, damla
damla ilave edildi. Reaksiyon TLC ile takip edildi. Reaksiyon karigimi adi siizgeg
kagidindan siiziildii ve ¢oziicii evaparatérde 40°C’de uzaklastirildi. Visinal cis-diol
iiriinii "H-NMR ve *C-NMR ile karakterize edildi. Prosediir B uygulanarak, 0°C’de,
oda sicakhiginda, 0°C ve inert ortamdan(N,) olusan 3 farkli kosul i¢in denemeler

yapildi.

4.10.1.b. Sentezlenen visinal cis-diollerin asetatlanmasi

piridin, Ac,O OAc

25 OC, 24 sa. OAc

Prosediir C: Piridin/asetik anhidrit ile asetatlama reaksiyonu

0,5mol visinal- cis diol iiriinii 3 ml piridin i¢inde ¢dziildii. Uzerine 2 ml asetik anhidrit
25°C’de ilave edilerek Kkarisim bir gece karistirildi. iTK ile takip edilen reaksiyon
sonunda; karigim HCI ile asitlendirilmis buzlu su ile dolu olan 250 ml’lik ayirma
hunisine 50 ml etilasetatta coziilerek dekante edildi. Ayirma hunisi calkalanarak

karistirtlmasi saglandi. Bu sekilde piridinin fazlast HCI ile hidroliz edilerek, suda
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¢oOziilebilen tuzlarina donistiiriildii. Alt faz erlene alindi. Bu islem 2 kez tekrarlandi.
Ayirma hunisinde kalan organik faz iizerine NaHCOj3 ile doygun hale getirilmis su ilave
edildi. Ayirma hunisi hizla c¢alkalandi. Boylece HCI fazlasi organik fazdan
uzaklastirildi. Alt faz erlene alindi. Bu islem 2 kez tekrarlandi. Ayrilan organik iist faz
erlene alind1. Sonra organik faz NaSQy ile kurutuldu. Evaparatdrde 40 °C’de organik faz

uzaklagtirildu.
4.10.2. Deneylerde kullamlan ¢ikis bilesiklerinin sentezi

4.10.2.a. Siklohekza-1,3-diene’nin sentezi

O Br,, CH,Cl, BF\O
—_—
OOC Br\\“‘

29 129

50 gram siklohekzen buz banyosunda bulunan 1L’lik balona alindi {izerine 300 ml
metilen kloriir ilave edildi. Damlatma hunisi kullanilarak reaksiyon ortamina 2 ekv.
brom damla damla ilave edildi. Turuncu olan renk degisimi kesilinceye kadar bu islem
stirdiriildii. Reaksiyon sonucunda dibromsiklohekzan molekiilii su vakumu altinda (20
mm-Hg) 80°C’de destillenerek saflastirildi. %100 verim ile di brom siklohekzan

molekiili sivi olarak elde edildi.

Br KOH
>
Br* etilenglikol, 150°C

129 95

57 gram dibrom siklo hekzan ve 65 gram KOH 160 ml etilen glikolde ¢oziildii ve 250
ml’lik balona alindi. Balon 160°C’de yag banyosuna alinarak geri sogutucu yardimi ile

destilasyon islemi baslatildi. Daha sonra destilasyon kopriisii ile destillenerek
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saflagtirillan dien molekiili balonda toplandi. Reaksiyon sonunda %90 verimle
siklohekza-1,3-dien molekiilii elde edildi.

4.10.2.b. Siklohekza-1,4-diene’nin sentezi

© Li, NH; O
—>
t-BuOH

130 103

Ticari olarak elde edilen 1 ekv. benzen (27.3 gram), 2.85 ekv. t-BuOH(72 gram) alindi
ve 120 ml THF iginde ¢oziindii. Reaksiyonda NHj; gazi gegirilerek sicaklik 0°C’ye
getirildi. 3.0 ekv. Li (7.35 gram) 5 dakika boyunca yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon
5 saat siiresince karistirildi. Daha sonra Li fazlasini sondiirmek i¢in, soguk su damla
damla reaksiyon ortamina ilave edildi. Beyaz kati halinde ¢okelti olustu. Bu islem
tamamlandiktan sonra 2 N HCI 250 ml soguk su karigimi ilave edildi. Organik faz
CaCl; ile kurutuldu. Birch reaksiyonu ile elde edilen indirgenmis iiriin olan siklohekza-

1,4-diene’ninsentezi %75 verim ile gerceklestirildi.

