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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SUSUZ SERYUM SULFAT [Ce(SO,),] ILE OKSIMLERIN DEOKSIMASYONU
Niliifer HAMARAT

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstittusu
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr Nesimi ULUDAG

Dog¢. Dr. Oktay ASUTAY

Deoksimasyon genel anlamda oksim yapisinin bozulmasidir. Oksim yapisi
bozuldugunda, karbonil bilesikleri, nitriller, nitroksitler ve olusan nitroksitlerin asetilen veya
alken tiirevleriyle halka kapanma reaksiyonundan sirasiyla izoksazol ve izoksazolinler
olusabilir. Deoksimasyon islemi mekanistik olarak geleneksel hidroliz, indirgenme ve
yiikseltgenme sonucunda olusabilir. Oksidatif deoksimasyon anorganik, organik ve
organometalik reaktiflerle basarilabilir. Calismada susuz seryum siilfat ile alifatik, halkali,
aromatik aldoksim ve ketoksimlerin oksidatif deoksimasyonu i¢in etkili, hizli bir yontem

gelistirildi.
Anahtar kelimeler: Deoksimasyon, oksim, aldoksim, ketoksim, seryum(IV)sulfat

2018, 106 Sayfa



ABSTRACT

MSc. Thesis

SELECTIVE OXIDATIVE DEOXIMATION WITH ANHYDROUS Ce(1V) SULFATE

Niliifer HAMARAT

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assist. Prof. Dr Nesimi ULUDAG
Assoc. Prof. Dr. Oktay ASUTAY

Deoximation generally means brake down of oxime structure. Carbonyl compounds,
nitriles, nitroxides that can react with acetylene and alkene derivatives to give izoxazole and
izoxazoline derivatives respectively can be occured when deoximation takes place.
Deoximation procedure mechanistically can be taken place as resulting of traditional
hydrolysis, reduction and oxidation. In this work; fast and efficient oxidative deoximation
method was improved for aliphatic, cyclic, aromatic aldoximes and ketoximes using

anhydrous cerium -4-sulphate.
Keywords: Deoximation, oxime, aldoxime, ketoxime, cerium(I'V)siilfate

2018, 106 Pages
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1. GIRIS

Deoksimasyon genel anlamda oksim yapisinin bozulmasidir. Oksim yapis1 bozuldugunda,
karbonil bilesikleri, nitriller, nitroksitler ve olusan nitroksitlerin asetilen veya alken
tiirevleriyle halka kapanma reaksiyonundan sirasiyla izoksazol ve izoksazolinler olusabilir.
Calismada optimize edilmis yontem ¢esitli oksimlerin yiiksek verimlerde, goreceli olarak kisa

zamanlarda, ve kolay calisma kosullarinda karsilik gelen karbonil bilesiklerine se¢imli olarak

doniisiimiinde kullanilmistir.

1.1 Genel Bilgiler

Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlar1 sonunda olusan, yapisinda karbon- azot
cifte bagi tasiyan bilesiklerdir. Genel formiilii RiR,C=NOH tir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltmasidir Bilesikler aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse
ketoksim olarak isimlendirilirler (Singh ve ark 1979; Migrdichian, 1957).

N
HO/ Y&

Ro

Sekil 1. 1 Oksimlerin genel yapisi(R,=H ise aldoksim, Rp=alkil grubu ise ketoksim)

Kurtoglu ve Serin (2006) tarafindan bildirildigine gore oksimler tasidiklar
hidroksil protonundan dolay1 asidik 6zellik gosterirken, azot atomu nedeniyle de zayif bazik
Ozellige sahiptirler. Oksimler kati fazda genellikle intermolekiiler hidrojen bagi yaparlar
(Singh ve ark 1979). Hidrojen bag1 genellikle O—H....N arasinda olmakla birlikte, N—O....H
arasinda da miimkiindiir (Jerslev 1957).

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn ve anti 6n ekleriyle gosterilir. Aldoksimlerde;
bagin iki tarafindaki atomlar iizerinde bulunan gruplarin, birbirlerine gére konumlanmalarinin
gosterilmesi amaci ile, oksim grubunun ¢ift bagi etrafindaki hidrojen ve hidroksil ayni tarafta

ise syn, farkli taraflarda ise anti 6n ekleri kullanilir (Kurtoglu ve Serin 2006).



OH HO
N/ \N
@)\H @)\H
syn-benzaldoksim anti-benzaldoksim

Sekil 1. 2 Benzaldoksimde syn ve anti izomeri

Ketonlardan meydana gelen oksimlerde ise izomerlik; referans almman gruba gore
isimlendirilir (Cakic1, 2009).

T

T

N N
on o™
Syn-etil metil ketoksim Anti-etil metil ketoksim
HsC C,Hs HsC C,Hs

\OH HO/

Anti- metil etil ketoksim Syn- metil etil ketoksim
Sekil 1. 3 Ketoksimlerin syn ve anti izomeri

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilar1 uzun siire aydnlatilamamig, bu
alandaki tartigmali konular ilk kez 1921 yilinda Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
acikliga kavusturulmustur. Spektroskopik yontemlerle oksim konfigiirasyonlar1 kesin olarak
aydmlatilmig ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis 6lgiide incelenmistir (Smith, 1966).
Aldoksimlerde syn ve anti ekleriyle iki farkli yapmmn bulundugu 'H-NMR spektrumu

yardimiyla kesin olarak belirlenmistir.



1.2 Oksimlerin Sentezi
Oksimlerin sentezi ile ilgili degisik metodlar vardir. Aldehit ve ketonlarin hidroksil amin ile

reaksiyonlar1 oksimleri verir (Constantinos ve ark. 2005).

R1
HO——RH, 0

H
(| P
\ == -
OH,
R, Rz

Sekil 1. 4 Asit katalizli oksim sentezi



1.3 Beckmann Cevrilmesi

Beckmann Cevrilmesi, ketoksimlerin giiclii bir elektrofil beraberinde verdigi cevrilme
reaksiyonudur. Ketoksimler, siilfiirik asit, hidroklorik asit, polifosforik asit gibi kuvvetli
asitlerle veya fosfor pentakloriir, fosfor pentaoksit varliginda bir ¢evrilmeye ugrarlar. Alkil
veya aril grubu azot atomu iizerine go¢ ederek, N-siibstitiie amidler meydana gelir.
Incelemeler "N” iizerine gogen grubun ayrilan —OH grubuna gore —anti konfigiirasyonda

oldugunu gostermistir (Tiiziin 1999).

R OH 0

> / d.H,SO, veya PCl
—\ 20Uy VY 5= R,
O

R, R, grubu N iizerine gdcer HN—R;

N-Alkil (agil) amit

Sekil 1. 5 Beckmann gevrilmesi

_dH,S0, ah o / +H,0
+ H@ —N — C—N e
\ \ -H,0 /
R H

@
H,0 R, HO R, 0 Ry 0
>: / 'H® >: / \\ / //
N — N _— / N Rz—C\
RZ R2 R2 \H HN_R']
Amit (enol) Amit (keto) Amit

Sekil 1. 6 Beckmann ¢evrilmesi reaksiyon mekanizmasi

Elektrofil, C=N-OH baginin O’ine baglanarak N-O bagin1 gevsetir. Oksijenli grup ayrilarak
yerine "R” grubu gocer ve "iminyum karbokatyonu” olusur. Karbokatyona H>O baglanip
proton ayrilarak, once amidin enol sekli olusur, sonra daha kararli olan keto- sekline

tautomerlesir (Tiiziin 1999).



1.4 Oksimlerin Kullanim Alanlari

Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak pargalanabilme, oksijen tutma
ozelliklerinin yan1 swa biyolojik ve fotokimyasal reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle
taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler icin ara iriinler, yakitlarda oktan
miktarinin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarinin yapisinda, degerli metallerin geri
kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfimlerde ve kozmetik nemlendiricilerde
kullanilmaktadir (Kurtoglu ve Serin 2006).
Purtas (2006) tarafindan bildirildigine gore oksimlerin kullanim alanlar1 sunlardir;
Herbisid olarak kullanilan oksimler; siibstitiie olmus piridil-siklohekzandionlar (Markley,
1991), sulfoniliire igeren oksim eterlerdir (Belluci ve Gerber, 1985).
Insektisid olarak kullanilan oksimler; alkil-aril keton oksimler (Bull ve Searle, 1980) O-
alkildenamino tiyofosfatlar ve tiyofosfonatlar (Gutman 1972), siibstitiie olmus oksimeterlerdir
(Nishioka ve ark. 1979).
Fungusid olarak kullanilan oksimler; benzoin oksim ve tiirevleri (Haken ve ark., 1980), fenil
piridil ketoksimler ve onlarm O-asetil tiirevleri (Massolini ve ark., 1989), 8-kinolinol tiirevi,
nitrozo bilesikler ve oksimleri (Tibor, 1961), piridin ve pirazin tiirevleri dzellikle bahgecilik
ve ¢icekeilik ile ilgili uygulama alanlarinda kullanilir (Dorn, 1982).
Suni tatlandiric1  olarak  kullanilan  oksimler;  4-substitiientli-1,4-siklohekzadien-1-
karboksialdehitin oksimleri (Acton ve ark., 1979), doymamis yap1 igeren siklik halkali
oksimlerdir (Unterhalt ve Ghori, 1980).
Deri koruyucu olarak kullanilan oksimler; deri ve lifli malzemelerin yumusakligini ve su
gecirmeme Ozelligini artirmak i¢in uygulanan islemlerde kullanilir.(Mathias, 1965).
Organofosfor zehirlenmelerine ve fosforlu savas gazlarma karst kullanilan oksimler;
biasetilaminooksim ve piridin-2-aldoksim (Edery ve Schatzberg, 1958), 3, 3-bispiridinyum
mono oksimlerdir (Sikder ve ark.1992).
Tibbi ilag olarak kullanilan oksimler; 3-hidroksi-5-hidroksimetil-2-metilisonikotinaldoksim
(Piridoksal oksim) epilepsi tedavisinde kullanilmaktadir (Pham ve ark., 1970), eritromisin
oksimler antibiyotik olarak kullanilir (Pliva, 1971), o-(w-aminoalkil) oksimler lokal anestezik
ve analjezik olarak kullanilirlar (Kurihara ve ark., 1980; Giimiis, 1999).
Parfiim sanayinde kullanilan oksimler; propan tetramer ve propan trimer oksimler, cicek
kokulu parfiim bilesenleri olarak kullanilir (Hercules, 1982), isobiitilaldehid oksim, 2-
metilbiitilaldehit oksim ve izovaleraldehitler, dogada yetisen Hedychium Coronarium

bitkisinin baharat kokusuna benzer bir koku meydana getirmek i¢in kullanilir (Toyoda ve ark.,



1993). Karbon sanayinde; asetofenon oksimler kopyalama kagidinda boya katki maddesi
olarak kullanilir (Moore Business Forms Inc, 1978) (Purtas 2006).

Deterjan sanayinde kullanilan oksimler; o-polyalkoksilat ve o-polyalkoksilat nalkonon
oksimler deterjan olarak kullanilir (Kuntschik ve Edwards, 1970; Giimiis, 1999).

Giliniimiizde oksimler genel olarak karbonil grubunu koruma amagl kullanilirken; ge¢miste
tiirevlendirme yontemi olarak, karbonil grubunun varligmi kanitlama amacli da oldukca

yaygin bir sekilde kullanilmislardir.



2. DEOKSIMASYON UZERINE YAPILMIS CALISMALAR

2.1 indirgenme Yontemi

2.1.1 Bizmut Bromiir-Bizmut Triflat ile Ketoksimlerdeki Korumanin Kaldirilmasi

Bi(III) bilesikleri elektronik konfigiirasyonlarindaki zayif elektronlar sebebiyle Lewis
asidi Ozelligi gosterir. BiCl; / mikrodalga (Boruah ve ark. 1997) ve Bi(NOgs)s3:5H,0
(Firouzabadi ve ark. 2004) gibi Bi(Ill) bilesikleri de karbonil grubundaki korumasinin
kaldirilmasi i¢in kullanilmaktadir.

