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1. GIRIis
Yiikseltgenmeye dayanan sentezlerde organik kimyacinin
sik sik karsilastifibir durum; olusan iiriiniin istenmeyen
ist ylkseltgenme basamaklarima = yiikseltgenmesi, baska yan
tepkimelerin olmasi, asidik ya da bazik ortamin yine
istenmeyen yan tepkimelere yol acgmasidir. Bu nedenle
uygun bir yiikseltgenin sec¢ilmesi ¢ok dnemlidir. Litera-
tirdeki bilgiler sodyum bromitin metilketonlar, kiikiirtli
bilesikler ve alkoller icin; piridinyum dikromatin da
aldehit ve alkoller igin secimli yiikseltgen oldugunu
gostermektedir. Ayrica sodyum bromit ve piridinyum
dikromat ile yapilan calismalarda iiriinlerin yiiksek verim-
le elde edildigi ve izolasyonlarinin da kolay oldugu
anlasilmaktadair.

Bu ¢alismada yiikseltgen olarak sodyum bromit ve
PDC kullanilda. NaBrO, di-ve trisiibstitiie asetofenonlarla
etkilegtirilerek olusan iiriinlerin karakterize edilmesine
caligildi. Yine PDC nin etilen glikol ve gliserinle
etkilesmesi sonunda olusgan iiriinler benzer gekilde ince-
lendi. Urtnlerin tanminmasinda spektroskopik yontemlerden
yararlanildi ve sonuglar ii¢iincii boliimde ayrintili olarak
verilmigtir. Bu boliimde ise once NaBrO2 ve PDC nin
bzellikleri tanitilacak ve baska arastiricilar tarafindan
yapilmig calismalar kisaca gozden gecirilecektir.

1.1. Sodyum Bromitin Ozellikleri

Sodyum bromit asagida verilen kosullarda Br, ve NaOH'dan

elde edilmektedir (Leclerc 1960): Sodyum hidroksitin




sulu ¢dzeltisine yavas yavas brom eklenerek hazirlanmisg
sodyum hipobromit ¢ézeltisi 0% de 50 dk. bekletilir.
Boyvlece Sodyum hipobromitin %253.5'i sodyum bromite dénii-
glr; donigmeyenkismi da amonyum hidroksit cézeltisinin
katilmasiyla ortamdan ayrilir. -15° ye sogutulan c¢ozel-
tide %5.8 NaBrOZ,%2.65 NaBrOB,%35.7 NaBr bulunmaktadair.
Cozeltinin, vakumda 10-15° de, derigtirilmesi ile NaBr
ve NaBrO, iin ¢okerek ayrilmasi saglanir. %18.8 NaBrO,,
%1.0 NaBrOg4, %23.5 NaBr igeren siiziinti 0° ye soputulur ve
%69.7 verimle NaBrOZBHZO ele gecer. Sodyum hidroksit
c6zeltisinden kristallendirilen NaBrOZBHZO un safliga
%299.6 dair.

Bromit iyonunun yapisi X 1i1ginlari spektroskopi-

siyle aydinlatilmistir. Yapinin

////‘O
Br\\\ﬁz ~ 108°12' seklinde dldugu ileri siiriilmektedir.
0

h

1.825 A°

Sodyum bromitin sulu ¢dzeltisi oda sicakliginda
bazik ortamda kararli olmasina karsin asidik ortamda
parcalanarak Br, vermektedir. Bu nedenle ticari iiriin

kararliligr saglamak iizere az miktarda NaOH icerir.
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(Susuz cozeltide) (Sulu ¢ézeltide)



Sulu ¢bzeltide sodyum bromit pH >9 btlgesinde kararlidar.
Gegitli pll araliklarinda NaBr0, nin davranisi agagidaki
gibidir:

pH 9 un ilizerinde

- Na NaOH

0O-Na
L, (_} m /
Br
No®

0
@ ~
B~
~
\OB

—— . T1I0 yvapisinda olup

Ha® kararis naldedie.

Sodyum bromitin yiikseltgen etkisinden yararlanabilmek
ic¢in tepkimede pH kontrolii onemlidir.

pH 6-8 de sodyum bromit kararsizdir fakat Br2 olusumu
gbzlenmez. Bozunma disproporsiyonasyon ile ilerler:
3NaBrO

= 2NaBrO., + NaBr

2 3

pH 5 in altinda ise, sodyum bromit hizla bozunur ve

bozunma siddetlidir:

//o -~ Na o - na® c1°
® HC1 + 8 s
Br = |H r
e \\08
0
BNaBr02 .hlﬂaBrO3 + NaBr
NaBrO2 + 3NaBr + AHCI———“¢-2BIZ + 4NaCl + 2H20

Goriildiigi lizere tepkime mekanizmalari dnemli Slciide
¢bzeltinin pH'ina baglidir. Sodyum bromit 295 nm de
maksimum sogurum yapmaktadir. Cozeltinin pH'i ve UV sogu-

rumu arasindaki iliski asagida verilmistir:
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NaBro, COZELTiSiNiN pH 1

Sekil 1.1. NaBrO? soﬁufumunun pll ile degigsimi
Sekildeki kesiksiz gizgi gdzeltinin hazirlandiktan hemen
sonraki sogurumunu; kesikli g¢izgi ise ¢tzeltinin hazirlan-

diktan bir saat sonraki sofurumunu g&stermektedir.

Sodyum bromitin organik sentezlerde kullaniminda
derigim, ¢oziicii cinsi, sicaklik ve hatta diizenek yapisi
vnemli etkenlerdir.

Sodyum bromitin sulu NaOH deki ¢oziiniirliigii NaOH
derigimine bagliadir. Sudaki NaOH miktari arttikcga
NaBrO, nin ¢oziinlirligi azalmaktadir.

Sodyum bromit suyla karisan c¢oziiciilerde karar-
sizdir. Ornegin; etanolde birkac dakika icinde, asetonda

¢ok yavag, asetik asitte ise giddetle bozunur. Sodyum
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bromit su ile karigmayan ¢oziiciilerde ¢bzinmez ve bozunma
goriilmez. OUrnegin; benzen ve karbontetrakloriirde ¢oziin-
mez ve bozunma olmaz. Sodyum bromit 109° de
BNaBrOZ—ﬁm————mu-ZNaBr03 + NaBr tepkimesi geregince
bozunur. 359° de bozunma daha ileri giderek
ZNaBrO3 @ 2NaBr + 302 tepkimesine gdre sodyum
bromiir ve oksijen olusur.
50° ile 200° arasinda NaBr02.3H20 un agirligi azalar.
359° de susuz NaBrO, de %23 agirlik kaybi olmustur.

Yiiksek sicaklik, hava COz'i ile etkilesme ve
1s1k NaBrO, nin bozunmasini hizlandirir. Ornegin NaBrO,
nin aktifligi acik havada 30° de bir giinde %95 e, iki
giinde %90 a, dort giinde %50 ye diismektedir. NaBr0, nin
sulu ¢ozeltisi demir, bakir, krom, nikel, aliiminyum gibi
metallerle temasta bozunur. Asit ve indirgen maddelerle
giddetle tepkime verir. Susuz kristal kendiliginden
yanma (pyrophoric) tzellipi gosterir. 400° de demir
lizerinde 1sitilirsa NaBrO, nin eridigi goriilir, fakat
tutusma olmaz. Karbon tozu ile etkilestirilirse , susuz
kristal 70° de kendi kendine tutusur. Trihidrat ise 360°
de erir ve kendi kendine tutusur. Sodyum bromit deriyi
tahris eder. Deri ve gbze temas ettiginde derhal bol su
ile yikanmalidair.

Sodyum bromit, 1983 yilindan bu yana organik
sentezlerde reaktif olarak kullanilmaya bagslanmis fakat
heniiz tepkime mekanizmalari: aydinlatilamamis ve tepkime

kapsami tam olarak saptanmamigtir.



Organik sentezlerde bromlama ve ylikseltgeme
maddesi olarak kullanilan sodyum bromitin 11imli ylikseltge-
me Szellifi bilinen diger yiikseltgenlerde genellikle
yoktur.

NaBr02 nin yikseltgeme giiciiniin bazik ortamda

bromat ve klorattan yiiksek; hipobromit, hipcklorit ve

kloritten diigiik oldugu ¢izelge 1.1. den anlasilmaktadar.

