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OZET

Altmlsll yillarin sonunda faz transfer kataliz olarak
adlandirilan yeni bir genel teknik gelistirilmisgtir, Faz
transfer kataliz (PTC), hem ¢ok ucuz hem de ¢ok basit olma
~avantajlarini igeren ve bu nedenle preparatif organik
kimyanin yanisira, enduUstride de buyuk ¢apl: kabul gormusg
bir tekniktir.

Klasik PTC kogullarinda (sivi-sivi PTC) reaksiyonlar,
birbirlerini ¢ozmeyen iki fazli (sulu faz ve organik faz)
sistemlerde yUrutulurler. Sulu fazda iyonik maddeler, orga-
nik fazda ise substrat ¢ozunur. Ute yandan kati-sivi PTC
sistemlerinde ise, iyonik maddeler organik ortamda bir kat:
sUspansiyon olarak bulunurlar. lyonik maddelerin sulu veya
kati fazdan reaksiyonun gerceklestigi organik faza transferi
ise katalitik miktar faz transfer ajani ile saglanir. Genel-
likle faz transfer ajani olarak kuaterner onyum tuzlarinin
ve DCHIL181C-6 gibi lipofilik tag¢ eterlerin kullanim:i: yaygin-
dir.

Bu ¢alismada gesitli alifatik alkollerin, alkenierin,
arenlerin hem klasik yontemlerle hem de kati-siva PTC kosul-
larinda permanganat ile yukseltgenmeleri incelenmis ve
sonuglar kiyaslanmistir. Faz transfer kataliz kosullarinda
gercgeklestirilen yukseltgenmeler oda sicakliginda yurutulmus
clup; faz transfer ajani olarak DCHIL[181C-6 ve organik faz
olarak benzen kullanilmigtir. YUuksel tgenme UrUnlerinin
tanisi1 1.r. ve u.v. spektrumlari yardimiyla gergeklestirii-

migtir.
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SUMMARY

Dating from the late sixties, a new general technigue,
named phase-transfer catalysis was develloped phase-transfer
catalysis (PTC) has the advantages of being extremely simple
and economical and so met with immediate acceptance in
industrial applications as well as in preparative O0Organic
Chemistry.

Under Classic PTC Conditions (liquid-liquid PTC),
reactions  are conducted in two-phase system con sisting of
mutually insoluble aqueous and organic layers. lonic
reagents are dissolved in the aqueous phase, the substrate
in the organic one. Alternatively, ionic reagents can be
used in the solid state as a suspension in the organic
medium (solid-liquid PTC). The transport of the ionic
reagents from the aqueous or solid phase to the organic one
(in which the reactions occurs), is ensured by ycatalytic
amounts of phase transfer agents. Usually quaternary onium
salts and lipophilic crown ethers such as DCHIL181C-6 are
used as phase transfer agents

In this work permanganate oxidations of various
aliphatic alcohols, alkenes and arenes are investigated both
with «classic methods and under solid-ligquid PTC conditions
and the results are compared. For oxidations carried out
under PTC conditions at room temperature, DCH[18]IC-6 is used
as phase transfer ajent and benzen is used as organic phase.
The identification of oxidation products are realised with

the help of their [.R. and U.V. spectra.
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1. TAC ETER VE BENZER! BI!LESIKLER

1.1. Genel Bilgiler

Ta¢ bilegikleri olarak bilinen makrosiklik oligo-
eterler son derece ilging komplekslesme ve ¢Uzunurluk ©zel-
liklerine sahip bilegiklerdir. Tag¢ eterler hem polar hem de
nonpolar ortamda ¢BzuUnebilmelerinin yanisira, kompleksiesnme
vyatkinliklari yok varsayilan alkali ve toprak alkali metal
iyonlari ile de kompleksler olusturan bilegiklerdir.