Yapilan ¢alismada ketoksimler bizmut bromiir (BiBrs)-bizmut triflat Bi(OTf);
katalizorliigiinde ketonlara dontstiiriiliir. Aldoksimler ise korumanin kaldirilmasinda daha
direngli oldugundan ¢alismada ketoksimler kullanilir. Reaksiyonda %20-40 mol BiBr3 %5
mol Bi(OTf);.4H,0 katalizor olarak kullanilir. Reaksiyonlarda birkag ¢oziicli incelenmistir.
En uygun sistemin CH3CN / aseton / H,O (3: 6: 1, v/v/v) oldugu goriiliir. 0,7-4 saat siire ile

%64-85 oranlarinda verim ile reaksiyonlarin sonuglandigi goriiliir.

/OH

| %20-40mol BiBr;
%5mol Bi(OTf); .4H,0
R4 R, CH;CN/aseton/su

R/ R,
refluks

Sekil 2. 7 Bizmut bromiir-bizmut triflat ile ketoksimlerdeki korumanm kaldirilmasi

BiBr; katalizoriine ek olarak reaksiyona ilave edilen Bi(OTf)3:4H,0’in reaksiyon
hizint arttirdigr goriliir. Sadece %5 mol Bi(OTf)3-4H,0 katalizor olarak kullanildiginda ise

korumanin kaldirilmadigi goriliir (Arnold ve ark.2003).



2.2 Geleneksel Hidroliz Yontemi

Oksimler ¢ifte bagdan hidroliz olarak uygun aldehit veya ketonlar1 verirler. Karbon-
azot cifte bagmnin hidrolizi, su katilimi ile baglar; bunu azot grubunun eliminasyonu takip
eder. Bu reaksiyonda, reaksiyonun kademelerinin sirasi ve hangi kademenin hiz belirleyici

oldugu, ortamin asit ya da bazik olmasi veya diger sartlara bagl olarak degisir.

2.2.1 H,SOq ile Hidroliz

™~ o)

N
| 30%H,S0,
P

R1 R2 R1 R2

70-80% verim

Sekil 2. 8 Siilfiirik asid ile asidik hidroliz

Karbon azot ¢ifte baginin hidrolizi baslangigta karbon tarafina su katilma
reaksiyonudur. Bu katilma iminler gibi kolayca gergeklesmez. Azot iizerindeki elektronegatif
hidroksil substitiienti C=N delokalizasyonuna katilacagindan su eklenmesine duyarlilig1 azdir.
Bu katilim1 engellemek icin gii¢lii asit kullanilir. 11k olarak azot protonlanir ve hidroliz olur.

Reaksiyon sonucu verim c¢ok vyiiksek degildir ve yontem kararli aril oksimler icin

kullanililabilir (Warren ve ark 2001) (Demir ve ark 1997).
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Sekil 2. 9: Asit katalizli reaksiyon mekanizmasi

2.2.2 Piirivik Asit ile Hidroliz

Piirivik asit uzun yillar boyunca oksimlerin karbonil bilesiklerine doniistiiriilmesinde

kullanilmistir. Laboratuvarda piirivik asit tartarik asit (C4HgOg) ile potasyum hidrojen stilfat

(KHSO,) karisimu 1sitilarak elde edilebilir. Reaksiyonda 2: 1 piirivik asit: oksim alinip asetik

asit ile refliiks edilerek karbonil bilesikleri elde edildir. Bu hidrolizin avantaji piirivik asidin

serbest hidroksilamin ve diger fonksiyonel gruplarla olan reaksiyonlarini tolere etmesidir.

Buna ragmen verim diisiiktiir. Eliminasyon iirlinii veren substitiientlerin varligi verimi biiyiik

oOlglide duisiirmektedir (Hersberg E B 1948) (Demir ve ark 1997).



OH
HO\ o
N o o)
‘ Piirivik asit
)\ HOACc, Reflux, 1-3 saat )k
Ri Re R R2
R1: Alkil, R,: Ar Verim: %60-77

Sekil 2. 10: Piirivik asit ile deoksimasyon

2.2.3 Glioksilik Asit Kullanarak Sulu Ortamda Oksimlerdeki Korumanin Kaldirilmasi
Glioksilik asit ticari olarak tedarik edilir. %50 su igeren glioksilik asit oda sicakliginda
oksim ile karigtirilir. Reksiyonun bitisi TLC ile izlenir. Reaksiyon eter ile ekstrakte edilir.
NaHCO; (%10, 10 mL) ile yikanip, NaSO, iizerinde kurutulur. Coziici vakumda
uzaklastirilir ve saf karbonil bilesikleri elde edilir. Karbonil bilesikleri 1-1,5 saat siire ile %90-

96 verimler ile kimyasal segici olarak sentezlenirler (Chavan ve ark. 2004).

OH
/
N CHOCOOH O

)‘\ Oda s. l )J\

R2 R1 Rz

R, Ry=alkil, aril, H

Sekil 2. 11: Glioksilik asit ile deoksimasyon
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2.3 Mikrodalga Yontemi

2.3.1 BiCl; ile Deoksimasyon

R OH R
> /' BiCL/THFMW >
N > (@]
R2 R2

Sekil 2. 12: BiCl; ile mikrodalgada deoksimasyon

Oksim (10 mmol) ve bizmut tri kloriir (0,32, 1 mmol) tetrahidrofuran (10 mL) i¢inde
¢oziiliir. Mikrodalga firina yerlestirilerek (2450 MHz frekansinda ¢alisan) 2 dakika 1smlanir.
Oda sicakligima ulasana kadar bekletilir. Su ve diklorometan ile ekstraksiyon yapilir. Kolon
kromatografisi uygulanarak aldehit ve ketonlar saflastirilir. Yan iiriin gozlenmemistir.
Benzofenon bu yontemde %96 verim ile; diger oksimlerden karbonil bilesikleri %70-96

verimlerde geri kazanilmiglardir (Boruah ve ark. 1997).

2.3.2 Sodyum Periodat ile Islak Silika Destekli Deoksimasyon

R OH R
/ NalOy4-Islak silika
N > (@]
MW
Rz R,

Sekil 2. 13: Sodyum periodat ile islak silika destekli deoksimasyon

Sodyum periodat (NalO,) oksidatif deoksimasyon amaciyla yaygin olarak kullanilmis
olmasma ragmen ketoksimlerde kullanimina rastlanmamistir. Calismada; ¢oziicii icermeyen
sistemlerde 1slak silika lizerinde desteklenmis sodyum periodat ile kati hal deoksimasyonu
gerceklestirilmistir. Aliimina, kil, silika gibi mineral destekler arasinda en iyi sonucu silikanin
verdigi gorilmiistiir.

11



60 mL su igerisindeki sodyum periodat (NalOj4) ¢ozeltisine, silikajel eklenerek reaktif
hazirlanir. Suyun ayrilmasindan sonra elde edilen beyaz toz 12 saat boyunca 120 °C de bir
firmda kurutulur. Sodyum periodat (2,14 g, NalO4 2 mmol) su ile slatilir (0,6 mL) ve kiiglik
bir beher i¢inde ketoksim (1 mmol) ile karistirilir, mikrodalga firma yerlestirilir (2450 MHz).
Reaksiyon TLC ile takip edilir. Uriin diklorometan ile ekstrakte edilir (3x15). Ketonlar 0,75-
2,5 dakika siire ile %68-93 verimlerle deoksimlenir (Varma ve ark. 1997).

2.3.3 Talyum(l1)nitrat ile HZSM-5 Zeolit Destekli Coziiciisiiz Deoksimasyon

Talyum(l1) nitrat (4 mmol) ve oksim (2 mmol) havanda ezilir ve bir deney sisesine
aktarilarak mikrodalga isimaya maruz birakilir. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile takip edilir
(Petrol eteri: etil asetat, 4: 1). Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, iiriin diklorometan ile
ekstrakte edilir ve Na;SO, tizerinde kurutulur. Coziicii vakumda uzaklastirilir. Aldoksim ve
ketoksimler 80-240 dakika siire ve %80-98 oranlarinda olduk¢a iyi verimlerde elde edilir.
Alifatik aldehit ve ketonlar i¢in miikemmel sonuglar veren bu yontem aril aldoksim ve aril
ketoksimlerde basarisiz olmustur. Ayrica orto ve para pozisyonlarinda —NH;, -OH gibi
kuvvetli elektron veren grup bulunduran aromatik halka da kinon tiirevlerine doniisiir (Heravi
ve ark. 2003).

NO,

/

Tl—_
N
R N\O/\/‘ 02 R NO
= 4

C

\

X‘} X

Sy

X=0O,NH

Sekil 2. 14: Kinoid yapinin olusumu mekanizmasi
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2.3.4 Mikrodalga Altinda Kil Destekli Potasyum Ferrat ile Deoksimasyon

Mineral destekli reaktifler ¢oziicii igermeyen kosullarda mikrodalga altinda oldukga
verimli reaksiyonlar verir. Reaksiyonlarda Montmorillonit K-10 destegi kullanilir. Diger gegis
metallerinin aksine demir, toksik olmamasiyla onlardan ayrilir. Potasyum ferrat (K;FeO,),
sodyum hipoklorit, oksitleyici ferrik nitrat potasyum hidroksit ile hazirlanir. Substrat/reaktif
orant 1: 2 olarak kullanilir. Oksimler (2 mmol) ve potasyum ferrat (4 mmol) montmorillonit
K-10 ile birlikte karistirilr ve 1smlanir. Cesitli aldoksim ve ketoksimler 5-10 dakika siire
%81-95 verimler ile elde edilir. Hatta sterik olarak engellenmis benzofenon oksim ve kamfor

oksim de karsilik gelen karbonil bilesigine donistiiriiliir (Heravi ve ark. 2001).

R /OH R
K,FeO,/kil
—N\ 2 4 v \ o
MW /
R2 R2

Sekil 2. 15: Kil destekli potasyum ferrat ile deoksimasyon
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2.4 Oksidatif Yontem
Oksidatif deoksimasyonu ii¢ ana baslik altinda toplayabiliriz.

2.4.1 Oksidasyonun Katalizor Esliginde Havanin Oksijeni veya Saf Belirli Basin¢da
Oksijen ile,

2.4.1.1 Fe** ve Cu®" metallerinin karisimlarini iceren hekzasiyano kobaltat bilesikleri ile
deoksimasyon

Fe?* ve Cu®* metallerinin karisimlarini igeren hekzasiyano kobaltat bilesikleri
katalizor olarak baslica halkali ve aromatik ketoksimlerin deoksimasyonunda kullanilmis,
oksijen basinci 5 bar’da tutulmus, ¢Oziicii olarak 1/1 su-etilalkol karigimi kullanilmas,
reaksiyon siireleri 1-30 saat, reaksiyon sicakligi 100 °C, verimler %7 ile %100 arasinda
degismektedir ( Alma Garcia ve ark 2014).

Asagida kullanilan bazi katalizorler liste halinde verilmistir.

Cu3[Co(CN)g]2, MNnCu,[Co(CN)g]2, Niz3Cu;7[Co(CN)gl2, FECu2[Co(CN)g]2, Nis[Co(CN)s]a,
COg[CO(CN)e]z, Mnl_zFel_g[CO(CN)e]z, Fe1_4Ni1_6[C0(CN)6]2, Mng[CO(CN)g]z,
C015Ni15(Co(CN)s)2, Co1.4Cu16(Co(CN)e)2, Fe14C016(Co(CN)s)2.