4.10.2.c. 7-Oksabisiklo[4.1.0.]hept-3-en’nin sentezi

NaHCO, m-CPBA
, - o
CH,Cl, 0°C, 8sa

103 89

250 ml’lik bir balonda 5 gram siklohekza-1,4-dien 100 ml CH,CI; ile ¢oziildii. Karisim
tuz buz banyosunda 0°C’ye getirildi. Karisima ekv miktarda NaHCOj3 ilave edildi.
0°C’de ¢ozeltiye 1.0 ekv. m-CPBA ilave edildi. Reaksiyon 8 saat sonra sokiildii. Cozelti
CH,Cl,ve su ile ayirma hunisinde ekstrakte edildi. Bu islem 2 kez tekrarlandi. Sonra
organik faz NaSQ; ile kurutuldu. Evaparatorde 30 °C’de organik faz uzaklastirildi. %80

verim ile epoksit siklohekzen elde edildi.
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4.10.2.d. 1,4-dihidro naftalin molekiiliiniin sentezi

—>
THF

131 115

1,4-dihidronaftalin molekiiliiniin sentezi literatiirde bilinen yontem ile gerceklestirildi
(Menzeket al. 2005). Ticari olarak temin edilebilen 1 ekv. naftalin(44.85 gram) 120 ml
THF iginde ¢oziildii. Uzerine 3 ekv. Na ve 2.85 ekv. t-BuOH(72 gram) eklenerek 5 saat
boyunca karistirildi. Birch reaksiyonu ile tek kademede indirgenmis 1,4-dihidronaftalin

tirtinii %84 verim (38 gram)ile elde edildi.

4.10.2.e. Trans-but-2-ene-1,4-diasetat molekiiliiniin sentezi

piridin, Ac,O

119 25 OC, 24sa. 121

(E)-but-2-ene-1,4-diasetat molekiiliiniin sentezi prosediir C uygulanarak gergeklesti.
Elde edilen organik molekiil ¢oziicii olarak etilasetat:hegzan (2:8) kullanildigi kolon

kromatografisinde saflagtirilarak %80 verim ile beyaz kat1 olarak elde edildi.
4.10.3. cis-Diol sentezlerinde beklenmedik iiriinlerin elde edildigi reaksiyonlar

4.10.3.a. 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on molekiiliiniin sentezi

0,5 ekv. KMnQy,, 3ekv. H,0, OH O
>

. . Ph
101 aseton:su (7:3), 2 sa. 125
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Trans stilben icin prosediir A uygulandi. Ilgili diol {iriinii yerine (S)4-hidroksi-4-
fenilbutan-2-on molekiiliiniin sentezi gerceklesti. Prosediir A uygulanarak, 0°C’de %82
verim ile kondenzasyon iiriinii elde edildi. Oda sicakliginda, prosediir A uygulandiginda
%30 verim ile (S)4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on molekiiliiniin sentezi gergeklesirken,
%15 verim ile 1,2-difenileten-1,2-diol iiriinii olustu. 0°C ve inert ortamda (N;) prosediir
(a) uygulandiginda %87 verim ile 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on tiriinii olustu. 0°C’de ilk
1 saat icinde KMnQ, 3 parga seklinde (1.dakikada, 30. Dakikada ve 60. dakikada) ilave

edildigi sentez siirecinde ise %72 verim ile kondenzasyon iirlinii elde edildi.

0,5 ekv. KMnOy, 3ekv. H,0, OH O

Ph aseton:su (7:3), 24 sa. Ph

101 125

0,5 ekv. KMnO4 3 ml suda ¢oziildii ve tek boyunlu bir balona alindi ve iizerine 6 ml
asetonda ¢Oziinmiis 1 ekv alken bilesigi eklendi. 750 rpm devirde manyetik olarak
karistirilan ¢ozeltiye 3 ekv. %35°lik H,O, damla damla 12 saat boyunca ilave edildi.
Daha sonra reaksiyona 12 saat siiresince reaksiyona devam edildi ve TLC ile takip
edildi. Reaksiyon karisimi adi silizge¢ kagidindan siiziildii ve ¢o6ziicli evaparatorde
40°C’de uzaklastirildi. 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on {iriinii {iriinii"H-NMR ve *C-NMR
ile karakterize edildi. Bu prosediir 0°C’de uygulandiginda tiriin %74verim ile elde
edildi. 0°C ve inert ortamdan(N;)’da prosediir uygulandiginda %92 verim ile ilgili iiriin
elde edildi.

