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OZET

Bu calismada yeni bilesikler olan 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum
florokromat (TMGFC), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum klorokromat
(TMGCC) ve 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromat (TMGBC)
sentezlendi ve yapilari aydinlatildi. Erime noktasi, ¢ézinurlik, pH ve
iletkenlik gibi bazi fiziksel o6zellikleri incelendi. Yeni ylkseltgen
sistemler olarak TMGFC/Aliimina, TMGCC/Alimina, TMGBC/Alimina ve
TMGDC/Alimina hazirlandi. Bu bilesiklerle c¢o6ziculli, ¢o6zicusuz
ortamlarda ve mikrodalga isima altinda cesitli alkollerin ve antrasenin
yikseltgenme tepkimeleri, cesitli oksimlerin deoksimleme tepkimeleri
yapildi. 1,1,3,3-Tetrametilguanidinyum bromokromat kullanilarak bazi
aromatik bilesikler bromlandi.
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ABSTRACT

In this study new reagents 1,1,3,3-tetramethylguanidinium
fluorochromate (TMGFC), 1,1,3,3-tetramethylguanidinium
chlorochromate (TMGCC) and 1,1,3,3-tetramethylguanidinium
bromochromate (TMGBC) were synthesized and their structures were
determined. The physical properties such as melting point, solubility,
pH and conductivity were examined. The new oxidative systems
namely; TMGFC/Alimina, TMGCC/Alimina, TMGBC/Alimina and
TMGDC/Alimina were prepared. The oxidation and deoximation
reactions of various organic compounds were carried out by these
reagents in solution, solvent-free medium and under microwave
irradiation respectively. Some aromatic compounds were brominated

by using 1,1,3,3-tetramethylguanidinium bromochromate.
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1.GIRIS

Ihmli ve nétral kosullar altinda cesitli organik bilesiklerin yUkseltgenme
tepkimeleri organik sentezlerde 6nemli bir yer tutar. Bu yUkseltgenlerin ¢ogu
oksokrom(VI)-amin bilegikleridir ve bu amacgla birgok yUkseltgen

sentezlenmistir.

Alkollerin  karbonil  bilegiklerine  yUkseltgenmesinde  kullanilan ilk
oksokrom(VI)-amin bilesikleri Sarett (1961) ve Collins (1968) bilesikleridir. Bu
bilesiklerle birincil alkoller ileri bir ylkseltgenme olmaksizin aldehit
basamagina kadar yiukseltgenmistir. Ancak, esdeger miktardan alti kat ya da
daha fazla miktarda yuUkseltgen kullaniimasi ve @rin yaninda reginemsi
indirgenmis krom bilesiklerinin olugmasi gibi olumsuzluklar géralmastar [1,2].

Corey ve Suggs (1975) tarafindan sentezlenen piridinyum klorokromat’in
(PCC) Collins reaktifine gére Gstinlikleri, kolay hazirlanmasi, kararliligi ve
etkinligidir. Ancak PCC ile vyapilan yiUkseligenme tepkimelerinde,
yUkseltgenme Grind yaninda reginemsi indirgenmis krom 0rdnlerin de

olusmasi Urtn ayriimasini zorlastirdigi géraimustar [ 3].

PCC’in sentezinden bu yana c¢ok sayida oksokrom(VI)-amin bilesigi
sentezlenmekle birlikte bu bilegiklerin de ¢dzunirlik, pH, kararllik, 1s1ga
duyarhlk gibi 6zellikleri, etkinlikleri, esdeger miktardan daha fazla miktarda
yUkseltgen kullanilmasi ve 0rin yaninda reginemsi indirgenmis krom
bilesiklerinin olusmasi gibi bazi olumsuzluklar gordldigd igin yeni
yUkseltgenlerin sentezine gereksinim duyulmaktadir.

Bu amacgla, bu calismada yeni ylkseltgen bilesikler olarak 1,1,3,3-
tetrametilguanidinyum florokromat (TMGFC), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum
klorokromat (TMGCC) ve 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromat
(TMGBC) sentezlenerek 6zellikleri incelendi ve yapilari aydinlatildi. TMGFC,
TMGCC ve TMGBC ile cesitli alkollerin ¢dzicill, ¢dzlclstiz ortamlarda ve



mikrodalga 1sima altinda yikseltgenme tepkimeleri ve TMGFC ve TMGCC ile
cesitli oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri yapildi. Yeni yikseltgen sistemler
olarak  alimina  destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyjum  florokromat
(TMGFC/Alimina), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum klorokromat
(TMGCC/Alimina), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromat
(TMGBC/Alimina) ve 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum dikromat
(TMGDC/Alimina) sentezlendi. 1,1,3,3-Tetrametilguanidinyum dikromat ve
bu ylkseltgen sistemler ile ¢esitli alkoller ve oksimlerin ¢6zlclstz ortamda
ve mikrodalga i1sima altinda yuUkseltgenme ve deoksimlenme tepkimeleri
yapildi. Ayrica bromlama islevi de g6z énine alinarak TMGBC ile cesitli

aromatik bilesiklerin mikrodalga 1sima altinda bromlama tepkimeleri yapildi.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Organik Bilesiklerin Yikseltgenmesi

Organik sentezlerde ylkseltgenme tepkimelerinin édnemli bir yeri vardir.
Organik bilesiklerin yUkseltgenmesinde bilesik hem oksijen kazanir hem de
hidrojen kaybeder. Bununla birlikte bunlarin bir arada gerceklestigi
tepkimelerde vardir. Kuskusuz yikseltgenme ve indirgenme birlikte olur.
Organik kimyada tepkimeler ylkseltigenme ya da indirgenme tepkimeleri
olarak siniflandirilirken bilesigin yUkseltgenmesi ya da indirgenmesi s6z
konusudur. Bazi durumlarda bir organik bilesik hem ylUkseltgenip hem de
indirgenebilir.

Yikseltgen maddeler cogu kez inorganik bilesiklerdir. Organik bilesiklerin
ylkseltgenmelerinde yaygin olarak kullanilan inorganik ytkseltgenlere érnek
olarak KzCr0O7, NaxCr.07, KMnO4, H2O,, NaClO4, HIO4, 0OsO4, CrOs,
CrO2Cl, ve HNOg verilebilir [4].

Organik bilesiklerin gecis metal kompleksleri ile ylkseltgenme tepkimeleri
sentetik organik kimyada &nemli bir yer tutmaktadir. Bunlarin basinda
6zellikle birincil ve ikincil alkollerin Cr(VI) igeren yiUkseltgenlerle karbonil
bilesiklerine ylkseltgenme tepkimeleri gelmektedir. Bununla birlikte aldehit ve
ketonlarin saflastiriimasinda ve karbonil bilesikleri icin koruyucu grup islevini
tamamladiktan sonra oksimlerin deoksimlenme tepkimelerinde, antrasen ve
fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin  yUkseltgenmesi
tepkimelerinde de Cr(VI) iceren yikseltgenler kullaniimaktadir.



2.2. inorganik Yiikseltgenlerle Yiikseltgenme Tepkimeleri

2.2.1. Potasyum permanganat ile alkollerin ylikseltgenmesi

Geleneksel ylkseltgeme tepkimelerinde birincil alkoller sulu bazik ortamda
KMnOQy ile karboksilli asitlere, ikincil alkoller itlimh kosullar altinda bile (15-

30°C) karboksilli asitlere yilkseltgenmektedirler, doymamis alkollerin KMnO,
ile tepkimeleri ikili bagin pargalanmasi ile sonuglanir [5].

KMnO,,Na,CO,
H S HO,C(CH,),CO,H
H,0 15-30°C

Alimina destekli KMnO4 (KMnO4/Alimina) Hajipour ve arkadaslari tarafindan

sentezlenmis ve ¢6zlcluslz ortamda c¢esitli  alkollerin  yUkseltgenme
tepkimelerinde kullaniimistir. KMnO4/Alimina ile gerceklestirilen ylkseltgeme
tepkimelerinde gesitli alkoller, alkol:ylkseltgen mol orani 1:1,4 alinarak 0,5-
10 dakika slrelerde %91-99 arasinda degdisen oldukca yiksek verimlerle
karsilik gelen karbonil bilesiklerine ylkseltgenmistir. KMnOg4/Alimina’nin
birincil alkolleri ikincil alkoller varliginda secimli olarak yUkseltgedigi
gb6zlenmigtir [6].

H OH

Cl) |
H-CH H-CH y ,
C ® KMnO,/Aliimina < > SHCHs  pegismed

P
r

+

+
%100



2.2.2. Sodyum dikromat ile alkollerin yukseltgenmesi

Suda ¢b6zlinebilen, molekdl kitlesi disik alkollerin ylkseltgenmesi icin asit
varliginda sodyum dikromatin sulu ¢bézeltisi kullanilir. Bu yéntem birincil
alkollerden aldehitleri sentezlemek icin her zaman uygun degildir, olusan
aldehitin, ortamdaki su ile hidrat olusumu Uzerinden, daha ileri bir

ylkseltgenme tepkimesi ile karboksilli aside dénismesi olasiligi vardir.

O OH O
H | Yikselt H
genme
OH
Aldehit hidrati Karboksilli asit

Bu yéntem kaynama noktasi distk olan aldehitlerin sentezinde elveriglidir ve
olusan aldehit tepkime karisimindan damitarak alinabilir. Bununla birlikte
aldehit bilesigi ortamdaki tepkimeye girmemis alkolle etkileserek bir yari
asetal olusumu Uzerinden ester bilesigine de dénusebilir [7].

O H
H | Cr(VI
RCH,OH + RC-OH RC- OCH,R V) R-C-O-CH,R
|
OH

ikincil alkoller asidik ortamda sodyum dikromatla ketona yiikseltgenirler. Bir
ketonun ylUkseltgenmesi ise ancak karbon-karbon baginin kirilmasi ile
olanakhidir. Ornegin, sek-bitil alkol asidik ortamda sodyum dikromatla 2-

bldtanon’a yUkseltgenir.

o I

3CH,CH,CHCH, + Cr,0,2 + 4H,80, ~—— 3CH,CH,CCH, + 7H,0 +2Cr? +4S0,2



Bir Gcglancal alkol olan, ter-batil alkol, asidik dikromat c¢o6zeltisi ile
yUkseltgenemez. Bu alkolde hidroksil grubunu tasiyan karbona hidrojen
atomu bagh degildir. Bu durumda ancak c¢ok etkin kosullarda karbon-karbon
bagdlari kirillarak bir yikseltgenme olabilir.

CH

| 3
CHSCI‘OH + Cr,0,2 + H,SO,
CH,

YUkseltgenme olmaz

Sodyum dikromatin asidik ¢ozeltisi dengede birkag cesit iyon igerir. Bu
iyonlarin en ©6nemlisi, asit kromat iyonudur. Dikromat ve asit kromat
iyonlarinda bulunan yuikseltgen tir krom(VI)dir. Krom(VI) birkac basamakta
indirgenir ve ortamda krom(lll), krom(IV) bazende krom(V) bulunur.

Kromik asit ile yapilan ylkseltgenme tepkimelerinde 6nce alkol ve kromik asit
arasinda bir kompleks olugur. Bu kompleks Uzerinden, protonlanma ve
proton kaybi basamaklari sonunda, kompleksten iyi bir ayrilan grup olan su
ayrilr ve alkolin kromat esteri olusur. Karbon ve kromun ylkseltgenme
basamagl kromat esterinin olugsmasi sirasinda degismez. Hidroksil grubunu
tasiyan karbon atomundan hidrojen atomunun uzaklagsmasi tepkimenin
ylkseltgenme-indirgenme basamagidir. Krom (IV) bu basamakta olusur ve

sonucta krom(lll)’e dénasur.



Bir oksijen atomunun protonlanmasi

ve kroma nukleofilik saldiri

CH,
| 0
CH,CH,C — o\ll
||_| Cr\
/ g
OH
o)
/S
H \H

sek-butil alkollin kromat esteri

(

Protonlanma ve proton kaybi

CH
[ @

CH,CH,C-0 || 0
! \Cr\y

/
H H

Suyun ayrilan grup olarak uzaklasmasi

CH

H,O + CH,CH,C=0

Sekil 2.1. Kromik asit ile yapilan ylkseltgenme tepkimesinin mekanizmasi

Cr(IV) + Cr(Vl)

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




2.2.3. Potasyum dikromat ile alkollerin yiikseltgenmesi

Lou (1997), benzen-su sisteminde K.Cr.O; ile birincil ve ikincil alkolleri
aldehit ve ketonlara ytkseltgemistir [8]. Sulu KoCr.0O7 ile benzende ¢bzilmis
alkol ¢ozeltisi 70-75°C’de 30 dakika karistiriimig, 8 saat sonunda benzen
tabakasinin ayrilmasi ile tepkime sonlandiriimigtir. Alkol:ytkseltgen mol orani
1:1 alinarak cesitli alkoller karsilik gelen karbonil bilesiklerine %68-92

arasinda degisen verimlerle ylkseltgenmislerdir.

Lou ve Lu (1997), DMF ortaminda potasyum dikromat ile cesitli alkolleri
karsilik gelen karbonil bilesiklerine yikseltgemiglerdir [9]. Alkol:yUkseltgen
mol orani 1:1 olacak sekilde 100°C’de KoCr.O,-DMF c¢ozeltisi ile cesitli

alkoller 2 saat sure ile %51-91 arasinda degisen verimlerle yUkseltgenmistir.

Baltrok ve arkadaslari KoCr2O7 ile AlCl3, BiCls, FeCls, NiCl,, CeCls gibi cesitli
Lewis asitleri varliginda benzhidrolden benzofenon elde etmislerdir.
Benzhidrol’den benzofenon eldesinde AICI; katalizli tepkime hizi ve tepkime
verimi en ylUksek oldugu icgin, c¢esitli alkollerin ¢ézlcisiz ortamda AICl;
varliginda ylUkseltgenme tepkimeleri yapilmistir [10]. Alkol:AlCl5:ylkseltgen
orani 1:1:1-2 olacak sekilde 2-30 dakika surelerle %10-98 verimlerle karbonil

bilesikleri elde edilmistir.

Lou ve Xu (2002), K.CroO; ile cesitli alkolleri ¢6ziclislz ortamda
yUkseltgemislerdir [11]. Alkol:yUkseltgen orani 1:1 olacak sekilde 3-5 saat gibi
surelerde alkoller karbonil bilegiklerine %65-95 arasinda degisen verimlerle

ylkseltgenmistir.



CHO
Y o s
¢b6zlcuslz ortam, 3 saat
% 85
OH
O/ K,Cr,0,
¢b6zlcuslz ortam, 4 saat
% 75
@ﬂoH K,Cr,0, ©/CHO
MeO ¢6zlcuslz ortam, 4 saat

MeO

% 90

2.2.4. Potasyum klorokromat (KCC) ile alkollerin ylikseltgenmesi

Potasyum klorokromat, Braeden ve Carles tarafindan K.Cr.O; ve HClI'den
sentezlenmistir [12]. KCC’in; aseton, asetonitril, etilasetat, dimetil stlfoksit ve
N,N’-dimetilformamit de ¢ok iyi ¢6zindigl, CH.Cly, benzen ve heksanda ise

c6zinmedigi géralmastar.

Cesitli alkoller, alkol:yUkseltgen mol orani 1:2 veya 1:3 olacak sekilde aseton
ortaminda geri sogutucu altinda iyi verimlerle karbonil bilegiklerine
yukseltgenmiglerdir. 1:1 mol oraninda tepkimeler yapiimig fakat tepkime
surelerinin olduk¢a uzun oldugu gértlmustdr. Sinnamil alkol parcalanma ile

yUkseltgenmistir.
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KCC, (1 mol)
20 saat
@CHZOH— @—cm
KCC, (2 mol)
3 saat 7% 67
KCC, (2 mol 0
OrgeO e o)
6 saat [l
o]
% 71
@CH:CHCHZOH _KSG,(2 ma) @CH:CHCHO + @CHO
1 saat
% 45 % 15

2.3. Oksokrom(VI) Amin Bilesikleri

Bazi alkollerin suda ¢6zlnmemesi, aldehit basamagina segimli
yUkseltgenmenin saglanamamasi ve birden fazla islevsel grup tasiyan
bilesiklerle asidik ortamda aldehitten baska ylkseltgenme UrUnlerinin de
olusmasi gibi nedenlerle alkollerin karbonil bilesiklerine ylUkseltgenmesi igin
thmh  ve sec¢imli oksokrom(VI)-amin bilesiklerinin sentezleri 6nem

kazanmistir.