2.4.1.2 Ce (IV) Tuzlan ile Deoksimasyon
R, OH R,

\ / Ce(IV) Tuzlari _
/ N MeCN veya ROH g ©
2

R R

Sekil 2. 16: Ce (IV) Tuzlar1 ile Deoksimasyon

Hem oksijenin hem de yiikseltgen olarak seryum-4-tuzlarinin kullanildigi bu
calismada; genellikle alifatik, halkali aromatik ketoksimler deoksimasyona ugratilmis,
aromatik aldoksimlerle ¢alismaktan imtina edilmistir (Liangyou ve ark 1999).
Seryum-4-tuzlar1 olarak; seryum amonyum nitrat (CAN), seryum-4-siilfat tetra hidrat(CS),
amonyum seryum-4-siilfat di hidrat (CAS), c¢oziicii olarak asetonitril ve etil alkol

kullanilmistir. Oksimler CS ile asetonitril i¢erisinde (3-6 saat) oldukca yiiksek verimler ile
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karbonil bilesiklerine doniistiiriiliir. Bunun yaninda daha diisiik oksidatif 6zellik gdsteren
CAS asetonitril igerisinde ayni tepkime kosullari altinda daha diisiik verim ile oksimleri
karbonil bilesiklerine doniistiiriirken asetonitril igerisindeki CAN [Ita ise karbonil bilesigi
elde edilememistir. Reaksiyonlarda oksimler 2 mmol alinirken Ce(IV) tuzlar1 4 mmol
almmustir. CAN disinda (oda kosullar1) 50 °C de ¢alisilmus, tiim reaksiyonlar oksijen balonu
kullanilarak yapilmais, tirlin verimi ketoksimler i¢in ¢ok iyi, aldoksimler i¢in orta diizeyde

oldugu rapor edilmistir.

2.4.1.3 Mangan triasetat ile Deoksimasyon
Mangan triaasetat kullanilarak birgok oksim 1limli kosullarda yiiksek verimlerle

aldehit ve ketonlara dontistiiriiliir.

Ry /OH R;
>:N + Mn(OAc); — » >:o + N, + Mn(OAc), + AcOH
Rz R,

Sekil 2. 17: Mangan triasetat ile Deoksimasyon

Benzen igerisindeki oksim ¢dzeltisi mangan triasetat ile (1 esdeger miktarda) refliiks
edilir (1-2 saat boyunca TLC ile takip edilir). Coken manganez diasetat siiziilerek ayrilir ve su
ile yikanir. Organik faz yogunlastirilir ve damitma ya da kristallestirme ile aldehit ve ketonlar
saflagtirilir. 1-30 dakika siire ve %86-98 gibi yiiksek verimler ile aldehit ve ketonlar elde
edilir (Demir ve ark. 1997).
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2.4.2 Oksidasyonun Anorganik Yiikseltgen Reaktifler ile Yapildig1 Reaksiyonlar

Cr(VI) bilesikleri yaygin olarak kullanilmistir. Bu amagla kromik asetat (Corey ve ark
1970), klorotrimetilsilan-(krom) (Aizpuruna ve ark 1983), piridinyum florokromat (Chaudhuri
2004), kinolinyum dikromat (Sadeghi M M 2001), kinolinyum florokromat (Subhas ve ark
2000), piridinyum klorokromat- H,O, (Drabowicz 1980), 3-karboksipiridinyum klorokromat
(Mohammadpoor ve ark 1996), trimetilsilil klorokromat (Aizpuruna ve ark 1985),
bis(trimetilsilil) kromat (Jong ve rk 1992 ), krom trioksit (Bandale ve Khadilkar 2000), 2,6-
dicarboksipiridinyum klorokromat (Hosseinzadeh 2002), silikajel destekli krom trioksit
(Pravin ve Brushan), piridinyum floro kromat-H,O, (Nemai ve ak. 2001), Poli[N-(4-
piridinyumdikromat)-p-stirensiilfonamid] (Ramin ve Ardeshir 2004),imidazolyum dikromat
(Surya 2004), kieselguhr iizerinde kromik asit (Dong ve ark. 2011, Fang ve ark. 2013),
kieselguhr iizerine emdirilmis jones reaktifi (Dong ve ark. 2012) kullanilmustir.

2.4.2.1 Krom Bilesikleri ile Oksidasyon
Krom bilesikleri ile oksidasyon yontemi genelde ketoksimler igin verimlidir. Aldoksimler igin
cok etkili degildir.

2.4.2.1.1 Piridinyum klorokromat (PCC)

Corey ve Suggs (1975) ilimli ve etkin bir oksokromiyumamin yiikseltgeni olan
piridinyum klorokromati sentezlemislerdir. PCC, piridin, 6 M HCI ve CrO3’ten %84 verimle
hazirlanmistir. PCC portakal enkli bir bilesik iken asetonitril, aseton gibi polar ¢oziiciilerde

¢oziinmektedir (Sendil).

§P CrosCl”

Sekil 2. 18: PCC

Ornegin benzaldoksim icin; pridinyum klorokromatta (Corey ve Suggs 1975) cok
diisiik, piridinyum klorokromat —H,0 ise %35 (Drabowicz 1980) verim elde edilmistir.
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PCC ile yapilan tepkimelerde re¢inemsi indirgenmis krom bilesiklerinin olustugu ve
bununda iiriin ayrilmasini zorlagtirdig1 goriilmiistiir.

2.4.2.1.2 2,6-Dikarboksipiridinyum klorokromat

R1
R
2,6-DCPCC
———N > 0]
AN MeCN
R2 OH

R2

R', R?= Alkil, aril veya H
Sekil 2. 19: 2,6-Dikarboksipiridinyum klorokromat ile deoksimasyon

Bu calismada 2,6-dikarboksipiridinyum klorokromat reaktifi kullanilarak karbonil

grubu tlizerindeki koruma kaldirilmistir.

2,6-DCPCC’ 1n hazirlanist:

B -
o CI‘O3C1

Sekil 2. 20: 2,6-dikarboksi pridinyum kloro kromat

18mL hidroklorik asit igerisindeki 10 g krom trioksit ¢ozeltisine pridin 2,6-dikarboksilik asit
-5 °C de 5dk boyunca karistirilarak ilave edilir. Elde edilen ¢ozelti, -5 °C'de 2 saat siire ile
karistirthir ve sari-portakal rengi bir ¢okelek olusur. Kristaller tashh huniden siiziiliir ve

vakumda kurutulur.

Deoksimasyon: Oda sicakliginda asetonitril (20 mL) icerisindeki oksim (2 mmol) ¢ozeltisine
2,6-DCPCC (4 mmol) ilave edilerek karistirilir. TLC kontrolii ile reaksiyonun bitisi takip
edilir. Reaksiyon karisimi siiziiliir ve kati asetonitril ile yikanir. Ince tabaka veya kolon

kromotografisi ile karbonil bilesigi %80-94 oranlarinda elde edilir (CCl4/Et;0) .

Calisma sonucunda 8-35 dakika siirelerde ve %80-94 verimlerde oksimlerden karbonil

bilesikleri geri kazanilmistir. Bu reaktif sadece oksimler ile reaksiyon vermis; semikarbazon
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veya fenilhidrazon ile reaksiyon vermemistir. Alifatik oksimlerin hidroksi ve metoksi gibi
islevsel gruplar iceren oksimlere gore daha uzun siirelerde deoksimasyona ugradiklar

goriilmiistiir (Hosseinzadeh ve ark 2002).

2.4.2.1.3 Kinolinyum Dikromat (QDC)
Calismada oksimlerin Kinolinyum dikromat reaktifi kullanilarak yiiksek verimlerle
kendilerini olusturan karbonil bilesiklerine dontistiigti gortiliir. (0,5-2,5 saat siireleri ile ). a,f3-

doymamis aldoksim olan sinnamaldehitin %97 gibi yiiksek bir verimle ele gectigi goriiliir
(Sadeghi ve ark. 2001).

2.4.2.1.4 Silika destekli kromtrioksit (CrO3/silika)

Bendale ve Khadilkar (1998) CrOg/silika kullanarak mikrodalga 1sima ile ¢esitli
oksimleri karsilik gelen karbonil bilesiklerine yiikseltgemislerdir. Oksim: yiikseltgen mol
oran1 1: 1 olacak sekilde CH,Cl, ortaminda 750 watt mikrodalga 1sima altinda ¢esitli
oksimlerin 45-120 saniye arasinda degisen siirelerde aldehit ve ketonlara %57-97 gibi

verimlerle ylikseltgendikleri goriilmiistiir.

N/OH 0
| CrO./ Silika X
3
™ H - H
Mikrodalga 120 saniye
Sinnamaldoksim Sinnamaldehit

%91
Sekil 2. 21: Silika destekli kromtrioksit ile deoksimasyon 6rnegi

Q CrO,/ Silika

_N\ .

OH  Mikrodalga 60 saniye <:>:O

Siklohekzanon oksim Siklohekzanon
%87

Sekil 2. 22: Silika destekli kromtrioksit ile deoksimasyon 6rnegi
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Bendale ve Khadilkar (2000) silika destekli CrO; ile ¢esitli oksimleri ¢oziiciilii
ortamda karsilik gelen karbonil bilesiklerine yiikseltgemislerdir. Silika desteklenmis CrOs
kullanilarak 72-75 °C’de toluen ortaminda 2-5 saat arasinda degisen siirelerde oksimler %67-

97 gibi verimlerde deoksimasyona ugramslardir (Sendil 2005).

2.4.2.1.5 Montmorilonit K-10 destekli ¢inko klorokromat (ZCC/M-K-10)

Balalaie ve arkadaslar1 (2001) ZCC/ M-K-10 ile ¢esitli oksimleri ¢oziiciisliz ortamda
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yiikseltgemislerdir. Oksim/yiikseltgen mol orami 1:2
olacak sekilde oda sicakliginda oksimler 1,5-8 saat gibi siirelerde %80-85 arasinda degisen

verimlerle karbonil bilesiklerine yiikseltgenmislerdir.

2.4.2.1.6 Silika destekli amonyum klorokromat (ACC/Silika)

Zhang ve arkadaslar1 (1997) tarafindan CrOsz’lin sulu ¢dzeltisine amonyum kloriir ve
silika eklenerek silika destekli amonyum klorokromat, oda sicakliginda kararl portakal renkli
bir kat1 sentezlenmistir.

Zhang ve arkadaslar1 (2001) ACC/silika ile ¢oziiclisiiz ortamda cesitli oksimleri
yiikseltgendiginde %36,5-85 arasinda degisen verimlerde aldehit ve ketonlar elde edilmistir.

2.4.2.1.8 Kil destekli amonyum klorokromat (ACC/Kil)

Mikrodalga 1stma (900 watt) altinda c¢esitli oksimler karbonil bilesiklerine geri
ontistirilmiistiir (Hevari ve ark 2000). Oksim: yiikseltgen mol orani 1:1,6 alinarak; 1-6
dakika arasinda degisen siirelerde %80-94 gibi verimler ile oksimlerin deoksimasyona

ugradigi gortlmistiir (Sendil 2005).

OH

ACC/Kil, 1dk
MW

%90
Sekil 2. 23: p-Tolualdoksim’in kil destekli ACC ile deoksimasyonu
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OH

ACC/Kil, 2dk
MW

Cl
Cl

%88

Sekil 2. 24: p-Klorobenzaldoksim’in kil destekli ACC ile deoksimasyonu

2.4.2.2 Dess Martin Reaktifi
1983 yilinda D.B.Dess ve J.C.Martin tarafindan, +5 degerlikli iyot bilesigi olan IBX
ile bazi denemeler yapildi. Fakat IBX’in ¢6ziiniirliik probleminden dolayr onunla pek
ilgilenilmedi. DESS ve MARTIN kendi isimleri ile anilan reaktifi gelistirdi. Iyodun +5
degerlik aldig1 Dess Martin reaktifi IBX (0-iyodoksibenzoik asit)’ in asetanhidrid ve asetik
asit ile reaksiyonu sonucu olusmaktadir. Giinlimiizde ticari olarak tedarik edilebilmektedir

(SIGMA-ALDRICH CAS Number: 87413-09-0) (Dess ve Martin 1993) .

Dess Martin reaktifi 25 yildan fazla siiredir iyi bir oksidant olarak bilinir. Reaktif sirasiyla
birincil ve ikincil alkollerin aldehit ve ketonlara oksidasyonunda kullanilir. Bu galismada ise

bu reaktif, oksimlerin deoksimasyonunda kullanilmistir.