0,5 ekv. KMnO4, 3ekyv. H202 OH O HO OH
—_ > J M+ Ty«
Ph Ph aseton:su (7:3), 2 sa. Ph PH Ph
126 125 127

Trans stilben i¢in elde edilen bu verilerden sonra aynmi reaksiyon kosullar1 cis-stilben
i¢cin de uygulandi. cis-Stilben (126) igin prosediir A uygulandiginda ilgili diol triinii
yerine 4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on molekiiliiniin sentezi gergeklesti. Prosediir A

uygulanarak, 0°C’de %72 verim ile kondenzasyon iiriinii elde edildi. Oda sicakliginda,
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%30 verim ile (S)4-hidroksi-4-fenilbutan-2-on (125)

molekiiliiniin sentezi gergeklesirken, %20 verim ile 1,2-difenileten-1,2-diol (127) tiriinii

prosediir A uygulandiginda

olustu.

Sentezlenen bilesiklerin NMR spekturumlari, IR spektrumlari sonuglar1 Cizelge verildi.

Spektrumlar ise EK 1 ve EK 2 de verilmistir.

Molekiil No 'H-NMR, ®C-NMR, IR, E.N., K.N., Degerleri
'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): 8= 3,9 (2H, m), 1.87(2H,
HO m), 1.58 (2H,m), 1.42 (2H, m). *C-NMR (100 MHz, CDCls,
D ppm): &= 77.5, 30.9, 19.8 IR (KBr, cm™): 3400.06, 2967.52,
"o " | 2877.65, 1651.66, 1408.85, 1341.02, 1112.12, 1084.19, 1038.37,
986.16
'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): =5.06 (2H, t, J=4.56 Hz),
AcO 1.96 (6H,s, CH3), 1.92-1.51 (6H, m, CH,) . *C-NMR (100
MHz, CDCls, ppm): 6= 170.6, 74.2, 28.3, 21.1, 19.3 IR (KBr,
AcO 132

cm™): 3462.23, 2976.43, 2881.80, 1740.45, 1647.55, 1438.87,
1375.20, 1251.13, 1162.63,

HO

30

IH-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8=3.76 (2H, m), 2.06 (2H,
brs, 20H), 1.79-1.29 (8H, m), *C-NMR (100 MHz, CDCls,
ppm): &= 70.8, 30.1,21.6 IR (KBr, cm™):3398.97, 2934.82,
2857.14, 1652.04, 1074.12E.N. 90,6-94,2°C

De
AcO

133

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8=4.93 (2H, d, J=6.1Hz),
1.96 (6H, s),1.90-1.33(8H, m), *C-NMR (100 MHz, CDCls,
ppm): 8= 170.5, 71.1, 27.7,21.8,21.3 IR (KBr, cm™): 3647.34,
3461.36, 2943.57, 2866.28, 1742.74, 1450.63, 1398.35, 1256.17,
1227.97, 1052.78, 1019.71
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HO

e

HO 94

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 3.8(2H, d, J=8.8 Hz),
3.50(2H, brs, 20H), 1.78-1.30 (10 H, m) **C-NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 8=74.0, 31.1, 28.0, 22.2, IR (KBr, cm™):
3243.31, 2920.57, 2857.14, 2689.07, 2464.98, 1567.97, E.N.
45,7-50,0 °C

AcO

O

AcO 134

IH-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 5= 5.05 (2H, m), 2.02(6H,
s), 1.89-1.49(10H,m) BC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm):
5=170.6, 74.6, 28.9, 26.8, 22.7, 21.4 IR (KBr, cm™): 2937.73,
2866.41, 1740.23, 1459.33, 1369.76, 1251.24, 1175.92, 1031.31

HO

O

HO 51

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 3.89 (2H, d, J=9.1 Hz),
2.2 (2H, brs, 20H), 1.89 (4H, m), 1.68-1.47 (8H, m) *C-NMR
(100 MHz, CDCls, ppm): 5= 73.1, 30.1, 26.2, 23.8 IR (KBr,
cm™): 3274.74, 2927.41, 2858.03, 1468.93, 1347.13, 1233.51,
E.N.69-72.7 °C

AcO

AcO

O

35

'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): &= 5.04 (2H, dd,J=9.5Hz),
1.94 (6H, s), 1.87 (2H, m, CH,), 1.58 (2H, m, CH,), 1.48 (2H, m,
CH,) *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): &= 170.4, 73.6, 28.5,
26.5, 23.1, 19.2 IR (KBr, cm™): 2930.81, 1740.42, 1471.32,
1449.29, 1369.49, 1251.36, 1040.78, 955.48