Cizelge 1.1., NaBrOz nin yiikseltgeme giiciinlin yaygin olarak
kullanilan bromlu yiikseltgenlerinkilerle

kargsilastirilmasi.

w 09 CI0/C1™
Bro %%
v s
NoBrO NaCI0 =3
v \ >=08
NaBrQ, NaClo, & BrO7Br~ Cl0./CL™
v vV b e S
O - —
N(]BFO3 NuCL03 07 BrO,/Br
e
3 BrO3/BF C07ET
W 06
Yukseltgenme _indirgenme Fotansiyeli

Sodyum bromit asetik asit icinde alifatik ve
aromatik amitlerle etkilestirildiginde N-bromamitleri
olusmaktadir (Kajieshi wvd 1984):

AcOH, sulu NanO%p_ RCONHBr

RCONH,,
20°, 3-4 st



Amitlerin N-bromlanmasi i¢in daha ©once bazik ortamda broem
kullanilmig fakat tepkimenin N-bromamit basamaginda
durmamasi nedeniyle verim yiiksek olmamigtir. Ote yandan
NaBrO, ile yapilan denemeler, asidik ortamda kararsiz
olan az sayili alifatik ve aromatik N-bromamitlerin
sentezinin yiiksek verimle ve kolayca gerceklegtirildigini
gostermektedir.

Amitlerin Hofmann parcalanmasinda da NaBrO, nin
uygun bir reaktif oldufu ortaya konmustur (Kajieshi vd
1984): Sulu NaOll icinde NaBrO, ve katalitik miktarda
NaBr ile amitlerin tepkimesinde oldukca iyi verimle amin-
ler hazirlanmistir:

NaBrOz, NaBr

Sulu NaOli

RCONHZ — — R—NUZ

20-100°, 1st

Amitlerin NaBr0O, ile NaBr katalizorliigiinde etkilesmeleri

asagrdaki gibi olmaktadair:

¥
NaBrO2 + NaBr == 2NaBrO

RCONHZ + NaBrQ —— = R-N=C=0 + H20 + NaBr

H,0/0H R-NIL, + <07

Bu sentez yontemi alifatik, aromatik ve heterosiklik
amitlere uygulanabilmektedir. Bununla birlikte uzun
zincirli alifatik amitlerin sodyum bromitle tepkimeye
girmesi halinde amin verimi azalmaktadir.

Sodyum bromitle olefinlerin tepkimesinden



yiksek verimle o< -bromketonlar elde edilmigtir (Kggeyanma

vd 1983).

NaBrOz, sulu AcOll i
R-CH = CHR' b-R-C-?HR'

20° Br

o -haloketonlar genellikle o< -diazoketonlarin HC1 ile
dikkatle halojenlenmesi ve olefinlerin Cr0,C1, ya da
diger yiikseltgenlerden biriyle yiikseltgenmesi ile elde
edilmektedir. Bu metodlarda kullanilan Cr0,C1, ya da
K -diazoketonlar patlama tehlikesi olan reaktiflerdir.
Bu nedenle ©X -haloketonlarin sentezi icin sodyum bromitin
¢ok uygun oldugu goriilmektedir. Sulu asetik asit icinde
sodyum bromitin cegitli olefinlerle etkilestirilmesiyle
olusan iriinler ve verimleri ¢izelge 1.2., de verilmistir.
Sodyum hipobromit olefinlerle etkilegtiril-
diginde bromhidrinleri vermektedir. Sodyum bromat ise
olefinlerle etkilesemez. Gorildiigi gibi bromlu yikselt-
genlerden sadece sodyum bromit olefinlerle tepkimeye

girerek iyi verimli o< -bromketonlar vermektedir.

8



izelge 1.2. NaIirO2 ile hazirlanmig<o<{ —bromketonlar ve

verimleri.

OLEFIiN URUN VERIM %

C[Q 87
8r
OO i

=CH,  PhCH,COCH,Br 78

HCH=CH,  n-C_H COCH_Br N
hCH=CHCH3 PhCOCH(Br)CH, 62
Hy)3 CCH=CHCH, (CH4);CCOCH(Br)CH, 83

Sodyum bromit metil ketonlarla ve sekonder
kollerle yiksek verimle haloform tepkimesi vermektedir

Kajieshi vd 1985):

0 NaBr0O,, NaBr 0 ﬁ

==l & o 1l 8 g ®

_.__ _C - CHB Sulu NaOH, 20, R - C - N H30 R-C-0H
"CHBr3

B NaBrO,, NaBr

o Sul I%I OH 60-100° 0 o 9

! n _

CH ~CH, 4 s s R-C-09Na® H30% p_(G-on

: “CHBI3

¢ Asetil ve X -hidroksietil gruplari bazik ortamda halojenin

;?tgisiyle karboksil grubuna doniismektedir. Bu calismada



halojen yerine kullanilan NaBr02 nin tepkimesi ig¢in uygun
ve etkili bir reaktif oldugu anlasilmistir. Metil keton-
larla yapilan caligmalar oda sicakliginda; hidroksil
grubu igeren bilegiklerle yapilan calismalar ise 60-100°
ye 1isitarak yapilmaktadir. Sodyum bromitle haloform
tepkimesi veren aromatik metil ketonlara drnek bir
¢aligmada asetofenon ve 4-metilasetofenon kullanilmistair.

Oda sicakliginda Z ve 6 st. 1lik siirelerde sirasiyla

Z94 verimle benzoik asit; %96 verimle 4-metilibenzoéik asit

elde edilmistir.
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Cizelge 1.3., Metil ketonlar ve NaBr02 ile hazirlanmis

karboksilik asitler.

Subgtral URUN VERIM [ebkime
CoHg — C ;He_COOH ~ st 20
n-CH: n_C3H,.COOH  _ ‘st 20

HAC
H3C>CH._CH2_ 3CH.CH,.COOH 95 12st,(°
t-C, Hy- t-C, Hg- COOH 80 1st.60°
G H n_CgHy; _COOH 93  125st,20°
C\), QCOOH 94 2st, 20°
_ 96 6st, 20°
HyCH ) H,C ~_)~COOH
o G Cl (-)-COOH 90 2st,20260°
OZNO O,N —( )—COOH 87 1st,20°60°
“ “COOH 85 3st 70°
\c CH._ a “C=CH_COOH 40  2st,0245°
HyC”

QCH CH._ Q CH=CH_COOH 70 Bst,20°

Q~ Q}— COOH

40

2st,(0°

5



Cegitli fenoller oda sicaklifinda metanol ya da dioksan-
daki NaBrO, ile etkilestirilmistir (Kageyama vd 1982):

sulu metanol

N& : .
qBrUZsulu dioksan

PhOH e (riin
20°

Halkanin orto ve para konumlari bos clan fenollerde
bromlama olmaktadir. Bununla birlikte orto ve para konu-
munda halkayi aktive eden gruplar bagli ise bu durumda
yikseltgenme gorilmektedir.

Cizelge 1.4., Cesitli fenollerin NaBrO, ile verdikleri

iiriinler.

FENOL URUN NaBrO2 ferolfmrmol) Y ERIM

Ho{ Moy 0«0 —— 22 — 57

HO@ HO@CHO et ) e BB
Ci Cl

HO @ it §] ey 6B
o HOCQB‘"

HD-Q HO QBr —— 11 — 76

HO ) HO @Br — 15 — 23

o 15 5

: gL —— 15—

HO ) HO ) H

HO - )-Cl  HO o —— 11— 43




Primer alkollerle sodyum bromitin etkilesmesinden

iyi verimle ester olusmaktadir (Kageyama vd 1983):

NaBrOz, sulu AcOH

2 RCHZOH un~RCOOCH2R

20°

Primer alkollerin yiikseltgenmesi normal olarak
karboksilik asitleri verir. Bu bilesiklerin ester vere-
bilmesi icin 6zel gsartlar gerekir. Oysa sodyum bromit
secimli olarak estere yiikseltgeme yapabilmektedir. Bu
sec¢imlilik difer bromlu yiikseltgenlerde yoktur. NaBrO,
nin iyi bir secimli reaktif oldufu Cizelge 1.5. de
gorilmektedir.

Cizelge 1.5., 1 pentanoliin bromlu yiikseltgenlerle

olusturdugu iriinler ve verimleri.

Bromlu Yiikseltgenler  {riinler Verim, %
Brz _ [[3C(CUZ)3COOII 98
NaBrO H3C(CH2)3COO(CH2)4COOH 45
NaBr02 H3C(CH2)3C00(CH2)&COOH 94

Benzer kosullarda siilfiirlerin siilfokside secimli

- olarak yiikseltgendifi gozlenmistir.

9 NaBr0,,sulu dioksan g 2

R'=8=R —p— R'-S-R

20°

NaClO2 ile siilfiirlerin etkilestirilmesi sonucunda



stilfoksidlerin yanisira siilfonlar da olusmaktadir.
NaBr02 ile olusan yiikseltgeme iiriinlerinin siilfonlar1
icermemesi bu reaktifin siilfokside secimli oldupunu
gostermektedir.

Ornegin:

NaCiO g

R :_Q 207 0%, 757s
R :—CHQ_Q 60/, 4%, 30%.