Oksimler; oda sicakliginda ve en fazla 20 dakika siire ile kendilerini olusturan aldehit ve

ketonlara yiiksek verimler ile (%90-100) geri doniistiiriilmiislerdir.

p- Konumundaki elektron g¢ekici ve elektron itici gruplar bulunan reaksiyonlarda 20

dakikadan daha az siirelerde deoksimasyonun gergeklestigi gézlenmistir.
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N\ |— OAc
\
O
R R,
(0]
——N ? % 0]
R2 OH bCM RS

Sekil 2. 25: Dess Martin reaktifi ile deoksimasyon

Reaksiyonlar diklorometan iginde gerceklestirilir ve su ile doyurulur. Reaksiyon
mekanizmasi ise asagidaki sekilde oldugu tahmin ediliyor; ( Chaudhari ve Akamanchi 1998) .

OAc
\/
AcO
R \/I Ak (' OAc*
>_—N + o — >=N—O\| + AcOH
\
Ry OH
(0]
DMP O
AcO

\I R
- / 1 ®
AcO + O + —N——"0
Rz

Sekil 2. 26: Dess Martin reaktifi ile deoksimasyonun mekanizmasi

Bu reaksiyonda ketoksimlerde verim %88-100 arasindadir. Fakat bu yontem ¢ok
dikkatli uygulanmalidir. Reaksiyon suda gergeklestirmek yerine diklorometanda

gerceklestirilirse bazi yan iiriinler olusacaktir. Bunun yaninda bu yontem aldoksimler tizerinde
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etkili degildir. Diger taraftan Dess Martin reaktifi’nin oksitleyici giicliniin su tarafindan
arttirilmas1  gerekmektedir. Fakat bu kosullarda cogu fonksiyonel grubun aktivitesi
azalmaktadir. Son olarak Dess Martin reaktifi’nin yiiksek sicaklik altinda patlayict 6zellik

kazandig1 gorilmiistiir.

2.4.2.3 N-Haloimidler ile deoksimasyon
Cesitli oksimler N-bromosiiksinimid veya N-klorosiiksinimid kullanilarak yiiksek
verimlerle karbonil bilesiklerine doniistiiriilmiistiir. Reaksiyon siireleri 1-10 saat arasinda

degismektedir.

]
R /OH NBS veya NCS
—N . o)
CCl, 25 C

RZ R2

Sekil 2. 27: N-Haloimidlerle deoksimasyon

Yontem: Oksim (5mmol), karbon tetrakloriir (15 mL), NBC veya NCS oda
sicakhiginda belirtilen siirelerde karistirilr.  Reaksiyonlarin bitisi TLC ile takip edilir.
Reaksiyon sonunda ¢oziinmeyen siiksinimid siiziilerek uzaklastirilir ve karbon tetra kloriir ile

yikanir (2x10). Coziiciiniin uzaklastirilmasiyla yiiksek verimlerde karbonil bilesikleri elde

edilir (Bandgar ve ark 1997).

2.4.2.4 tert-Biitil Hipoiyodiir (10°) ile Deoksimasyon

R, OH R
N/ tert-biitil hipoiyodiirb \ o
CCly /
R2 R2

Sekil 2. 28: ter-butil hipoiyodiir ile deoksimasyon

tert-butil hipokloriir ve tert-butil hipobromiir ile aldoksimlerin reaksiyonu
deoksimasyona gitmeyip sirasiyla, hidroksiminoil kloriir ve bromiire doniistiiriiliir. Bununla

birlikte, ayn1 reaksiyon kosullar1 altinda tert-biitil hipoiyodiir aldoksim ve ketoksimleri
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kendilerini olusturan aldehit ve ketonlar1 vermek tizere oda sicakliginda yiliksek verimler
(%93-96) ile kisa siirelerde (15-20 dk) deoksimasyona ugratmistir.

tert-biitilhipoiyodiir; tert-biitil hipokloriir ile iyotun karbon tetrakloriir igindeki
reaksiyonu ile hazirlanir. Deoksimasyon oranini p- konumundaki elektron ¢ekici ve elektron
itici gruplarin etkilemedigi goriilmistiir. Sterik engelli camphor oksim yiiksek verimle
camphor’a dondstiirilmiistir.

Reaktif tert-butil hipoiyodiir, karbon tetrakloriir i¢inde ¢6ziilen oksim ¢6zeltisine azot
akimi altinda oda sicakliginda damla damla ilave edilir. Oksim kayboluncaya kadar karistirilir
(TLC). Reaksiyon karisimi metilen kloriir ve su ilavesi ile seyreltilir. Organik faz ayrilir ve
%35 lik soguk sodyumtiyosiilfat ¢ozeltisi ve su ile yikanir, susuz sodyum siilfat {izerinde

kurutulur. Saf aldehit ve ketonlar yiiksek verimlerle elde edilir (%93-96) (Telvekar 2005).

2.4.2.5 Tetrabiitilamonyum Peroksidisiilfat ile Deoksimasyon

Ry OH Ri
/ (n-Bu,N),S,04 CH,CICH,CI >
Y——N ’ L O
reflux, 1-2sa, 87,5-95%
R, Ra

Sekil 2. 29: Tetrabiitilamonyum peroksidisiilfat ile deoksimasyon

Yontem: 1,2-dikloroetan (125 mL) i¢erisindeki (n-BusN),S;0g (30 mmol) ¢ézeltisine;
1,2-dikloroetan (50 mL) igerisinde ¢oziilen oksim (15 mmol) ilave edilir. Karigim azot gazi
altinda 1-2 saat refliikks edilir. Reaksiyon karisimina su ilave edilir ve 1,2-dikloroetan (40x3)
ile ekstrakte edilir, susuz Na,SOy tizerinde kurutulur. Coziicii vakumda uzaklastirilir. Karbonil
bilesikleri destilasyon veya kristallendirme ile saf olarak %87,5-95 verimlerde elde edilir
(Chen ve ark. 1999).
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2.4.2.6 Sodyum Tungstat Katalizorliigiinde Deoksimasyon

Katalitik miktarda sodyum tungstat kullanilarak aldehit ve ketonlardaki koruma
kaldirilmistir. Cesitli oksimler %30 hidrojen peroksit igeren aseton ve katalitik miktarda (%10
mol) sodyum tungstat ile oda sicakliginda aldehit ve ketonlar1 vermek iizere deoksimasyona

ugrarlar. Aldehit ve ketonlar 4-12 saat siireler ve %60-98 arasi yiiksek verimlerde elde edilir.

/OH

N 0]
| 30%H,0, Aseton
10mol% Sodyum tungstat )J\
R; R

Rler, Ro= H, CH3

2

Sekil 2. 30: Sodyum tungstat katalizorliigtinde deoksimasyon

Aldoksimlere kiyasla ketoksimlerin verimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Aldoksimlerin deoksimasyonunda aldehit ve karsilik gelen asidin elde edilmesi aldehit
veriminin diismesine neden olur. Ayrica oksim ve alkol karisimi ile oksidasyon yapildiginda;

oksimin aldehit veya ketona doniistiigii, alkoliin ise degisime ugramadigir goriilmiistiir

(Manjula ve ark. 2003).

N OH O OH

| 30%H,0, Aseton
+ )\ 10mol% Sodyum tungstat + )\
R R R R R; R

1 2 1 2 R Ry 2

R1:Ar, Rzz H, CH3

Sekil 2. 31: Sodyum tungstat katalizorliigiinde deoksimasyon
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2.4.2.7 N,N-dibromo-N,N-1,2-etandiilbis (p-toluensiilfonamid) ile Deoksimasmasyon

N,N-dibromo-N,N-1,2-etandiilbis (p-toluensiilfonamid) (BNBTS) ile oksimler ilimli
kosullarda reaksiyona sokulur ve yiiksek verimlerle aldehit ve ketonlar elde edilir. Oksimler
BNBTS ile CCl, igerisinde yan iiriin olusmadan deoksimasyona ugrar.

Oksim (5 mmol), karbon tetrakloriir (CCls ) (15 mL) karisim: ve BNBTS (5 mmol), oda
sicaklhiginda yeterli siirede (0,5-4 saat) karistirilir. Reaksiyonlarin bitisi TLC ile takip edilir.
Reaksiyonun tamamlanmasidan sonra, su ara iirlinii hidrolize etmek i¢in ilave edilir ve
¢ozlinmeyen siilfonamid siiziilerek ¢ikarilir. Soguk karbon tetrakloriir (10 mL) ile yikanar.
Coziicti diisiik basing altinda uzaklastirilarak aldehit ve ketonlar yiiksek verimlerle (%85-97)
elde edilir (Khazaei ve ark. 2001).

R‘l R1
\ BNBTS
N > o
/ \ CCly, odas.
R2 OH R2

Sekil 2. 32: BNBTS ile deoksimasyon

CH,

Ho
0,8 c
~yv Sa

Br

BNBTS

Sekil 2. 33: BNBTS nin agilimi
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2.4.2.8 ZrOCl,.8H,0 Kullamilarak Korumanin Kaldirilmasi

Toksik olamayan ZrOCl,.8H,0 kullanilarak aseton-su (1:1) ¢oziicii sisteminde geri
sogutucu altinda oksimler 2-5 saat siire ve iyi verimlerde (%70-87) karbonil bilesiklerine
dontistiiriiliir. Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak aseton sec¢ilmesi dnemlidir. Yaygm olarak
kullanilan diger ¢oziiciilerde (CHCI;, CH,Cl,, tetrahidrofuran, vb) reaksiyonun sonug
vermedigi goriilir. Yontemin aldoksim ve ketoksimlerde basarili sonu¢ verdigi goriiliir.
Oksimdeki elektron ¢eken gruplarin varligi reaksiyonu arttirma yoniindedir. Bir o,f-
doymamuig aldoksim olan sinnamaldoksim de karbon-karbon ¢ifte bagi etkilenmeden aldehite
doniisiir. Reaksiyonlar oda sicakliginda oldukc¢a uzun siirdiiglinden geri sogutucu altinda
gerceklestirilir. Halkali oksimlerde ise reaksiyon siirelerinin uzun (7,5- 8 saat) verimlerinin ise
diistik (%42-48) oldugu goriilir (Saikia ve ark. 2011).

‘ ZrOClz_gHzo

.
)\ Aseton-su(1:1) )j\
R R, reflux

R;: Aromatik, heterosiklik
R,: Alkil, aril, H

Sekil 2. 34: Zirkonyum oksikloriir oktahidrat (ZrOCl, .8H,0) ile deoksimasyon

2.4.2.9 H,0O, Katalizli Montmorillonit-K10 CoCl, destekli Deoksimasyon

Oksimlerin karbonil bilesiklerine doniistiiriilmesinde temiz, ucuz, toksik olmayan,
secimli reaktif H,O, katalizorii montmorillonit-K10 kobalt (1) kloriir ile desteklenir.
Montmorillonit Killer yaygin olarak organik reaktiftere destek amaglh kullanilmaktadir.
Montmorillonit-K10 (2 mmol) kobalt (I1) kloriir heksahidrat i¢eren bir ¢ozeltiye aseton ilave
edilir. Karisim, 2 saat boyunca oda sicakliginda karistirthir. Coziicii daha sonra vakumda
uzaklastirilir ve tortu, 5 saat boyunca 115 °C de kurutularak katalizér hazirlanir. Oksim (1
mmol) ve katalizor (1 g) alinarak 60 °CIde karistirilirken H,O, damla damla ilave edilerek
reaksiyonlar gergeklestirilir. Aldehit ve ketonlar 2-6 saat siire ve %70-97 verimlerde elde
edilir. Kullanilan katalizoériin geri doniisimiinii gostermek i¢in aymi katalizér 3 kez

kullanilmis ve verimde ¢ok fazla fark goriilmemistir (%88-87-85) (Ezabadi ve ark. 2007).
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;
CoCl,.6H,O/Montmorillonit-K 10
N >
\ H,0,/DMF,60 derece >:O