Ta¢ bilegiklerinin ilk olarak sentezi Pedersen (1967)
tarafindan gergeklestirilmis olmasina karsin, bu durum buty-
nilyle bir tesadufe baglidir. Bilim dUnyasinda orneklerine
si1k¢a rastlandigi gibi Pedersen, bilegik (3)'U sentezi sira-
sinda olugan yén Urintin (4) tipik Bzelliklerini ilging bula-
rak, bu bilegigin yap1 analizini gercgeklegtirmig ve makro-
siklik bir oligoeter elde ettigini kavramistir. Bu bilesigin
(4) ¢ok kolay kristallenebilen ve olduk¢a beklenmedik ¢tzunur-

luk otzellikleri gostermesini dikkate alan Pedersen (1367),

bu bilesigi incelemeye deder bulmustur.

oH
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Bilegik (4)’Un su ve alkol gibi polarfcﬁzucqlefih
yanisira benzen gibi nonpolar organik ¢dzUcUlerde de kolayca
¢tzlUnmesi ve sodyum, potasyum tuzlarinin ilavesiyle ¢tzUnUr-
lugun daha da artmasi Pedersen’i ¢ok sasirtmistair. Ancak
1960711 yillarda .dogal makrosiklik bilesiklerin, alkali
metal iyonlar: ile kompleks yaptiklarini gtsteren bazi ka-
nitlar bulunmustur. Urnedin nonaktin (5) ve Valinomisin (6)
olarak bilinen dogal makrosiklik bilegiklerin, alkali metal
katyonlarini (K+, Na+) yapilarina ©baglayarak, biyolojik
sistemlerden tagidiklari anlasilmigti (Presmann, et. al.

1867).

!

¢\

&o

m
S g

Bilegsik (4)’un ozellikleriyle nonaktin (5) ve wvalinomi-
sinin (8) Bzellikleri arasinda gdzardi edilmeyecek bir para-
lellik olmasi, Pedersen’in bilesik (4)'Un alkali metal kat-
yoenlara ile kompleks olusturabilen sentetik bir ligand
ocldugunu kavramasina neden olmustur. Bu atmosfer i¢ginde
Pedersen, elde ettigi tesadufi bilesigin ne denli ©tzel bir
bilesik oldugunun bilincine varafak, arastirmalarini hemen
bu yone kaydirmistir. Kisa suUrede 50’ye yakin farkli makro-
siklik oligoeter sentezlemis, ve bu bilegiklerin tumunde de
vyaklasik ayni ilging Bzellikleri saptamigtair. tki boyutlu
yapisal formUllerinin birer ta¢i andirmasi nedeniyle Peder-

sen, sentezledigi bu sentetik makrosiklik bilesiklere "tag



bilegikleri™ adini vermistir.

Pedersen 1967'de yayinlandig: uUnlu makalesi ile kimya
litaraturunde ¢ok yanki uyandirmis ve yeni bir ¢i1dirin (sen-
‘tetik makrosiklikg ¢1di1r1) agilmasina. -neden  olmustur.: Bu
makalesinde Pederseﬁ,- 'seﬁtezledigi 50’ ye yakin téc
" bilegiginin genel hatlariyla ortak tzelliklere sahip olduk-
larini; yani hem nonpolar hem de polar ortamda ctzlinebilme-
lerinin yanisira, alkali (Na+, K+, Li+, Cs+) ve toprak alka-
1i (Baz, Sr+2, Cafz) katyonlar: ile se¢ici bir tarzda komp-—
leks olugturabildiklerini aciklamistir. Sekil 1.1’de Peder-

gsen’in sentezledigi bazi tipik tag¢ eterler verilmektedir.

. O/\W I
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Sekil 1.1. Pedersen tarafindan sentezlenen bazi tag

eterler.

Pedersen’in kimya litaraturtunde yanki uyandiran bu maka-
lesi sentetik makrosiklik ligardlara kars: buyuk bir ilginin

odaklanmasina neden olarak, bu alahda yogdun bir arastirmay:



baglatmistir. Boylece Pedersen tarafindan sentezlenen klasik
tag¢ eterlerin yanisira yeni tég bilegikleri ve ta¢ benzeri.
bilesikler sentezlenmigtir. Sekil 1.2' de bazi klasik tacg
eterler ve klasik anlamda ta¢ eter olmalarina karsin. tag
- eter benzeri zellikler sergileyen bazi acik zincir ve makro

oligosiklik bilegiklere Brnekler verilmektedir.

<::2}_ /——\ ~*§::> H3C\N/CH3
\ .