OH

Ho\©

IH-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 5= 5.9 (1H, m), 5.8 (1H, m),
4.1 (brs), 3.9 (2H, m), 2.1-2.2 (4H, m), *C-NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 8= 131.5, 127.2, 69.1, 66.7, 26.0, 23.8, IR (KBr,
cmY): 3363.87, 3030.48, 2930.76, 1659.07, 1613.98, 1396.20,
1267.77
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OAc

ACO\©

136

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 5.8 (1H, m), 5.4 (1H, m),
5.2 (1H, brs), 4.8 (1H, td, J=10.2, 3.3 Hz), 2.1-1.8 (4H,m),
2.03(3H, ), 1.9 (3H, s) *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 6=
170.3,170.2, 132.8, 123.7, 69.3, 66.4, 23.9, 23.1, 20.9, IR (KB,
cm™): 3639.82, 3540.61, 3457.24, 3038.37, 2946.03, 2844.14,
1740.97, 1651.81, 1434.27, 1371.48, 1247.67, 1047.51, 930.44,

Be
HO 104

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): §=5.6 (2H, brs), 3.9 (2H, td
J=1.4,5.7), 2.3 (4H, m), 1.8 (2H, (OH) brs) *>*C-NMR (100 MHz,
CDCl;, ppm): 6=123.9,69.1, 31.2, IR (KBr,
3305.15,3016.29, 3023.06,290.64, 2845.93, 1651.91, 1058.39,
E.N. 75- 77°C

cm™):

0
AcO

135

'H-NMR (400MHz, CDCl3, ppm): 8=5.55 (2H, brs), 5.11 (2H,
brs, J=5.6 Hz), 2.3 (4H, m), 1.9 (6H, s) *C-NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 8= 170.7, 123.8, 69.1, 28.7, 21.3, IR (KBr, cm’
1): 3454, 84, 2971.54, 1737.37, 1647.81, 1434.57, 1371.46,
1236.34, 1065.76,1034.03, 992.17, E.N. 127,2- 129,4 °C

HOO
HO 98

'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): 6= 5.7 (2H, m), 4.0 (2 H, dt,
J=4.5, Hz), 2.5 (4H,m), 1.98-2.1 (2H, m), 1.9 (2H, brs), 1.77-
1.88(2H, m), *c-NMR (100 MHz, CDCl;, ppm): 6= 130.2, 75.2,
32.1, 23.2, IR (KBr, cm™):3682.95, 3265.79, 2929.09, 1469.98,
1334.43, 1039.47, 1029.25, E.N. 78,1-83,0 °C

ACOO
AcO

138

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 5.7 (2H, t, J=10.3 Hz),
5.1 (2H, dd, J=4.4, 8.1 Hz), 2.5 (4H, m), 2.06(6H, s), 1.8-1.9(2H,
m), 1.6-1.7 (2H, m), *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm):
§=170.4, 130.1, 75.8, 30.2, 21.7, 21.3, IR (KBr, cm™): 3631.30,
3529.41, 3459.56, 3020.01, 2940.09, 2870.65, 1737.94, 1470.68,
1434.14, 1369.18, 1235.81, 1031.12,
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HO

HO

—

OA

X
OAc

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8=5.63 (2H, dt, J=6.4-3.0),
3.9 (2H, dd J=8.8-5.1), 1.9 (6H,s), 1.8-1.6 (8H, m) *C-NMR
#2100 MHz, CDCls, ppm): 5=169.22, 74.73, 23.37, 23.08, 22.08

AcO

XX

AcO

OA

OA

-'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): = 5.020 (4H, d, J=7.7Hz),
2.001 (6H, s), 1.98 (6H, s), 1.7-1.4 (8H, m) **C-NMR (100
LMHz, CDCls, ppm): 8= 17036, 170.285, 72.509, 54.509,
21.253

1

ACO©
141

IH-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 5.74 (1H, m), 5.68 (1H,
dd, J= 2.5-1.6 Hz), 5,49 (1H, dd, J= 11-8 Hz), 5.22 (1H, dt, 7.3-
2.2 Hz), 2.19 (3H, s), 2.03 (3H,s), 1.9-1.3 (8H, m) *C-NMR