Bu nedenle daha ihmh ve daha segimli oksokrom(VI) amin bilesiklerinin
sentezleri 6nem kazanmistir. Bu bilesiklerin raf édmdarlerinin daha uzun ve
organik c¢bézlcullerde c¢ozuandrliklerinin daha fazla olmasi gibi Gstlnlikleri
vardir. Bu bilesiklerin sentezleri kolay ve glvenli olmalidir. Bu bilesikler 1s1da
duyarli ve nem cekici olmamali, kararli olmali, aside duyarli bilesiklerin
yUkseltgenmesinde de kullanilabilmesi icin asidik olmamalidir. Ayrica bu
bilesiklerin tepkimelerdeki etkinliklerinin ylksek ve tepkime karisimindan Grin
ayirma isleminin kolay olmasi da &nemlidir. Bu bilesiklerle yapilan
tepkimelerde substrat:ylkseltgen mol orani da disik olmalidir.
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2.3.1. Collins ve Sarett bilesikleri

Alkollerin karbonil bilesiklerine dénismesinde Collins bilesigi [2] ile Sarett [1]
tarafindan sentezlenen krom trioksit-piridin kompleksi yaygin olarak

kullaniimisgtir.

@) N —

— \+ H - —
N—Cr -0
N | CrO,

N\ / H N\ /

O 2
Sarett bilesigi Collins bilesigi

Ancak bu bilesiklerle yapilan tepkimelerde asiri miktarda ylkseltgen
kullaniimasi gerektigi ve reginemsi Urlnlerin olusmasi gibi olumsuzluklar

gOraimustar.

2.3.2. Piridinyum klorokromat (PCC)

AN
| + CrO3C|
N

H

Corey ve Suggs (1975) alkollerin karbonil bilegiklerine déntsmesi icin ilimli
ve etkin bir oksokrom(VIl) amin yUkseltgeni olan piridinyum klorokromati
sentezlemislerdir [3]. PCC, piridin, 6M HCI ve CrOsten % 84 verimle
hazirlanmigtir. Portakal renkli bir bilesik olan PCC, i1sida duyarli ve nem
cekicidir. PCC asetonitril, aseton gibi polar ¢ézicilerde ¢ézliinmektedir.
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PCC ile alkol:PCC mol orani 1:1,5 olmak Uzere birincil alkoller aldehitlere ve
ikincil alkoller ketonlara oldukga iyi verimlerle yikseltgenmiglerdir. Ancak
asidik bir ylkseltgen olan PCC (pH=1,75) ile sitronellol gibi aside duyarli
bilesiklerin  ylkseltgenmesinde ortama tampon eklenmesi gerektigi

gbralmagtar.

PCC
PCC o
OH H OH @)
Sitronellol Isopulegon
PCC
Sodyum asetat O
| |
Sitronellal

PCC ile yapilan tepkimelerde recinemsi indirgenmis krom bilesiklerinin

olustugu ve bununda Urin ayrilmasini zorlastirdigi gértlmustar.

Salehi ve arkadaslari (2001) PCC ile ¢dzliclisiiz ortamda substrat:PCC mol
orani 1:1-5 olmak lzere alkoller, oksimler, aldehitler ve halkal asetallerin
karsilik gelen karbonil bilesiklerine oldukga iyi verimlerle ve c¢ok kisa

surelerde yUkseltgendigini gérmuslerdir [13].

Chakraborty ve Bordoloi (1999) PCC ile 200 W mikrodalga 1sima altinda
alkol:yUkseltgen mol orani 1:1,5 olacak sekilde CH.Cl, ortaminda assamein,
sefalotaksin, diosjenin ve seker tlrevi olan a-D-glikofuranoz gibi hidroksil

grubu iceren dogal drtnleri karsilik gelen ketonlara yikseltgemiglerdir [14].
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Yikseltgenme siresinin ¢cok kisa ve verimlerin olduk¢a yuUksek oldugu
gb6ralmastdr. Ayni alkoller ¢cézlslz ortamda da ayni verimlerle ylkseltgenmis,
fenolik OH ve ikili baglarin etkilenmedigi g6éralmustdr.

PCC
Mikrodalga isima  HO o)
2 dakika
Assemein ,
14-oksoassemein
%95
<° PCC

© N Mikrodalga isima
N 2 dakika
HO—
OMe OMe
%95
Sefalotaksin Sefalotaksinon

Luzzio ve arkadaslarn (1999) silika desteklenmis PCC ile cis/trans-4-ter-
batilsikloheksanol  (alkol:ylkseltgen mol orani 1:2) ve d,I-mentoll
(alkol:ylkseltgen mol orani 1:1,5) karsilik gelen ketonlara kisa sirelerde ve
yUksek verimlerle yikseltgemiglerdir [15].
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OH 0
PCC/SIO ,
CH,Cl,, 15 dakika

cis,trans-4-te'r-bijtilsikloheksanol 4-ter-bitilsikloheksanon
%98

(5\ PCC/SiO , il
" ™OH =0
AN AN

CH,Cl,, 90 dakika

d,-menton
%97

d,l-mentol

2.3.3. Kinaldinyum klorokromat (QnCC)

Degirmenbasi ve Ozgin tarafindan CrOs, 6M HCI ve kinaldinden %72
verimle hazirlanmistir [16]. QnCC turuncu renkli oda sicakliginda kararli
amorf yapida bir katidir. 0,01 M sulu ¢6zeltisinin pH degeri 3,79 olarak
bulunmustur. QnCC’in CCls, benzen, toluen ve eterde ¢b6zinmedigi; CHCI;
ve CH.Clo’da ¢ok az ¢6ziindiigl; CH3CN ve suda az ¢ézindiagi; DMSO ve
DMF’de ise tamamen ¢6zindigu goéralmastar.
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1-oktanol, 4-ter-bitilsikloheksanol ve 4-nitro benzil alkolin ylUkseltgenme
verimlerinin oldukga dusUk oldugu, diger alkollerin ve antrasenin bu

bilesiklere gbre daha iyi verimlerle yukseltgendigi goralmastir.

Alkollerin asit katalizér kullanilarak yapilan ylikseltgenme tepkimelerinin daha
hizli ve ylkseltgenme verimlerinin nisbeten daha yiksek oldugu géraimustar.
Tepkime hizindaki bu artis QnCC’in protonlanmasina bagh olarak kromun
elektrofilliginin arttigini, dolayisiyla da protonlanmis QnCC’in yiikseltgenme

glcunin arttigini géstermistir.

@)

(0]
X NNV
\Cr/ + XN O\ /OH
+_~ -/ + H - \
o Cl - Cr +
N CH, + AN
| N~ cH, g C
|
H

2.3.4. Piridinyum dikromat (PDC)

Y

| Cr,0O,

\

I—Z2+

Piridinyum dikromat, Corey ve Schmidt tarafindan CrOgs’in sulu ¢dzeltisi ve
piridinden %68 verimle hazirlanmistir [17]. PDC, parlak turuncu renkli ve
kararli bir bilesiktir. PDC, su, DMF, DMSO ve dimetilasetamit gibi polar
cbzicllerde ¢dzlnerek kararli ¢bzeltiler vermektedir. PDC’in, diklormetan ve
asetonda cok az c¢6zindigu, heksan, toluen, eter ve etil asetatta
¢6zlnmedigi gortlmustir. PDC ile alkol:PDC orani 1:1,5 olmak Uzere ¢esitli
alifatik ve benzilik alkoller 20 ile 24 saat arasinda degisen sirelerde %83 ile

%98 arasinda degisen verimlerle ylkseltgenmistir.
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2.3.5. Piridinyum florokromat (PFC)

/

Ir—=

Pirindinyum florokromat, Chaudhuri ve arkadaslari tarafindan piridin, %40’k
HF ve krom(VI) oksitten %93 verimle hazirlanmistir [18]. Portakal renkli
kararli bir bilesiktir. PFC’in, aseton, dimetilformamit ve suda ¢6zindiga,
diklormetanda az ¢6zindiglu, benzen, karbon tetraklorlr, kloroform ve

heksanda ise olduk¢a az ¢ézindigu gérilmustdr.

PFC ile alkol:PFC orani 1:1,25-1,5 olmak Uzere cesitli alifatik ve benzilik
alkollerin oda sicakhdinda diklormetan ortaminda 45 dakika ile 3,5 saat
arasinda degisen surelerde %52 ile %98 arasinda degisen verimlerle

yUkseltgendigi géralmastir.

PFC ile asetik asit ortaminda antrasen ve fenantren karsilik gelen kinonlara

sirasiyla %98 ve %72 verimlerle ylkseltgenmistir.

PFC, (2,5 mol)
2 saat

O‘ PFC, (2,5 mol) O
2 saat O‘
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2.3.6. Pirazinyum klorokromat (PzCC)

N
X -
CrO,Cl
N~
'l“
H

Pirazinyum klorokromat pirazin, CrO; ve 6M HClI'den %80 verimle
hazirlanmistir [19]. PzCC portakal renkli ve kararl bir bilesiktir. Koyu renkli
kapta bir ay slre ile bozunmadan saklanabildigi gérilmustir. PzCC'in,
diklormetan ve karbon tetraklorirde c¢6zinmedidi, su ve asetonitrilde

¢6zindagu gézlenmistir.

PzCC ile alkol:yUkseltgen mol orani 1:2 olmak Uzere c¢esitli alifatik ve benzilik
alkollerin oda sicakliginda diklormetan ortaminda 3-8 saat arasinda degisen

surelerde %50-65 verimlerle yikseltgendigi gérilmustar.

2.3.7. Piridinyum bromokromat (PBC)

Piridinyum bromokromat, piridin, %47’lik HBr ve CrOsten %53 verimle
hazirlanmistir [20]. PBC kahve renkli amorf katidir. Isida duyarl olup nem
cekici 6zelligi yoktur. PBC ile alkol:ylkseltgen mol orani 1:1,2 olmak Uzere
CHCI3; ortaminda, benzil alkol, 2-klorbenzil alkol, difenil karbinol, floren-9-ol,
benzoin ve benzpinakol gibi alkollerin %70 ile %95 oraninda degisen
verimlerle yilkseltgendigi goértlmustir. PBC ile ayrica anisol, asetanilit,
asetofenon ve 4-bromasetofenon gibi bilesiklerin bromlama tepkimeleri

yapilmistir.
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2.3.8. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum dikromat (TMGDC)

(

CHS)ZN\C " -
—NH, |Cr,O
(CH3) N/ 2 2 27

Sunggak Kim ve arkadaslan tarafindan 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum
dikromat, esdeger miktarlarda tetrametilguanidin ve CrOjs kullanilarak %85
verimle sentezlenmistir. TMGDC ile alkol:ylikseltgen orani 1:2 olacak sekilde
benzhidrolin yUkseltgenmesi 24 saat gibi olduk¢ca uzun bir surede
gerceklesmistir. Bu nedenle tepkimede piridinyum p-toluenstfonat katalizér
olarak kullaniimistir. Cesitli benzilik alkoller CH.Cl, ortaminda oda
sicakhginda yiksek verimlerle karbonil bilesiklerine yikseltgenmistir [21].

Alifatik ikincil alkoller; 2-oktanol, sikloheptanol ve 2-t-bitilsikloheksanol
benzilik ve allilik alkollere gére oldukga uzun slrelerde yikseltgenmistir.

2.3.9. Trimetilamonyum klorokromat (TMACC)

Trimetilamonyum klorokromat; Acharya ve arkadaslari (1990) tarafindan iki
farkl ydntemle sentezlenmigtir [22].

Birinci yontemde CrOs, HCI ve Me3sN.HClI'den %86 verimle, ikinci yéntem de
ise NaCr207.2H,0, HCI ve Me3sN.HCl'den %80 verimle sentezlenmistir.

TMACC'nin 0,01 M sulu ¢ézeltisinin pH degeri 2,2 olup, sari-portakal renkli,
nem cekici 6zelligi olmayan bir bilesiktir. Cesitli alkollerle CH.Cl, veya 1,2-
dikloretan ortaminda oda sicakliginda yapilan tepkimeler iyi verimlerle
sonuglanmig ve katalizér olarak asetik asit kullanildiginda tepkimelerin daha

kisa strede tamamlandigi géralmastar.



2.3.10. Tetrametilamonyum florokromat (TMAFC)

TMAFC Mahjoub ve arkadaslarn (2003) tarafindan CrOz; ve
tetrametilamonyum florir'den hazirlanmigtir [23].

TMAFC ile alkol:TMAFC orani 1:1 olmak Uzere birincil ve ikincil alkoller
CH.Cl, ortaminda %90 ile %98 arasinda degisen verimlerle ylkseltgenmistir.

TMAFC ile antrasen diklormetan ortaminda %98 verimle antrakinona
yUkseltgenmistir.

ooy _TMAFC (1mo)
2" CH,Cl, 40 dakika CHO

% 95
TMAFC 1 mol
MeOOCHQOH ( ), MeO CHO
CH,Cl, 50 dakika
% 95
0
TMAFC (2 mol)
OO hrm (1
0
% 98

2.3.11. Tripropilamonyum florokromat (TriPAFC)

TriPAFC, S. Ghammany ve A. Hashemzadeh tarafindan (2004)
tripropilamonyum, %40’lik HF ve CrOs'ten %95 verimle sentezlenmistir [24].
TriPAFC ile alkol:ylkseltgen mol orani 1:1 olmak Uzere CHxCl, ortaminda
birincil ve ikincil alkoller karsilik gelen aldehit ya da ketonlara %90 ile %94
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arasinda degisen verimlerle ylUkseltgenmistir. TriPAFC ie CH.Cl, ortaminda
antrasen ve fenantren %70 ve %65 verimlerle antrakinon ve fenantrakinona

yUkseltgenmistir.
2.3.12. Tetrabitilamonyum florokromat (TBAFC)

TBAFC, S. Ghammami ve arkadaslar tarafindan (2005) tetrabutilamonyum
florir ve CrOgten %80 verimle sentezlenmistir [25]. TBAFC ile
alkol:yUkseltgen mol orani 1:1 olmak Uzere CH.Cl, ortaminda birincil ve
ikincil alkoller karsilik gelen aldehit ya da ketonlara %85 ve %94 arasinda
degisen verimlerle yikseltgenmistir. TBAFC ile CH2Cl, ortaminda antrasen
ve fenantren %95 ve %98 verimlerle antrakinon ve fenantrakinona

yUkseltgenmistir.

2.3.13. imidazolyum dikromat (IDC)

N
E > Cr207=

imidazolyum dikromat, Sunggak ve Dong (1986) tarafindan yapilan
calismada CrOg'in sulu c¢b6zeltisine imidazol eklenmesiyle %80 verimle
hazirlanmigtir [26]. IDC sari renkli, nem c¢ekici olmayan kararl bir bilesiktir.
IDC’in, DMF ve DMSQO’de ¢6zindiugu CH.Cl,, CHCI; ve asetonda ¢ok az
¢6zUnd0gd gortimastar. IDC ile alkol:IDC mol orani 1:2 olmak Uzere gesitli
allilik ve benzilik alkoller oda sicakliginda DMF ortaminda 6-12 saat gibi
surelerde %58 ile %94 arasinda degdisen verimlerle ylUkseltgenmistir.
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2.3.14. Kinolinyum klorokromat (QCC)

AN -
+ ) CrOgCl
N

|

H
Balasubramanian ve arkadaglari (1996) tarafindan yapilan c¢alismada
kinolinyum klorokromat; kinolin, CrO; ve 6M HClIden %83 verimle
hazirlanmistir [27]. QCC portakal renkli kararli bir bilesiktir. QCC’In su,
DMSO, DMF’de ¢6zindiglu CH.Cl,, CHCI3'da ¢ok az ¢ézindagu, eter, etil

asetat, toluen, heptan gibi ¢dzlculerde ise ¢bzlnmedigdi g6zlenmigtir.

QCC ile alkollerin yukseltgenme tepkimesi CH.Cl, ve DMF ortamlarinda
yapiimis ve DMF icinde yapilan yidkseltgenme tepkimesinin veriminin daha

CH_CI eHo
272 ©/ (%82)
8 saat
CHO
DMF
= (%49)

1-oktanol, sikloheksanol, benzil alkol, difenilkarbinol ve benzoinin CH.Cl»

dUsik oldugu bulunmustur.