L_/\_/

I
o . o o)
K/O\/‘ @[OCH ' AN (\o OJ

) H)(O

Klasik tag Klasik olmayan DUz zincir Oligosiklik

leterler tag eterler ligandlara ligandlara

i

Sekil 1.2. Tag eter ve benzeri bilesikleri

Ta¢ ve benzeri bilesikleri topolojik agidan siniflandir-
madan tnce tag bilesiklerinin isimlendirmeleri hakkinda kisa
bilgi verilmesi yararli olacaktair.

Onceleri bir saka olarak kabul edilen "tag¢"™ sOzcugu,
kisa sUrede bu tur bilesiklere duyulan yo8un ilgi nedeniyle
bilesik aile adi olarak benimsenmistir. Uzun ve kullanimlar:
éok zor olan IUPAC sistematik isimlendirilmesine kiyasla,
Pedersen (1867) tarafindan ortaya atilan ve tag¢ bilegikleri-
ne ©zgu kabul edilen isimlendirme ¢ok yaygin olarak kulla-
nilmistir, Hatta bu isimlendirme daha da kisaltilarak rumuz-

lar halinde belirtilmistir. Bilegik (4) ve (7)’nin her iki



sisteme gbtre isimlendirilmeleri asagida verilmistir.

k/°\J - \—Q;dﬁ~>
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4
- PEDERSEN Dibenzo [18]1 Crown-6 [18) Crown-6
Isimlendirmesi DB [181) C-6 [181 C-6
IUPAC 2,5,8,15,18,21-Heksatrisiklo 1,4,7,10,
lsimlendirmesi (20.4.0.09'14) heksakosa 1(22) 13, 16-Heksaok
S9,11,18,23,25. heksaen sasiklookta
dekan
Orneklerden de anlasgilacag: gibi tag bilegiklerin

kisaltilmig isimlendirilmelerinde tnce k&seli parantez igin-
de halka buyuklugu verilmektedir. Parantezdén sonra tag
kelimesinin Ingilizce karsilgi olan "Crown®" ile bilegigin
bir tag¢ eter oldugu belirtmekte ve bu stzcUdun hemen sadinda
ise, dontr atomlarin sayisi verilmektedir. Halkali oligoeter
yapisinda yer alan sUbstituent veya kondenzasyon merkezleri
(disiklao, dibenzo gibi) ise ktgeli parantezden tnce belir-
tilmektedir.

GUnUmuzde tag¢ eterler ve benzeri grubuna giren binlerce
sentetik ligand bilinmektedir. Bu bilegiklerin ¢ogunda hete-
roatom olarak oksijen olmasina karsin, bazilarinda S,N,P, As
gibi heteroatomlarin varlid: stz konusudur. Bu nedenle genis
bir aile olugturan tag¢ eterler ve benzeri bilesikler yapila-
rina gtre Ug¢ temel! sinifta yer alarlar. Bu siniflamaya gbtre
0,S,N,P,As gibi heterocatom igeren ve

(i) agik =zincir yapisi gtsteren sentetik ligandlar

LS

"podand",



(ii) ‘tek halkala

(1iii) oligosiklik
olarak kabul edilirler
gereken
isimlendirilmelerinde
‘rilmesidir.
- kompleksleri-
olarak

bilesiklerin,

ligandlar
bir nokta.da bu yapilarin yaptiklara.

Buna gtre podand kompleksleri
"koronat"
isimlendirilirler.

siniflandirilmalari,

ligandlar "koronand",

"kriptand”

(Weber and Vogle, 1980).

Belirtilmesi
komplekslerin
grup adlarinin sonuna "at"™ eki geti-
koronand

"kriptat"”

"podat",
ve kripténd
Sekil

kompleksleri

1.3’de tag¢ ve benzeri

sematik olarak verilmek-

tedir.
Podandlar Koranandlar kfiptandlar
| - . :
i n P D
AR H B
OD. D ] o. |8
g N
- (1) Podand (1) Koronand (2) Kriptend

(Monopodand)