AcO (100 MHz, CDCls, ppm): &= 170.65, 170.43,131.90,127.20,
74.62,71.72, 28.98, 26.66, 21.28, 21.25, 20.13
HO 'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 4.00(2H, d J=4.02Hz,
HO
\O 3.9-3.8 (2H, m), 1.4-1.7 (8H, m) **C-NMR (100 MHz, CDCls,
O
HO L4108 | ppm): §=73.00, 72.53,30.73, 28.41, 23.09, 22.96
AcO 'H-NMR (400MHz, CDCl3, ppm): 8= 5.3 (2H,dd, J= 7.32-4.4
AcO Hz), 5.1 (2H, dt, J=11.71-3.66), 2.14 (6H, s), 2.06 (6H, ), 1.87-
AcO 1.56 (8H, m) *C-NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): &= 170.15,
142
AcO 73.10, 72.87, 26.24, 21,25
AcO 'H-NMR (400MHz, CDCl3, ppm): 8= 5.35-5.32 (4H, m), 2.05 (12H,
AcO s), 1.96-1.89 (4H, m), 1.73-1.59 (4H, m) “C-NMR (100 MHz,
AO™ CDCl;, ppm): 8= 170.33, 170.31, 73.15, 71.76, 23.92, 23.16, 22.79,

143

21.20
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BON
HO 92

'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): 8= 4.94(bs, 2H), 3.9(m,
1H), 3.5(m, 1H), 3,1(s, 2H), 1.5, (m,14H), 0,9(3H, dt, J=6.25),
0.8(3H, dt, J=6.58) *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): &=
76.9, 71.9, 31.2, 30.7, 28.5, 27.6, 20.2

ACOD%
AcO

144

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 4.7 (4H, dt, J=10.24,
2.92 Hz), 2.087 (6H, s), 2.081 (6H, s), 1.93-1.26 (14H, m), 0.96
(3H, d, J=6,5 Hz), 0,89 (3H, d, J=6.6) *C-NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): & 170.63, 72.53, 72.48, 69.79, 69.02, 37.41,
34.54, 32.42, 31.07, 29.90, 28.80, 28.23, 26.15, 25.94, 22.14,
21.55, 21.39, 21.32

HO
o)
HO™ 920

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 3.67 (2H, br s), 3.26 (2H,
t), 2.6 (2H, brs), 2.2(4H, dt), *C-NMR (100 MHz, CDCls,
ppm): 5=68.7, 52.8, 29.9, IR (KBr, cm™): 3410.98, 3004.12,
2926.30, 1720.27, 1654.84, 1430.99, 1263.44, 1071.62,

AcHOﬁv
(P
AcHO™

145

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 4.9 (2H, m), 3.1 (2H, br
s), 2.1 (2H, dd, J=6.8, 15.7Hz), 2.0 (2H, brd, J=15.7Hz), 1.96
(6H, s), *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): &= 170.7, 67.8,
49.8, 27.0, 21.2, IR (KBr, cm™): 3457.69, 2993.07, 2941.10,
1734.26, 1432.74, 1371.92, 1234.54, 1156.61, 1044.35, 1019.84,
958.91, 802.05 E.N. 65,6-68,9 °C

Aﬁ’ o
OH

110

TH-NMR (400MHZ, CDCls, ppm): &= 3.7(2H, brs), 3.1(2H, (OH)
brs), 2.1(2H, brs), 1.8(1H, dt J= 1.4, 10.4 Hz), 1.4(1H, m), 1.1(2H, m),
1.0(2H, m)

BBC-NMR (100 MHz, CDCls, ppm): 6=75.0, 43.2, 31.8, 24.7

HO 100

'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): &= 4.40 (1H, dd, J=2.2, 3.5, Hz),
4.14 (1H, m), 2.56 (1H, m), 2.38 (1H, m), 2.16 (2H, m), 1.85 (2H, m),
BC-NMR (100 MHz, CDCl;, ppm): 8= 210.2, 77.5, 72.8, 39.2, 28.9,
21.3, IR (KBr, cm™): 3416.52, 2947.21, 1721.55, 1647.55, 1428.57,
1105.68, 1075.24, E.N. 79.0-81,1°C
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Acojé
AcO

146

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 5.58 (1H, m), 5.27 (1H, m),
2.55-2.37 (2H, m), 2.20-1.95 (4H, m), 2.12 (3H, s), 2.04 (3H, s), “*C-
NMR (100 MHz, CDCl3, ppm): 6= 202, 170.1 (2C), 76.6, 73.5, 40.2,
28.6, 21.2 (2C), 20.8, IR spektrumu (KBr, cm™):3467.69, 2955.45,
1738.33, 1695.10, 1430.79, 1327.87, 1230.86