Sodyum bromitle 1-w-diollerin etkilesmesi

sonucunda laktonlasma olmaktadir (Kageyama vd 1983).

NaBrOZ, sulu AcOH //Qﬁx\
HO(CHZ)HOH h-—(CHz)n_l 0

20°

Sodyum bromitin reaktifliginin difer bromlu yiikseltgen-
lerinkiyle karsilastirilmasi igin 1.5-dihidroksipentan
ile yapilan caligma sonuglari Cizelge 1.6. da Gzetlen-

migtir.
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Cizelge 1.6., 1,5-Dihidroksipentanin bromlu yiikseltgen-

lerle yiikseltgenmesi.

REAKTIF URUN VERIM% REAKTIF URUN  VERIM%,

Br, @Q 10 NaBrO, Oﬂ 98

HOCO(CH, )5
COOH 23

NaBrO @D AV NaBrDB S ——

HOCO(CH, ),
COOH 15

Gizelgeden goriildigi gibi Br, ve NaBrO in
1,5-dihidroksipentanla etkilegmesi ile sirasiyla %10,

%48 verimle f-valerolakton ve %23, %15 verimle glutarik
asit olusmaktadir. Sodyum bromitin 1,5-dihidroksipentanla
tepkimesi halinde sadece %98 verimle  -valerolakton elde
edilmektedir.

Laktonlagma tepkimelerinde sik kullanilan
reaktiflerden biri Fetizon reaktifi yani giimiis karbonat-
tir. Fakat 1 mol diol igin 12-25 mol Ag,C0, gerektiginden
biiylik 61¢cekteki calismalarda ekonomik olmamaktadir. Bu
nedenle NaBrO, nin lakton olugturma tepkimelerinde

kullanimi ile saglanan iistiinliikleri iyi bir secimli



reaktif olduju ic¢in yiiksek verimle lakton elde edilmesi,
bilylik miktarlarda ¢alisildifiznda ekonomik olmasi ve bu
reaktifin kullanilmasinin pratik olarak daha kolay

olmasidir.

1.2. Piridinyum Dikromatin (PDC) OUzellikleri
Aldehit ve alkollerin (primer, sekonder, allilik, progal-
lik, vs. ) yiikseltgenmesi ig¢in birgok reaktif vardair.
Uzellikle duyarli bilesikler ya da yiiksek secimlilik ve
etkinligin Onemli oldupu bilegikler ig¢in yeni ytntemlere
gereksinim duyulmugtur. Ayrica varolan yontemlerin
bircogu, molar diizeyden daha yiliksek 8lgekteki calismalar
icin pratik olmamaktadir. Son yillarda Cr(VI) iceren
reaktiflerle susuz ortamda caligmalar yapilmis ve basgarili
sonuglar aliumtstir. Susuz ortamin Cr(VI) iceren reak-
tifle substratin komplekslegmesine yardim ettijfi ve
btylece daha 11imli1 bir yiikseltgenmenin oldugu gdriil-
miistiir (Corey ve Schmidt 1979).

Organik sentezlerde yiikseltgen olarak kullanailan
PDC ile caligmalar yapilmadan Once pipidinyum klorkromat
kullan11m1$t1r. Piridinyum klorkromat CSH5§HCICr05
metilen kloriir i¢inde birgok alkoli karbonil bilesgigine
yikseltgemektedir. Piridinyum klorkromat kararli bir
kati olup giivenle ve kolaylikla hazirlanmaktadir Bu bilesik
6M NC1 deki krom trioksit c¢dzeltisine piridin eklenerek

sari-portakal renkli bir kati olarakielde edilmektedir.

+
Cr:O3 + CcIlIN + HCI———*'“"(CSHSNH) ClCr03

53

160



Reaktifin 1,5 esdefer miktariyla elde edilen aldehit ve
ketonlarin verimi, Collins reaktifi diye bilinen krom
trioksit-piridin kompleksi kullanilarak elde edileninkine
egit ya da daha biiyiik olmaktadir. 0Ozellikle orta ve
biiylik 61gekle caligmalarda bu reaktif bugiinkii yikselt-
gemelere onemli bir katkida bulunmaktadir. Bununla bir-
likte piridinyum klorkromatin hafif asidik karakterde
olmasi, bu reaktifin aside duyarli maddelerle kullanimini
sinirlamaktadir. Reaktifin hafif asidik 6zelligi, toz
haldeki sodyum asetatla tepkime ortami tamponlanarak
degistirilebilmektedir. Ancak bu yolla, asitte kararsiz
gruplarin piridinyum klorkromatla olan tepkimeleri
gerceklesebilmistir.

Collins reaktifinin yani krom trioksit-piridin
kompleksinin hazirlanmasi sirasinda tutusma tehlikesi
vardir. Ayrica bu reaktifin kararsiz molekiilleri ne asit

CrO, + ZCSHSN-———*—“F(CSHSN)ZCIO

3 3

ne de baz gibi davranmaktadir. Alternatif olarak dimetil
stilfoksit ya da dimetil siilfiirden tiiretilmis yiikseltgenler
6zel duruma bafli olarak yeterli olabilmektedir. Baslica,
Collins reaktifinin hazirlanmasindaki gﬁglﬁk ve agsiri
miktarda kullanma gereginden dolayi, daha biiyiik miktardaki
yikseltgemeler icin Collins reaktifinin yerine gegebilecek
hemen hemen nétral, susuz bir Cr (VI) reaktifini bulma
Corey tarafindan hedeflenmigtir. Corey'in reaktifi

piridinyum dikromattir.



Piridinyum dikromat kararli, parlak turuncu
renkli, erime noktasi 144-146° olan bir bilegiktir.
Kantitatif olarak ve kolayca hazirlanabilir. Krom
trioksit az miktarda suda ¢bziiliip lizerine piridin eklemek
suretiyle ayrica alkali metal dikromat ya da amonyum

dikromat ve piridin hidroklortrden de hazirlanmaktadirc.

2Cr0, + 2C.H

-+ =

2

PDC nin yapisi ve bilegimi elementel analizle
~dogrulanmigtir. Infrared spektrumu 930, 875, 765 ve

730 em L de dikromat icin karakteristik bantlar vermekte-
dir. PDC suda, dimetilformamitte ve dimetil stilfoksitte
coziniir ve c¢ézeltileri kararlidir. Metilen klorir,
kloroform, etanolsiiz asetonda gok az coziinmektedir.
Ayrica heksan, toluen, eter ve etil asetatta cok az
coziinmektedir. PDC asetonitrildé ¢oziinse de ¢ozeltisi
kararli degildir.

PDC Sarrett ya da Collins reaktifi diye bilinen
krom trioksit-piridin kompleksine gore iistiinlikleri
vardir. Krom trioksit-piridin kompleksi ile hazirlama
yontemindeki tutusma tehlikesini azaltmakta ya da tamamen
ortadan kaldlrmak;adlr. PDC rahatlikla hazirlanip izole
edilebilmekte ve gerektiginde kullanilmak iizere depola-
nabilmektedir. PDC genig uygulama alani olan yararla
ve ¢ok yonli bir reaktiftir. PDC krom trioksit-piridin
_kompleksinin yerine, asidik ortamda kararsiz gruplari

ya da karbon-karbon doymamiglifini igeren alkollerin

18
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Bu sekonder alkollerin ketonlara yiikseltgenmeleri icin de
etkili bir yoldur.

PDC nin metilen kloriirdeki ¢tzeltisinin etkisi
ile DMF deki ¢ozeltisinin etkisi birbirine benzememektedir.
fetilen kloriirdeki PDC primer alkolleri karsilik gelen
aldehitlere yiikseltgenmektedir. Yiikseltgenme bu basamakta
kalmaktadir. Baska bir deyigle substrat ne olursa olsun
yiikseltgenme daha ileri gitmemektedir.

Metilen kloriirdeki PDC ile bazi primer alkoller
kargilik gelen aldehitlere yiikseltgenmigtir. Tepkimelerde
1,5 esdeger miktarda PDC kullanilmigtir. 25° de 20-24 st
arasinda degisen siirelerde yapilan caligmalar c¢izelge
1.8 de verilmistir.

Cizelge 1.8., Alkollerin metilen kloriirdeki FDC ile

yiikseltgenme iriinleri ve verimleri.

Alkol Uriin ~ Verim %
n—-dekanol n-dekanel 98
n-heksadekanol n-heksadekanal 94
sitronellol gitronellal 92
benzil alkol benzaldehit 83
p—t-biitilbenzil alkol p-t-biitilbenzaldehit 94

Sekonder alkollerin ketonlara yiikseltgenmesi de
PDC nin metilen kloriirdeki ctzeltisi ile miimkiindir.
A11ilik alkoller metilen kloriirdeki PDC ile doymus

. analoglarindan daha hizli yiikseltgenmektedir. Urnegin

257 de 2-sikloheksenol ile 2-sikloheksanoliin PDC metilen



kloriirle yiikseltgenmesindeki bagil hizlar yaklasik 10:1
dir. Olusgan lirtinlerin verimi yiiksektir.