A4
\1”3";)_

Sae

Ly

(Monokoronand)

k” )\x |
xoL M

(2) Podan(’\ (2) Koronand (3) Kriptand
(Dlpodand) (Dikoronand) (Trikriptand)
/r\ ({~ ﬁ <ol
(b \{— P )
A Dy D \ -%—D
&{__,0\}‘/0 (( ’( >]n n
. \}/’ . obp o \+‘\V/:>
n .
n
31/ :
(3) Podand (3) Koromnpd (4) K*lotand
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Sekil 1.3. Organik| ndtral ligandlarin topolojik olarak
siniflandirilmalari.
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Sekil * 1.3'den de gtruldugu gibi podand grubuna giren
bilesiklerde halka ve ktrU yapilar:i gtzlenmez. Bu bilesikler
uvzun ylllardan beri bilinmektedir (Ornedin : pentoglyme, 13)
(Smid, 1872). Ancak_bu‘bilesiklerin sentezleri i¢cin yapilan
esasla ¢caligmalar ta¢ eterlerin kegsfinden sonra hiz
kazanmistir. Uzellikle dontr uglu gruplara sahip podandlarin

(14) . sentezi 'son yillarda artmistair (Vogtle and Weber,

1978). Bununla birlikte guUnumUzde podand topolojisi .geligti-

rilérek "agik zincir kriptahdlar" olarak da isimlendirilen

iki-ti¢g kollu podandlar sentezlenmigtir (15) (Vogtle and

Weber, 1979).
e
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Ahtapotun kollarin: andirmasindan dolayi1 ¢ok kollu po-
dandlar "ahtapot bilegikleri™ olarak adlandirilmistar (16>
{Vogtle and Weber, 1979,1974; Fornasier, et.al, 1976). Yine
Podand/Koronand hibrit yapisi gtisteren ve takma adi "larial

eter™ olan ilging bilesikler de sentezlenmistir (17) (Gokel
et.al., 1980).
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Tag eterlerin (dontr atom olarak sadece oksijen atomu
igeren bilegikler klasikvta¢ eterler olarak bilinirler)
donbr atomlarin farkl:i olmasinin (N,P,As v.b. gibi) yarata-
caflr sonug¢larin ilging olacagi dusunulmig ve bunun sonunda
"koronanad"lar ailesi olugmugstur. Bilindigi gibi dontr atom-
larinin farkli olmasi durumunda, donbdr merkezlerinin kimya-
sal Uzelliklerinin farklilik gbstermesi beklenir. Yapilarin-
da oksijen heteroatomu tagiyan tag eterlerin yanisara;
sulfur, azot, arsenik, fosfor iceren tag eterlerin sentez-
leri de artarak suUrmektedir. Bunun yanisira dontr merkezle-
rinin ester, amid, keton yapisinda oldugu koronand bilegik-
leri de mevcuttur. Asagida bu bilesiklere ait trnekler ve-

rilmigtir.
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Simdiye kadar heteroatomlarin ayni veya farkli oldujgu
fakat halka buyuklugduUnun dedismedigi koronand bilegikleri
incelenmistir. Oysa koronandlarda eter oksijenin makrosiklik
yapl iginde farkli duUzenlerde yerlegmeleri ve alifatik veya .
aromatik kdpru gruplarinin degisik olmalari stz konusudur
- (25,28). Ayrica halka yapisinin buyumesi sonﬁcu donttir atom-
‘larin sayisinda artis olmaktadir. Halka buyumesine iliskin
trneklere 27,28,29,30 nolu bilesikler verilebilir (Gokel and
Karzeniowski, 1882).
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Uzellikleri iyice kavranan ta¢ Dbilesiklerin g¢esitli
parametreleri dedigtirilerek yeni bilesikler sentezlen-
migtir. Koronandlarin ligand zinciri ile birbirlerine kopru
atomlara aracili1dr ile bagl:i oldugu bilisikler elde edil-
migtir. 1970’11 yillarin baslarinda Lehn tarafindan kegfedi-
len bu tUr oligosiklik ta¢ bilesikleri "kriptandlar™ olarak
adlandiralirlar (Lehn, 1878). Kuresel yapida molekullere
sahip olan kriptandiar; igerdikleri halka bosluguna gtire (i)
makrobisiklik, (ii) makrotrisikliik, ¢iii) makrotetrasiklik
olarak siniflandirilarlar (gekil 1.2.). Sentezleri oldukga
zor olan kripfandlarda ktru bagi: atomlari azot veya karbon-

dur (Coxon, 1977; Parson, 1878). Ayrfica degisik donbr merkez-
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‘lerin ve suUbstituentlierin yer aldi1gi, bir ¢ok kriptand sen-
tezlenmis, guUnumuzde de hala sentezlenmektedir (Lehn, ,1977,
1878; Dietrich, 1984),