Hoﬁ

HO

112

'H-NMR (400MHz, CDCl;, ppm): 8= 4.43 (I1H, t, m), 4.12
(1H, m), 2.47 (2H, m), 2.38-2.16 (2H, m), *C-NMR (100 MHz,
CDCls, ppm): 6= 213.1, 78.8, 69.9, 30.7, 26.7, IR spektrumu
(KBr, cm™):3361.34, 2918.76, 1731.46, 1586.01, 1275.52,
1258.74, 1040.55, 750.79,

AcO

AcOﬁ
147

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 5.01, (1H, m), 3.91 (1H,
d, J=5.12 Hz), 3.55 (1H, m), 2.76 (1H, OH brs), 1.96-1.64 (4H,
m), 2.09 (3H,s), *C-NMR (100 MHz, CDCl;, ppm):8=171.1,
124.9, 72.7, 71.5, 30.1, 29.9, 23.9, 21.4, IR spektrumu (KBr,
cm™): 3436.21, 3053.22, 2952.38, 2925.90, 2855.45, 1737.99,
1630.76, 1256.29

OH

>o
114

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 6= 7.44-7.11 (4H, m), 4.7
(1H, d, J=3.3 Hz), 4.0 (1H, dt, J=9.9, 3.3Hz), 2.96-2.92(1H, dt,
J=17.2, 5.5 Hz), 2.82-2.74 (1H, ddd, J=17.2,9.9, 5.5, Hz), 2.5
(2H, (20H), brs), 2.08-1.98 (1H, m), 1.95-1.88(1H, m), *C-
NMR (100 MHz, CDCls;, ppm):8=136.6, 136.4, 130.1, 128.8,
128.4, 126.7, 70.2, 69.8, 27.2, 26.5, IR spekturumu (KBr, cm’
1): 3365.68, 3064.42, 3025.21, 2926.87, 1490.60, 1455.96,
1432.16, 109.33, 1064.79, 961.41

OAc

OAc

148

TH-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8=7.29-7.11 (4H, m), 6.2(1H,),
5.2(1H,), 3,08-2.87(2H, m), 2.25-1.92 (2H, m), 2.06(6H, s),), *C-
NMR (100 MHz, CDCls, ppm):d= 136.6, 131.1, 130.2, 130.0,
128.9, 126.7, 70.3, 69.5, 27.3, 23.7, 21.33, 21.28, IR spektrumu
(KBr, cm™):3435.33, 3025.21, 1740.21, 1638.08, 1245.77
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CCL,
OH

116

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 7.1-7.0 (5H, m), 4.1 (2H,
brs), 3.0 (4H, brs), *C-NMR (100 MHz, CDCls, ppm):8=
133.1, 129.4, 126.5, 69.5, 34.5, IR spektrumu (KBr, cm’
1):3368.10, 3058.82, 3019.60, 2923.30, 2851.54, 1731.46,
1600.00, 1259.65,

OAc

149

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 7.17-7.08 (5H, m), 5.4
(2H, m), 3.11 (2H, brs), 3.09 (2H, brs), 2.1 (6H,s), *C-NMR
(100 MHz, CDCls, ppm):8= 170.8, 132.7, 129.2, 126.7, 69.5,
32.0, 21.4, IR spektrumu (KBr, cm™):3460.93, 6058.82,
3019.60, 2923.77, 2851.28, 1742.57, 1434.96, 1369.46, 1244.05,
1044.53, 749.99

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): &= 7.26-7.29 (5H, m), 4.75
(1H, dd, J= 8.2, 3.65), 3.63 (1H, dd, J=11.01, 6.65), 3.54 (1H,
dd, J=11.01, 8.0), *C-NMR (100 MHz, CDCl;, ppm):&= 142.5,
130.5, 129.9, 128.1, 76.7, 69.9, IR spekturumu (KBr, cm™):
3349.76, 2921.29, 2851.54, 1560.05, 1395.80, 1263.10, E.N.
80.0-81,3°C

OAc
OAc

150

Ph

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): 8= 7.38-7.25 (5 H, m),
6.01(1H,dd, J=7.68,4.02), 4.33 (1H, dd, J=12.08, 4.02,), 4.27
(1H, dd, J=12.08,8.05), 2.11 (3H, s), 2.05(3H,s), **C-NMR (100
MHz, CDCls, ppm):8= 170.88, 170.30, 136.72, 128.87, 128.86,
126.93, 73.55, 66.32, 21.33, 21.01, IR spekturumu (KBr, cm’
1):3648.35, 3470.79,3065.53, 3035.31, 2955.23, 1741.33,
1455.20, 1436.06, 1371.56, 1223.38, 1046.50, 761.30, 701.10