©/CHZOH

ortaminda %58 ile %82 arasinda degisen verimlerle yUkseltgendikleri

g6ralmagtar.
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2.3.15. Kinolinyum bromokromat (QBC)

N -

. | CrO,Br
7

l|\l

H

Kinolinyum bromokromat, Ozgiin ve Degirmenbasi’'nin yaptiklari calismada
(1996) kinolin, %47’lik HBr ve CrOs’'ten %84 verimle sentezlenmigtir [28].
QBC hardal renkli, nem cekici olmayan kararli bir bilesiktir. QBC ile cesitli
alifatik, benzilik ve allilik alkoller CH2>Cl, ortaminda alkol:ylkseltgen mol orani
1:1,5 olmak lzere %56 ve %83 arasinda degisen verimlerle yukseltgenmistir.

Ayrica, QBC ile asetik asit ortaminda, anisol ve asetanilitin %87 ve %79 gibi

yUksek verimlerle bromlandigi géraimustar.

2.3.16. Pirazinyum dikromat (PzDC)

Pirazinyum dikromat, pirazin ve CrOs’in sulu c¢ozeltisinden %78 verimle
sentezlenmistir [29]. PzDC portakal sarisi renginde, i1siga duyarh bir katidir.
PzDC ile cesitli alifatik, benzilik ve allilik alkollerin ve antrasenin
yUkseltgenme tepkimeleri substrat:yikseligen mol orani 1:1,2 olmak Uzere
CH.Cl, ortaminda, oda sicakliginda yapiimis ve %38 ile %74 arasinda
degisen verimlerle karsilik gelen karbonil bilesikleri elde edilmigtir.
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2.3.17. Benzimidazolyum bromokromat (BIBC)

N-H )
\> CrO,Br
N+

H

Benzimidazolyum bromokromat, Ozgiin ve Degirmenbas! tarafindan yapilan
calismada, benzimidazol, %47’lik HBr ve krom(VI) oksitten %70 verimle
sentezlenmistir [30]. BIBC, hardal sarisi renginde, nem ¢ekici olmayan kararli
bir bilesiktir. BIBC ile alkol:yUkseltgen mol orani 1:1,5 olmak Uzere cesitli
alkoller CH.Cl, ortaminda %36 ve %67 arasinda degisen verimlerle
yUkseltgenmistir.

BIBC ile anisol, asetanilit, benzanilit, asetofenon, 4-nitroasetofenon ve 4-
bromoasetofenon gibi bilesiklerin %54-%90 arasinda degisen verimlerle
bromlama tepkimeleri yapilimigtir.

2.3.18. 3,5-Dimetilpirazolyum florokromat (DmpzHFC)

CH

3
/L/_}(,T} CrOF -

H,C™ "N
| H
H

3,5-Dimetilpirazolyum florokromat Chaudhuri ve arkadaslan tarafindan
yapilan ¢alismada (2001); 3,5-dimetilpirazol, %40’'ik HF ve CrOs'ten %92
verimle hazirlanmigtir [31]. DmpzHFC’in aseton, metanol, etanol, kloroform,

asetonitril ve diklormetanda ¢6zindagi gérilmustar.
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DmpzHFC ile CH.Cl, ortaminda oda sicakliginda c¢esitli alkollerin ve
antrasenin yulkseltgenme tepkimeleri yapilmis ve %35 ile %95 arasinda
degisen verimlerle karsilik gelen karbonil bilesikleri elde edilmistir.

2.3.19. Kinaldinyum florokromat (QnFC)

AN -
CrO,F

+

N CH

3
|

H

Kinaldinyum florokromat; Degirmenbasi ve Ozgiin tarafindan [32], kinaldin,
%40’k HF ve CrOgs’ten % 85 verimle sentezlenmistir. QnFC sari renkli, nem
cekici 6zelligi olmayan oda sicakliginda kararli, kristal yapida bir bilesiktir.
0,01 M sulu ¢bzeltisinin pH degeri 3,92 olarak bulunmustur. QnFC’in CCly,
benzen, toluen ve eterde c6ziinmedigi; CHCIl; ve CH.Cl,da c¢ok az
c¢6zindiugu ve CH3;CN ve suda az c¢ézandagua; DMSO ve DMFde ise

tamamen ¢bézindiagu géralmustar.
QnFC’in alkollerin ve antrasenin ylkseltgenmesinde ¢ok etkin bir bilesik
oldugu g6ralmastir. Benzoin ve benzhidrol gibi ikincil benzilik alkoller

oldukga iyi verimlerle (%82 ve 84) karsilik gelen ketonlara ylkseltgenmistir.

2.3.20. Kinaldinyum dikromat (QnDC)

+ 2 Cr,0O,
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Kinaldinyum dikromat; kinaldin ve CrOg'in sulu ¢bzeltisinden %88 verimle
sentezlenmistir [33]. QnDC, sar renkli, nem g¢ekici 6zelligi olmayan oda
sicakliginda kararli, kristal yapida bir bilesiktir. 0,01 M sulu ¢6zeltisinin pH
degeri 3,80 olarak bulunmustur. QnDC’in CCly, benzen, toluen ve eterde
c6zinmedigi; CHCI; ve CH.Clo’da ¢ok az ¢ézindiagi ve CH3CN ve suda az
¢6zindigu; DMSO ve DMF’de ise tamamen ¢6zUndigu gérilmastar.

QnDC ile alkollerin ve antrasenin ylkseltgenme verimlerinin %62-%77
oldugu goralmustir. Aromatik halkada metoksi ve metil gruplari gibi elektron
veren gruplar tastyan benzilik alkollerin benzil alkol, 4-klorbenzil alkol ve 4-
nitrobenzil alkole gére daha yiksek verimlerle yukseltgendikleri géraimustar.

2.3.21. Kinaldinyum bromokromat (QnBC)

Kinaldinyum bromokromat, kinaldin, %47’lik HBr ve krom(VI) oksitten %75
verimle sentezlenmigstir [33]. QnBC, hardal sarisi renginde, oda sicakliginda
kararli bir bilegiktir. Nem c¢ekici 6zelligi olmadigi ancak isiga duyarl oldugu
g6ralmustar. 0,01 M sulu cbézeltisinin pH degeri 2,65 olarak bulunmustur.
QnBC’In CCl4, benzen, toluen ve eterde ¢dziinmedigi; CHCI; ve CH»Cl>’da
cok az ¢6zindigu; CHsCN ve suda az ¢6ézindiuglu; DMSO ve DMF’de ise

tamamen ¢6zUndugd gérilmastdr.

QnBC ile alkollerin ve antrasenin ylkseltgenme tepkimeleri asit katalizér
varliginda ve Kkatalizdér kullanilmadan yapilmigtir. YUkseltgenme verimleri
genel olarak cok ylksek olmamakla (%27-76) birlikte benzil alkol, 4-
metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol ve 4-klorbenzil alkol gibi birincil
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benzilik alkollerin nisbeten iyi verimlerle ylkseltgendigi gérilmustdr. Alkollerin
QnBC ile asit katalizér varliginda yapilan ylUkseltgenme tepkimelerinin
verimlerinde 6nemli bir artis olmadigi (%34-78), ancak tepkime siresinin
hemen hemen yariya indigi gézlenmistir. Tepkime hizindaki bu artis QnBC’in
protonlanmasina bagli olarak kromun elektrofilliginin arttigini, dolayisiyla da
protonlanmis QnBC’in ylkseltgenme glcinin arttigini gbéstermistir.

o) o)

A N 7 0 OH
Cr + AN N

+. - -/ N + H N7

o) Br —_— Cr +
N CH, + VAN
| N~ CH, o Br
H I

H

2.3.22. Kinoksalinyum bromokromat (QxBC)
N
\ -
©i erOSBr
+
)
H

Kinoksalinyum bromokromat; CrOs;, %47’lik HBr ve kinoksalinden %83
verimle sentezlenmistir [33]. QxBC, hardal sarisiI renginde, oda sicakliginda
kararl bir bilesiktir. QxBC’'in nem ¢ekici 6zelligi olmadigi ancak 1s1ga duyarli
oldugu géralmustir. QxBC’'in 0,01 M sulu ¢ézeltisinin pH degeri 2,18 olarak
bulunmus, CCly, benzen, toluen ve eterde ¢dziinmedigi; CHCI; ve CH.Cl>’da
cok az ¢6zindigli ve CH3CN ve suda az ¢ézindiagia; DMSO ve DMF’de ise

tamamen ¢6zUnduga gérilmastdr.

Alkollerin ve antrasenin ylUkseltgenmesinde QxBC’in etkinliginin ¢ok ylksek
olmadidi (%42-73) goéraimustir. Benzil alkol, 4-metoksi benzil alkol, 4-metil
benzil alkol gibi birincil benzilik ve benzoin ve benzhidrol gibi ikincil benzilik
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alkollerin  yUkseltgenme verimlerinin diger alkollerin ve antrasenin

yUkseltgenme verimlerine gére daha ylksek oldugu géraimustar.

2.3.23. Kinoksalinyum florokromat (QxFC)

=

NN A
j _ /Cr\
o F

=t

Kinoksalinyum florokromat; Sendil ve Ozgiin tarafindan kinoksalin, %40’lik

HF ve CrOs'ten % 95 verimle sentezlenmistir [34] . QxFC sari renkli, nem
cekici 6zelligi olmayan oda sicakliginda kararli, kristal yapida bir bilesiktir.
QxFC’in 0,01 M sulu ¢dzeltisinin pH degeri 2,76 olarak bulunmustur. QxFC’in
benzen, eter ve toluende ¢dziinmedigi; CH.Cl., CH3CN, CHCI3, etil asetat ve
asetonda az c¢b6zindigiu; DMF, DMSO ve suda ise tamamen ¢6zindigu
goértlmastir. QxFC’in oldukga etkin bir ylkseltgen oldugu ve cesitli

bilesiklerin yUkseltgenme verimlerinin %57 ve %98 arasinda degistigi

gOraimustar.
2.3.24. Alimina destekli kinaldinyum klorokromat (QnCC/Aliimina)

N ;
CrO,Cl

+

N~ 'CH

| 3
H
/7,0,

Degirmenbasi ve Ozgiin tarafindan alimina destekli QnCC ile alkollerin ve
antrasenin ylkseltgenme tepkimeleri yapilmistir [35]. Alimina destekli QnCC
ile yapilan yUkseltgenme tepkimelerinde QnCC’a gb6re yuUkseltgenme
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verimlerinde genel olarak bir artis oldugu ve tepkime sirelerinin yariya indigi

g6ralmastar.
2.3.25. Alimina destekli kinaldinyum bromokromat (QnBC/Aliimina)

N .
CrO,Br

+

N CH

| 3
H
/7,0,

CrOs, %A47’lik HBr, alimina ve kinaldinden sentezlenmistir [33]. Alimina
destekli QnBC ile alkollerin ve antrasenin ylkseltgenme tepkimeleri
yapiimistir. Bu sonuglar QnBC ile yapilan ylkseltgenme tepkimelerinin
sonuglari ile karsilastirildiginda QnBC/Alimina‘nin daha etkin bir ylkseltgen

sistem oldugu géraimuUstar.

2.3.26. Alimina destekli piridinyum klorokromat (PCC/Aliimina)

N -
@ CrO,Cl
~

N
I

H
7 ALO, 7z

Alimina destekli PCC’in, alkollerin karsilik gelen karbonil bilesiklerine

ylkseltgenmesinde, elverisli bir ylkseltgen sistem oldugu gérilmustar [36].
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CH

3 CH,
H
© PCC/AILQ,
CH, CH, H,C CH,
%98
CH, H H
N H C N
PCC/AlL,O 3T
M 278 H X %
CH,CI,, 1,5 saat 0

OH
%85

Bhar ve Chaudhuri (2003) alimina destekli piridinyum klorokromati; PCC’in
sudaki ¢bzeltisine alimina ekleyerek sentezlemislerdir [37].

PCC/Alimina ile gesitli alkoller alkol:yUkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak 1-36
saat arasinda degisen sirelerle %56-93 verimlerle ylUkseltgenmistir.

PCC/Alimina ile ¢bziclslz ortamda benzilik alkoller karsilik gelen karbonil
bilesiklerine ylkseltgenirken, alifatik birincil alkoller alkilalkanoatlara

yUkselgenmistir.

@)

\/\/\/\OH \/\/\/U\O

¢bzuclslz ortam, 3 saat

%71

PCC/alimina

/\/\/\/\/\/\OH

¢bzuclisilz ortam, 3 saat

%82

)\/\ PCC/alimina M /\)\
OH o

¢O6zlclslz ortam, 3 saat
%65
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O
PCC/alimina
YOH ¢b6zlcusiz ortam, 4 saat O/\(

%68

PCC/alimina /\i
/\/\ =
Ph OH Bh O/\/\Ph

¢6zlcuslz ortam, 3saat
%82

2.3.27. Alimina destekli kinolinyum florokromat (QFC/Aliimina)

AN -
CrO,F

t -

N

I
H

7 AlLO, 2

Aliimina Gzerine desteklenmis QFC Murugesan ve arkadaslar tarafindan
(1999) sentezlenmis [38] ve bu ylkseltgen sistemle alifatik birincil ve ikincil
alkoller, cesitli benzilik alkoller karsilik gelen karbonil bilesiklerine %57 ile
%91 arasinda degisen verimlerle ylikseltgenmistir.

2.3.28. y-Pikolinyum klorokromat (y-PCC)

CH

3

N ;
CrO,4Cl
+ 2

N
|
H
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v-PCC; CrOs;, 6M HCI ve y-pikolinden Khodaie ve arkadaslari (2001)
tarafindan %90 verimle sentezlenmigtir [39]. y-pikolinyum klorokromat (4-
metilpiridinyum klorokromat) ile birincil ve ikincil alkollerin karsilik gelen
karbonil bilesiklerine alkol:ylkseltgen mol orani 1:1 olmak Uzere oda
sicakhginda CH.Cl, ortaminda oldukga kisa slrelerde %65-82 arasinda

degisen verimlerle ylkseltgendikleri géralmuastr.

Ayni ¢alisma (2002) grubu +y-pikolinyum klorokromat ile aldoksim ve
ketoksimlerin oksim:yUkseltgen mol orani 1:1,5 olmak (zere oda
sicakhginda CHyCl, ortaminda deoksimleme tepkimelerinin  %80-92
verimlerle sonuglandigini bulmuslardir [40].

2.3.29. Alimina destekli N-metilpiperidinyum klorokromat (MPPC)

@ CrO,Cl ™

N
VAN
H,C  H

/AlLO,

MPPC; CrOs, HCI, N-metilpiperidin ve aliminadan Tajbakhsh ve arkadaslari
(2000) tarafindan sentezlenmistir [41]. Alimina destekli N-metilpiperidinyum
klorokromat ile alkol:yUkseltgen mol orani 1:2 olmak Uzere c¢esitli benzilik
alkollerin oda sicakhginda dioksan ortaminda cok kisa strelerde ve oldukca
yuksek verimlerle (%82-93) yiukseltgendigi gérulmuastar.

Ayni calisma grubu (2001) tarafindan alimina destekli N-metilpiperidinyum
klorokromat ile oksim:yUkseltgen mol orani 1:1 alinarak dioksan ortaminda
cesitli oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri yapilmis ve tepkimelerin %79-89
arasinda degisen verimlerle sonucglandigi gértlmustar [42].
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2.3.30. 1-Metilimidazolyum klorokromat (MCC)

CH,

I
N -
(/ % CrO,Cl
+
\

H

MCC; Tiwari ve Sharma (1992) tarafindan CrO3, 6M HCI ve metilimidazol’den
%91 verimle sentezlenmistir [43]. MCC ile bazi birincil ve ikincil alkoller asit
katalizli ortamda ve katalizér kullanmadan kloroform  ortaminda

ylkseltgenmiglerdir.

2.3.31. Kinoksalinyum dikromat (QxDC)

N
\ =
©i +/j Cr,0,
N
‘ 2
H

Degirmenbasi ve Ozgiin tarafindan CrOs; ve kinoksalinden %78 verimle
sentezlenmistir [44]. QxDC sari renkli, oda sicakhginda kararli bir bilesiktir
0,01 M sulu ¢bzeltisinin pH degeri 2,30 olarak bulunmustur. QxDC’in CCly,
benzen, toluen, nitrobenzen, etilasetat ve eterde ¢6zinmedigi; CHCls,
asetonitril ve CH>Cl>’da cok az ¢6ziindigi; DMSO ve DMF’de ise tamamen

¢6zUndigu gérulmastdr.