R> OH R,

Sekil 2. 35: H,0, Katalizli Montmorillonit-K10 CoCl, destekli Deoksimasyon

2.4.2.10 Su icerisindeki iyonik sivi destegi ile Tek adimda C=N, C=0 baglarinin
boliiniip C=0, C=N baglarinin olusmasi

Oksim dontisiimiinde; silika jel, iyonik sivi destekli katalizorler ve su ortami birlikte
kullanilir. Yapilan ¢alismada deoksimasyon ve oksimasyon reaksiyonlar1 ayn1 anda meydana
gelir. Olusan oksim ile keton miktar1 ayni olabilir. Deoksimasyonda olusan hidroksil amin
oksimasyonda kullamilir. Iyonik siv1 olarak: CMIm = 1-setil-3-metill imidazolyum; DMIm =
1-desil-3-metil imidazolyum; BMIm = 1-butil-3-metil imidazolyum; EMIm = 1-etil-3-metil
imidazolyum; BPy = N-biitil pyridinium kullanilarak siklohekzanon ve aseton oksim ile bir
dizi reaksiyon gerceklestirilir. DMIMBF4 / silikajel kullanilarak aromatik oksimler ile
gerceklestirilen reaksiyonlar uzun siireli (3-96 saat); asetofenon hari¢ (%31) iyi verimler ile

sonuglanir. Buradan da olusan oksimler ile ketonlar arasinda bir denge oldugu goriiliir. ( Li ve

ark. 2004).
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Sekil 2. 36: C=N ve C=0 bag1 doniistimii

2.4.2.11 Coziicii icermeyen kosullar altinda kizelguhr iizerine potasyum permanganat ile
deoksimasyon

Oksimler potasyum permanganat ile oda sicakliginda ¢o6ziicli igermeyen kosullar
altinda kizelguhr destegi ile aldehit ve ketonlara deoksimlenir. Prosediirde, ince toz haline
getirilmis oksimler potasyum permanganat ile bir havan tokmagi ile havanda 6giitiilerek oda
sicakhiginda kizelguhr ile desteklenerek reaksiyon gerceklestirilir. Karbonil bilesikleri
preperatif TLC ile saflastirilir. Reaksiyonlarda substrat: oksidan orami 1:1,2 olarak
kullanilmistir. Reaksiyonlar sonunda 5-10 dakika siire ve %82-96 verimler ile karbonil
bilesikleri elde edilir.

OH
/ .
N KMnO, kizelguhr O

)|\ QOdas. B )k
R R

Sekil 2. 37: KMnOy ile deoksimasyon

2
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Tablo 1 de 6nceki ¢aligmalarda kullanilan potasyum permanganatin farkli destekler ve

farkli reaksiyon kosullar1 altindaki verimleri gosterilir. Bu verilere gore calismanin diger

caligmalara oranla daha verimli oldugu goriiliir ( Zhu ve ark. 2013).

Substrat /
No Destek Reaksiyon KMnO, | Reaksiyon | Verim Ref.
kosullar1 orant sliresi (%)
Kizelguhr ¢oziiclisiiz, oda|1:172 5 dk 92 Yukaridak
1 sicakligl, 6glitme 1 calisma
2 | Montmorillo | ¢oziiciisiiz, oda|l:2 5 dk 85 Baltork |
K-10 sicakligl, 6glitme M ve ark
2003
3 | Aliimina ¢oziiclisiiz, 50°C, |1:1,4 40 dk 78 Imanzade
ogiitme h ve ark
2003
4 | Kizelguhr CH,Cl,, oda|1:2 20 dk 86 Lou wve
sicakligi ark 2012
5 | Silika CHCl,, oda|1:2 1 saat 92 Zhu  ve
sicakligi ark 2012

Tablo 1: KMnOQy ile farkli destek ve reaksiyon kosullarinda deoksimasyon verimleri

2.4.3 Oksidasyonun organik veya organometalik reaktiflerle yapildig: reaksiyonlar

Organik  ve  organometalik  yiikseltgenler  arasinda; 1,3-dibromo-5,5-
dimethylhydantoine (Ardesir ve ark 2006 ). 2. Grupta adi gegen, pyridinium chlorochromate

(Corey ve ark 1975) gibi bazi kromatlar1 sayabiliriz.

2.3.3.1 Tetrapiridin giimiis (II) peroksidisiilfat

R1 R1

(Py)4AgS,04 > o

R2

CH,CN veya H,0

Sekil 2. 38: Tetrapiridin giimiis (II) peroksidisiilfat ile deoksimasyon
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Aromatik oksimler oda sicakliginda asetonitril veya su igerisinde yiiksek verimlerle
(%85-90) karbonil bilesiklerine geri doniistiiriiliir.
Asetonitril ile gergeklestirilen reaksiyonlarin su ile gerceklestirilenlere gore daha yavas
oldugu goriiliir. Ayrica kuvvetli elektron gekici gruplarinda verimlerinin yiiksek (%85-90)
olmasina ragmen reaksiyon siiresini uzattigi goriiliir (90-180dk).
Oksitleyici ajan tetrapiridin giimiis (II) peroksidisiilfat; giimiisnitratin sulu ¢ozeltisi, piridin ve
potasyum peroksidisiilfat ile yiiksek verimlerde kolayca hazirlanir.
Yontem: Asetonitril (8 mL) veya su (8 mL) igerisindeki oksim (1 mmol) ¢bzeltisine
tetrapiridin giimiis (II) peroksidisiilfat (3 mmol) ilave edilir ve reaksiyon oda sicakliginda
gergeklestirilir. Reaksiyonun bitisi TLC ile takip edilir. Kolon kromotografisi uygulanarak
karbonil bilesigi saflastirilir (n-hekzan/ EtOAc 5: 1) ( Hakimi ve ark. 2010).

2.4.3.2 Oksidatif Deoksimasyonda Kullanilan Diger Yiikseltgeme Reaktifleri

Oksidatif deoksimasyonda kullanilan diger yiikseltgeme reaktifleri arasinda [-
siklodekstrin beraberinde sulu ortamda N-bromosiiksinimit (Reddy M S ve ark 2004),),
Fe(NO3); ve Bi(NO3); (Firouzbadi ve ark 2004) periyodik asit (Zheng L ve ark 2005),
ultrason teknigi ile NaBrOs/Iyon degistirici regine (Ahmad ve ark 2007), sulu asetonitril
icinde H,O,- lyot (Nemai C G ve ark 2009).
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Cahsmada Kullanilan Cihazlar
Erime noktalar1 tayininde Stuart marka erime noktasi tayin cihazinda kullanildi; IR

spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR cihazinda, NMR spektrumlar1 400 MHz Varian Mercury

Plus NMR spektrometresinde alind.

3.2. Cahsmada Kullanilan Kimyasallar

o Merck 801756 Benzaldehit

o Merck 808525 3,4-Dimetoksibenzaldehit
o Merck 806766 4-Nitrobenzaldehit

. Merck 802453 4-Klorbenzaldehit

. Merck 806179 p-Tolualdehit

o Merck 802505 trans-sinnamaldehit

. Merck 808161 Tiyofen-2-karbaldehit

. Merck 801658 Fenasil Bromiir

o Merck 8.00028 Asetofenon

. Merck 8.02670 Siklopentanon

o Merck 102888 Siklohekzanon

o Merck 100014 Aseton

. Merck 8.22133 Propiyonaldehit

. Merck 1.02274 Seryum(IV)Siilfat tatrahidrat

Merck 8.14803
Merck 106067

Hidroksilamin stilfat

Magnezyum Siilfat

o Merck 1.00955 1,2-Dikloroetan
o Merck 1.02445 Kloroform

o Merck 1.00926 Dietileter

o Merck 1.00909 Petrol Eteri

o Merck 8.22277 Etil asetat

o Merck 106009 Metanol
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3.3 Oksim Sentezleri

Genel islem: (Heidema ve Ark. 1972): Aldehit veya keton (0,05 mol) metanolde (15
mL); hidroksilaminsiilfat (NH30H),SO, (8,21 g, 0,05 mol) suda (25 mL) ¢oziiliir. Aldehit
veya ketonun metanoldeki ¢ozeltisi yavas yavas (NH30H),SO4 [in sudaki ¢ozeltisine ilave
edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda sicakliginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol
vakumda ortamdan uzaklastirilir. Su fazi1 kloroform (CHCIs) ile ekstrakte edilir (3x15 mL),
MgSO; iizerinde kurutulur, kloroform vakumda uzaklastirilir. Elde edilen oksim uygun

coziiclide kristallendirilir (eter - petrol eteri karigimu).

3.3.1 3,4-Dimetoksi benzaldoksim Sentezi

(o] N—OH
) J amomso, . /
/ /

(o] o]

\ \

Sekil 3. 39: 3,4-dimetoksibenzaldoksim sentezi

3,4-dimetoksi benzaldehit (8,309 g, 0,05 mol)’in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas
yavas (NH30H),SO4 1 in 25 mL sudaki ¢6zeltisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCI) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda

uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan kristallendirilir (E.n: 91 °C).

3,4-Dimetoksibenzaldoksim (1a) : FT-IR: 3445 cm™(-OH), 1500 cm™ (C=N) (EK 1); 'H
NMR (400 MHz, CDCls) & 8.10 (s, 1H), 7.91 (brs, 1H), 7.22 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 7.07 — 7.00
(m, 1H), 6.86 (dd, J = 8.3, 4.0 Hz, 1H). 3.91(s, 3H), 3.93 (s, 3H) (EK 2). *C NMR (101 MHz,
CDCls) 5 150.78, 150.19, 149.28, 124.83, 121.65, 110.73, 107.94, 55.91, 55.86 (EK 3).

3.3.2 p-tolualdoksim Sentezi

@ J _omomso, @J_
— 32 L




Sekil 3. 40: p-Tolualdoksim sentezi

p-tolualdehit (6,075 g, 0,05 mol)’in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas yavas
(NH30H)2SO4[1 mn 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCIy) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSQO, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda

uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan kristallendirilir (E.n: 77 °C).

p-Tolualdoksim (1b): FT-IR: 3500- 3200 cm™ (-OH), 1513 cm™ (C=N) (EK 4); '*H NMR
(400 MHz, CDCls) & 9.00 (brs, 1H), 8.15 (s, 1H), 7.48 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 8.0 Hz,
2H). 2.38(s, 3H) (EK 5). *C NMR (101 MHz, CDCl3) & 150.31, 140.32, 129.51, 129.10,
127.00, 21.45 (EK 6).

3.3.3 Benzaldoksim Sentezi

@ /oo @J_

Sekil 3. 41: Benzaldoksim sentezi

Benzaldehit (5,3 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 1in 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi 1 giin oda
sicakliginda karigtirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCIy) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSQ, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda

uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimmdan Kristallendirilir.
((E)-Benzaldoksim: E.n.25°C, E.nji: 24-27 °C Merck Millipore ).

Benzaldoksim (1c): FT-IR: 3173 cm™ (-OH), 1495 cm™ (C=N) (EK 7); *H NMR (400 MHz,
CDCls) 8 9.00 (brs, 1H), 8.15 (s, 1H), 7.48 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H). 2.38
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(s, 3H) (EK 8). *C NMR (101 MHz, CDCls) & 150.31, 140.32, 129.51, 129.10, 127.00, 21.45
(EK 9).

3.3.4 p-kloro benzaldoksim Sentezi

CI@ //O (NH;0H),S0, . @_//N—OH

Sekil 3. 42: p-Kloro benzaldoksim sentezi

p-Kloro benzaldehit (7,05 g, 0,05 mol)” in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 mn 25 mL sudaki ¢6zeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCI) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO; iizerinde kurutulur, kloroform vakumda
uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan Kristallendirilir (E.n: 111°C).

p-Klorobenzaldoksim (1d): FT-IR: 3284 cm™ (-OH), 1493 cm™ (C=N) (EK 10); 'H NMR
(400 MHz, CDCls) & 8.34 (s, 1H), 8.14 — 8.09 (m, 1H), 7.55 — 7.48 (m, 2H), 7.39 — 7.33 (m,
2H) (EK 11).*C NMR (101 MHz, CDCls) & 149.29, 135.97, 130.38, 129.07, 128.19 (EK 12).