'H-NMR (400MHz, CDCl3, ppm): 6=1.38-1.31(12H, s),
2.5(1H, brs)

3C-NMR (100MHz, CDCl5, ppm): §=75.26, 24.8
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0
AcO

151

'H-NMR (400MHz, CDCls, ppm): =3.92(1H, q, J=10.98),
2.27(1H, brs), 2.0(3H, s), 1.09(1H, dd, J=7.2), 0.86(3H, d
J=6.95), 0.8(3H, d, J=6.95)

3C-NMR (100MHz, CDCl3, ppm): 6=171.4, 73.82,70.2, 34.73,
21.04, 19.97, 17.68, 17.68, 16.79,

'H-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): 3= 3.75-3.72(2H, m), 3.63-

OH
/\I)\/OH 3.57(4H, m)
HO
OH 12BC_NMR (100MHz, CDCl3, ppm): 5=72.63, 63.42, 48.0,
23.158
IH-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): &= 5.6 (2H,dt, J=5.1-1.1),
= OA
A I | 461 (4H, d J=5.1), 2.01 (6H, s), °C-NMR (100MHz, CDCls,
ppm): &= 170.78,128.20, 60.11, 20.98
IH-NMR (400 MHz, CDCls pmm): =5.26-5.24(2H, brs), 4.34-
> | 4.20(2H, m), 4.20-4.16(2H, m) 2.085(6H, ), 2.061(6H, 5)
152
3C.NMR (100MHz, CDCls, ppm): 8=170.7, 170.0, 69.36,
61.97, 20.88
IH-NMR (400 MHz, CDCls, ppm): §=4.90-4.99(3H, m), 2.13
Q  OQAc (3H, 5), 2.1(3H, s), 1.98-1,71(3H, m)
Oac 153 3C-NMR (100MHz, CDCl3, ppm):5=204.95, 204.94, 170.59,
48.18, 26.8, 26.35, 23.6, 20.82
IH-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): &= 7.26-7.10 (10H, m),
HO Ph
4.71 (2H, brs), ®C-NMR (100MHz, CDCls, ppm): &= 141.9,
Ph OH 1454

130.1, 129.9, 128.9, 81.1, IR spekturumu (KBr, cm™):3369.10,
1493.24, 1454.19, 1036.48, 697.53, E.N. 95,0-97,0 °C
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AcO Ph

Ph OAc
155

'H-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): §=7.25-7.13 (10H, m), 6.05
(2H, brs), 2.08 (6H, s), *C-NMR (100MHz, CDCl3, ppm): 8=
170.1, 135.4, 128.6, 128.4, 127.7, 77.4, 21.3, IR spekturumu
(KBr, cm™):3428.57, 1743.61, 1370.62, 1222.31, 1026.58,
700.14, E.N. 100,5-101,1 °C

HO OH

Ph Ph
156

'H-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): 8= 7.31-7.24 (10H, m),
4.83 (2H, brs), (20H, 2brs), *C-NMR (100MHz, CDCls,
ppm): 6=140.0, 128.5, 128.3, 127.3, 78.3, IR spekturumu
(KBr, cm™):3361.34, 3294.11, 2896.35, 1451.37, 1278.45,
1032.49, 752.96, 698.01, E.N. 135,5-137,3 °C

AcO OAc

Ph Ph

157

'H-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): 6= 7.29-7.18 (10H, m),
6.08 (2H, brs), 2.01 (6H, s), *C-NMR (100MHz, CDCls;,
ppm): &= 169.8, 136.2, 128.6, 128.3, 127.8, 76.6, 21.2, IR
spekturumu (KBr, cm™): 3453.99, 3037.81, 1737.81, 1241.97,
1222.00, 1047.43, E.N. 139,9-141,2 °C

Ph Ph
158

'H-NMR (400 MHz, CDCl; pmm): 8= 7.42-7.32 (10H, m),
3.87 (2H, s), *C-NMR (100MHz, CDCl3, ppm): 6= 137,35,
129, 128.80, 125.73,63.07

'H-NMR (400 MHz, CDCls pmm): 5= 7.3 (2H, d, J=3.6), 7.2-
7.0 (4H, m), 5.1 (1H, d, J=8.4), 4.1(1OH, brs), 2.9-2.7(2H, m),
2.15 (3H,5) *C-NMR (100MHz, CDCls, ppm): 5=209.13,
142.76, 133.06, 128.55, 127.01, 125.64, 69.88, 51.98, 30.91,
30.76




72

5. TARTISMA ve SONUC

Organik kimyada oksidasyon reaksiyonlar1 o©nemli bir yer tutmaktadir. Bu
reaksiyonlarin gelistirilmesi, yeni yontemlerin ve reaktiflerin kesfedilerek literatiire
kazandirilmasi1 6nemli bir konudur. Bu agidan literatiire kazandirilan her yontemin ¢evre
dostu, ekonomik, daha az enerji gerektiren ve yliksek verimli olmasi gibi baz1 6zellikleri

tagimasi da gereklidir.