Siklik ®C -iyotketonlar PDC ile olefin-iyot
komplekslerinin ylikseltgenmesi ile elde edilmistir
(Ascoli vd 1980). Tepkime azot atmosferinde, olefinlerin
metilen kloriirdeki c¢ozeltisine iyot ve 4A° molekiiler
elegin oda sicakliginda eklenmesi ve ortama PDC katilarak

degisik siirelerde karigtirma ile yapilmistir.

2
——.—..h
2. PDC 1

Literatiirde simdiye kadar olefinlerin * -iyotketonlara
bir basamakta doniismesini saglayan baska bir maddeye
rastlanmamistir.

Yontem siklik olefinlere basari ile uygulanmig
ama asiklik olefinlere bagarisiz olunmustur. Ciinki
izolasyonda tiim cabalara kargin bozunma olmus ne oldugu
bilinmeyen bir karigim elde edilmistir.

Cizelge 1.9., Olefinlerin PDC ile yiikseltgenme iiriinleri

ve verimler.

Olefin Siire (st) Uriin Verim %
1-sikloheksen 20 2--iyotsikloheksanon - 50
l-siklookten 23 2-iyotsiklooktanon 60
4-t-blitil-1-sikloheksen 3,5 trans 2-X-iyot-4-t- 62

biitilsikloheksanon
1-fenil-1-sikloheksen 1,5 cis 1-fenil-2-&-iyot 60
sikloheksanon




PDC ile o< -inol-iyot kompleksleri Oﬁﬂ9—doymam1§—°<~iyota1—
dehitlere kolayliikla yiikseltgenmigtir (Antonioletti vd
1981):

R OIT R CHO
I2 ve PDC \\
R' CH':z'CH2 R I

Boylece bu yontemle ilk defa, ©< -inollerin simdiye kadar
bilinmeyen bir bilesik sinifai olancx,F9—doymam1§~°<iyotal~
dehitlere tek basamakta doniigiimii saglanmistir.

DMI" icindeki PDC ileci/g—doymam1§ aldehitlerin
O-trimetiléilisiyanohidrinlerjnfn yitkseltgenmesi ile

A?—bﬁtenolitler elde edilmistir.
CHO MgSio

Z  IMSCN_ POC
CH,Cl,, 0° OME
/ =4
“T o _
2 +

0

DMF de PDC kullanilarak kon jiige olmayan aldehit-
lerin siyanohidrinlerinin iyi verimle karboksilik asitlere
doniigmesine karsin, konjiige olan aldehitlerin farkla
davrandigi; #-karbonunda en az bir H varken ve 3‘—karbonu
disiibstitiie iken as1l iirtin olarak A?—butenolitlerin olusg-
tugu gorilmiistiir.

PpC ile cesitli alkollerin yiikseltgenmesi
lizerinde de calisilmigtir (Coakes 1969). Olusan iiriinler

- semikarbazonlari halinde izole edilmigtir. Yiikseltgenme



metilen klorirde yapilmis ve sonuglar Gizelge 1.10 da
verilmistir.
Cizelge 1.10., Uem PDC ile hem de krom trioksit-piridin

kompleksi ile hazirlanmis aldehitlerin

verimlerinin karsilastirilmasi.

ALKOL URON  BRmGRsEks  PoC
<CH OH CHO
e o .
H
45 45
CH=CH-CH.,OH  CH=CH-CHO
] 81 90

Gizelgeden PDC nin alkolleri aldehitlere yiikseltgemede
krom trioksit-piridin kompleksinden daha etkili bir
reaktif oldugu goriilmektedir.

PDC karbohidrat tiirevlerini de yiikseltgemek-
tedir (Herscovici 1980). Tepkimede katalizdr olarak
elek kullanilmigtir. Molekiiler elek, PDC ve piridinyum
klorkromatin niikleozit ve sekerlerin ketonlara yikselt-

gemesini katalizler.

R PCC veya PDC R
0 3A° molekiiler elek /&E*o
HO de = (O =
uH2C12




Caligmanin Amaca

Birinci bolimden de goriildiigi gibi, tekstil endiistrisinde
kullanilan sodyum bromit ilk olarak 1983 yilinda organik
kimyada uygulamaya gimistir. Son dort yilda yapilan
aragtirmalar bu bilesigin baslica bes tip tepkime verdigi-
ni ortaya koymustur; (i) Amitlerin N-bromamitlere doniigtii-
riilmesi, (ii) Alkenlerin << -bromketonlara doniigtiiriilmesi ,
(iii) Primer alkollerin esterlesmesi, (iv) l-w-diollerin
laktonlasmasi, (v) Metil ketonlarin haloform tipi tepki-
melerle asitlere doniistiiriilmesi. Sonuncu tip tepkime-
lerle ilgili olarak Cizelge 1.3 incelendiginde di- ve
trisiibstitiie asetofenonlarin ele alinmadigi goriilmekte-
dir. Iste arastirmanin birinci amaci bu soruya yanit
vermek lizere sterik engelli asetofenonlarin NaBrO2 ve
kargi davranisini bu reaktifle ilgili tepkimelerin
kapsamini arastirmaktzir.

Dimetilformamit veya metilen kloriirde kullani-
lan PDC difonksiyonel monoalkolleri, kullanilan ¢ozlicliye
bagli olarak, aldehit veya asite yiikseltgemektedir. Oysa
di- ve trihidroksi alkollerle ilgili hi¢bir aragtirma
yap11&am1§t1r. Bu nedenle, ilk olarak 1979 yilinda
literatiirde yer alan PDC nin etilen glikol ve gliserinler
gibi polialkoller iizerine etkisini incelemek arastirmanin

ikineci amacini olusturmaktadar.



2. DENEYSEL BOLUM

Kullanilan Maddeler: Gerekli maddelerin bir kismi labora-
tuvarda sentezlendi. Bunlarin saflipi, IR ve NMR spekt-
rumlar: alinarak kontrol edildi. Ayrica erime ve kaynama
noktalarinin literatiirde verilen degerlerle uyusum halin-
de olup olmadijiina bakildt.

Laboratuvarda sentezlenen maddeler: 1:3,5-Triizopropil
benzen, mezitilen, PDC

Etilen glikol: MgS0, ile kurutulup vakumda damitildi.
Gliserin, aliiminyum kloriir ve sodyum bromiir satin alindz1.
Metilen kloriir: Literatiirde tnerilen yolla (Perrin 1980)
aritildi.

Sodyum bromit trihidrat: NaBrO,.3H,0: Nippon silica
Industrial Co., Ltd. den saglandzi. H
1,3,5-Tri-ter-biitil benzen: Aldrich Chemical Co. dan
sagland1.

Fiziksel Ozellikler

Bu caligmada kullanilan ve elde edilen maddeler spektros-
kopik yontemlerle incelendi ve bulunan degerler sonug
ve tartigma bolimiinde bilinen bilesikler deﬁeysei boliimde
verildi.

Proton nmr spektrumlari Varian EM-360L ciha-
4 CDCl3 ve 4¢standart
olarak da tetrametilsilan (TMS) kullanildzi.

zinda alindi. (oziici olarak CC1

Infrared spektrumlari Unicam SP 1025 cihazinda

alindi. Sivi Orneklerin spektrumlarzi sodyum kloriir plaka-

lari arasinda film halinde, kati 6rneklerin spektrumlari.ida

N
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KBr ile disk haline getirilerek alindz.

Erime noktalari Buchi 510 cihazinda saptandi.

DS i . N i 0 N ¢
Piridinyum Dikromat : (LSHSNH )2C5307 (Corey 1979)

2Cr0 7

+ 2CH-N + H

o ,0 ————— (CSHSﬁH)ZCrZO

3 2

Cr04(1000 mmol; 100g) suda (100 m1) 30° nin altinda
¢ozlildi. Sogutulan cozeltiye yavas yavasg piridin eklendi.
Oda sicakligina gelmesi beklenen cézeltiye aseton

(400 m1) katildi ve -20° ye soputuldu. Uc saat sonra
turuncu kristaller olustu. Kristaller siiziilerek ayraldax.
Kati liriin asetonla yikandi ve kurutuldu.