Kriptandlarin isihlendirilmelerinde de tipki tac¢ eterler-
de oldugu gibi klséltmalar vyapilar. Qunku kriptandlar igin
yvyarlr sistematik kisaltmalar bile, ¢ok uzun ve zor olmakta-
dir. Kisaltmalarda, hidrokarbon kollarinin her biri uUzerin-
deki heteroétom dagilma sayilarinda ve halka sayisini belir-
ten sayilardan faydalanilir (Dietrich et.al., 1873). Yapa
(31) bisiklik kriptandlara, (32) ise trisiklik kriptandlara

brnek olarak verilebilir.

9 (Lo_sd)
N\ o - °
Q“Q\—/p—4> (\(”\o O/\V;)

31 32
[2,1,11 Kriptand [2,2,2,2,1,11 Kriptand.

1.2. Tag¢ ve Benzeri Bilegiklerin Uzellikleri
1.2.1. Polarite ve ¢gtzunurluk

Klasik ta¢ eterler, bag simetrisi wve polarite
acisindan oldukga ilginc bilesiklerdir. Lipofilik (su sevme-
yen) etilen gruplari, her iki ugtan hidrofilik (su seven)
oksijene baglidar. Hansch’in lipofili gosterge tablosuna
gbre ta¢ bilesiklerinin degeri saifirdair. (Leb et.al., 1971).
Bu durum tac¢ bilesiklerinde, lipofilik ve hidrofilik ©&zel-
liklerinin ideal olarak dengelenmedigini ag¢ikga belirtmekte-

dir. Kuskusuz bu durum tac bilegiklerin kullanimlarina
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iliskin buyuk kolayliklar saglamaktadir. Iste bu nedenle,
ta¢ bilegiklerinin gogu Universal ¢tzUnuUrluk tzelligi gtiste-
rirler. grnegdin [18] C-6(7) ve bir ¢ok eter, su ve alkol
gibi hidrofilik ortamin yanisira benzen ve Kkloroform gibi
lipofilik ortamda aa'cok kolay ¢ozuUnUrler. Bu durumun daha
iyi kavranabilmesi icﬁ tag bilesiklerinin hidrofilik ve

lipefilik yapilari Sekil 1.4’de verilmektedir.

OC_\\OQ -
Q
(rro

3
+

ortam ortan

Lipofilik - Hidrofilik (§>

5

- - - ///'

Sekil 1.4. [181 C-6’nin (7) hidrofili/lipofili dengesi.

Sekil 1.4'de goruldugu gibi hidrofilik ortamda polar
oksijen atomlarinin disariya dodru ybnlenmeleri sz konusu-
dur. Bu durumda halka yapisi iginde hidrokarbon boslugu
olugmaktadir. Lipofilik ortamda ise molekuluin polaritesi
digerine giGre tam terstir. Zira lipofilik ortamda polar
oksijen atomlarinin halka igine, etilen gruplarinin halka
disina yonlenmeleri gerceklesir. Bundan dolay:i halka ig¢inde
elektonegatif bir bosluk olusmasi dogdaldir. Belirtmesi gere-
ken en Bnemli nokta olusan bu elektronegatif bosludun, kat-

yonlarin, yerlegmesi ig¢in uygun olmasidir.
1.2.2. Metal katyonlari ile kompleks olusumu

Ta¢ eterlerin kesfinden once kimyacilar arasinda
alkali ve toprak alkali metal iyonlarin kompleks olusturma
edilimlerinin olmadig: inanci yaygindzi. Bu dusuncelerden

hareketle, gecis metal komplekslerinin ¢tzelti i¢inde ger-
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¢ceklestirilen arastirmalarinda, ortam siddetini ayarlamak
icin alkali ve toprak alkali metal tuzarini kullanmiglardir.
Ancak Pedersen’in (1967), DB [181 C-6 (4) bilesigini sentez-
leyip bu bilegigin komplekslesme tzelliklerini saptamasi bu
gorisun temelden sérsilm351nda buyuk rol oynamistair. Peder-
"sen’in (1967), DB [18]1 C-6(4) ve benzeri tag¢ eterler ile
~gergeklegtirdigi c¢alismalar, alkali ve toprak alkali metal
iyonlarinin bu tur sentetik ligandlarla kompleks olusturma
egdilimlerinin oldugu anlasilmistir. Bu ¢aligmalar, gegis
metal katyonlarina oldukg¢a ciddi birer rakip olabilecekleri-
ni sergileyen dodrultudadir.-