QxDC ile alkollerin ve antrasenin ylkseltgenme tepkimeleri asit katalizér
varliginda ve katalizér kullanilmadan yapilmistir. Alkollerin QxDC ile asit
katalizOr varliginda yapilan yiukseltgenme tepkimelerinin verimlerinin %62-95

o

arasinda degistigi ve tepkime suresinin yariya indigi gézlenmistir.
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2.5.32. y-Pikolinyum bromokromat (y-PBC)

CH

3

AN .
CrO,Br
+ 2

)
H

S.Mamaghani ve arkadaslari (2003) tarafindan, %47’lik HBr ve CrOz'ten %88
verimle sentezlenmistir [45]. y-PBC koyu kahve renkli nem c¢ekici olmayan
kararh bir bilegiktir. y-PBC ile fenol, toluen, asetofenon ve asetanilit 2,5 -5,5
saat arasinda degisen surelerle %70’in Uzerinde verimlerle bromlanmistir.
Ayrica asetanilit asetik asit ortaminda mikrodalga 1sima altinda 8 dakikada

%85 verimle bromlanmistir.
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3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

3.1.1. Alkoller ve oksimler

4-Metoksibenzil alkol (%98 Aldrich), 4-metilbenzil alkol (%98 Aldrich), 4-klor
benzil alkol (%99 Aldrich), 4-nitrobenzil alkol (%98 Merck), benzhidrol (%99
Aldrich), benzoin (%99 Fluka), benzil alkol (%99,8 Aldrich), sikloheksanol
(%99 Aldrich), 1-oktanol (%99 Aldrich), cis, trans-4-ter-bitilsikloheksanoller
(%99,8 Aldrich), sinnamil alkol (%>97 Fluka), tmentol (%99 Aldrich), a-
benzoinoksim (%99 Fluka), sikloheksanon oksim (>%98 Merck) ve

siklopentanon oksim (%97 Aldrich).

3.1.2. Coziciiler

Aseton (%98 Aldrich), etil asetat (%99,5 Aldrich), buzlu asetik asit (%99,9,
Merck), diklormetan (%99 Merck), dimetilstlfoksit (%99,9 Aldrich), eter
(%99,8 Carlo Erba), metanol (%99,9 Carlo Erba), karbon tetrakloriir (%99
Merck), etanol (%99,8 Riedel), dimetilformamit (%99 Merck), asetonitril
(%99,9 Aldrich), benzen (%99 Aldrich), toluen (%99,5 Aldrich), kloroform
(%99 Merck) ve n-heksan (%95 Aldrich).

3.1.3. Diger kimyasal maddeler

Krom(VI) oksit (Merck), sulftrik asit (%98 Merck), sodyum hidroksit (Aldrich),
alimina (nétral Brockmann II-111), sodyum tiyosulfat (%99 Aldrich), potasyum
iyodlr (%99 Aldrich), hidroklorik asit (%37 Aldrich), hidroflorik asit (%40
Aldrich), hidrobromik asit(%47 Aldrich), antrasen (%99 Aldrich), 2,4-
dinitrofenilhidrazin, (Merck), tetrametilguanidin (%99 Aldrich), silikajel G60 ile
kaplanmis aliminyum levha (Merck), asetanilit (%97 Aldrich), benzanilit (%98



35

Aldrich), 4’-nitroasetofenon (%98 Aldrich), 4’-bromasetofenon (%98 Aldrich),
2-naftol (%99 Aldrich), NaHCO3 (%99 Merck), Na,SO4 (%99 Aldrich).

3.1.4. 2,4-Dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisi

2,4-Dinitrofenilhidrazin 5 mL derigik sulfUrik asitte ¢ézular ve Ulzerine yavas
yavas 50 mL metanol karisgtirilarak eklenir.

3.2. Olciimler ve Cihazlar

3.2.1. Mikro element analizi

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

3.2.2. FT-IR spektrumlari

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

3.2.3. Ultraviyole spekrumlari

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

3.2.4. 'H Niikleer magnetik rezonans spektrumu

'"H NMR spekrumu, BRUKER, 300 MHz cihaz kullanilarak alindi.
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3.2.5. iletkenlik dl¢iimleri

Bilesiklerin iletkenlik dl¢iimleri Siemens WPA CM 35 iletkenlik cihazi ile 25
°C’de asetonitril icinde 10 M'lik ¢dzeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.6. pH olcumleri

Bilesiklerin pH oélcimleri, HANNA Instruments HI 8521 cihazi ile 0,01 M’hk
sulu ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.7. Erime noktasi tayini

Bilesiklerin erime noktasl, Electrothermal 9200 cihazi kullanilarak bulundu.

3.2.8. Mikrodalga firin

Mikrodalga ortam igin Milestone START laboratuvar tipi mikrodalga firin
kullanildi.

3.2.9.Gouy terazisi ile magnetik duyarlilik 6lciimi
Bilesiklerin magnetik duyarlilk élcimleri 3 mm c¢apindaki cam tUplerde, érnek

yUksekligi 1,5 cm’den az olmamak Uzere, Sherwood Scientific MKI model
Gouy terazisi ile yapildi. Standart madde olarak [Hg(NCS)4] kullaniidi.
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3.3. Yontem

3.3.1. Yiikseltgenlerin sentezi ve ylikseltgenme icin genel yontemler

Oksokrom(V1) halokromat bilesiklerinin sentezi

Bu bilesiklerin sentezi Corey ydntemi ile PCC sentezine benzer sekilde
yapilir [3]. Bu ydnteme gdre mol oranlari 1:1 olacak sekilde énce CrOs, HX
cOzeltisi ile etkilestirilir. Daha sonra bu c¢bézeltiye esdeger miktarda bir

1,1,3,3,-tetrametilguanidin  bilesigi  eklenerek oksohalokromat bilesigi

sentezlenir.
O o)
N 7
H L
CrO, LS. CrO X,+H,0O - L /Cr
+ N
! O X
H
(CH3)2N\
X:F,Cl,Br (CHy)N

1,1.3,3-Tetrametilguanidinyum dikromat (TMGDC) sentezi

Bu bilesigin sentezinde PDC’'in sentez ydntemi uygulanir [17]. CrO; az
miktarda suda c¢o6zulir. Bu c¢ozeltiye CrOs'e esdeger miktarda 1,1,3,3,-
tetrametilguanidin bilesigi eklenmesiyle TMGDC bilesigi elde edilir.

H,0
L + Cro, J[CSHMNS]CFZC%
2
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(CH3)2N\
C = NH

/

(CH,),N

L:

AlUmina destekli oksokrom(VI) halokromat bilesiginin sentezi

Bu bilesigin sentezinde QFC/Alimina’nin sentez ydntemi uygulanir [38].
Esdeger miktarda CrO3; ve HX etkilestiriimesiyle olusan ¢dzeltiye allimina
eklenir. Bu karigima esdeger miktarda 1,1,3,3,-tetrametilguanidin bilesigi
eklenerek  allmina  destekli  1,1,3,3-tetrametilguanidinyumhalokromat

sentezlenir.

No

CKCr
+ 07 Dx

/

T
H

X:F, Cl, Br
NH
|

. (CH).N—C—N(CH,),

Alimina destekli oksokrom (VI) dikromat bilesiginin sentezi

Bu bilesigin sentezinde QFC/Alimina’nin sentez ydntemi uygulanir [38]. CrOs
suda ¢6zilir ve bu cozeltiye alimina eklenir. Bu karisima CrOz’e esdeger
miktarda 1,1,3,3,-tetrametilguanidin bilesigi eklenerek alimina destekli
oksokrom(VI)dikromat sentezlenir.
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3.3.2. Yukseltgeme yontemleri

Oksokrom(VI) halokromat bilesikleriyle yuUkseltgenme tepkimeleri G¢ farkl
ortamda yapildi.

a. Cozlculd ortam
b. Cbézlcusuz ortam

c. Mikrodalga ortami

Céziiculi ortam: Yikseltgen ve organik bilesik uygun bir ¢ézlicti ortaminda
belirli bir sicakhkta strekli karigtirma ile tepkimeye sokuldu. Belirli strelerle
tepkimenin gidisi ITK ile izlendi. Tepkimenin sonunda olusan yiikseligenme

artnd uygun bir yéntemle ortamdan alinarak saflastiriidi.

Céziictisliz ortam: YUkseltgen ve organik bilesik ¢c6zliclisliz ortamda dizenli
araliklarla karigtirilarak ve tepkimenin gidisi ITK ile izlenerek ylkseltgenme
tepkimesi yapildi. Tepkimenin sonunda olusan ylukseltgenme GriinG uygun bir
yéntemle ortamdan alinarak saflastirildi.

Mikrodalga ortami: YUkseltgen ve organik bilesik karigiminin ¢dzlcisiz
ortamda mikrodalga 1sima altinda ydkseligenme tepkimesi yapildi.
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Tepkimenin sonunda olugsan yikseltgenme GrinG uygun bir ydntemle

ortamdan alinarak saflastirildi.

3.3.3. Mikrodalga 1sima altinda bromlama yéntemi

Oksokrom(VI) bromokromat bilesikleri ile bromlama tepkimeleri, asetik asit
icerisinde yapilir [28]. Oksokrom(VI) bromokromat bilesigi ve aromatik bilesik
95°C’de mikrodalga i1sima altinda tepkimeye sokulur. Tepkimenin sonunda

olusan bromlama Grlnd uygun bir ydntemle ortamdan alinarak saflastirilir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1.Bilesiklerin Sentezi

4.1.1. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum florokromatin sentezi (TMGFC)

CrOs (0,2 mol, 20 g) 15 ml suda oda sicakhginda, polietilen bir kapta
¢6zuldl. Bu karisima %40’lik hidroflorik asit (0,23 mol, 11 ml) azar azar
karistirilarak eklendi. Olusan turuncu renkli ¢dzelti -10°C’ye sogutuldu ve
cbzeltiye 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,2 mol, 25 ml) 15 dakika icinde eklendi.
Karisim 1 saat slire ile -10°C’de bekletildi. Olusan turuncu renkli kati n-
heksan ile yikandi ve vakum etliviinde kurutuldu. Erime noktasi: 130-131 °C,
verim: %85 (40,0 g).

4.1.2. Alimina destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum florokromatin
sentezi (TMGFC/Alimina)

CrO3 (0,2 mol, 20g) 15 ml suda oda sicakliginda, polietilen bir kapta ¢cézuldl.
Bu karisima %40’lik hidroflorik asit (0,23 mol, 11 ml) azar azar karistirilarak
eklendi. Olusan turuncu renkli ¢ézelti -10°C’ye sogutuldu ve c¢ozeltiye 60 g
alimina karnistirilarak eklendi. Bu karisima 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,2
mol, 25 ml) 15 dakika igcinde eklendi. Karisim 1 saat sure ile -10°C’'de
bekletildi. Olusan turuncu renkli kati n-heksan ile yikandi ve vakum etiviinde
kurutuldu. Yukseltgenin alimina Uzerine tutunma kapasitesi iyodometrik
yontem ile bulundu (1mmol TMGFC/0,64 g TMGFC/Alimina).

4.1.3. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum klorokromatin sentezi (TMGCC)
CrO3; (0,2 mol, 20g) 6M hidroklorik asit (0,2 mol, 36,0 ml) icinde ¢6zuldl.

Olusan turuncu renkli c¢ozelti -10°C’ye sogutuldu ve cbézeltiye 1,1,3,3-
tetrametilguanidin (0,2 mol, 25 ml) 15 dakika icinde eklendi. Karisim 1 saat
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stre ile -10°C’de bekletildi. Olusan turuncu renkli kati su ile yikandi ve
vakum etlvinde kurutuldu. Erime noktasi: 136-137 °C, verim: %75 (38,0 g)

4.1.4. Alimina destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum klorokromatin
sentezi (TMGCC/Alimina)

CrO3; (0,2 mol, 20g) 6M hidroklorik asit (0,2 mol, 36,0 ml) icinde ¢6zuldl.
Olusan turuncu renkli ¢cbzelti -10°C’ye sogutuldu ve c¢bzeltiye 60 g alimina
karistinlarak eklendi. Bu karisima 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,1 mol, 25 ml)
15 dakika icinde eklendi. Karisim 1 saat stre ile -10°C’de bekletildi. Olusan
turuncu renkli kati su ile yikandi ve vakum ettvinde kurutuldu. YUkseltgenin
alimina Gzerine tutunma kapasitesi iyodometrik yontem ile bulundu (1mmol
TMGCC/0,74g TMGCC/Alimina).

4.1.5. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum bromokromatin sentezi (TMGBC)

CrOs; (0,2 mol, 20g) 15 ml suda oda sicakliginda ¢6ézlldi. Bu karisima
%47’lik HBr (0,2 mol, 23,5 ml) azar azar karistirilarak eklendi. Olusan kahve
renkli ¢ozelti -10°C’ye sogutuldu ve cbézeltiye 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,2
mol, 25 ml) 15 dakika icinde eklendi. Karisim 1 saat sure ile -10°C’'de
bekletildi. Olusan kahve renkli kati su ile yikandi ve vakum etlvinde
kurutuldu. Erime noktasi: 137-138 °C, verim: %72 (43,0 g)

4.1.6. Alimina Destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromatin
sentezi (TMGBC/Aliimina)

CrOs; (0,2 mol, 20g) 15 ml suda oda sicakliginda ¢6zlldi. Bu karisima
%47’lik HBr (0,2 ml, 23,5 ml) azar azar karistirilarak eklendi. Olusan kahve
renkli ¢dzelti -10°C’ye sogutuldu ve c¢dzeltiye 60 g alimina karistirilarak
eklendi. Bu karisima 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,2 mol, 25 ml) 15 dakika
icinde eklendi. Karigsim 1 saat sire ile -10°C’de bekletildi. Olusan turuncu
renkli kati su ile yikandi ve vakum etlvinde kurutuldu. YUkseltgenin alimina
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Uzerine tutunma kapasitesi iyodometrik ydntem ile bulundu (1mmol
TMGBC/0,96g TMGBC/Alimina).

4.1.7. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum dikromatin sentezi (TMGDC)

CrOs; (0,2 mol, 20g) 15 ml suda oda sicakhginda c¢ézildi. Bu karigim
-10°C’ye sogutuldu ve cézeltiye 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,1 mol, 25 ml) 15
dakika icinde eklendi. Karisim 1 saat slire ile -10°C’de bekletildi. Olusan
turuncu renkli kati n-heksan ile yikandi ve vakum etlvinde kurutuldu. Erime
noktasi: 158-159 °C, verim: %85 (76,0 g)

4.1.8. Alimina destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum dikromatin sentezi
(TMGDC/Aliimina)

CrOs; (0,2 mol, 20g) 15 ml suda oda sicakhginda c¢6zildi. Bu karisim
-10°C’ye sogutuldu ve c¢odzeltiye 60 g alimina karnstirilarak eklendi. Bu
karisima 1,1,3,3-tetrametilguanidin (0,2 mol, 25 ml) 15 dakika icinde eklendi.
Karisim 1 saat siUre ile -10°C’de bekletildi. Olusan turuncu renkli kati n-
heksan ile yikandi ve vakum etlvinde kurutuldu. YUkseltgenin aliimina
Uzerine tutunma kapasitesi iyodometrik yontem ile bulundu (1mmol
TMGBC/0,72g TMGDC/AlUmina).

4.2. Coziculi Ortamda Yapilan Tepkimeler

Substrat 10 mL CHCl; icerisinde ¢6zullr. Subtrat:ylkseltgen mol orani 1:2
olacak sekilde karisima uygun miktarda yukseltgen eklenir. Isik etkisinden
korumak amaciyla tepkime balonu aliminyum folyo ile sarilir. Tepkimeye geri
sogutucu altinda, oda sicakliginda magnetik karistirma ile degisik strelerle
devam edilir. Tepkimenin gidisi, ITK ile (90:10 benzen:etilasetat, hacimce)
izlenir. Tepkime tamamlandiktan sonra karigim sOzalir ve olusan 0Urdn
dietileter ile ortamdan alinir. Eter uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-
dinitrofenilhidrazin ¢ézeltisinin asirisi eklenir ve olusan hidrazon tlrevinin tam
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olarak ¢ékmesi igin karisim 24 saat buzdolabinda bekletilir. Bu siire sonunda
olusan 2,4-dinitrofenilhidrazon (2,4-DNP) tdrevi, gooche krozesinden
suzllerek ayrilir ve metanol ile yikanir. 2,4-DNP tlrevi buzlu asetik asitten
veya etil alkolden kristallendirilerek saflastirilir. Tepkime verimi olusan saf
2,4-DNP tirevi Gzerinden hesaplanarak bulunur.