Verim: 123 g, %66 en:144-146°

Me
Mezitilen : Me g_} (Adams ve Clarke 1941)
Me
Me
(8] Pd
—r Ha50, .
3H,C-C~ClL, - Me@ + 3H,0
N Me

Buz—-tuz banyosunda sogutulmus bir balona aseton

(7920 mmol, 476 g) kondu. Sicaklik 10° yi gecmeyecek
gekilde damla damla derisik 1,50, (7810 mmol; 765 g)
kat1ldi. Katma siiresince karistirmaya devam edildi.
Tepkime karisimi oda sicakligina gelince su buhari

- damitilmasi uygulandi. Ayrilan organik faz NaOH c¢bzeltisi
ile yikandi ve MgSOA ile kurutuldu. Vakumda damitildi.
Egit hacimde derigik H,50, katilan ¢8zelti bir su banyo-

sunda geri soButucu altinda bir saat i1sitildi. Soguyan
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¢ozeltiden mezitilensiilfonik asit kristalleri ayrildzx.
Bu madde %15 1k IC1 ile hidroliz edildi ve Mg804 ile
kurutuldu. Vakumda damiti1ldi.

Verim : 34.69 g, %10,9 Kn: 165°

1,3,5-Triizopropilbenzen - :§;>“< (Hazzard 1973)
A

\ J +3 C}I—Br_i{l_%_gg_@_ + 3HUBr

Bir karaistirici, bir damlatma hunisi ve bir
geri sogutucu takilan ve sofutucunun iizerinden bir gaz
tutma diizenegine baglanan ii¢c apizli bir balona susuz
AlCi, (178 mmol; 24 g) kondu ve damlatma hunisindeki
izopropil bromiiriin diger yarisi da 0-5° de damla damla
yaklagsik 1 st. icinde katildi. -Tepkimenin bagsladiga
(2 dk. icerisinde) HBr ¢ikisi ile belli oldu. HBr ¢ikisa
bitinceye kadar karistirmaya devam edildi. Karisim bir
gece bekletildi. Daha sonra yavas yavag HC1 (1 ml) ve
buz karisimi katildi. Bu sirada balon distan sogutuldu.
Soguyan karigim bir ayirma hunisine alinarak organik faz
ayrildi. Sulu NaOH ile yikanip MgSO4 ile kurutuldu.
Uriin vakumda damitildi.

Verim: 6.76 g, %37 kn. 232-236°



Me
2,4,6-Trimetilasctolenon : Me-"ﬁ }-—(;0@][3 (llazzard, 1973)

Me

__TC 16T /:_Me ‘
Me — # RlE=0=g . Ay . - ; 2
\ 2 3 (‘,] =te “\ /> COLH3 + HC1

Me " Me

Bir karigtirici, bir damlatma hunisi ve bir geri sogutucu
takilan ve sojfjutucunun iizerinden bir gaz tutma diizenegine
baglanan ¢ agi1zl1 bir balona A1C14 (35,7 mmol; 4,8 g)
kondu ve damlatma hunisinden mezitilen (35,8 mmol; 4,3 g)
ile asetil kloriir (35,7 mmol; 2,80 g) karisimi damla
damla katildi. Bu sirada sicaklik 5° nin altinda
olmalidir. HC1 ¢ikisi duruncaya kadar karistirmaya
devam edildi. Karigim bir gece bekletildi ve daha sonra
1 ml derigik HC1 ve buz ile tepkime karigsimi hidrolizlendi.
Organik faz ayrilip NaOl cézeltisi ile yikandi. MgSOa
ile kurutulan {iriin vakumda damitild1.
Verim: 3,4 5 %59  kn: 235-236°

Mezitilen ile 2,4,6-trimetilasetofenonun II nmr
spektrumlari karsilastirildifinda bazi piklerde kiigiik
kaymalarin oldupu gozlenmigtir. Ornegin aromatik halkaya
2,4,6- konumundan bagli protonlar d=6,7 ppm de bir
singulet, halkanin 1,3,5-konumundaki metil protonlari
J=2,2 ppm de bir singulet vermektedir. Ayrica

d=2,3 ppm de asetil grubunun pikleri goriilmektedir.
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2,4,6-Triizopropilasetofenon : -\ /—éLCH3 (Hazzard 1973)

=

2,4,6-Trimetilasetofenonun hazirlanmasinda kullanilan
diizenekte A1C1, (41 mmol; 8,45 g), 1,3,5-triizopropil-
benzen (41 mmol; 3,3 g) ve asetil klorir (41 mmol; 5,5 g)
benzer gekilde etkile@ﬁirildi. Urtin eterle (2x10 ml)
ekstrakte edildi. Eterli ¢ozelti MgS0, ile kurutuldu.
Eterin ugurulmasiyla geride kalan 2,4,6-triizopropil-
asetofenonun 15 ml sicak alkolde ¢oziildii. Uzerine
birka¢ damla su eklendi. Gozelti, oda sicakligina
geldiginde igne seklinde beyaz kristaller c¢oktii.
Verim: 5,39, %52 en: 86-87°
2,4,6-Triizopropilasetofenonun H nmr spektru-
mun da: aromatik halkaya 3,5-konumunda bagli olan
protonlar d=6,8 ppm de bir singulet, ¢=1,3 . ppm de
metil protonlarina ait bir dublet, J=2,80 ppm de metilen
protonlarina ait bir septet ve §=2,3 ppm de asetil
grubu protonlarina ait bir singulet gtriilmektedir.
Ayrica bu bilegijin IR spektrumunda 1715 cm + de C=0
grubuna ait pik bulunmaktadar.

0]
i
3,5-Di-ter-biitilasetofenon : C-CHq4 (Betts 1955)

2,4,6-Trimetilasetofenonun hazirlanmasinda kulianilan
diizenekte AlCl3 (8 mmol; 1,2 g) yaninda 1,3,5-tri-ter-

biitilbenzen (8 mmol; 2 g) asetil kloriir (8 mmol; 0,63 g)
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ile 09 de karistirilarak etkilegtirildi. Bir gece bekle-
tilen karigim lIC1 ve buz ile hidroliz edildikten sonra
eterle (2x10 m1) ekstrakte edildi. HgSO, ile kurutul-
duktan sonra eter ucuruldu. Krem renkli bir kati1 ¢oketii.
Bu kati 6 ml alkolde sicakta ¢oziildii. Uzerine birkacg
damla su konarak kristallendirmeye birakildi. Krem
renkli kristaller elde edildi.
Verim: 0,95 g, %50 en: 45°

1,3,5-Tri-ter-biitilbenzenin [I nmr spektrumu
(Sekil 2.1) ile 3,5-Di-ter-biitilasetofenonun H nmr
spektrumu (§ekil 2.2) karsilastirildiginda piklerde
diisiik alana kiiciik kaymalar gvozlenmisgtir. Ornegin: aroma-
tik halkaya 2,4,6-konumunda bulunan protonlar
6=7,1 ppm de bir singulet, tersiyer biitil . gruplarinin
metil protonlari J=1,3 ppm de bir singulet vermektedir.
Ayrica J=1,?ppm I de ésetil protonlarina ait bir singulet

goriilmektedir.

2,4,6- Trimetilasetofenon ile NaBr02 nin tepkimesi

e NaBr0,, NaBr Me
Me cncnj Sulu NaOIll Me COCBI3
Me S

NaBr (38 mmol; 4 g), NaBro, (39,5 mmol; 7,5 g)
ve NaOH'in (19,75 mmol; 0,75 g) 10 ml sudaki gbzeltisine
2,4,6-trimetilasetofenon (12,33 mmol; 2 g) damla damla
katildi. Karisim 24 st. karigtirildi. Karistirma

sonunda ¢ozeltinin sari rengi koyulagta ve ylizeyde izole



£,3,5-Tri-ter-butilbenzen

e] g9
pp

H nmc (CC1,)  d=7.,

-+

(27H,S,Bu3)

Sekil 2.1.

3,.5-Di-ter-butilasetofenon

_J:"
- _ﬂ__nJr%h_*ﬂ
1o 9 2 7 P 5
PP™
Sekil 2.2. U nmr (cci,) d=741

(3H,s,asetil);

d=1,3 " ppm (18l,s,

ppm (3I,5,Ph); &=1,30ppm

ppm (3H,s,Ph); d=1,7ppm

Buz)



edilemeyecek kadar az miktarda yagimsi bir faz ayrildi.
Miktarin ¢ok az olmasi nedeniyle bu maddenin yapisi
aydinlatilamadi. Cozelti HC1 (%20, 30 m1) ile asitlen-
dirildi. Olusan sari cokelek eterle (4x10 m1) kirmizi
karigsimdan ekstrakte edildi. Eterli ¢bzelti (%5, 2x5 ml)
sodyum bisiilfit cUzeltisi ile yikandi. Daha sonra

MgSOa ile kurutuldu. Eter ucurulunca geriye beyaz kat:
bir madde kaldi. Bu kalinti 10 ml sicak alkolde ¢oziildi
ve birkag¢ damla su katilarak sogumaya birakildi. Olusan
beyaz kristaller siiziilip kurutuldu.