3.3.5 p-Nitro benzaldoksim sentezi

(0] N——OH
02N4</:\> // (NH;0H),SO, - OZN@J

Sekil 3. 43: p-Nitro benzaldoksim sentezi

p-Nitrobenzaldehit (7,556 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 1in 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakliginda karigtirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCIy) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda
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uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan kristallendirilir. ( E.n: 133 °C,
E.nji: 126-131 °C Sigma Aldrich CAS NR 1129-37-9).

p-Nitrobenzaldehit oksim (1e): *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.28 — 8.23 (m, 1H), 8.21(s,
1H), 8.15 (s, 1H), 7.78 — 7.73 (m, 1H) (EK 13). **C NMR (101 MHz, CDCl;) & 148. 46, 148.
35, 138.12, 124.05 (EK 14).

3.3.6 Tiyofen-2-karbaldoksim Sentezi

I\ ° _(NHOH)S0, /\

S S

Sekil 3. 44: Tiyofen-2-karbaldoksim sentezi

Tiyofen-2-karbaldehit (5,605 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas
yavas (NH30H),SO,41 m 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin  sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi
kloroform (CHCIs) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform
vakumda uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan kristallendirilir.
(E.n: 146 °C).

Tiyofen-2-karbaldoksim (1f) : *H NMR (400 MHz, CDCls) § 9.84 (s, 1H), 7.79 — 7.74 (m,
1H), 7.61 — 7.55 (m, 1H), 7.41 (ddd, J = 7. 5, 2. 6, 2.0 Hz, 1H), 7.14 — 7.08 (m, 1H) (EK 15).
3C NMR (101 MHz, CDCls) & 141. 13, 131.97, 131.79, 130.87, 126.27, 124.76, 77.33, 77.01,
76.69 (EK 16).

3.3.7 trans-sinnamaldoksim Sentezi
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X AN

H  (NH;0H),SO, "
Sekil 3. 45: Trans sinnamaldoksim sentezi

Trans-sinnamaldehit (6,608 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 i 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi 1 giin oda
sicakliginda karistirilir. Bu siirenin  sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi
kloroform (CHCIs) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform
vakumda uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karigimmdan kristallendirilir.
(E.n: 136-137 °C).

trans-sinnamaldoksim (1g) : "H NMR (400 MHz, DMSO) & 11.22 (s, 1H), 7.58 — 7.51 (m,
3H), 7.41 — 7.25 (m, 6H), 6.94 (d, J = 15.2 Hz, 1H) (EK 17).*C NMR (101 MHz, DMSO) &
147.66, 138.32, 136.34, 129.47, 129.33, 127.64, 116.57 (EK 18).

3.3.6. Asetofenon oksim Sentezi

/ \ //O (NH,OHS0; ©_<N_OH
O~

Sekil 3. 46: Asetofenon oksim sentezi

Asetofenon (6 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 mn 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakliginda karigtirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform

(CHCly) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSQO;, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda
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uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karigimindan kristallendirilir. (E.n: 57 °C,
E.niit (Demir ve ark 1997): 57 °C-58 °C).

Asetofenon oksim (1h) : FT-IR: 3206 cm™, (-OH), 1495 cm™ (C=N) (EK 19); 'H NMR (400
MHz, CDCls) & 9.49 (s, 1H), 7.68 — 7.57 (m, 2H), 7.48 — 7.31 (m, 3H), 2.31 (s, 3H) (EK 20).
3C NMR (101 MHz, CDCls) & 156.02, 136.50, 129.26, 128.53, 126.05, 12.37 (EK 21).

3.3.8 Fenasil bromiir oksim sentezi

0o N—OH
m (NH3OH)ZSO4 M
Br

Br

Sekil 3. 47: Fenasil bromiir oksim sentezi

Fenasil bromiir (10,7 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 mn 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCI) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda

uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan Kristallendirilir (E.n: 104 °C).

Fenasilbromiir oksim (1i): *H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.74 — 7.67 (m, 2H), 7.47 — 7.39
(m, 3H), 4.43 (s, 2H) (EK 22). *C NMR (101 MHz, CDCls) 5 154.33, 133.26, 130.03, 128.81,
126.12, 124.76,17.63 (EK 23).

3.3.9 Siklopentanon oksim sentezi

OH
/
0 N

Sekil 3. 48: Siklopentanon oksim sentezi
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Siklopentanon (4,205 g, 0,05 mol)’ in 15 mL metanoldeki ¢6zeltisi, yavas yavas
(NH30H)2SO4[1 in 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karisimi 1 giin oda
sicakliginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCI3) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, iizerinde kurutulur, kloroform vakumda

uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan Kristallendirilir. (E.n: 58 °C).

Siklopentanon oksim (1j): *H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.03 (s, 1H), 2.49 — 2.42 (m, 2H),
2.40 — 2.33 (m, 2H), 1.81 — 1.69 (m, 4H) (EK 24). *C NMR (101 MHz, DMSO) & 164.12,
30.52, 27.12, 25.22, 24.55 (EK 25).

3.3.10 Siklohekzanon oksim sentezi

OH
(0] N/
é (NH;0H),S0, @

Sekil 3. 49: Siklohekzanon oksim sentezi

Siklohekzanon (4,907 g, 0,05 mol)” in 15 mL metanoldeki ¢ozeltisi, yavas yavas
(NH30H),SO4[1 m 25 mL sudaki ¢ozeltisine ilave edilir. Reaksiyon karigimi 1 giin oda
sicakhiginda karistirilir. Bu siirenin sonunda metanol vakumda uzaklastirilir. Su fazi kloroform
(CHCI) ile ekstrakte edilir (3x15 mL), MgSO, tizerinde kurutulur, Kloroform vakumda
uzaklastirilir. Elde edilen oksim eter-petrol eteri karisimindan kristallendirilir (E.n: 92 °C,
E.niie( Demir ve ark 1997): 88-89 °C)

Siklohekzanon oksim (1k ) : 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 10.10 (s, 1H), 2.42 — 2.27 (m,
2H), 2.16 — 2.00 (m, 2H), 1.65 — 1.38 (m, 6H) (EK 26). *C NMR (101 MHz, DMSO) &
157.68, 32.04, 27.13, 25.88, 25.72, 24.29 (EK 27).
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3.4. DEOKSIMASYON

3.4.1 Derisik 1,2-dikloroetan oksim cozeltisinin deoksimasyonu

Genel islem: Oksim (1 mmol) 1,2-dikloroetanda ¢ziiliir. 200 °C’ deki kiil firinmda 2
saat aktive edilen Ce(SO,),; oksim ¢ozeltisine ilave edilerek reaksiyon baslatilir. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile takip edilir. Sona eren reaksiyon karigimi tash huniden siiziiliir. Coziicii
vakumda uzaklastirilir. Etil asetat-petrol eteri (40-60 °C) ¢oziicii sisteminde kolon
kromotografisi ve preperatif ince tabaka kromotografi uygulanir. Elde edilen iiriinler uygun

¢oOziiclilerde kristallendirilir.

3.4.1.1 p-klorobenzaldoksim:

1,2-dikloroetan (9 mL) igerisinde ¢oziilen p-klorobenzaldoksim (3 mmol, 0,468 g)
lizerine, 200 °C’ deki kiil firininda 2 saat aktive edilen Ce(SO4), (9 mmol, 2,998 g) ilave
edilir. Reaksiyon oda sicakliginda 15 dakika karigtiriir. Karisim tash huniden siiziilir,
organik ¢ozilicii vakumda uzaklastirilir. Etil asetat-petrol eteri (1:8) ¢6ziicii sisteminde kolon
kromatografisi uygulanir. Etil asetat petrol eteri (1:9) ¢oziicii sisteminde uygulanilan
preperatif ince tabaka kromotografisi sonucunda sirasiyla %3, %7 verimler ile 3,5-bis(4-
klorofenil)-1,2,4-oxadiazole oksit ve 1- dinitrometil 4-kloro benzen ile %19 p-

klorobenzaldehit elde edilir.

3,5-bis(4-klorofenil)-1,2,4-oksadiazol; E.n.: 181 °C Lit 182-183 °C (Rostamizadeh, S.;
Ghaieni, H. R.; Aryan, R.; Amani, A. M. Tetrahedron 2010, 66, 494-497).

'H NMR (400 MHz, CDClg) & 8.17 — 8.14 (m, 2H), 8.13 — 8.10 (m, 2H), 7.57 — 7.53 (m, 2H),
7.51 - 7.48 (m, 2H) (EK 28).

1- dinitrometil 4-kloro benzen; E.n.: 53 °C. Lit. 52-53 °C.( Suzuki, H.; Takaoka, H.;
Yamamoto, H.; Ogawa, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1988, 61, 2927-2931) *H NMR (400 MHz,
CDCl3) & 7.60 — 7.51 (m, 4H), 7.07 (s, 1H). *C NMR (101 MHz, CDCls) & 139.88, 131.06,
129.93, 123.55, 111.72 (EK 29).
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3,5-bis(4-klorofenil)-1,2,4-oxadiazol 1-kloro-(4-dinitrometil)benzen

Sekil 3. 50: 4-klorobenzaldoksimin deoksimasyonundan elde edilen yan iiriinlerin yapilari

3.4.1.2 p-tolualdoksim

1,2-dikloroetan (1 mL) igerisinde ¢oziilen p-tolualdoksim (1 mmol, 0, 135g) iizerine,
200° C’ deki kiil firmmda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2 (3 mmol, 0,996 g) ilave edilir.
Reaksiyon oda sicakliginda 15 dakika karistirilir. Reaksiyon sona erdiginde tasli huniden
stiziiliir, organik ¢6ziicii vakumda uzaklastirilir. CH,Cly/petrol eteri (2:1) ¢6ziicii sisteminde
kolon kromatografisi uygulanir; p-tolualdehit; verim %33, 3,5-bis(4-metilfenil)-1,2,4-
oksadiazol; verim %211, 1- dinitrometil 4-metil benzen; verim %211, 4-metilbenzoik asit;

verim %23 olarak elde edilir.

3,5-bis(4-metilfenil)-1,2,4-oksadiazol; verim %11 En.136 °C Lit.135-136 °C (Adib, M;
Jahromi, A. H.; Tavoosi, N.; Mahdavi, M.; Bijanzadeh, H. R. Tetrahedron Lett. 2006, 47,
2965-2967.) 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.11 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 8.06 (d, J = 8.3 Hz,
1H), 7.35 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.31 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 2.46 (s, 1H), 2.43 (s, 2H) (EK 30).
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1-(dinitromethyl)-4-methylbenzene: Verim %11. E.n.77 °C, lit.76°C (Suzuki, H.; Takaoka,
H.; Yamamoto, H.; Ogawa, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1988, 61, 2927-2931) *H NMR (400
MHz, CDCls) & 7.52 — 7.46 (m, 1H), 7.35 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.04 (s, 1H), 2.44 (s, 3H) (EK
31). 3¢ NMR (101 MHz, CDCls) 6 143.96, 130.18, 129.61, 122.45, 112.59, 21.56 (EK 32).
4-Metilbenzoik asid; Verim: %23. 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 8.01 (d, J = 8.2 Hz, 1H),
7.33 — 7.20 (m, 2H), 2.43 (s, 3H) (EK 33). *C NMR (101 MHz, CDCls) & 172.16, 144.62,
130.24, 129.19, 126.56, 21.76 (EK 34).

o

oO—2zZ®
OO0O——Z®@

OH
3,5 bis (4-metilfenil)-1,2,4-oksadiazol 1-(dinitrometil)-4-metil benzen 4-metil benzoik asit

Sekil 3. 51: p-Tolualdoksim’in deoksimasyonundan elde edilen yan iiriinlerin yapilari

3.4.2 Kloroform oksim ¢ozeltisinin (0,1M) deoksimasyonu

Genel islem: 200 °C’ deki kiil firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4), (3 mmol, 0,996
g) 50 mL’ lik erlene alinir, tizerine kloroform (5 mL) ilave edilerek siispansiyon olusturulur.
Damlatma hunisine alinan Oksim’in (1 mmol)  kloroformdaki (5 mL) ¢6zeltisi; seryum
stilfat stispansiyonuna damla damla ilave edilir. Reaksiyon oda sicakliginda belirlenen
stirelerde karistirilir. Siire sonunda reaksiyon karisimi igerisinde silika (2 g) bulunan tasli
huniden siiziiliir. Cozlicii vakumda uzaklastirilir. Kat1 dirlinler uygun c¢oziiciilerde

kristallendirilerek aldehit veya ketonlar elde edilir.
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3.4.2.1 3,4-Dimetoksi benzaldoksim’in deoksimasyonu

N—OH O

] / Ces0p, 7/ \
/ y Kloroform / L y

Sekil 3. 52: 3,4-Dimetoksi benzaldoksim’in deoksimasyonu

3,4-dimetoksibenzaldoksim (0,181 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢6ziildii. 200 °C’
deki kiil firininda 2 saat aktive edilen Ce(SOg4)2’ 1n (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5
mL) ilave edilerek siispansiyon elde edildi. 3,4-dimetoksibenzaldoksim ¢ozeltisi 10 dakika
boyunca damla damla bu c¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde
silika (2 g) bulunan tash huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda

uzaklastirildi.