Ta¢ bilegiklerinin olusturdugu bu tur komplekslerde
vzellikle iki tnemli nokta dikkatleri cekmektedir. Bu u©zel-
likler; (i) Dbu kbmplekslerin beklenilenden fazla kararl:
olmasi, (ii) bazi1 katyonlara kargi ©zel bir segicilik gtis-
termeleridir.

Ta¢ bilesiklerin alkali ve toprak alkali metallerle
olusturduklari: komplekslerin beklenilenden daha kararla
olmalari su sekilde agiklanabilir. Tag bilesiklerin kompleks
olugturma yatklnllklarlnln anlasilmasindan sonra, bu
bilegiklerin ag¢ik zincir benzerleri olan oligoeterlerin de
kompleks olusturma yatkinliklara arastirilmigtair. Bu
aragstirmalar sonucu, halkali oligoeterlere kiyasla duz zin-
cir benzerlerinin alkali ve toprak alkali metal iyonlari ile
olusturduklar: komplekslerin daha az kararla olduklara
anlasilmistir. Tag¢ eterlerin duz zincir benzerlerinden daha
kararli: kompleksler olugturmalari "makrosiklik etki" olarak
bilinmektedir. Bilegik (7) ile (33)’uUn potasyum iyonu ile
metano! i¢ginde yaptiklar: komplekslerin kompleks olusturma

sabitleri arasindaki fark bu olayi agiklamaktadir.
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eks olusumunda katyon-ligand etkilesimine etki eden
ile bu faktorlerin kompleks kararlilidina ve kat-

iligine olan etkileri (De Jong
houdt, 1981;

i)

style saralanabilir
Vogtle and Weber, 1981; lzatt
buyuklugu

et.al.,

Ligand boglugu ile katyon arasindaki

ii) liganddaki dontr atomlarin turu, (iii)

(v)

katyonun

ipi, (iv) g¢gozucUler ve ligand topolojisi.

Ligand boslugu ile katyon buyuklugu arasidaki

ilisgki
Makrosiklik ligand ile metal iyonu arasinda 1:1
olusmasi
belli

581) .

igin, ligand boslugu ile katyon buyuklugu
(Vogtle

Ligand boslugdunun katyon buUyuklugunden

bir uyumun olmasi: gereklidir and

fazla
rumunda katyon,

ligand boslugundan karsiya gegerek

igand bo5lugﬁnun katyon buyuklitugunden kuguk olmasi
ise katyon semere oturur bir durum alir.

d boslugu ile katyon buyuklugunun orantili oldugu
ere Brnek olarak {181 C-6

11 C-7

(7)'nin potasyum komplek-

(28)’nin sezyum iyonuyla yaptigi kompleksler

rak verilmektedir.
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[18] C-6’nin potasyum kompleksi [211 C-7 nin sezyum kompleksi
7 28

Urneklerde anlasilacag: gibi potasyum iyonun boyutlar:
icin [181C-6 (7)’nin g¢ok uygun bir bosgluk saglamasi, bu tag
eter ile potasyum iyonunun kararla kompleks olusturma91na
neden olur. Benzer gekilde [211C-7 (28)’de sezyum iyonu ig¢in
cok uygundur (Votle and Weber, 1981). {izelge 1.1’de alkali
metal iyonlar:i ile [121C-4 (21), [151C-5 (27), [(181C-6(7),
[2113C-7 (28)’nin. ligand boslugu boyutlari verilmektedir
(Vogtle and Neumann, 1973; Vogtle and Weber, 1981).