Verim 1,95 g, %40 en:65-66°

2,4,6-Trizopropilasetofenon ile NaBrO, nin etkilesimi:

NaBr (12,6 mmol; 1,3 g), NaBro, (12,8 mmol; 2,5 g) ve
NaOH in (6 mmol; 0,24 g) 10 ml sudaki cbzeltisine
2,4,6-triizopropilasetofenon (4 mmol; 1 g) katilda.
Karigim 24 st. karistirildi. Bu siire iginde 2,4 ,6-tri-
izopropilasetofenon c&ziinmeden kaldi ve ¢bzeltinin
ylizeyinde toplanan bu madde siiziilerek alindi ve kurutul-
du: H nmr spektrumu incelendiginde baslangicta ortama
konan 2,4,6-triizopropilasetofenonun hicbir

degismeye uframamis oldugu goriildii.

Ayni caligma farkli siire ve sicakliklarda
tekrarlandi. 36 st, 48 st, 60 st, 72 st. siiren karig-
tirma yapildi. Ayrica ortamin sicakligi 30°, 459 60°,
100° yve yilikseltilerek 2,4,6-triizopropilasetofenon ile

NaBrO, nin etkilegsmesi icin ¢aligildi. Fakat Yine tepkine
gozlenmedi. '



3,5-Di-ter-bltilasetofenon ile NaBrO, nin etkilegimi:

NaBr (1,35 mmol; 0,14 g), NaBrO, (1,38 mmol; 0,25 g) ve
NaOll in (0,64 mmol; 0,025 g) 10 ml sudaki g¢zeltisine
3,5-di-ter-biitilasetofenon (0,43 mmol; 0,10 g) katildi ve
24 st. karistirildi. Bu siirede 3.5-di-ter-biitilasetofenon
ayri faz halinde kaldi. Siirenin bitiminde slizliliip
ayrilan kati maddenin 3,5-di-ter-biitilasetofenon oldugu
H nmr spektrumundan ve erime noktasindan anlasildi.

36 st, 48 st, 60 st, 72 st. gibi farkla siire-
lerde karistirma vaparak ve ortamin sicakligi 30°, 50,
60°, 100° ye c¢ikarilarak 3,5-di-ter-biitilasetofenonun
NaBr02 ile etkilesiminin gerceklestirilmesine caligildl.

Yine tepkime gozlenmedi.

PDC ile etilen glikoliin tepkimesi:

cl:H2 —(I:}12 *+ PDC——==2 H - C - H

OH OH

Musluklu ¢ikisi olan bir tepkime kabinda (Sekil 2.3)

PDC nin (13,2 mmol; 5 g) 15 ml metilen kloriirdeki silispan-
siyonu bes dakika karistirildi. Damla damla etilen
glikol (8,8 mmol; 0,55 g) katilidz. Karigim 15 dk. karis-
tirildi. Etilen giikolﬁn ilavesinden birkac¢ dakika sonra
karigimin rengi siyaha doniigtii. Renk degigsimiyle birlik-
te i1sinma da oldu. Bu andan itibaren tepkime kabinin
muslugu agilarak olusan ucucu tirlin, herbiri dimedonun
(2,5 g) % 50 1lik alkoldeki c¢ozeltisini iceren birbiriyle

baglantili iki gaz yikama gsigsesinde toplandi. Kabarcik
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Sekil 2.3. PDC ile yapilan yiikseltgemelerde kullanilan

diizenek

¢ikisi sona erinceye kadar beklendi. Daha sonra tepkime
kabi hafifge 1sitilda. Coziicli olarak kullanilan metilen
kloriiriin de gecmesi saplandi. Bu isleme tepkime kabinda
sadece yapisi bilinmeyen siyah kati madde kalincaya kadar
devam.edildi. Toplanan cozelti hafifce 1sitilarak metilen
kloriir uguruldu. Kalan GOzeltiden soguyunca ayrilan iirin
10 m1 sicak alkolde cb&ziildiikten sonra birka¢ damla su
katildi. (ozelti soguyunca ayrilan beyaz kristaller
stiziilerek kurutuldu. Bu gekilde elde edilen dimedon
tiirevinin (1,85 g) erime noktasinin literatiirde formaldi-

medon icgin verileninki ile ayni oldugu goriildii.
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Tepkime kabinda kalan ve (CHZO)n oldugu varsa-
yilan siyah kati madde ayni diizenekte 180-190° de kuru
kuruya 1sit:1di. Dimedon ¢6zeltisi bulunan gaz toplama
gigesinde kabarcik ¢ikigi bitinceye kadar 1sitmaya devam
edildi. Toplanan ¢bzelti geri sogutucu altinda 5 dk.
i1sitaldi. Sofuyan c¢bzeltiden beyaz kati madde ayrilarak
10 m1 sicak alkolde c¢oziildii. Bu ¢ozeltiye birkag damla
su katilarak kristallenmeye birakildi. Cozeltiden ayrai-
lan beyaz kristaller siiziilerek kurutuldu. Erime noktasi
ve nmr spektrumundan, olusan iiriiniin formaldehitin dimedon
tlirevi oldugu anlasiidi.

Toplam formaldehit verimi: 0,33 g %63

Dlizenekte olan gaz kacaklari tamamen ortadan
kaldirilabilinirse formaldehit verimi daha da yikselebilir.

Ayni yolla iiriiniin 2,4-dinitrofenilhidrazon
tirevi hazirlandi. Sari kristalli bu tiirevin erime
noktasinin da (163°) literatiirde formaldehit 2,4-dinit-
rofenilhidrazon igin verileninki ile ayni oldugu goriildi.

Ayrica etilen glikoliin PDC ile yiikseltgenme-
sinde formaldehitten baska, deney kogullarinda ucgucu
olmayan bir karbonil bilesifin olusup olusmadigini anla-
mak icin de calisma yapildi. Siyah kati iiriin (3 g)

10 m1 alkol ve 5 ml su karisimiyla 10 dk. 1sitildi.
Siiziintiiye alkolli dimedon ¢dzeltisi (10 ml) kati1ldi ve
hafifce 1siti1ldi. SoBumaya blraﬁllan bu ¢ozeltiden
kristallerin olusmadi3i gtzlendi.

Siyah kati maddenin kuru kuruya i1sitilmasi
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sonunda tepkime kabinda kalan yesil renkli madde derisik
slilfiirik asitte coziilerek {izerine potasyum iyodir cozel-
tisi eklendi. Nisasta indikatorii yaninda iyota zgl koyu
mavi rengin olugsmamasi kati maddenin hicg ce** icermedigini
diger bir deyisle PDC nin nicel olarak indirgenmis
oldugunu gosterdi. OUte yandan cok az miktarda bile PDC
ayni yontemle pozitif test verdi.

PDC ile gliserinin tepkimesi:

PDC (13 mmol; 5 g) ve gliserin (11 mmol; 1 g) kullanilarak
etilen glikol ig¢in belirlenen kosullarda calisildy.
Olugan dimedon tiirevi (0,50 g) sicak alkolde (6 m1)
¢Uziildi ve birka¢ damla su katilarak sogumaya birakildi.
Beyaz kristalli maddenin erime noktasinin literatiirde
formaldimedon i¢in verileninki ile ayni oldugu goriildii.

Tepkime sonunda olusan siyah kalinti daha Snce
bahsedilen islemlerden gegirildiginde yine formaldimedon
elde edildi.
Toplam formaldehit verimi: 0,21 g, %65

Tepkime sonunda olusan siyah kalintidan 3 g
alinarak 10 ml alkol ve 5 ml su karisiminda i1sitildax.
Sicak karisim siiziildii ve siiziintiiye alkollii dimedon ¢cozel-
tisi (10 ml) katildi. Hafifce 1siti1ldi ve sogumaya
birakildi. Sopuyan cozeltiden kristal ayrilmasi gézlen-

medigi ic¢in karbonil bilesipi igermedigi sonucuna varildi.



3. SONUCGLAR VE TARTISILMAST

Organik kimyada kullanilacak bir yUkseltgende, penellikle
yumugaklik ve secimlilik ¢ok aranan Gzelliklerdir. IFakat
bu amaca uygun bilesiklerin sayisi hemen hemen yok denecek
kadar azdir. Buna karsin secimli ylikseltgen olarak 1979
ve 1983 yillarinda uypulamaya piren piridinyum dikromat
ve sodyum bromit hakkinda literatiirde cok sinirli sayida
arastirma vardir.

Bulunan sonuglar iki kisimda incelenecektir:
(i) Sodyum bromitin di-ve trisiibstitiie asetofenonlaria

etkilestirilmesi, (ii) Piridinyum dikromatin glikollerle

etkilestirilmesi.