3,4-Dimetoksi benzaldehit: (0,136 g, verim: %75) E.n.: 41 °C FTIR: 1682 cm™ (C=0) (EK
35).

3.4.2.2 p-tolualdoksim’in deoksimasyonu

N——OH (0]
/ Ce(s0p, / N\
Kloroform
H — H

Sekil 3. 53: p-tolualdoksim’in deoksimasyonu
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p-tolualdoksim’in (0,135 g, 1 mmol) kloroformdaki (5 mL) ¢ozeltisi hazirlandi. 200
°C’ deki kiil firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4),’ 1 (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5
mL) ilave edilerek siispansiyon elde edildi. p-Tolualdoksim ¢6zeltisi 10 dakika boyunca
damla damla bu siispansiyona ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi.
Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde
silika (2 g) bulunan tagh huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda
uzaklastirildi, S1v1 p-tolualdehit elde edildi.

p-Tolualdehit: (0,117 g, verim: %98); *HNMR: (400 MHz, CDCls) & 9.97(s,1H), 7.78 (d, J =
8.0 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 2.45 (s, 3H) (EK 36).

3.4.2.3 Benzaldoksimin Deoksimasyonu

N——OH O
/ Ce(S0,),
_—
Kloroform
H H

Sekil 3. 54: Benzaldoksim’in deoksimasyonu

Benzaldoksim (0,121 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢oziildii. 200 °C’ deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SOy4)2’ 1n (0,996 g, 3 mmol) tizerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek siispansiyon elde edildi. Benzaldoksim ¢6zeltisi 10 dadika boyunca damla damla bu
cozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile
kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 g) bulunan tagh huniden

stiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi, sivi benzaldehit elde

edildi.

Benzaldehit: ( 0,085 g, verim: %80) GC-MS parametreleri: firin sicakligi 40 °C de 5 dakika
tutulduktan sonra 20 °C/dak. Isitma hiziyla 280 °C’ye ¢ikildi. Injeksiyon port sicakligi 250 °C,
Interface ve dedektdr sicaklign 280 °C de sabit tutuldu. MS: 51, 63, 77, 106, m/z: 106 (EK
37).

43



3.4.2.4 4-Kloro benzaldoksim’in deoksimasyonu

N——OH (0]
/ Ce(50y), / \
Cl > ClI
Kloroform
H H

Sekil 3. 55: 4-Kloro benzaldoksim’in deoksimasyonu

4-klorobenzaldoksim (0,156 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢oziildii. 200 °C’ deki
kiil firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4),’ n (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5 mL)
ilave edilerek siispansiyon elde edildi. 4-klorobenzaldoksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca
damla damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 Q)
bulunan tash huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi,

4-klorobenzaldehit elde edildi.

4-Kloro benzaldehit: (0,137 g, verim: %97) E.n.: 45 °C FTIR: 1689 cm™ (C=0) (EK 38).
'H NMR: (400 MHz, CDCls), 8 9.89 (s, 1H), &8.10 — 7.84 (m, 2H), & 752 — 7.37 (m, 2H)
(EK 39).

3.4.2.5 4-Nitro benzaldoksimin deoksimasyonu

N——OH (@]
Ce(S0,), / \
O,N / > O,N
Kloroform
H — H

Sekil 3. 56: 4-Nitro benzaldoksimin deoksimasyonu

4-nitro benzaldoksim (0,166 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢éziildii. 200 °C’ deki
kiil firininda 2 saat aktive edilen Ce(SO4),” 1n (0,996 g, 3 mmol) tizerine kloroform (5 mL)
ilave edilerek siispansiyon elde edildi. 4-nitro benzaldoksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca
damla damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 Q)
bulunan tagli huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Cdziicii vakumda uzaklastirildi,

4-nitrobenzaldehit elde edildi.
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4-nitro benzaldoksim: (0.120 g, verim: %80) E.n.: 104-105 °C 'H NMR: (400 MHz,
CDCls), 6 10.18 (s, 1H), & 8.41—8.39 (m, 2H), 6 8.09 — 8.07 (m, 2H) (EK 40).

3.4.2.6 Trans-sinnamaldoksim’in deoksimasyonu

AN Ce(SO,), H
B

Kloroform

Sekil 3. 57: Trans-sinnamaldoksim’in deoksimasyonu

Trans-sinnamaldoksim (0,147 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢oziildii. 200 °C’ deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2” 1n (0,996 g, 3 mmol) tizerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek siispansiyon elde edildi. Trans-sinnamaldoksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca damla
damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun ilerleyisi
TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 g) bulunan tash
huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi, Trans-

sinnamaldehit elde edildi.

Trans-sinnamaldehit: (0,112 g, verim: %84) *H NMR: (400 MHz, CDCls), § 9.76 (s, 1H), &
8.73-8.70 (m, 1H), 6 7.61 — 7.55 (m, 2H), & 7.49 —7.35 (m, 3H), & 7.00 (s, 1H) (EK 41).

3.4.2.6 Tiyofen-2-karbaldoksim’in deoksimasyonu

Ce(SOy),

Kloroform

Sekil 3. 58: Tiyofen-2-karbaldoksim’in deoksimasyonu
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Tiyofen-2-karbaldoksim (0,127 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢6ziildii. 200 °C” deki
kiil firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2” n (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5 mL)
ilave edilerek siispansiyon elde edildi. Tiyofen-2-karbaldoksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca
damla damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 Q)
bulunan tagli huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi,

tiyofen-2-karbaldoksim elde edildi.

Tiyofen-2-karbaldehit: (0,064 g, verim %57) ‘H NMR: (400 MHz, CDCls), § 9.96 (s, 1H),
6 8.82 -8.55(m, 2H), 6 7.24 - 7.20 (m, 1H) (EK 42).

3.4.2.7 Asetofenonoksim’in deoksimasyonu

N——OH (0]
/ Ce(SOy),
Kloroform

Sekil 3. 59: Asetofenonoksim’in deoksimasyonu

Asetofenon oksim (0,135 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢éziildii. 200 °C’ deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SOy)2’ 1n (0,996 g, 3 mmol) tizerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek siispansiyon elde edildi. Asetofenon oksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca damla damla
bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC
ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karigim igerisinde silika (2 g) bulunan tash

huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi, sivi asetofenon

elde edildi.

Asetofenon: (0,091 g, verim %75), *H NMR: (400 MHz, CDCls), § 7.96 (d, J=10 Hz. 2H),
8 7.61—7.42 (m, 3H), 5 2.61 (s, 3H) (EK 43).
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3.4.2.8 Fenasilbromiir oksim’in deoksimasyonu

N——OH (o)
/ Ce(SOy),
—
Kloroform
Br Br

Sekil 3. 60: Fenasilbromiir oksim’in deoksimasyonu

Fenasil bromiir oksim (0,214 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢6ziildii. 200 °C” deki
kiil firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2’ 1 (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5 mL)
ilave edilerek siispansiyon elde edildi. Fenasil bromiir oksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca
damla damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 Q)
bulunan tasli huniden siiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirilds,

fenasil bromiir elde edildi.

Fenasil bromiir: (0,197 g, verim %298). 'H NMR: (400 MHz, CDCls), 6 7.95 (d, J=7.2 Hz.
2H), 8 7.66 —7.35 (m, 3H), & 4.45 (s, 2H) (EK 44).

3.4.2.9 Siklopentanon oksim’in deoksimasyonu
OH
/ Ce(SOy),

N > (0]
Kloroform

Sekil 3. 61: Siklopentanon oksim’in deoksimasyonu

Siklopentanon oksim (0,099 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢éziildii. 200 °C’ deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2” mn (0,996 g, 3 mmol) iizerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek siispansiyon elde edildi. Siklopentanon oksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca damla
damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun ilerleyisi
Aluminyum TLC plakasi 2,4-dinitrofenil hidrazin belirteg ¢6zeltisine daldirilip, 1sitilarak
takip edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 g) bulunan tasl huniden

siiziildi. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi, sivi siklopentanon elde
edildi.
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Siklopentanon: (0,034 g, verim %41). *H NMR: (400 MHz, CDCls), § 2.17 (t, 3J=7.2 Hz.
4H), §2.02-1.92 (m, 4H) (EK 45).

3.4.2.10 Siklohekzanon oksim’in deoksimasyonu

OH

/ Ce(SOy),
Kloroform

Sekil 3. 62: Siklohekzanon oksim’in deoksimasyonu

Siklohekzanon oksim (0,113 g, 1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢oziildii. 200 °C’ deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2” 1n (0,996 g, 3 mmol) tizerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek silispansiyon elde edildi. Siklohekzanon oksim ¢ozeltisi 10 dakika boyunca damla
damla bu ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon oda sicakliginda baslatildi. Reaksiyonun ilerleyisi
Aluminyum TLC plakas1 2,4-dinitrofenil hidrazin belirte¢ ¢ozeltisine daldirilip, isitilarak
takip edildi. Reaksiyon sona erdiginde; karisim igerisinde silika (2 g) bulunan tasli huniden
stiziildii. Kloroform ile iyice yikandi. Coziicii vakumda uzaklastirildi, sivi siklohekzanon elde
edildi.

Siklohekzanon: (0,064 g, verim %65). *H NMR: (400 MHz, CDCls), § 2.34 (t, %)=6.4 Hz.
4H), 61.91-1.81 (m, 4H), 8 1.72 (d, J=4.4 Hz. 2H) (EK 46).
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4.  TARTISMA VE SONUC

Kristal suyu igeren Ce(S04),.4H,0 ile oda kosullarinda p-klorobenzaldoksim’ in 1,2-
dikloroetan iginde 1 mmol oksim i¢in 10 mmol Ce(SO4),.4H,0 kullanilarak deoksimasyonu
arastirildi. Reaksiyonun ¢ok az ilerledigi goriildii, araliklarla yapilan TLC kontrollerinde
oksimin varligin1 korudugu goriildi. 46. saatte yapilan TLC kontroliinde reaksiyonun

sonlandig1 goriildii.

Ce(S04),.4H,0’in nemli olmasi itibariyle reaksiyon hizinin diistigii diistiniilerek,
Ce(S04),.4H,0 120 °C ye ayarlanmus etiivde 1 giin tutularak ayn1 kosullarda reaksiyon
baslatildi. Oksim’in 1 saat i¢inde tiikendigi belirlendi.

10 mmol Ce(S0O4),.4H,0’ in fazla bir miktar oldugu, daha diisiik oranlarda
kullanildig1 zaman reaksiyonun sonlanabilecegi olasiligi diistiniildii. Yapilan arastirmada
Ce(S04),.4H,0’m  kristal suyunu 200 °C de tamamen kaybettigi bilgisi edinildi.
Ce(S04),.4H,0 daha sonraki calismalarda bir gece 200 °C de kiil firmmda bekletilerek
kullanild.