Katyon Katyon Tag eter Tag eter
Cap uzunlugu (A°) Cap uzunludu (A°)

Li* 1.36 1.2-1.5 [121C-4

Na® 1.90 1.7-2.2 [151C-5

K 2.66 2.6-3.2 [181C-6

cs' 3.38 3.4-4.3 [211C-7

Cizelge 1.1. Cesitli katyonlar ve tac¢ eterler ig¢in g¢ap

uzunluklara

Iyon yarig¢aplarinin ligand boslugu ile kompleks
karali1ligina etkisi Sekil 1.5"de incelienmigtir {(lzall
‘et.al., 1885). Sekil 1.5 dikkatle incelendiginde CH[181C-6

(34) i¢in uygun katyonun potasyum iyonu oldugu gorulur. CH
[181C~-6(34)’n1n potasyum iyonuyla gergeklestirdigi kompleks;
ayni tag eterin sodyum ve sezyum iyonlariyla

gerceklestirdigi komplekslerden - daha kararlidir. Cunku
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. CH[181C-6 (34)’nin ligand boslugu sodyum iyonu igin buyuk,
sezyum iyonu ig¢inse kdcuktUr. Bu ifadeyle CHI[181C-6(34) nin,
~potasyum iyonu ig¢in sec¢icilik gtsterdigini belirtebiliriz
(Vogtle  and Webefp_1981). Sékil 1.5’den de gtrulebilecegi
gibi bu tur seg¢icilige "pik segiciligi” denir. Pik
segiciliginden bagka "plato se¢icilig"nden de bahsedilebiir.
Ornegin CH[151C-5(35)’in sodyum iyonu igin bir segicilik
gbstermeéine‘karsln potasyum iyonu ic¢in de oldukg¢a uygun bir

liganddir. ©Oysa CH[151]1C-5(35), sezyum iyonu ig¢in uygun bir
ligand degildir.

©

teg K
(MeOH) 43

6.0 |- " (\o/\O '
@]
s4f : CO OD
5.0} ‘ k/O\)
34
. -
. ' O/\O
o )@
\ Co 9
¢ 35

46 -

421

38}

3.4 L

o~

30

2.6 -

lyon yarigapi

Sekil 1.5. Tag¢ eter-metal komplekslerinde halka
buyuklugunun etkisi

Komplekslerin kristal yapilari, ligand boslugu ile katyon
¢aplr arasindaki iliskiyi dogrulamaktadir (Truter, 1977,
Goldberg 1880). Tag¢ eterlerin metal iyonlarinin buyuk bir

kismi ile 1:1 tag eter metal komﬁleksleri olusturmalarinin
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yanisira .(Pedersen, 1867, 1968; lzatt et.al., 1869, 1971),
ligand bosliugu ile metal! iyonu buyuklugu arasindaki oranin
2:1 ve 3:2 oldugu kompleksler de bilinmektedir (Pedersen,
1970). " \

Ligand b0$lu§u potasyum ig¢in ¢ok uygun olan
'£181C6(7)’n1n kompleksi incelendiginde, potasyum iyonunun
halkanin tam ortasina konumland1gl ‘anlasilmigtir. Bunun
yaninda halka boslugu potasyum iyonu ig¢in ku¢uk olan BI15]1C-
5(36)'in potasyum kompleksinin sandvig 'tipi bir yapis:
oldugu anlagilmigtir. Bu komplekslerin yapisi $Sekil 1.6%da

~

gbsterilmektedir.

| ) | g/A\o/\\l | b) [::I:arﬂ\b*w>
o

C ) s 5
o) o

18C6 7

Sekil 1.6 a) [181C-6 nin K  kompleksi
b) BL151C-5%in K  kompleksi

nd-

a
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Ayrica halka genigligi ¢ok buyuk olan tag eter 1i
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lari1, iki kuguk katyon bagiama egiiimi ygUsterir
iO(29)’un sodyum iyonuyla olusturdudu disodyum kompleksi bu
duruma ©rnek verebilir (Sekil 1.7). Bu tur komplekslere "

bi-nukleer kompleksler"” denir (Poonia, 18979).
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Sekil 1.7. Sodyum ve potasyum iyonu ile tag¢ eterlerin
olusturdugu koplekslere iliskin yapinin gtsteriligi (halka

genisligi yukaridan asagiya dogru artmaktadir).