3.1. Sodyum Bromitin Di- ve Trisiibstitile Asetofenonlarla
Etkilesmesi

Haloform tepkimesi i¢in gok uygun bir reaktir oldugu
belirtilen (Kajieshi vd 1985) NaBrOz'nin di ve trisiibs=
titiie asetofenonlar iizerine ne tir etki ettigi arastiril-

mamistir. Bu amacgla 1 - 3, gibi sterik etkisi. biiyik

substratlar secilmigtir.
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2,4,6-Trimetilasetolenon, 1, NABrOz ile tepki-

meye pirerek nispeten yiiksek verimle ifnecikler halinde
kristallenen, beyaz bir iiriin vermektedir. Bu Uriiniin

H nmr spektrumunda (§ekil 3.1) aromatik halkinin 3.5-
konumunda bulunan protonlar 4 =6,9 ppm de bir singulet,
aromatik halkaya 2,4 ,6 konumundan bagli metil protonlara

6=2,3 ppm de bir singulet vermistir. Bu spektrum
2,4,6-trimetilasetofenenun Il nmr spektrumuyla karsilag-
tirildifinda d=2,3 ppm deki asetilin metil protonlarina
ait pik kaybolmugtur. Ciinkii asetil grubundaki metil
protonlara, NaBrOz nin etkimesiyle brom atomlari ile

yer degistirmis; bagka bir deyisle o< ,o¢,<X~tribrom -
2,4,6-trimetilasetofenon, 4a, olusmugstur. Ayrica

d=67 ppm de gporiilen aromatik halka protonlarinin piki
diigiik alana kayarak d=6,2 ppm de bir singulet,=2,2 ppm
de halkanin wetil protonlarina ait pik disglik alana kayarak

4=2,3 ppm de bir singulet vermektedir. Piklerin diisiik
alana kaymasi 2,4 ,6-trimetilasetofenon asetil metil
grubuna bromlarin baglandigini dogrulamaktadair.

2,4,6-Trimetilasrtofenonun ve o<, o<, o<c—tribromo-

2,4,6-trimetilasetolfenonun IR spektrumlari karsilastiril-
diginda: 2,4 ,6-trimetilasetofenondaki C=0 bapi 1700 cm_lde
gozlenirken, o< joc,o<-tribromo-2,4,6-trimetilasetofenonda

daha kli¢iik dalga boyunda 1750 r:m_l de gitizlenmisgtir.
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2,4,6-Trimetilasetolenon ile NaBrOZ nin etki-
legmesi sonucunda beklenen liriin° 2,4,6-trimetilbenzoik
asittir. Ayrica karakteristik renk ve kokuda olan CHBr3
olusmanushh - Bu iiriinlin neden elde edilemedigi style
agiklanabilir: llaloform tepkimesi basamakli halojenleme
ve bu basamakta olusan trihalometil tiirevlerinin zincir

btlinmesinden olusur. {1k basamakta olusan trihalometil

tiirevleri gercekte bir ara iiriin olarak gorilmektedir.
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Bazi 6zel durumlarda zincirc kopmasi olmadan once tepkimeyi
durdurmak olanaklidir (Fuson, 1934). Ozellikle iki orto
siibstitiient tasiyan metilaril ketonlar igin bu 8zellik
gozlenmigtir. Iipohalojeniir c6zeltileri ile asetomesi-
tilen o< ,o< o< ~trihaloasetometilene donligmiistiir .

Demek ki, bu yoniiyle NaBr0, tipki hipohalo jeniirler gibi
davranmaktadir.

Zincir kopmasini etkileyen etkenin sterik engel
oldugu sanilmaktadair. Ciinkii karbonil grubunun karbon
atomu baz ile koordine bay yaparak oktedini tamamlamak-
tadir. Bu bag, karbonil karbon atomu ile <-karbon
atomu arasindaki bagin polaritesini artirmakta ve zincir
kopmasini kolaylastirmaktadir. Bu katilmayi yapamayan
ketonlarda zincir kopmasi olmamaktadir. Ozellikle asetil
grubunun bagli oldugu karbona komsu sterik engel yaratan
gruplar varsa bdliinme onlenmektedir. B@liinmenin baz
kuvvetine veya ¢bziiniirliige bagli olup olmadigini (Fuson,
1930) anlamak icin 4a bilegifi trietil benzil amonyum
klorir katalizorliiginde NaOH ile 25° de 24 st. karisti-
rilmig fakat herhangi bir tepkime gozlenmemistir. Kisaca
olugsan o¢ ,o¢,o<-tribromo-2,4,6-trimetilasetofenonda
zincir kopmasinin gerceklesmemesi halkada bulunan lig
metil grubunun yarattigi sterik etkenden kaynaklandiga
Isonucu cikarilmaktadair.

2,4,6—Triiz0propilasetofenon,_g, sodyum bromitle
2,4,6-trimetilasetofenondakine benzer sekilde etkilesti-

rildi. Tepkime gozlenmedigi icin ayni iglemler degisik



stirelerde (36 st, 48 st, 60 st, 72 st) ve farkli sicak-
liklarda (30°, 45°, 60°, 100°) tekrarlandi. Tepkime
ortamindan ayrilan beyaz kati iiriiniin H nmr spektrumu
alindiginda bu spektrumun 2,4,6-triizopropilasetofenonun
spektrumu ile ayni oldugu goriildi. Erime noktasinda
2,4,6-triizopropilasetofenonun erime noktasiyla ayni
olmasi da bu bilegigin NaBr0O, ile etkilegmedigini dog-
rulamaktadir. Ayrica bu bilesiklerinin IR spektrumlari da
birbirinin benzeridir. Bu tepkimenin neden olmadijs
§0yle aciklanabilir: Aromatik halkada lic tane izopropil
grubu bulunmaktadir ve bu gruplar 1 bilesigindeki metil
gruplarindan daha biiyiiktiir. %: ketonunun haloform tep-
kimesi vermesi icin &nce tribromlama, daha sonra bromla-
nan bu kismin kopmasi gerekirdi. Dolayisiyla beklenen
Urtin 2,4,6-triizopropilbenzoik asit ve bromoformdur.
Tribromlama iglemi halkadaki izopropil gruplari tarafin-
dan engellenmektedir. Yani tic brom atomunun asetil metil
protonlariyla yer depistirmesine sterik engelli izopropil
gruplari izin vermemektedirler.

3 bilegigi de NaBrO2 ile tepkime vermemistir.
Bu bilegikler icin farkli siirelerde karistirma (36 st,
48 st, 60 st, 72 st) ve degisik sicakliklarda (300, 450,

60°

, 100°) calismalar yapilmistir. Ortamdan 3,5-di-ter-
biitilasetofenon ayrilmistir. Erime noktasi, IR ve II nmr
spektrumu bu bilesiginde NaBr02 ile etkilegmedigini

gostermigstir. Kaisaca 2,4,6-triizopropilasetofenon igin

yapilan agiklama bu bilesik icin de gecerlidir.

41
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Yapilan ¢aligmalardan su sonuclar cikarilabilir:
Siibstiiie- asetofenonlar NaBrOz ile haloform tipinde tepkime
vermektedir. Halkada metil gruplari olmasi halinde, 1 de
tepkime bir kademe ilerleyebilmis, halkadaki gruplarin
hacmi biiyiidiik¢ce bunlarin sterik engelliligi nedeniyle
tepkime olmamistir. Baska bir deyisle metil gruplari,
izopropil ve ter-biitil gruplarina gére daha kiiciik olduk-
larindan asetilin protonlari bromlarla yer defistirebil-
migtir. Ama diger iki bilesikte bromlama dahi gercekles-
memigtir. 1Iki Bué grubu asetil grubuna komsu olmadigi
halde 3 bilesiginin NaBr0O, ile etkilegmeyigi sasirti-
cxdir.

Kisacasi, secimli yikseltgen ve bazen bromlama
reaktifi olarak kullanilan NaBrO2 sterik engelli benzoik
asitlerin sentezinde amaca uygun degildir. Bunlarla bek-

lenen ara iiriin 4b ve 4c bile olusmamistir.

3.2. Piridinyum Dikromatin Di- ve Trihidroksi Bilegik-

lerle Etkilegmesi
PDC ile metilen kloriir veya dimetilformamit icerisinde
etilen glikol ve gliserin etkilestirilmistir.’ Etilen
glikol ile piridinyum dikromatin tepkimeye girmesi ile
%63 verimle formaldehit olusmus ve bu bilesigin dimedon
tirevi hazirlanmistir. Formaldehit dimedonun H nmr
spektrumu incelendiginde ($ekil 3.2) ¢=3,1 ppn de
formaldehitin iki protonuna kargilik gelen bir singulet,
d=2,2 ppm de metilen protonlarina ait bir singulet pik,

J=1,1 ppm de metil protonlarina ait bir singulet pik
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goriilmektedir. Ayrica bu spektrum ile asit formaldehit-
ten hazirlanan dimedon tiirevinin spektrumu kargilagtai-
rildiginda pik sayisi ve yerleri birbirinin aynidir. Bu
sonucu IR spektrumu ve erime noktasi da dogrulamaktadir.
Ayrica etilen glikoliin PDC ile yikseltgenme-
sinde lformaldehitten baska deney kosullarinda ucucu olma-

yan bir karbonil bilesiginin olusmadiji bulundu.