4.3. Coziicusuz Ortamda Yapilan Tepkimeler

4.3.1. Alkollerin ylikseltgenme tepkimeleri

Porselen bir kapsilde substrat:ylkseltgen mol orani 1:1,5-2 olacak sekilde
alkol:yUkseltgen karisimi hazirlanir. Bu karisim oda sicakhiginda duizenli
olarak karnistirihr ve tepkimenin gidisi ITK ile (90:10 benzen:etilasetat,
hacimce) izlenir. Olusan CUrin dietileter ile ortamdan alinir. Eter
uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢dzeltisinin
asirisi eklenir ve olusan hidrazon tlrevinin tam olarak ¢okmesi i¢in karigim
24 saat buzdolabinda bekletilir. Bu slre sonunda olusan 2,4-DNP tirevi,
gooche krozesinden slzllerek ayrilir ve metanol ile yikanir. 2,4-DNP tirevi
buzlu asetik asitten veya etil alkolden kristallendirilerek saflastirilir. Tepkime
verimi olugsan saf 2,4-DNP tlrevi Gzerinden hesaplanarak bulunur.

4.3.2. Benzoinin yiikseltgenme tepkimesi

Porselen bir kapsilde substrat:ylkseltgen mol orani 1:1,5-2 olacak sekilde
benzoin:ylkseltgen karisimi hazirlanir. Tepkime karisimi 70°C’de etlivde
bekletilir ve tepkimenin gidisi ITK (90:10 benzen:etilasetat, hacimce) ile
izlenir. Bu karigim oda sicakliginda dizenli olarak karistirilir ve tepkimenin
gidisi ITK ile izlenir. Olusan Grin dietileter ile ortamdan alinir. Eter
uzaklagtirildiktan sonra benzoinin ylUkseltgenmesiyle olusan benzil bilesigi
etanolden kristallendirilerek  saflastirilir, verim saf Grin {zerinden

hesaplanarak bulunur.
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4.3.3. Oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri

Porselen bir kapsllde substrat:ylkseltgen mol orani 1:2 olacak sekilde
oksim:yUkseltgen karisimi hazirlanir. Bu karisim oda sicakliginda duizenli
olarak karnistirihr ve tepkimenin gidisi ITK ile (90:10 benzen:etilasetat,
hacimce) izlenir. Olusan CUrin dietileter ile ortamdan alnir. Eter
uzaklastirildiktan sonra kalan kisima 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢bzeltisinin
asirisi eklenir ve olusan hidrazon tlrevinin tam olarak ¢okmesi i¢in karigim
24 saat buzdolabinda bekletilir. Bu slre sonunda olusan 2,4-DNP tirevi,
gooche krozesinden slzllerek ayrilir ve metanol ile yikanir. 2,4-DNP tirevi
buzlu asetik asitten veya etil alkolden kristallendirilerek saflastirilir. Tepkime
verimi olugsan saf 2,4-DNP tlrevi Gzerinden hesaplanarak bulunur.

4.4. Mikrodalga Isima Altinda Yapilan Tepkimeler

4.4.1. Alkollerin ylikseltgenme tepkimeleri

Mikrodalga firin icin 6zel olarak hazirlanmigs bir tlp icerisinde alkol:ylkseltgen
mol orani 1:1 olacak sekilde karisim hazirlanir. Bu karigima tepkime
tamamlanincaya kadar 1000 watt mikrodalga isima uygulanir. Olusan Grlin
dietileter ile ortamdan alinir. Eter uzaklastirildiktan sonra kalan kisma 2,4-
dinitrofenilhidrazin ¢dzeltisinin asirisi eklenir ve olusan hidrazon tirevinin tam
olarak ¢6kmesi icin karisim 24 saat buzdolabinda bekletilir. Bu sire sonunda
olusan 2,4-DNP tirevi, gooche krozesinden slzulerek ayrilir ve metanol ile
yikanir. 2,4-DNP tdrevi buzlu asetik asitten veya etil alkolden
kristallendirilerek saflastiriir. Tepkime verimi olusan saf 2,4-DNP tlrevi
Uzerinden hesaplanarak bulunur. Benzoinin yikseltgenmesiyle olusan benzil
bilesigi etanolden kristallendirilerek saflastirilir ve verimler saf Grlnler

tzerinden hesaplanarak bulunur.
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4.4.2. Oksimlerin deoksimlenme tepkimeleri

Mikrodalga firin icin 6zel olarak hazirlanmis bir tlp icerisinde
oksim:yUkseltgen mol orani 1:1 olacak sekilde karisim hazirlanir. Bu karisima
tepkime tamamlanincaya kadar 1000 watt mikrodalga 1sima uygulanir.
Olusan Urin dietileter ile ortamdan alinir. Eter uzaklastirildiktan sonra kalan
kisma 2,4-dinitrofenilhidrazin ¢dzeltisinin asirisi eklenir ve olusan hidrazon
tirevinin tam olarak coékmesi icin karisim 24 saat buzdolabinda bekletilir. Bu
slre sonunda olusan 2,4-DNP tlrevi, gooche krozesinden stzllerek ayrilir
ve metanol ile yikanir. 2,4-DNP tirevi buzlu asetik asitten veya etil alkolden
kristallendirilerek saflastiriir. Tepkime verimi olugsan saf 2,4-DNP tlrevi

Uzerinden hesaplanarak bulunur.

4.4.3. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidin bromokromat ile bromlama tepkimesi

0,006 mol 1,1,3,3-tetrametilguanidin bromokromat bilesiginin 20 ml asetik asit
icindeki karisimi hazirlanir. Bu karigima 0,003 mol substrat eklenir ve karigim
mikrodalga firinda geri sogutucu altinda 95°C’de belli slre ile isitilir. Tepkime
tamamlandiktan sonra karisim 75 ml suya dokuldr. Eterle ekstrakte edilir.
Eterli ekstrakt NaHCOg3 ¢dzeltisi ve su ile yikanir, Na,SOy ile kurutulduktan

sonra suzuldr, eter uzaklastinlir. Olugan Uriin uygun yéntemle saflastirilir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada; yeni yukseltgen bilesikler olan 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum
florokromat (TMGFC), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum klorokromat (TMGCC)
ve 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromat (TMGBC) ile yeni ylkseltgen
sistemler olan alimina destekli 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum florokromat
(TMGFC/Alimina), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum klorokromat
(TMGCC/Alimina), 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum bromokromat
(TMGBC/Alimina) ve 1,1,3,3-tetrametilguanidinyum dikromat
(TMGDC/Alimina) sentezlendi. TMGFC, TMGCC ve TMGBC bilesiklerinin
yapilari FT-IR, '"H NMR, UV spektrumlar ve element analiz sonuclar ile
aydinlatildi. Bu bilegiklerin erime noktasi, manyetik 6zelligi, ¢6zunarlik,
asitlik, kararllik, 1s1ga duyarhlik, iletkenlik gibi 6zellikleri incelendi. Bu
yUkseltgenlerle cesitli alkollerin ylkseltgenme ve oksimlerin deoksimlenme
tepkimeleri ¢6zicull, ¢dzlcUsuz ortamlarda ve mikrodalga 1sima altinda
yapildi. Tepkimelerin sonuglari karsilastirilmali olarak verildi ve yorumlandi.

5.1. Bilesiklerin Yapilarinin Aydinlatilmasi

Bu kesimde bilesiklerin yapilarinin aydinlatiimasinda yararlanilan spektrumlar

ve bunlarin yorumlari ile element analiz sonuglar verilmektedir.
5.1.1. (1,1,3,3)- Tetrametilguanidinyum florokromat’in yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 951 cm™ deki siddetli band
simetrik Cr-O gerilme titresiminden, 771 cm™ deki siddetli band Cr=0 gerilme
titresiminden ve 539 cm™' deki siddetli band Cr-F gerilme titresiminden, 3300-
3130 cm™ deki zayif siddetli band N-H gerilme titresiminden, 2973 cm™ deki
orta siddetli band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1618 cm™ deki orta
siddetli band C=N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 5.1).
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Sekil 5.1. TMGFC’in KBr igindeki FT-IR spektrumu

TMGFC''In DMSO-dg igerisinde alinan 'H NMR spektrumunda

0=2,9

ppm’deki tekli pik metil, 8=7,78 ppm’deki tekli pik =N*H, protonlarina aittir

(Sekil 5.2).

1 Doy

Sekil 5.2. TMGFC'in "H NMR spektrumu (DMSO-dg)
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TMG ve TMGFC’in DMSO igindeki sogurma spektrumlari Sekil 5.3. ve Sekil
5.4.’de gOsterilmigtir.

Bilesigin sogurma spekirumunda 213 nm ve 269 nm’deki sogurma pikleri
siraslyla 1-* ve n-mr* gegislerine karsilik gelmektedir ( Sekil 5.4). 316
nm’nin Uzerinde CrO3 grubundaki simetrik gerilme modunun uyariimasindan
kaynaklanan kismen yariimig titresim hareketi gésteren genis sogurma bandi
CrOsF™ anyonunun varligini dogrulamaktadir.

Absorhans

@, 080 1 i i
200.8 258.8 200.8 350.0 400.9 S68.0

Dalgaboyu {nm)

Sekil 5.3. TMG’in DMSQO’daki absorpsiyon spektrumu



50

. Bad T T T T T

1.5808

1.088 [

Absorbans

8.508 .

2. 688 1 | 1 1 ! —
2.8 2568.8 PR.A 0.8 488.8 500.8

Dalgaboyu {nm)

Sekil 5.4. TMGFC’in DMSQO’daki absorpsiyon spektrumu

Bilesigin bulunan (%C:26,16 %H: 6,49, %N: 18,14, %Cr: 22,94) ve
hesaplanan (%C:25,53, %H: 5,96, %N: 17,94, %Cr: 22,12) element analizi
sonuglar da (CsNsH14CrOsF) formulini dogrulamaktadir. Bu verilere gére

bilesik icin asagidaki yapisal formal dnerilir.

5.1.2. (1,1,3,3)- Tetrametilguanidinyum klorokromat’in yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 951 cm™ deki siddetli band
simetrik Cr-O gerilme titresiminden, 778 cm™ deki siddetli band Cr=0 gerilme
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titresiminden, 458 cm™’de gérillen band Cr-Cl gerilme titresiminden 3295-
3110 cm™ deki zayif siddetli bandlar N-H gerilme titresiminden, 2921 cm'™
deki orta siddetli band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1625 cm™ deki
siddetli band C=N gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir (Sekil 5.5).

100

0]

Gecirgenlik (%)

T | I T T ¥ I
ADDO 3800 1900 FEO0 00D ABOG 4000 -1

Dalga Sayisi (gm:")

Sekil 5.5. TMGCC’in KBr igindeki FT-IR spektrumu

TMGCC'In DMSO-ds igerisinde alinan 'H NMR spektrumunda 8=2,9
ppm’deki tekli pik metil, 5=7,75 ppm’deki tekli pik =N"H, protonlarina aittir
(Sekil 5.6).
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Sekil 5.6. TMGCC'in "H NMR spektrumu (DMSO-dg)
TMGCC’in DMSO icindeki sogurma spektrumlari Sekil 5.7°de gbsterilmistir.

Bilesigin sogurma spekirumunda 213 nm ve 270 nm’deki sogurma pikleri
sirastyla 1-1m* ve n-m* gegislerine karsilik gelmektedir. 316 nm’nin Gzerinde
CrOsz grubundaki simetrik gerilme modunun uyariimasindan kaynaklanan
kismen yariimis titresim hareketi gdsteren genis sogurma bandi CrOzCI

anyonunun varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.7. TMGCC’in DMSO’daki absorpsiyon spektrumu

Bilesigin bulunan (%C:24,99, %H: 5,79, %N: 17,05, %Cr: 20,03) ve
hesaplanan (%C:23,90, %H: 5,58, %N: 16,73, %Cr: 20,72) element analizi
sonuglari da (CsN3H14CrO3Cl) formilinid dogrulamaktadir. Bu verilere gére

bilesik icin asagidaki yapisal formal dnerilir.

(CH,),N H ﬁ
\C p— [‘\L"' ‘O—Cr—=0
o’ L]

5.1.3. (1,1,3,3)- Tetrametilguanidinyum bromokromat’in yapisi

Bilesigin KBr icinde alinan FT-IR spektrumunda 944 cm™ deki siddetli band
simetrik Cr-O gerilme titresiminden, 778 cm™ deki siddetli band Cr=0 gerilme
titresiminden, 3294-3108 cm™ deki zayif siddetli bandlar N-H gerilme
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titresiminden, 2966 cm™ deki zayif siddetli band alifatik C-H gerilme
titresiminden, 1618 cm™ deki orta siddetli band C=N gerilme titresiminden
kaynaklanmaktadir (Sekil 5.8).

1004

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.8. TMGBC'in KBr igindeki FT-IR spektrumu

TMGBC'In DMSO-ds icerisinde alinan 'H NMR spektrumunda 8=2,9
ppm’deki tekli pik metil, 5=7,78 ppm’deki tekli pik =N*H, protonlarina aittir
(Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. TMGBC'in 'H NMR spektrumu (DMSO-de)
TMGBC’in DMSO icindeki sogurma spektrumlari Sekil 5.10°da gdsterilmigtir.

Bilesigin sogurma spekirumunda 213 nm ve 270 nm’deki sodurma pikleri
siraslyla 1-1* ve n-r* gegislerine karsilik gelmektedir . 317 nm’nin Gzerinde
CrO3z grubundaki simetrik gerilme modunun uyariimasindan kaynaklanan
kismen yarilmis titresim hareketi gbsteren genis sogurma bandi CrOsBr

anyonunun varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 5.10. TMGBC’in DMSO’daki absorpsiyon spektrumu

Bilesigin bulunan (%C:23,44, %H: 5,46, %N: 14,24, %Cr: 17,23) ve
hesaplanan (%C:20,27, %H: 4,73, %N: 14,19, %Cr: 17,57) element analizi
sonuglar da (CsNzH14CrO3Br) formalini dogrulamaktadir. Bu verilere gére

bilesik icin asagidaki yapisal formal dnerilir.



Cizelge 5.1. Bilesiklerin FT-IR spektrumuna ait degerler
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Bilesik Vn Ve | Ven Vﬁ’i;ﬁ’ Ver =0 Ver - x
TMGFC 3300,3130 2973 1648 951 771 539
TMGCC 3295,3110 2921 1625 951 778 458
TMGBC 3294,3108 2966 1618 944 778 -
Cizelge 5.2. Bilesiklerin absorpsiyon spektrum degerleri

Bilesik A (nm)
TMGFC 213, 269, 316, 373, 383
TMGCC 213, 270, 316, 373, 383
TMGBC 213, 271, 317, 378, 384
Cizelge 5.3. Bilesiklerin element analizi sonuglari
Kapali Formul % Bulunan/ (Hesaplanan)
Bilesik (Mol Kiitlesi) C H N Cr
(g/mol)
TMGFC CsN3H14CrOsF 26,16 6,49 18,14 22,94
(235) (25,538) | (5,96) (17,94) (22,12)
TMGCC CsNsH14CrO3ClI 24,99 5,79 17,05 20,03
(251) (23,90) | (5,58) (16,73) (20,72)
TMGBC CsNsH14CrO3Br 23,44 5,46 14,24 17,23
(296) (20,27) | (4,73) (14,19) (17,57)
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5.2. Bilesiklerin 6zellikleri
5.2.1. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum florokromatin 6zellikleri

TMGFC, turuncu renkli oda sicakhginda kararli amorf yapida bir katidir. Nem
cekici 6zelligi yoktur. Ancak 1s1ga duyarhdir. Bu nedenle gerek kullaniimasi
ve gerekse saklanmasi sirasinda 1sikla temasindan kaginiimali ve koyu renkli
kaplarda saklaniimalidir.

TMGFC’in 0,01 M sulu ¢bézeltisinin pH degeri 3,79 olarak bulundu, ve aside
duyarl bilesiklerin yUkseltgenmesinde uygun bir ylUkseltgen olabilecedi
g6ralda.

TMGFC, benzen, toluen, eter, kloroformda, ¢céziinmedigi; CHzCN ve CHxClI,'
da az ¢é6zindiga; DMSO, DMF, ve suda ise tamamen ¢6zindigu gorulda.

TMGFC’In  manyetik duyarlilk 6lgim0 yapildi ve paramanyetik oldugu

bulundu.

25°C’de asetonitril icinde vyapilan iletkenlik 6lgim sonuglarina gbre
hesaplanan molar iletkenlik degerleri ile elektrolit tipi arasindaki iliski Cizelge
5.4'de géruldi. TMGFC’in elektrolit tipini bulmak amaciyla asetonitrildeki
1.10° Mlik cozeltisinin 25°C’deki iletkenlik degeri 140 Q'cm®mol™ olarak
bulundu. Bu sonuca gore bilesigin 1:1 elektrolit oldugu goruldi [46,47].