Olefinlerin oksidasyon reaksiyonlarindan biri olan visinal cis-diol sentezi reaksiyonlari
icin oldukga fazla yontem bulunmaktadir. Bu reaksiyonlarda o6zellikle OsO4/NMO,
KMnO,4, RuCls/NalO, gibi oksidant sistemleri siklikla kullanilmistir. Ancak Os
(Osmiyum) ve Ru (Rutenyum) elementlerinin oksit tiirevlerinin pahali olmasi, Os’nin
zehirli etkisinin bulunmasi, ayrica da birgok reaksiyonda KMnO,’iin ekivalent’ten fazla
kullanilmas: gibi dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlara alternatif olarak literatiirde
bircok calisma ortaya ¢ikarilmis ve gelistirilmistir. Olefinlerden ilgili diollerin sentezleri
icin gelistirilen bu alternatif metotlara ek olarak yeni, cesitli reaktifler bulunmus ve
ayrica da reaksiyon kinetikleri iizerine yapilan ¢aligmalar sonucunda reaksiyon

ortaminda olusan yeni ara iirlinlerin yapilar1 ve aktiviteleri incelenmistir.

Yukarida bahsedilen bilgiler 1s1ginda bu caligmada olefinlerden ilgili visinal cis-
diollerin sentezi i¢in alternatif bir metot gelistirilmistir. Bu metotta reaksiyon ortaminda
olusan mangan oksit tiirevlerinin yasam siireleri H,O, kullanilarak uzatilmis ve
oksidasyonun devamliligi saglanmistir. Reaksiyon ortaminda olusan MnyxOy kaba
formiiliine sahip mangan oksit nano agregatlarin yapisinda ana bilesen olarak MnzO4
yapist ileri analitik metotlar kullanilarak tespit edilmistir. Bu metotlar TEM, SEM,
EDX, XRD, XPS, BHT, BJT seklinde siralanabilir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
karisim siiziilerek organik ¢oziiciideki visinal cis-diol {irlinleri kromatografik islemler
sonucunda saflastirilarak, yapilari 'H-NMR ve **C-NMR ile aydmlatilmistir.
Reaksiyonda siiziilerek elde edilen siyah-kahverengi goriiniimiine sahip katt kisim
metanol ile yikanarak temizlenip kurutulduktan sonra ileri analitik yapi1 analizleri
yapilmistir. Bu analizler sonucunda kat1 kismin mangan oksit nanoagregat formunda ve

ana bileseninin Mn3O,4 oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen katinin
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aktif olup olmadig1 ve gercekten reaksiyonda gorev yapip yapmadigini belirlemek igin

ayni reaksiyon sartlarinda olefinler ve 30,0 mmol H,O, ile reaksiyona sokularak

aktivitesi belirlenmistir. Asagidaki tabloda reaksiyon degerlendirme verileri
gosterilmistir.
] Mangan oksit Visinal cis- )
Olefin ) Verim (%) Siire (sa)
yapisi diol
MnO, OH
O (X x :
(5mmol) OH
Mn30O4 OH
O SUREET
(5 mmol) OH
KMnO,4 OH
g L, 2
(5 mmol) OH
Mn,Oy OH
O e
OH

Yukaridaki tablodan da goriilecegi gibi reaksiyon ortaminda olusan ve ana bileseni Mn3O,4 olan
Mn,O, agregatlar1 hidrojen peroksit ile aktiflestirilerek {rlinlerin verimleri arttirilmistir.
Reaksiyon sonunda elde edilen kati kismin hidrojen peroksit kullanilarak tekrar visinal cis-
diollerin sentezlendigi belirlenmistir. Buradan da KMnO4/ H,O,/olefin (5 mmol/30mmol/10
mmol) sisteminin; 0°C’de azot atmosferinde, 1liman sartlarda ve yiiksek verimlerle visinal cis-

diollerin sentezlerine uygulanabilirligi ortaya ¢ikarilmigtir.
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