0
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1,C-C, PDC e 20-C-Il + (CH),
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Sekil 3.2. H nmr (CCla) 853,71 ppm (2I,s,aldehit H)
d=2,2 ppm (8H;s,metilen H); d=1,1" ppm

(12H,S,Me&)



Formaldimedon /’

Sekil 3.3. I nmr (0(:14) 6=3,1 ppm (1H,s,aldehit iH);
d=2,2 ppm (2I1,s, metilen IH); d=1,0 ppm
(]2H,S,Me&)

PDC ile gliserinden %65 verimle olusan formal-
dehitin dimedon tiirevi hazirlanmigstir. Formaldehit
dimedonun H nmr spektrumu incelendiginde JQB,i. ppm de
formaldehit protonlarinin piki, d=3,2 ppm de metilen
protonuna ait bir singulet, JQZ,O ppm de metil proton-
larina ait bir singulet gorilmektedir. Bu spektrumda
yukardakine benzer sekilde incelenmigtir. Yine glise-
rinin PDC ile yiikseltgenmesinde formaldehitin yanisira,

" deney kosullarinda ugucu olmayan bir karbonil bilegiginin

olugmadigi da yapilan caligsmalarla tespit edildi (Sekil 3.3).



ftem PDC nin etilen glikolle hem de ggliserinle
etkilestirilmesi sonunda olugsan formaldehitin verimini
artirmak amaci ile Gzel bir deney yapilmamistair.

1,2 plikoller periyodik asit veya kursun tetra-
asetatla iyi verimlerde biliinmektedir. Bu nedenle
olefinlerin teshisinde vnce glikoller elde edilmekte
sonra bu glikoller 10, veya PbGH%&IDa ile parcalanmak-
tadir (Hendrickson 1970). Uriin, karbonlara bagli grup-
lara goére; 2 mol aldehit, 2 mol keton veya herbirinden
birer mol aldehit ve ketondur. Ayrica periyodik asit ve
kursun tetra asetat komsu karbonlar izerinde lic ya da
daha fazla hidroksil grubu tagiyan bilegiklerle etkilesg-
tirildifinde ortakilerden birini ya da birilerini formik
aside doniistiirmektedir (March 1985).

Literatiirde 10, veya PbUH%CGnA icin verilen
sonuglaria PDC den elde edilen sonug¢lar bliylik bir paralel=-
1ik gﬁstermektedin 1o, ve pb«m3uxn& in organik kimyadaki
uygulamalari dikkate alindipinda PDC ic¢in gvzlenen bu ben
zerligin onemi daha iyi anlasilmaktadir. PDC ile yapilan
¢aligmada verim optimize edilebilirse pahali bir madde
olan H10, e ve toksik bir madde olan Pb(CIIBCOO)4 e tercih
edilecektir. Ciinkii PDC bu reaktiflere gore kullanim1
kolay, rahatlikla hazirlanip depolanabilen ucuz bir

bilegiktir.



OZET
U¢ boliimden olusan bu tez secimli yilikseltgenlerden NaBrO2
ve PDC ile ilgilidir. 11k bolimde adigecen reaktiflerin
6zellikleri verilmistir. NaBrOz ve PDC yiliksek secicilik-
leri, kullanim rahatliklara nedeniyle organik yiikseltgeme
tepkimelerinde son yillarda giderek artan bir ilgi gormek-
tedirler. Bu reaktiflerle daha once yapilan caligmalar-
da bu bolimde Gzetlenmistir. Simdiye kadar yapilan
aragtirmalar sonunda organik sentezler icin bu reaktif-
lerin kullanisli olduklari anlagilmaktadir.

Bircok tepkimelerde sodyum hipohalojeniir, sod-
yum iyodat, sodyum periyodat ya da benzeri yiikseltgenler
yerine NaBrO2 kullani1ldiginda daha yiiksek verimlerle
secimli iirlinlerin elde edildigi goriilmiistiir. Bunigore
NaBr02 ile gergeklesen tepkimeler baslica bes sinifa
ayrilabilir: (i) Amitlerin N-bromamitlere donilistiiriilmesi,
(ii) Alkenlerin®™-bromketonlara doéniistiiriilmesi, (iii) Pri-
mer alkollerin esterlesmesi, (iv) l-w-diollerin lakton-
lagmasi, (v) Metil ketonlarin haloform tipi tepkimelerle
asitlere doniistiiriilmesi. I

Son yillarda organik kimyacilarin ilgisini
ceken diger bir reaktif de PDC dir. Seciciligi yiiksek
olan PDC nin 6zellikle primer alkolleri metilen kloriirde
karbonil bilegiklerine; dimetilformamitte ise asitlere
ylikseltgedigi goriilmektedir. Ikinci b&liimde kullanilan

maddeler ve deneylerle ilgili ayrintil: aciklamalar

bulunmaktadir.
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Ugiincii boliimde ise bulunan sonuglar ve bu sonug-
larin tartigsilmas: yer almaktadir. NaBr02 nin di-ve
trisiibstitiie asetofenonlar iizerine etkisi incelenmisgtir.
2,4,6-trimetilasetofenon, l, ile etkilesmesi sonucunda
haloform tipi tepkime birinci basamakta durmus ve
X ,o<,o<X~-tribromo-2,4,6-trimetilasetofenon 4 ele
gecmigtir. Buna karsin 2,6- konumunda biraz daha biiyiik
grup tasiyan 2,4,6—triizopropi1asetofenon, ; , ve
3,5- konumunda tersiyer biitil gruplari tasiyan 3 hig
tepkime vermemigtir. Demek ki NaBrOz, haleoform tipi
tepkimeleri yoniinden sterik engelli bilegiklere karsi son
derece duyarli davranmaktadir.

Etilen glikol ve gliserinin PDC ile tepkimeye
girmesi sonucu yalniz formaldehit olusmaktadir. Formal-
dehit dimedon tiirevi halinde izole edilmistir. PDC, bu
tepkimeleriyle periyodik asit ve kursun tetraasetatla

paralellik gbstermektedir ve organik kimyada bu reaktif-

lerin yerine gecebilecegi sanilmaktadir.



SUMMARY
This work consisting of three parts, is related with
selective oxidations using sodium bromite and pyridinium
dichromate. In the first part, properties of these
oxidants are given. In recent years an ever increasing
interest has been directed to the use of sodium bromite
and pyridinium dichromate because of their high selec-
tivity and the ease of handling. Previous work with
these reagents is also reviewed in the first section.
From the research carried out until now, it is apparent
that these reagents are very convenient for organic
syntheses.

Replacement of sodium hypohalite, sodium iodate,
sodium periodate or related species with sodium bromite
in many of the oxidation reactions has led to more
selective products with higher yields. Reactions using
sodium bromite can be classified into five groups:

(i) Conversion of amides into N-bromoamides, (ii) Conver-
sion of alkenes into &¢-bromo ketones, (iii) Esterification
of primary alcohols, (iv) Lactonization of 1-8-diols,

(v) Conversion of methyl ketones into carboxylic acids
with reactions of haloform type.

Another reagent that has created much interest
among organic chemists in recent years is pyridinium
dichromate. It has been seen that this highly selective
reagent oxidizes specifically primary alcohols to

corresponding carbonyl compounds in methylene chloride
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and to corresponding acids in N, N-dimethylformamide.

In the second section, detailed explanation
of the experiments and the material that has been used
are given. 1In the third section the results and their
discussion take place.

The effect of scdium bromite on di-and trisubs-
tituted acetophenones was investigated. In the reaction
of sodium bromite with 2,4,6-trimethylacetophenone,

; , the haloform type reaction ceased in the first step
and X , X, ~tribromo-2,4 ,6-trimethylacetophenone was
obtained. On the other hand, 2 , which contains some.
what larger group at 2,6-positions and, 3 , which
contains tertiary butyl groups at 3,5-positions did not
give any reaction at all. Therefore it is understood
that sodium bromite, in view of haloform reactions, is
quite sensitive toward the compounds with steric hindrance.

Only formaldehyde was formed by the reaction
of pyridinium dichromate with either ethylene glycol or
glycerine.Formaldehyde was isolated as its dimedone
derivative. Pyridinium dichromate in these reactions is
very similar to periodic acid and lead tetraacetate, and
it is suppposed that it will be possible to replace these

reagents with pyridinium dichromate.
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