Gizelge 5.4. Elektrolit tipine gére molar iletkenlik degerleri

Elektrolit tipi 1:1 2:1 3:1

Molar iletkenlik,Ay
Q'cm?mol’ 120-160 220-300 340-420
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5.2.2. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum klorokromatin 6zellikleri

TMGCC, turuncu renkli oda sicakhginda kararli amorf yapida bir katidir. Nem
cekici 6zelligi yoktur. Ancak 1siga duyarlidir. Bu nedenle gerek kullaniimasi
ve gerekse saklanmasi sirasinda isikla temasindan kaginiimali ve koyu renkli
kaplarda saklaniimalidir.

TMGCC’nin 0,01 M sulu ¢ézeltisinin pH degeri 3,89 olarak bulundu ve aside
duyarl bilegiklerin yUkseltgenmesinde uygun bir ylkseltgen olabilecegi
gbraldad.

TMGCC, benzen, toluen, kloroform ve eterde ¢6zinmedigi, CH3;CN, CH.Cl,
ve suda az ¢é6ziandiagu; DMSO, DMF’de ise tamamen ¢dzinduga géruldi.

TMGCC’In manyetik duyarliik 6lcim0U yapildi ve diamanyetik oldugu
bulundu.

TMGCC'in asetonitrildeki 1.10° M'lik ¢dzeltisinin 25°C’deki iletkenlik degeri
150 Q'cm®mol” olarak bulundu. Bu sonuca gdre bilesigin 1:1 elektrolit
oldugu géralda (Cizelge 5.4).

5.2.3. (1,1,3,3)-Tetrametilguanidinyum bromokromatin 6zellikleri

TMGBC, kahve renkli oda sicakliginda kararli amorf yapida bir katidir. Nem
cekici 6zelligi yoktur. Ancak 1s1ga duyarhdir. Bu nedenle gerek kullaniimasi
ve gerekse saklanmasi sirasinda isikla temasindan kaginiimali ve koyu renkli
kaplarda saklaniimalidir.

TMGBC’nin 0,01 M sulu ¢bzeltisinin pH degeri 3,90 olarak bulundu ve aside
duyarl bilesiklerin yUkseltgenmesinde uygun bir ylkseltgen olabilecegi
g6ralda.
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TMGBC benzen, toluen, kloroform ve eterde ¢ézinmedigi; CH3CN, CH.Cl,
ve suda az ¢é6ziundiagi; DMSO, DMF’de ¢ézindigui gérald.

TMGBC’'In  manyetik duyarhlik 6lcimid yapildi ve diamanyetik oldugu

bulundu.

TMGBC'in asetonitrildeki 1.10° M'lik ¢dzeltisinin 25°C’deki iletkenlik degeri
145 Q'cm®mol” olarak bulundu. Bu sonuca gdre bilesigin 1:1 elektrolit
oldugu géralda (Cizelge 5.4).

5.3. Yukseltgenme Tepkimeleri
5.3.1. TMGFC ile yapilan yiukseltgenme tepkimeleri

TMGFC ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi gérildd. Bu
nedenle ylUkseltgenme tepkimelerinde katalizér olarak ylkseltgene esdeger
miktarda p-toluen silfonik asit kullanildi.

Yikseltgenme tepkimeleri igin uygun alkol:ylkseltgen mol oraninin
bulunmasi amaciyla bu oran 1:1; 1:1,25; 1:1,5; 1:2 alinarak 30 dakika sire
ile benzil alkolin TMGFC ile ¢bzlcisuz ortamda ylUkseltgenme tepkimeleri
incelendi (Cizelge 5.5). 1:1,5 ve 1:2 mol oranlarinda kantitatif verimler elde
edildigi goérildd. Bu nedenle alkol:ylkseltgen mol orani 1:2 alinarak
tepkimeler gergeklestirildi.
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Cizelge 5.5. Benzil alkoltin farkh mol oranlarinda TMGFC ile yUkseltgenmesi

%Verim
Stire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani Mol orani
1:1 1:1,25 1:1,5 1:2
30 75 78 85 90

TMGFC bilesiginin saklama suresine bagl olarak kararllik ve etkinligindeki

degisimi

¢bzlclstz ortamda benzil

alkolin yilkseltgenme tepkimeleri

incelemek amaciyla degisik silrelerle saklanan TMGFC ile

yapildi.

Sonuclar Cizelge 5.6'da verildi. Bu sonuclara gére alti hafta stre ile saklanan

TMGFC'in etkinligini saklama siresince korudugu ve kararl bir bilesik oldugu

g6ralda.

Cizelge 5.6. TMGFC ile ylkseltgenme verimi (izerine depolama siresinin

etkisi
Depolama 3 Tepkime _
L Alkol:YUkseltgen L %Verim
slresi slresi
(mol orant) .

(hafta) (dakika)
1 1:2 30 90
2 1:2 30 89
3 1:2 30 89
4 1:2 30 87
6 1:2 30 87
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TMGFC ile coziclll, cozlicisliz ortamlarda ve mikrodalga isima altinda

vapilan tepkimeler

TMGFC’In c¢esitli bilesiklerle ¢6zUcUlli ortamda yapilan yikseltgenme
tepkimelerinde, yUkseltgenme verimine ¢6zUcuU etkisini incelemek ve uygun
¢bzlclyl bulmak amaciyla oda sicakhginda benzil alkolin TMGFC ile,
CHCl,, aseton ve DMF gibi ¢ézlcilerde ayni bir slre icin ylUkseltgenme
verimleri bulundu (Cizelge 5.7).

Cozlcu polarhgr arttikca ylUkseltgenme verimlerinin azaldigi gérildd. Bu
sonug iyonik nitelikte olan yUkseltgenin polar ¢ézuculerde ¢ok ¢ézlinmesi ve
ortamdaki iyonik tdrlerin ¢bziclt molekdlleriyle iyon-dipol etkilesimi ile
sarilmasi sonucu tepkime hizinin azalmasiyla acgiklanabilir. Bu nedenle

yUkseltgenme tepkimeleri CH,Cl, ortaminda yapildi.

Cizelge 5.7. TMGFC ile yukseltgenme verimine ¢6zicunln etkisi

o Alkol:Ylkseltgen Tepkime Siresi %Verim
Cozicl
(mol orani) (Saat)
CHxCl, 1:2 2 88
Aseton 1:2 2 70
DMF 1:2 2 65

CHxCl, icinde TMGFC ile cesitli alkollerin ylUkseltgenme tepkimeleri
alkol:ylikseltgen mol orani 1:2 alinarak yapildi. Sonuglara gére birincil ve
ikincil benzilik alkollerin birincil ve ikincil alifatik alkollere gbére cok daha kisa
surelerde ve oldukga yUksek verimlerde yUkseltgendigi gorildi (Cizelge5.8).
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Cizelge 5.8. TMGFC ile gesitli alkollerin ¢6zUcull ortamda yUkseltgenmesi

Baslangic Oriin GO6zicull ortam
bilesigi %Verim
(saat)
CH,(CH,)¢CH,OH CH,4(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 70
(18)
Sikloheksanol Sikloheksanon (?g)
Benzil alkol Benzilaldehit 88
)
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit ?27)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
) ) 73
. . 4-metil benzaldehit
4-metilbenzil alkol metil benzalde (4)
CI—@—CHZOH CIOCHO
4-Klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit (823)
oZN—Q—CHQOH ON 2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (745)
OO 050 =
C 8
benzhidrol benzofenon (3)

TMGFC ile alkollerin ve oksimlerin ¢dzlclsiz ortamda ve mikrodalga isima
altinda substrat:ylikseltgen mol orani 1:1-2 alinarak ylUkseltgenme ve
deoksimlenme tepkimeleri yapildi ve tepkimelerin ¢d6zUculi ortama gore ¢ok
daha kisa sUrelerde gerceklestigi gortldi (Cizelge 5.9 ve Cizelge 5.10).
Yikseltgeme tepkimelerinde birincil ve ikincil benzilik alkollerin birincil ve
ikincil alifatik alkollere gbére cok daha kisa sirelerde ve oldukga yuUksek

verimlerde yukseltgendigi gorulda.

Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkol'in yapisindaki karbon-karbon ikili
badi parcalanmadan Kkarsilik gelen aldehit bilesigine yUkseltgenmesi
TMGFC’In doymamis alkollerin ylkseltgenmesi igin sec¢imli bir ylkseltgen
oldugunu gdstermektedir.
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Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin TMGFC ile
substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢6zlicustiz ortamda ve mikrodalga
IsSima altinda yikseltgenme tepkimeleri yapildi ancak yikseltgenme GrUnleri
olusumu gézlenmedi.

Alifatik oksimler olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin aromatik
bir oksim olan benzoin oksime gére daha iyi verimlerle, karsilik gelen karbonil
bilesiklerine donustugu gorildi (Cizelge 5.10).



Cizelge 5.9. TMGFC ile gesitli alkollerin ¢6zlicUstiz ortamda ve mikrodalga
Isima altinda yikseltgenmesi

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam Mikrodalga isima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CHj;(CH,)¢CH,OH CH4(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 76 77
(4) (10)
(CHS)SCW‘<:>—OH (CHy),C W‘<:>=O
4-ter-bitil sikloheksanol 4-terbiitilsikloheksanon 70 75
“) (13)
O O
Sikloheksanol Sikloheksanon (;%) (Zg)
H,C CH,  mentol H,C CH,
H,C H,C
°© 70 75
OH menton
“4) (10)
@—CH=CHCH2OH @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 85 90
(0,5 ©®)
’ ; ' 90 92
Benzil alkol Benzilaldehit
(0,5 “4)
MeO—O—CHZOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 90 93
(1) @)
Me—@—CHZOH MeOCHO
4-metilbenzil alkol 4-melil benzaldehit 85 89
(1) ®)
CI—@—CHZOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 86 92
4-klorbenzil alkol
(1) ©)
ozN—Q—CHQOH 0N2—< :)—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (1?275) (?g)
o
| ?
e =0
benz:in benzil 42 60
(4,5) (70°C) (10)
OO O
| n
OH o 85 85
benzhidrol benzofenon (1) (8)
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Cizelge 5.10. TMGFC ile oksimlerin ¢dziiclisiiz ortamda ve mikrodalga 1sima
altinda deoksimlenmesi

) Qosgtgtrjsuz Mikrodalga

Oksim Urln o . ISIma
YoVerim o\Veri

oVerim
(saat) .

(saniye)
Benzoin oksim Benzoin 55 58
(8) (10)
Sikloheksanon oksim | Sikloheksanon 70 75
(4) (20)
Siklopentanon oksim Siklopentanon 70 78
(7) (10)

5.3.2. Alimina destekli TMGFC ile yapilan ylikseltgenme tepkimeleri

TMGFC/Alimina ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi
gorildi. Bu nedenle vyuUkseltgenme tepkimelerinde katalizbr olarak
yUkseltgene esdeger miktarda p-toluen sulfonik asit kullanildi.

TMGFC/Alimina bilesiginin saklama stresine baglh olarak kararllik ve
etkinligindeki degisimi incelemek amaciyla dedisik sirelerle saklanan
TMGFC/Alimina ile c¢b6ziclslz ortamda benzil alkolin ylkseltgenme
tepkimeleri yapildi. Sonuclar Cizelge 5.11’de verildi. Bu sonuglara gére alti
hafta sire ile saklanan TMGFC/Alimina’nin etkinliginin degismedigi goruldi.
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Cizelge 5.11. TMGFC/Alimina ile ylkseltgenme verimi (zerine depolama
suresinin etkisi

Depolama Tepkime .
L Alkol:Ylkseltgen L %Verim
siresi siresi
(mol orani) )
(hafta) (dakika)
1 1:2 15 94
2 1:2 15 94
3 1:2 15 93
4 1:2 15 92
6 1:2 15 92

TMGFC/Alimina ve TMGFC’'In saklama sUrelerine gbére kararlilik ve

etkinlikleri karsilastirmali olarak Cizelge 5.12'de verildi. Her iki bilesiginde raf

Omdarlerinin yaklasik olarak ayni oldugu goéraldd.

Cizelge 5.12. TMGFC ve TMGFC/Alimina ile ylkseltgenme verimi tGzerine
depolama suresinin etkisi

Depolama v Tepkime o .
YUkseltgen suresi Alk(orkz)(lugrsaer:tl?en suresi foVerim
(hafta) (dakika)

1 1:2 30 90

2 1:2 30 89

TMGFC 3 1:2 30 89
4 1:2 30 87

6 1:2 30 87

1 1:2 15 94

2 1:2 15 94

TMGFC/Allimina 3 1:2 15 93
4 1:2 15 92

6 1:2 15 92
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Allimina destekli TMGFC/Alimina ile c6zliclsliz ortamda ve mikrodalga

Isima altinda vapilan tepkimeler

Aliimina destekli TMGFC ile alkollerin ve oksimlerin ¢6ziiclisliz ortamda ve
mikrodalga I1sima altinda substrat:ylkseltgen mol orani 1:1-2 alinarak
yUkseltgenme ve deoksimlenme tepkimeleri yapildi (Cizelge 5.13 ve Cizelge
5.14). TMGFC/Alimina ile bilesiklerin ylUkseltgenme verimlerinde, TMGFC ile
bulunan ylUkseltgenme verimlerine gére genel olarak bir artis oldugu géralda
(Cizelge 5.9).

TMGFC/Alimina ile yilkseltgenme tepkimelerinin daha kisa surelerde ve
daha ylUksek verimlerle sonucglanmasi aliminanin etkin ylzey alanini
arttirmasi ile agiklanabilir.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
TMGFC/Alimina ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlclsiz
ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yiUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve

yUkseltgenme Urdnleri olusumu gézlenmed..

Alifatik oksimler olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin aromatik
bir oksim olan benzoin oksime gére daha iyi verimlerle, karsilik gelen karbonil
bilesiklerine dénistiga géruldi (Cizelge 5.14).



Cizelge 5.13. TMGFC/Alimina ile ¢ézUclstz ortamda ve mikrodalga isima

altinda yapilan yUkseltgemeler

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam Mikrodalga isima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CHy(GH,)sCH,0H CH,(CH,),CHO
1-oktanol ¢ Okt;r?a] 78 79
@) (10)
(CHS)SC!V*<:>—OH (CH:C f"‘<:>=0
4-ter-bitil sikloheksanol 4-terbitilsikloheksanon (27’%) (:g)
O O~
Sikloheksanol Sikloheksanon 73 78
) (10)
Haoy@ CH, mentol HSCWQCHa
H,C HC
° 72 79
OH menton (3,5) (1 0)
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (O?é)3) (951)
@—CHZOH @—wo
Benzil alkol Benzilaldehit 92 94
(0,25) “4)
MeO—Q_CHeOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit ( 0?25) ?62)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 85 88
(0,83) @)
CI—@—CHZOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 90 90
4-klorbenzil alkol (0,75) 8)
ozN—Q—CHQOH 0N2—< :)—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (3%) (?8)
o
| ?
CHC cc
o0 O8O0
benzoin benzil 50 68
(4) (70°C) (10)
CH c
OO OO ) )
benzhidrol benzofenon (0’5) (8)
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Cizelge.5.14. TMGFC/Alimina ile oksimlerin ¢bzlclsliz ortamda ve
mikrodalga 1sima altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. . ortam ISima
Oksim Urdin %Verim %Verim
(saat) (saniye)
Benzoin oksim Benzoin 60 60
(7) (10)
Sikloheksanon oksim | Sikloheksanon 75 76
(3,5) (18)
Siklopentanon oksim Siklopentanon 70 73
(6) (10)

5.3.3. TMGDC ile yapilan ylikseltgenme tepkimeleri

TMGDC ile alkollerin ¢bzliclistiz ortamda ve mikrodalga isima altinda
yUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve sonuglar Cizelge 5.15'de verildi.
TMGDC’In yilkseltgenme tepkimelerinde mikrodalga i1sima altinda yapilan
tepkimelerin ¢bzlclslz ortama gbére ¢ok daha kisa slrede gerceklestigi

g6ralda.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin TMGDC ile
substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlcusiz ortamda ve mikrodalga
IsSima altinda ylkseltgenme tepkimeleri yapildi ve yikseltgenme UrUnleri

olusumu gézlenmedi.