Ce(SO4), kil firminda 4-5 giin tutuldugunda yapisinin degistigi, deoksimasyon
reaksiyonunu sonlandiramadigi gozlendi. Daha yiliksek sicakliklarda yapmim tamamen

bozuldugu rengin beyaza dondiigii gozlendi. Muhtemelen CeO;’ nin olustugu diisiiniildii.

Deoksimasyon reaksiyonunun gergeklestirildigi ¢oziiciiniin saptanmasi i¢in kloroform,
1,2-dikloroetan, eter, THF gibi ¢oziicliler denendi. En uygun ¢0ziiciilerin klorlu

hidrokarbonlar oldugu, diger ¢6ziiciilerde yan iirlinlerin sayisinin arttig1 goézlendi.

Ketoksimler i¢in Fenasil bromiir oksim secildi. 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9, 1.0, 1.1, 1.5, 2.0,
3 mmol Ce(S04); ile reaksiyona sokuldu. Oksimin 0.5 mmol ile bile tamamen tiikendigi fakat
reaksiyon siiresinin 6 saat gibi uzun bir siire oldugu, Ce(SO4), miktar1 arttirildik¢a reaksiyon

stiresinin azaldigi, optimum siirenin 15 dakikayla 3 mmol ile yapilan calismada oldugu

belirlendi.(18)

Aldoksimler i¢in benzaldoksim se¢ilerek 1 mmol oksim i¢in 0,1 mmol, 1 mmol, 1,5
mmol, 2 mmol ve 3 mmol Ce(SO4); ile reaksiyona sokuldu. 0.1 mmol, 1 mmol 1.5 mmol igin
30 mL kloroform i¢inde oda kosullarinda ve refliiks edildiginde reaksiyonun sonlanmadigi, 2
mmol Ce(SO4), ile refliikks edildiginde oksimin bittigi, 3 mmol ile oda kosullarinda reaksiyon

verdigi belirlendi. Reaksiyon siirelerinin uzun olmasinin aldoksimin igerdigi substituentlere
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bagli olabilecegi diisiiniildii. Substituent etkisini incelemek tizere bir seri aromatik aldoksimin
deoksimasyon baslangi¢ hizlarinin 6lgiilmesine karar verildi. Bu amagla Hammett egrisi

olusturma yoluna gidildi.

Genel islem; aldoksimler, (1 mmol) kloroformda (5 mL) ¢oziildii, 200 °C” deki kiil
firminda 2 saat aktive edilen Ce(SO4)2 (0,996 g, 3 mmol) {izerine kloroform (5 mL) ilave
edilerek bir siispansiyon elde edildi. Reaksiyon, aldoksim ¢ozeltisi 2dakika boyunca elde
edilen siispansiyon sistemine damla damla ilave edilerek, oda sicakliginda baglatildi. 10.
dakikada reaksiyon durdurularak iiriine doniisme miktar1 25°C de karsilik gelen aldehid ve

oksim piklerinin integrasyonundan *H NMR’ da elde edildi.

Tablo 2: Deoksimasyona ugratilan aldoksimlerin 10. Dakikada doniisiim yiizdeleri

Oksim Doniisiim (%0)
10.dk da
3.4- dimetoksi benzaldoksim 30
p-tolu aldoksim 24
Benzaldoksim 15
4-kloro benzaldoksim 12
4-nitro benzaldoksim 2

Tablo 3: 10. Dakikada doniisiim miktarlar1 tizerinden her bir reaksiyonun baslangi¢

hizlar1 ve logaritmalari

X kd(ML7's™) | log(ky) X k«ML7's™) | log(ky)
3,4-(MeQ), 5,00E-05 | 4,30103 p-Cl 2,00E-05 | -4,69897
p-Me 4,00E-05 | 4,39794 p-NO; 3,00E-06 | -5,52288
H 3,00E-05 | 4,52288

Baslangi¢ hizlarinin o substituent katsayilarina gore grafige gegirilmesinden hammett

egrisi elde edildi.
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Sekil 3. 63: Hammett Egrisi

Hammett (Jaffe 1953) egrisinde (Sekil 3.25) negatif p sabiti; elektron ¢eken gruplarin
deoksimasyon reaksiyonlarini yavaslattigmi, elektron veren gruplarm ise reaksiyonlari
hizlandirdigini kanitlamaktadir. Bu sonuglara gére Sekil 3.26 deki mekanizma onerildi. Susuz
oksidan, oksimin azotu ile ara kompleks (3) olusturur, ara kompleks siilfat esteri (4) ve CeSQO4
vermek lizere parcalanmaya ugrar. Muhtemelen ester (4); karbonil (2), SOz ve oksitlenmis
hidroksil amin (HNO: isonitrozo hidrojen) (Maier ve ark. 1999) ile denge halindedir.
Gozlenen substituent etkisinin hiz tayin basamaginin 3 no’lu ara iriiniin olusumu oldugunu

kanitladi.

&
| R R o
A SO
CeSO, . + CeSO; — 3
1>\ (_/ —_— >L ' N

II R NOH

Sekil 3. 64: Susuz Ce(SQO,); ile oksidatif deoksimasyon reaksiyon mekanizmasi
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Kloroform ilavesi ile siispansiyon haline getirilen oksidan iizerine kloroformda
¢oziilen oksim’in ilavesi ile reaksiyonu gergeklestirmek oldukca iyi sonuglar vermistir. Daha
konsantre ¢ozeltiler lizerinde caligmak veya oksim ¢ozeltisine kisimlar halinde oksidan’in
eklenmesi oksadiazoller ve yan diriinlerinin olugsmasma neden oldugu goriildii. Olusan
oksadiazollerin dnciileri olan nitril oksitlerin (Ken-ichi ve ark. 2004) olusumu Sekil 3.27 de
gosterilen yolu varsayarak rasyonalize edilebilir. Ara tirin (4) , 4A ve hidrojen siilfat anyonu
vermek tlizere pargalanir. 5 ve 4A arasinda denge kurulabilmesi icin 4A’dan proton
uzaklastirilabilir. Nitril oksitlerin dimerlesmesi ile olugsmasi beklenen N-oksidlerin yerine
oksadiazollerin olugsmasi ise nitril oksidler den oksijenin uzaklastirilmasini saglayan

reaksiyon karigimindaki bazi ajanlarin varligi ile a¢iklanabilir.

Sekil 3. 65: Ce(1V) ile nitril oksitlerin olusum mekanizmasi

Diger yan iiriin olan dinitrometil benzenlerin olusumu Sekil 3.28°de gosterildigi gibi

olmasi olasidir.
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Sekil 3. 66: Dinitrometil benzenlerin olusumu

Sonug olarak; susuz Ce(SO.); ile oksimlerin reaksiyonu -1.24 biyiikligiinde negatif p
reaksiyon katsayisi itibariyle substituent bagimli bir reaksiyon oldugu gdsterilmistir. Karbonil
olusumu i¢in oksijen kaynagi oksim ile azot atomu Tlizerinden koordine olmus siilfat
anyonunun oldugu kanitlanmistir. Daha sonraki ara iirliniin pargalanmas1 Ce(Il) ve karbonil
bilesigini vermistir. Optimize edilmis yontem cesitli oksimlerin yiiksek verimlerde, goreceli
olarak kisa zamanlarda, ve kolay calisma kosullarinda karsilik gelen karbonil bilesiklerine

se¢imli olarak doniisiimiinde kullanilmistir (Asutay ve Hamarat 2015).

R

PN 7
Ce(IV)
Ao mm
-Ce(ll)
R1
1 2

Sekil 3. 67: Ce(1V) ile Deoksimasyon
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Tablo 4: Oksimerin Deoksimasyonu

Sira No Oksim Uriin Siire(dk) | Verim (%)
1 N—OH o)
O O o =
H H
2 -OH 0
H H
N-OH O
oN— ) ONAQ—( 23sa 30
3 2 " 2 H
N-OH O
4 : H
4 N-OH o)
AWl PO, 20 75
5 o o}
\ \
/ \ . /7 \. o
Q\(N OH S 30 57
6 H H
HON o)
7
8 N-OH o)
Br Br
9 N-OH 0
O O [ m | -
10 ,OH
E>=N Q:o 140 41
11 OH
<:>=N <:>=O 120 65
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EK 1. 3,4-Dimetoksibenzaldoksimin FT-IR Spektrumu
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EK 2. 3,4- dimetoksibenzaldoksimin (1e) ( CDClz) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 3. 3,4- dimetoksibenzaldoksimin (1e) ( CDCls)101 MHz *C NMR spektrumu
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EK 4. p-tolu aldoksimin FT-IR Spektrumu
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EK 5. p-tolualdoksimin (1b) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 6. p-tolu aldoksimin (1b) (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 7. Benzaldoksimin FT-IRspektrumu
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EK 8. Benzaldoksimin (1a) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 9. Benzaldoksimin (1a) (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 11. p-klorobenzaldoksimin (1d) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 12. p-klorobenzaldoksimin (1d) (CDCls) 101 MHz *C NMR spektrumu
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EK 13. p-nitrobenzaldehit oksimin (1c) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 14. p-nitrobenzaldehit oksimin (1c) (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 15. tiyofen-2-karbaldehit oxime (1f) in CDCl3 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 16. tiyofen-2-karbaldehit oksimin (1f)( CDCl3) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 17. Trans sinnamaldoksimin (1g) ( DMSO) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 18. Trans sinnamaldoksimin (1g) ( DMSO) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 19. Asetofenon oksim FT-IR Spektrumu

% Transmittance

953
90—5
35-5
BD—E
75—5
?u—f
55—5
EEI—f
55—5
50—3

4000

3500

3206.89

3000

2917.74

2500

1977 .52

2000

Wavenumbers (crm-1)

1495 81

1500

1446.00

1364 .13

1302 .74

1159.76

1181.11

1080.24

1000.87

1000

917.31

924 .65

g341.99

| 62781

552.71

500

79




EK 20. Asetofenon oksimin (1i) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 21. Asetofenon oksimin (1i) (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 22. Fenasilbromiir oksimin (1h) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 23. Fenasilbromiir oksimin (1h) (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 24. Siklopentanon oksimin (1j) (DMSO) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 25. Siklopentanon oksimin (1j) (DMSO) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 26. Siklohegzanon oksimin (1k) (DMSO) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 27. Siklohegzanon oksimin (1k) (DMSO) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 28. 3,5-bis(4-klorofenil)-1,2,4-okzadiazol iin (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 29. 1-kloro-4-(dinitrometil)benzenin (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 30. 3,5-his(4-metilfenil)-1,2,4-oksadiazol 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 31. 1-(dinitrometil)-4-metilbenzen (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 32. 1-(dinitrometil)-4-metillbenzenin (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 33. 4-Metilbenzoik asidin (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 34. 4-Metilbenzoik asidin (CDCls) 101 MHz **C NMR spektrumu
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EK 35. 3,4- dimetoksibenzaldehitin FT-IR Spektrumu
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EK 36. p-tolualdehitin (2b) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 37. Benzaldehid (2¢) Bilesiginin Kiitle Spektrumu
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EK 39. p-kloro benzaldehitin 400 MHz *H NMR spektrumu (CDCls)
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EK 40. p-nitrobenzaldehitin (2c) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 41. trans-sinnamaldehitin (2g) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 42. tiyofen-2-karbaldehitin (2f) (CDCls) 400 MHz 'H NMR spektrumu
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EK 43. Asetofenon (2i) (CDCl5) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 44. Fenasilburomiiriin (2h) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 45. Siklopentanonun (2j)( CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu
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EK 46. Siklohegzanonun (2k) (CDCls) 400 MHz *H NMR spektrumu

PROTON_01 L
NH-47crude 1400

1300
™ 1200
1100
1000
900
800
700
600
500
- 400
300

200

X A, L

-100

6
f1 (ppm)

106