Alifatik oksimler olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin,
aromatik bir oksim olan benzoin oksime gbére daha iyi verimlerle, karsilk
gelen karbonil bilesiklerine dénlstigi goérilda (Cizelge 5.16).
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Cizelge 5.15. TMGDC ile ¢bzuctsiz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda
yapilan yUkseltgemeler

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam Mikrodalga isima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
31-okt§nil ’ S(OKt;)r?m 73 76
(4,5) (12)
(CH3>30@—OH e 1o
4-ter-bitil sikloheksanol 4-terbitilsikloheksanon (;%) (:g)
Or O~
' ' 79 75
Sikloheksanol Sikloheksanon
@) (13)
Haoy@ CH, mentol HSCWQCHa
H,C HC
° 71 75
OH menton (5,5) (1 1)
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
86 89
Sinnamil alkol Sinnamaldehit
(0,5) @)
Benzil alkol Benzilaldehit 91 91
(0,5) @)
MeO—Q_CHeOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 90 90
(1) 8)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 77 86
) (10)
CI—@—CHZOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 89 90
4-klorbenzil alkol
(1) (10)
ozN—Q—CHQOH 0N2—< :)—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (17,%) (?g)
o
| ?
WA e oW
benoz:in benzil 35 55
(5) (70°C) (1)
D OO
I n
OH o 85 20
benzhidrol benzofenon (1) (1 0)
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Cizelge. 5. 16. TMGDC ile oksimlerin ¢dzlclslz ortamda ve mikrodalga
Isima altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. . ortam ISima
Oksim Urdin %Verim %Verim
(saat) (saniye)
Benzoin oksim Benzoin 53 50
(9) (12)
Sikloheksanon oksim | Sikloheksanon 70 73
(4,5) (21)
Siklopentanon oksim Siklopentanon 75 75
®) (10)

5.3.4. Alimina ile destekli TMGDC ile yapilan yukseltgenme tepkimeleri

TMGDC/Alimina ile alkollerin ¢bzlicisliz ortamda ve mikrodalga i1sima
altinda ytkseltgenme tepkimeleri yapildi ve sonuglar Cizelge 5.17’de verildi.
TMGDC/Alimina ile bilesiklerin ylkseltgenme verimlerinde, TMGDC ile
bulunan ylkseltgenme verimlerine gbére genel olarak bir artis oldugu
goruldi(Cizelge 5.15).

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
TMGDC/Alimina ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlcUsiz
ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yiUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve

yukseltgenme UrUnleri olusumu gézlenmedi.

Alifatik oksim olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin, aromatik
bir oksim olan benzoin oksime gére daha iyi verimlerle, karsilik gelen karbonil
bilesiklerine dénistiga goruldi (Cizelge 5.18).




altinda yapilan yikseltgemeler
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Cizelge 5.17. TMGDC/Alimina ile ¢ézuclsiz ortamda ve mikrodalga isima

Mikrodalga isima

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
31-okt§nil ’ S(OKt;)r?m 77 74
(3,5 (1)
(CH3)30N<:>—OH (CHy),C W‘O‘O
U s 70 74
4-ter-bltil sikloheksanol 4-terbitilsikloheksanon
@) (14)
O O~
Sikloheksanol Sikloheksanon 76 75
(2,5) (10)
Haoy@ CH, mentol HSCWQCHa
H,C HC
° 73 77
OH menton
©) (10)
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (0?383) (877)
Benzil alkol Benzilaldehit 95 90
(0,33) @)
MeO—Q_CHeOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 92 91
(0,5 8)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 80 87
(1,5) (10)
CI—@—CHZOH CI—< >—CHO
. 4-klor benzilaldehit 90 90
4-klorbenzil alkol (0,83) 9)
OQN—®—CH20H ON 2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (0?785) (?g)
o
| ?
WA O
benoz:in benzil 40 58
(4,5)(70°C) (10)
D OO
I n
OH o 86 83
benzhidrol benzofenon (0’75) (8)
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Cizelge. 5.18. TMGDC/Alimina ile oksimlerin ¢dzliclsiz ortamda ve
mikrodalga 1sima altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. . ortam ISima

Oksim Uran %Verim %Verim

(saat) (saniye)
Benzoin oksim Benzoin 55 52
(8,5) (11)
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon 75 73
(4) (20)
Siklopentanon oksim Siklopentanon 76 74
(7.5) (10)

5.3.5. TMGCC ile yapilan ylikseltgenme tepkimeleri

TMGCC ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi gorildi. Bu
nedenle ylUkseltgenme tepkimelerinde katalizér olarak ylkseltgene esdeger
miktarda p-toluen silfonik asit kullanildi.

Yikseltgenme tepkimeleri igin uygun alkol:ylkseltgen mol oraninin
bulunmasi amaciyla bu oran 1:1; 1:1,25; 1:1,5; 1:2 alinarak 1 saat sure ile
benzil alkolin TMGCC ile ¢b6zlcisiz ortamda ylUkseltgenme tepkimeleri
incelendi (Cizelge 5.19). 1:1,5 ve 1:2 mol oranlarinda kantitatif verimler elde
edildigi go6rildi. Bu nedenle alkol:ylkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak
tepkimeler gergeklestirildi.



Cizelge 5.19. Benzil alkoltin farkh mol oranlarinda TMGCC ile

75

yUkseltgenmesi
%Verim
Stire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani Mol orani
1:1 1:1,25 11,5 1:2
60 70 74 85 90

TMGCC bilesiginin saklama slresine bagl olarak kararlilik ve etkinligindeki

degisimi incelemek amaciyla degisik sirelerle saklanan TMGCC ile

cbzlcuslz ortamda benzil

alkoliin yukseltgenme tepkimeleri yapildi.

Sonuclar Cizelge 5.20'de verildi. Bu sonuglara gére alti hafta sire ile

saklanan TMGCC’nin etkinliginde énemli bir degisiklik olmadigi géralda.

Gizelge 5.20. TMGCC ile ylUkseltgenme verimi Uizerine depolama suresinin

etkisi
) Tepkime )
Depolama sliresi Alkol:YUkseltgen L Y%Verim
sUresi
(hafta) (mol orani)
(saat)
1 1:1,5 1 85
2 1:1,5 1 85
3 1:1,5 1 84
4 1:1,5 1 83
6 1:1,5 1 82
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TMGCC ile co6zlclsliz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda vyapilan
tepkimeler

TMGCC ile alkollerin ve oksimlerin ¢6ziiclsiz ortamda ve mikrodalga isima
altinda substrat:ylikseltgen mol orani 1:1-2 alinarak ylUkseltgenme ve
deoksimlenme tepkimeleri yapildi ve mikrodalga i1sima altinda yapilan
tepkimelerin ¢ok daha kisa sirelerde gerceklestigi géruldi (Cizelge 5.21 ve
Cizelge 5.22). Her iki ortamda da yapilan yukseltgeme tepkimelerinde birincil
ve ikincil benzilik alkollerin birincil ve ikincil alifatik alkollere gére ¢ok daha
kisa sUrelerde ve oldukga yUksek verimlerde yUkseltgendigi géralda.

Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkol'un yapisindaki karbon-karbon ikili
badl parcalanmadan Kkarsilik gelen aldehit bilesigine yUkseltgenmesi
TMGCC’in doymamis alkollerin yUkseltgenmesi igin secimli bir yUkseltgen
oldugunu gdstermektedir.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin TMGCC ile
substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlcusiz ortamda ve mikrodalga
Isima altinda yUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve yUkseltgenme Grinleri
olusumu gézlenmedi.

Alifatik oksimler olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin,
aromatik bir oksim olan benzoin oksime gbére daha iyi verimlerle, karsilik
gelen karbonil bilesiklerine dénlstigi goérdlda (Cizelge 5.22).
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Cizelge 5.21. TMGCC ile ¢bzuclsuz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda
yapilan yukseltgemeler

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam Mikrodalga isima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
31-okt§nil ’ S(OKt;)r?m 70 74
(4,5) (1)
(CHS)SC!V*<:>—OH (CH)C f"‘<:>=0
. i 75 75
4-ter-bitil sikloheksanol 4-terbiitilsikloheksanon
(4) (15)
O O
Sikloheksanol Sikloheksanon 75 73
(3.,5) (14)
Ha<:>¢\,@* CH, mentol HSCWQCHa
H,C HC
° 72 73
OH menton
©) (10)
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
85 87
Sinnamil alkol Sinnamaldehit
(1) 8)
Benzil alkol Benzilaldehit 85 90
(1) @)
MeO—@—CHQOH MeO—@-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 91 89
(1) 8)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-meil benzaldehit 80 85
) (1)
CI—@—CHZOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 85 84
4-klorbenzil alkol (1,5) (10)
ozN—Q—CHQOH 0N2—< :)—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (18,%) (?‘15)
o
i ?
e =0
benoz:in benzil 40 50
(6) (70°C) (10)
D O
I n
OH o 82 86
benzhidrol benzofenon (1) (1 0)
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Cizelge 5.22. TMGCC ile oksimlerin ¢dzlclslz ortamda ve mikrodalga 1sima
altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. . ortam ISima

Oksim Urdn %Verim %Verim

(saat) (saniye)
Benzoin oksim Benzoin 50 54
(9) (10)
Sikloheksanon oksim Sikloheksanon 71 74
(4,5) (22)
Siklopentanon oksim | Siklopentanon 72 72
(8,5) (10)

5.3.6. Alimina destekli TMGCC ile yapilan ylikseltgenme tepkimeleri

TMGCC/Alimina ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi
goérildi. Bu nedenle vyuUkseltgenme tepkimelerinde katalizér olarak
yUkseltgene esdeger miktarda p-toluen sulfonik asit kullanildi.

TMGCC/Alimina bilesiginin saklama slresine bagh olarak kararlilik ve
etkinligindeki degisimi incelemek amaciyla dedisik sirelerle saklanan
TMGCC/Alimina ile ¢bzlclstz ortamda benzil alkolin ylkseltgenme
tepkimeleri yapildi. Sonuclar Cizelge 5.23’'de verildi. Bu sonuglara gére alti
hafta slre ile saklanan TMGCC/Alimina’nin etkinliginde énemli bir degisiklik
olmadigi gorulda.
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Cizelge 5.23. TMGCC/Alimina ile yikseltgenme verimi (zerine depolama
suresinin etkisi

Depolama Tepkime .
o Alkol:YUkseltgen . %Verim
siresi siresi
(mol orani) )
(hafta) (dakika)
1 1:1,5 40 91
2 1:1,5 40 91
3 1:1,5 40 90
4 1:1,5 40 90
6 1:1,5 40 89

TMGCC/Alimina ve TMGCC'In saklama sUrelerine gére kararliik ve

etkinlikleri karsilastirmali olarak Cizelge 5.24’de verildi. Her iki bilesiginde raf

Omdarlerinin yaklasik olarak ayni oldugu goéraldd.

Cizelge 5.24. TMGCC ve TMGCC/Alimina ile yUkseltgenme verimi Gizerine
depolama suresinin etkisi

Depolama 3 Tepkime _
_ Alkol:YUkseltgen . %Verim
Yikseltgen suresi suresi
(mol orant) .
(hafta) (dakika)

1 1:1,5 60 85

2 1:1,5 60 85

TMGCC 3 1:1,5 60 84
4 1:1,5 60 83

6 1:1,5 60 82

1 1:1,5 40 91

2 1:1,5 40 91

TMGCC/Alimina 3 1:1,5 40 90
4 1:1,5 40 90

6 1:1,5 40 89
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TMGCC/Alimina ile cozliclisliz ortamda ve mikrodalga isima altinda yapilan
tepkimeler

TMGCC/Alimina ile alkollerin ¢6zlicisliz ortamda ve mikrodalga i1sima
altinda yikseltgenme tepkimeleri yapildi ve sonuclar Cizelge 5.25°de verildi.
TMGCC/Alimina ile bilesiklerin ylkseltgenme verimlerinde, TMGCC ile
bulunan yiikseltgenme verimlerine gére (Cizelge 5.21) genel olarak bir artis
oldugu goralda.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
TMGCC/Alimina ile substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlclsiiz
ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yidkseligenme tepkimeleri yapildi ve

yUkseltgenme Urdnleri olusumu gézlenmedi.

Alifatik oksimler olan sikloheksanon oksim ve siklopentanon oksimin,
aromatik bir oksim olan benzoin oksime gbére daha iyi verimlerle, karsilik
gelen karbonil bilegiklerine dénlstigi goérilda (Cizelge 5.26).
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Cizelge 5. 25. TMGCC/Alumina ile ¢gézUcusiz ortamda ve mikrodalga isima

altinda yapilan yikseltgemeler

Baslangig

Co6zlcusliz ortam

Mikrodalga isima

bilesigi Urdin %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH,4(CH,)sCH,OH CH,(CH,),CHO
31-okt§nil ’ S(OKt;)r?m 75 73
(4) (10)
(CHG)SCW*<:>—OH (CHy),C N‘<:>=0
A L 70 75
4-ter-btil sikloheksanol -
4-terbdtilsikloheksanon (3,5) (14)
O O~
' ' 75 75
Sikloheksanol Sikloheksanon
@) (13)
Ha€>¢\,@* CH, mentol HSCWQCHa
H,C HC
° 72 74
OH menton
(4) 9
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit 89 87
(0,75) ®)
@—CHZOH @—CHO
Benzil alkol Benzilaldehit 91 90
(0,75) @)
MeO—@—CHQOH MeO—@-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit ( 0?823) ?87)
Me—@—CHon Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-meil benzaldehit 85 85
(1) (1)
CI—@—CHZOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 85 86
4-klorbenzil alkol
(1) (10)
ozN—Q—CHZOH 0N2—< :)—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (815; (?g)
o
OO OO
CHC cc
| n
benoz:in beonzil 43 53
(4,5) (70°C) (10)
D O
! 8
ben(z)r:'drol benzofenon ?15; (?8)
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Cizelge 5.26. TMGCC/Alimina ile oksimlerin ¢dzlclsliz ortamda ve
mikrodalga 1sima altinda deoksimlenmesi

Cozlcusuz Mikrodalga
. . ortam ISima
Oksim Urdin %Verim %Verim
(saat) (saniye)
Benzoin oksim Benzoin 52 55
(7,5) (10)
Sikloheksanon oksim | Sikloheksanon 75 74
(3,5) (21)
Siklopentanon oksim Siklopentanon 73 73
(7.5) (10)

5.3.7. TMGBC ile yapilan yukseltgenme tepkimeleri

TMGBC ile ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi gérildi. Bu
nedenle ylUkseltgenme tepkimelerinde katalizér olarak ylkseltgene esdeger
miktarda p-toluen silfonik asit kullanildi.

Yikseltgenme tepkimeleri igin uygun alkol:ylkseltgen mol oraninin
bulunmasi amaciyla bu oran 1:1; 1:1,25; 1:1,5; 1:2 alinarak 1 saat sure ile
benzil alkolin TMGBC ile ¢b6zlclsiz ortamda ylUkseltgenme tepkimeleri
yapildi (Cizelge 5.27) ve 1:1,5 ve 1:2 mol oranlarinda kantitatif verimler elde
edildigi go6rildi. Bu nedenle alkol:ylkseltgen mol orani 1:1,5 alinarak
tepkimeler gergeklestirildi.
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Cizelge 5.27. Benzil alkoltin farkh mol oranlarinda TMGBC ile

yUkseltgenmesi
%Verim
Stire(dakika) Mol orani Mol orani Mol orani Mol orani
1:1 1:1,25 11,5 1:2
60 71 73 87 89

TMGBC bilesiginin saklama siresine bagli olarak kararllik ve etkinligindeki
degisimi incelemek amaciyla degisik slrelerle saklanan TMGBC ile
¢bzlclslz ortamda benzil alkolin ylUkseltgenme tepkimeleri yapildi.
Sonuclar Cizelge 5.28'de verildi. Bu sonuglara gbre alti hafta sire ile
saklanan TMGBC’nin etkinliginde énemli bir degisiklik olmadigi géruldu.

Gizelge 5.28. TMGBC ile yukseltgenme verimi Uzerine depolama suresinin

etkisi
Depolama suresi Alkol:Yikseltgen T:E::?ie Y%Verim
(hafta) (mol orani)
(saat)
1 1:1,5 1 87
2 1:1,5 1 87
3 1:1,5 1 86
4 1:1,5 1 86
6 1:1,5 1 84

TMGBC ile c6zlclslz ortamda ve mikrodalga i1sima altinda yapilan
tepkimeler

TMGBC ile alkollerin ¢6ziiclisliz ortamda ve mikrodalga isima altinda
substrat:ytkseltgen mol orani 1:1-1,5 olarak yUkseltgenme tepkimeleri yapildi
ve sonuclar Cizelge 5.29'da verildi. Hem ¢6zUcusiz ortamda hem de
mikrodalga 1sima altinda yapilan tepkimelerdeki yUkseltgenme verimleri
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hemen hemen ayni olmakla birlikte mikrodalga i1sima altinda yapilan
tepkimelerin ¢bzliclisliz ortamdaki tepkimelere gére cok daha kisa slrelerde
gerceklestigi goruldi. Her iki ortamda da yapilan yikseltgeme tepkimelerinde
birincil ve ikincil benzilik alkollerin birincil ve ikincil alifatik alkollere gére ¢ok
daha kisa sulrelerde ve oldukga yiksek verimlerde yUkseltgendigi géralda.
Allilik birincil bir alkol olan sinnamil alkol'un yapisindaki karbon-karbon ikili
badi parcalanmadan karsilik gelen aldehit bilesigine yUkseltgenmesi
TMGBC’in doymamis alkollerin ylkseltgenmesi icin secimli bir ylkseltgen
oldugunu géstermektedir.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin TMGBC ile
yUkseltgenme tepkimeleri substrat:ylkseltgen mol orani 1:3 alinarak
¢bzlcuslz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yapildi ve yikseltgenme

dranleri olusumu gézlenmedi.
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Cizelge 5. 29. TMGBC ile ¢dzlclslz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda
yapilan yukseltgemeler

Baslangig Oriin Gozlclsiz ortam Mikrodalga isima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH,(CH,)¢CH,OH CH,(CH,),CHO
31-okt§nil ’ S(Okt;)r?aj 72 73
5) (12)
(CHS)SC!V*<:>—OH (CH)C f"‘<:>=0
4-ter-bltil sikloheksanol 4-terbitilsikloheksanon (5’55) (:i)
O O~
Sikloheksanol Sikloheksanon 70 70
4) (19)
Hacy@ CH, mentol HSC)/\AQCH@
H,C HLC
° 70 72
OH menton (5,5) (1 0)
@—0H=CHCH20H @—CH=CHCHO
85 85
Sinnamil alkol Sinnamaldehit
1) 9)
@—CHZOH @—(mo
Benzil alkol Benzilaldehit 87 85
(1) (8)
MeO—Q_CHeOH MeO—@—CHO
- . 85 84
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit
(1,5 (8)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 70 87
2 (12)
CI—@—CHZOH CI—< >—CHO
. 4-klor benzilaldehit 85 82
4-klorbenzil alkol (1,5) (10)
OQN—®—CH20H ON 2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (18,%) (?g)
o
| ?
CHC cc
OO OO
benzoin benzil 35 47
(6) (70°C) (12)
OO OO 2 °
! 8
OH
benzhidrol benzofenon (1 ’5) (1 0)
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5.3.8. Alimina destekli TMGBC ile yapilan ylikseltgenme tepkimeleri

TMGBC/Alimina ile katalizér kullanmadan tepkimenin gerceklesmedigi
gorildid. Bu nedenle vyuUkseltgenme tepkimelerinde katalizbr olarak
yUkseltgene esdeger miktarda p-toluen sulfonik asit kullanildi.

TMGBC/Alimina bilesiginin saklama slresine bagh olarak kararlilik ve
etkinligindeki degisimi incelemek amaciyla dedisik sirelerle saklanan
TMGBC/Alimina ile ¢dzlclsiz ortamda benzil alkolin ylUkseltgenme
tepkimeleri yapildi. Sonuclar Cizelge 5.30’da verildi. Bu sonuglara gére alti
hafta slre ile saklanan TMGBC/Alimina’nin etkinliginde énemli bir degisiklik
olmadigi gorulda.

Cizelge 5.30. TMGBC/Alimina ile ylUkseltgenme verimi (zerine depolama
suresinin etkisi

Depolama Tepkime
o Alkol:Yikseltgen o %Verim
slresi siresi
(mol orani) )
(hafta) (dakika)
1 1:1,5 50 90
2 1:1,5 50 90
3 1:1,5 50 89
4 1:1,5 50 89
6 1:1,5 50 88

TMGBC/Alimina ve TMGBC’In saklama sUrelerine g6re kararlihk ve
etkinlikleri karsilastirmali olarak Cizelge 5.24°de verildi. Her iki bilesiginde raf
6mudrlerinin yaklasik olarak ayni oldugu goruld.
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Cizelge 5.31. TMGBC ve TMGBC/Alimina ile ylkseltgenme verimi (zerine
depolama stresinin etkisi

Depolama . Tepkime _
o Alkol:Ylkseltgen . %Verim
YUkseltgen suresi suresi
(mol orani) .
(hafta) (dakika)

1 1:1,5 60 87

2 1:1,5 60 87

TMGBC 3 1:1,5 60 86
4 1:1,5 60 86

6 1:1,5 60 84

1 1:1,5 50 90

2 1:1,5 50 90

TMGBC/Alimina 3 1:1,5 50 89
4 1:1,5 50 89

6 1:1,5 50 88

TMGBC/Aliimina ile cbziiclisiiz ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yapilan
tepkimeler

TMGBC/Alimina ile alkollerin ¢dzliclisiz ortamda ve mikrodalga i1sima
altinda yUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve sonuclar Cizelge 5.32°de verildi.
TMGBC/Alimina ile bilegiklerin ylkseltgenme verimlerinde, TMGBC ile
bulunan yikseltgenme verimlerine gére (Cizelge 5.29) genel olarak az bir
artis oldugu goéruldi. Her iki ortamda da ylkseligenme verimleri oldukca
yiksek olmakla birlikte mikrodalga 1sima altinda yapilan tepkimelerin
cbzlclslz ortamdaki tepkimelere gbére cok daha kisa slrelerde ve
verimlerde artis ile sonuclandigi ve TMGBC/Alimina’nin mikrodalga 1sima
altinda yapilan tepkimelerde ¢ok etkin bir ylkseltgen oldugu goéraldu.

Antrasen ve fenantren gibi polisiklik aromatik hidrokarbonlarin
TMGBC/Alimina ile substrat:ylikseltgen mol orani 1:3 alinarak ¢dzlclsiiz



88

ortamda ve mikrodalga 1sima altinda yiUkseltgenme tepkimeleri yapildi ve

yUkseltgenme Urdnleri olusumu gézlenmedi.

Gizelge 5.32. TMGBC/Alimina ile ¢6zlcuslz ortamda ve mikrodalga 1sima
altinda yapilan yikseltgemeler

Ba_slar)g]g Oriin Co6zlcusiz ortam Mikrodalga 1sima
bilesigi %Verim % Verim
(saat) (saniye)
CH4(CH,)¢CH,OH CH3(CH2)GCHO
1-oktanol oktanal 75 75
(4,5) (1)
(CH3)30W‘<:>_OH (CHy);C W‘O‘O
— e 70 75
4-ter-bilil sikloheksanol 4-terbitilsikloneksanon
(4) (13)
O O~
i Sikloheksanon 74 76
Sikloheksanol (3!5) (1 5)
HBC%@‘ CH;  mentol HSCWQCHa
H,C H,C
°© 75 74
OH
menton (5!5) (10)
@—CH=CHCHZOH @—CH=CHCHO
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (0?873) (899)
@—CHZOH @—(mo
Benzil alkol Benzilaldehit 90 92
(0,83) tS)
MeO—@—CHQOH MeO—@-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit ( 1?225) ?81)
Me—@—CHZOH Me—@CHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit (1725) (??)
CI—@—CHQOH CIOCHO
. 4-klor benzilaldehit 85 86
4-klorbenzil alkol
(1,5) ()
OZN—O—CHEOH ON2—©—CHO
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (?,%) (?g)
o
i ?
CHC cc
O-E0 OO0
benzoin benzil 40 50
(6) (70°C) (1)
e O
o 8
benzhidrol benzofenon 84 85
(1) ()
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5.4. Bromlanma Tepkimeleri

Piridinyum bromokromat (PBC), benzimidazolyum bromokromat (BIBC),
kinolinyum  bromokromat (QBC) gibi  bilesiklerin  ylkseltgenme
tepkimelerindeki etkinliklerinin yani sira bromlama iglevlerinin de oldugu
bilinmektedir [20, 30, 28]. Bu calismada sentezlenen TMGBC bilesiginin de
bromlama iglevi olabilecedi disUnuUlerek bazi aromatik bilesiklerin bromlama
tepkimeleri yapildi.

5.4.1. TMGBC ile aromatik bilesiklerin bromlanmasi

TMGBC ile cesitli aromatik bilesiklerin asetik asit ortaminda bromlanma
tepkimeleri yapildi. Sonuclar Cizelge 5.33'de verildi. Asetanilit, benzanilit ve
4’-nitroasetofenonun disik verimlerle bromlandigi ancak 4’-Bromasetofenon,
2-naftol, antrasen ve asetofenondan bromlanma UrUnlerinin olusmadigi

g6ralda.

Gizelge 5.33.TMGBC ile aromatik bilesiklerin bromlanmasi

Baslana } %\Verim
slangie Urlin Bilinen e. n. Bulunan e. n. (saat)
bilesigi
@C*N@ )= 202 198-200 8
) l )
Benzanilit 4'-Brombenzanilit
i i
OzN—Q*C*CHS OzN—Q*C*CHzB' 101 99-100 <§’%)
4o 2-Brom-4'-nitroasetofenon
-nitroasetofenon
45
8)
CHGCON—Q CHECOI Br
h H 169 166-168
. 4'-Bromasetanilit
Asetanilit
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5.5. Sonuclarin Degerlendirilmesi

TMGFC, TMGCC ve TMGBC bilesikleri kolay ve glvenli sentez yéntemleriyle
%72-85 arasinda degisen oldukga iyi verimlerle sentezlendi. Bilesiklerin nem
cekici olmadiklari, DMSO ve DMFde c¢o6zinerek Kkararl c¢ozeltiler

olusturduklari géraldu.

pH degerleri sirasiyla 1,75; 2,45; 2,65 ve 2,62 olan PCC, PFC, QFC, ve IFC
gibi ylkseltgenlerle karsilastirildiginda, pH degerleri 3,79-3,90 arasinda
degisen TMGFC, TMGCC ve TMGBC bilesiklerinin aside duyarl bilesiklerin
yukseltgenmesinde uygun yikseltgenler olabilecekleri dGngdéraldi.

Sentezlenen bilesiklerin kararli olmasi, nem c¢ekici olmamasi, asitliginin
disUk olmasi, tepkimelerde recinemsi Urlin olusturmamasi ve bunun sonucu
olarak 0rin ayrilma kolayhdi gibi Ozellikleri agisindan da elverigli
yukseltgenler oldugu géraldu.

TMGFC, TMGDC, TMGCC ve TMGBC ile c¢6ziclstuz ortamda alkollerle
yapilan ylUkseltgenme tepkimelerinin sonuglari Cizelge 5.34°de verildi. Bu
yUkseltgen bilegiklerin birincil allilik ve benzilik alkollere, diger alkollere gore
daha sec¢imli oldugu goruldu.

TMGFC, TMGDC ve TMGCC ile oksimlerle vyapilan deoksimleme
tepkimelerinin sonuglari Cizelge 5.35'de verildi. Gerek tepkime siresi
gerekse tepkime verimleri acisindan her (¢ bilesigin de deoksimleme
tepkimelerindeki etkinliklerinin hemen hemen ayni oldugu géruldu.

TMGBC ile bazi aromatik bilesiklerin bromlanma tepkimelerinin sonuglari
QBC, BIBC ve PBC bilesikleri ile kargilastirmali olarak Cizelge 5.36'da verildi.
Bu bilesigin aromatik bromlama tepkimelerinde tepkime slresi ve bromlama
verimi bakimindan diger oksobromokromatlara goére etkinliginin az oldugu



g6ruldd. Bu sonuglara gére TMGBC’in etkin bir bromlama 6zelliginin olmadigi

ve yukseltgen bilesik olarak kullaniimasinin daha uygun oldugu 6ngéralda.

Gizelge 5.34. CdzlcUslz ortamda bilesiklerin ylksetgeme etkinlikleri

Baslangic Oriin TMGFC TMGDC TMGCC TMGBC
bilesigi Y%Verim %Verim %Verim %Verim
(saat) (saat) (saat) (saat)
CH,4(CH,)sCH,OH CH4(CH,),CHO 76 73 70 72
1-oktanol oktanal (4) (4,5) (4,5) (5)
CH c""<:>—OH (e O °
(CHy)4 70 68 75 65
4-ter-bitil sikloheksanol 4-ter-biltilsikloheksanon 4) (3,5) 4) (4.5)
O O
) 75 79 75 70
Sikloheksanol Sikloheksanon (3’5) (3) (3’5) (4)
HC CH, mentol HSCVV‘Q CH,
HC HE 5 70 71 72 70
oH menton (4) (5,5) (5) (5.5
@—CH=CHCHon @—CH=CHCHO 85 86 85 85
Sinnamil alkol Sinnamaldehit (0,5) (0,5) (1 ) (1 )
@‘CHQOH @‘CHO 90 91 85 87
Benzil alkol Benzilaldehit (0,5) (0,5) (1) (1)
MeO—@—CHQOH MeO—@—CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 9% 90 o1 85
a -metoksi benzaldehi
(1) (1) (1) (1.,5)
Me—@—CHEOH Me—QCHO
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit 85 77 80 70
(1) (2) (2) (2)
CI—@—CHZOH CIOCHO
4-klorbenzil alkol 4-klor benzilaldehit ?16) ?19) (:355) (:355)
ozN—O—CHZOH ON 2_@_(}'0
. . ) ] ) 87 75 86 83
4-nitrobenzil alkol 4-nitro benzilaldehit (1 ’25) (1 ’5) (1 ’5) (1 ’5)
o
I
< >—CHC < >—<:<:-< >
o @ o) 42 35 40 35
benzoin benzil (4,5) (70°C) (5) (70°C) (6) (70°C) (6) (70°C)
O O
<')H© ) @ 85 85 82 80
benzhidrol benzofenon (1 ) (1 ) (1 ) (1 ,5)
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Cizelge 5.35. Cdzlclslz ortamda bilesiklerin deoksimleme etkinlikleri

TMGFC TMGDC TMGCC
i Cozlcusuz | Codzucustz | Coéziclsiz
Oksim Urdn ortam ortam ortam
%Verim %\Verim %Verim
(saat) (saat) (saat)
Benzoin oksim Benzoin 55 53 50
(8) (9) (9)
Sikloheksanon Sikloheksanon 70 70 71
oksim (4) (4,5) (4,5)
Siklopentanon Siklopentanon 70 75 72
oksim (7) (8) (8,5)
Cizelge 5.36. Aromatik bilegiklerin cesitli bilesiklerle bromlanmasi
Baslangio i %Verim(slre/saat)
blesid TMGBCmw) | QBC?® | BIBC®? | pBCI
i I
Ol | Oy = | 487) | 6803) | 76(4) | 97(0,5)
Benzanmt ~ 4'-Brombenzanci;it
on— Je—on, | O oo | 30(85) | 37(9) | 54(8) | 51(8)
4-nitroasetofenon 2-Brom-4'-nitroasetofenon
CHBCON—< >
’ CHSCOHH< fBr 45(8) 79(3) | 90(4) | 87(0,5)
Asetanilit 4'-Bromasetanilit
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EK-1 Bromlanmis bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.1. 4-Brombenzanilitin FT-IR spektrumu

FT-IR(KBr): v(cm™)=3340(N-H gerilmesi); 3050 (aromatik C-H gerilmesi);
1662 (C=0 gerilmesi); 1599, 1482 ve 1450 (Aromatik C=C gerilmesi); 804 (p-
distnstitiie benzen); 510 (C-Br gerilmesi)
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EK-1 (Devam) Bromlanmig bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.2. 4-Bromasetanilitin FT-IR spektrumu

FT-IR(KBr): v(cm™)=3293 (N-H gerilmesi);3100 (aromatik C-H gerilmesi);
2949 (Alifatik C-H gerilmesi); 1675 (C=0 gerilmesi); 1600 ve1500 (Aromatik
C=C gerilmesi); 820 (p-dislbtitle benzen); 505(C-Br gerilmesi)



EK-1 (Devam) Bromlanmig bilesiklerin FT-IR spektrumlari
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Sekil 1.3. 2-Brom-4’-nitroasetofenonun FT-IR spektrumu

FT-IR:v(cm™)=3100(Aromatik C-H gerilmesi); 2947 (Alifatik C-H gerilmesi);
1700 (C=0 gerilmesi); 1600 ve 1458 (Aromatik C=C gerilmesi); 807 (p-

distbtitie benzen); 514 (C-Br gerilmesi)
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