Butun bu Orneklerden de anlagilabilecegi gibi tag
bilegsiklerinin katyonlarla olusturduklar: komplekslerde,
kompleks kararliliginin buyuk Slgude kristal yapisina bagdim-
11 oldugu agiktir. Uzellikle kuguk ligand bosluguna sahip
tag eterlerin olusturdukliar: sandvig¢ tipi komplekslerde,

uzaysal kogullar kompleks kararliliklari Uzerinde etkindir.

1.2.2.2. Dontr atomlarinin tipleri

Dontr atomlarinin ocksijenden bagka heteroatom
olmasi durumunda, tag¢ bilesiklerinin katyonlarla yaptiklar:
komplekslerin ©tzelliklerinin degigmesi gerekir. Sekil 1.8
dontr atomlarinin kompleks kararlilid@ina olan etkisini iki

ayri ¢bzucude acikiamaktadir. Tag eter yapisindaki et

N
1

)]

oksijenlerinin bazilarinin azot veya kukurt atomlariyla vyer
degistirmesi sonucunda ligandin alkali metallerle kompleks
olusturma yatkinliklar: azalmaktadair. Fakat gegigs metal
iyonlara ile kompieks oclugsturma yatkinliklari artmaktadir

(lzatt et.al., 1977; Viogtle and Weber, 1881).
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L JC 20 OC D
L

? 7 13 _‘ 37 38
'i , [‘;1 6.10 BRRE 3.90 2.04
Ag' [b] - 1.60 434 3.30 7.80 J
[a] Metanolde; [b} Suda
Sekil 1.8. Dontr atomlarinin kompleks kararlilig:
Uzerindeki etkisi
Sekil 1.8’de verilen kompleks kararliliklari Myumusak

bazlar yumusgak asitleri, sert bazlar sert asitleri tercih
ederler™ ilkesiyle uyumludur. Yapisinda sadece oksijen hete-
roatomu igeren [181C-6(7)'nin alkali metal katyonlara ile
kararli kompleks olusturmasi, ligandin ve alkali metal kat-
yonlarinin sert Gzelliklere sahip olmalariyla aciklanir.
Ayrica yapilarinda oksijene gtre daha yumugak kukurt ve azot
atomlari igeren ligandlarin ise, alkali metal katyonlarina
gore daha yumusgak Bzellikteki gegis metal katyonlariyla
kararl kompleks olusturmalari normal bir durumdur (Ho,
1877).

1.2.2.3. Katyonlarin yuUkleri ve turleri

Alkali ve toprak alkali metal katyonlarinin tag
eter ligandlariyla olan bagdlarin elektrostatik etkilesimler-
den kaynaklandigi belirtilebilir (Frensdorff, 1871).

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarinin bUuyukltukleri-
nin komplekslesmedeki etkileri bilinmektedir. Zira Li+ gibi
kuguk katyonlar ¢ok solvatize olmalari nedeniyle, gok buyuk
katyonlar ise kuvvetli elektrostatik etkilesimleri engelle-

yecek denli buyuk olmalar: nedeniyle ligandlarla kararla
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kompleks olustdramazlar. Oysa bu iki etki orta buyuklukteki
katyonlarda normal duzeyde oldugu igin, orta buyuklukteki
katyonlarin kompleks olusturma yatkinliklari diger 1ikisine
gtre daha fazladair (Izatt, 1976).

Kompleks kararliligina katyon buyuklugunden baska katyo-
nun yuku de etki eder. Urnegdin iyon yarigaplari yaklasgik
ayni olan potasyum iyonu ile baryum iyonlarinin [181C-6(7)
ile olugturduklari kompleklerin kararliliklar: farklidir.
Ligand Dbosiugu her iki iyon ig¢inde ¢ok uygun olan [181C-
6’n1n baryum iyonuyla olusturduklari kompleksin olusum sabi-
ti yaklasik 10.000 (logK = 4) iken ayni ligandin potasyum
iyonuyla olusturdugu kompleksin olugum sabiti 100 (logK = 2)
dur. Baryum iyonunun olusturdugu kompleksin digerine gbre
100 kez daha kararli olmasi: katyon yuUkunun artmasindan kay-
naklanmaktadair. Bu durum, artan katyon yukunun kompleks

kararliligin: arttirdigdiny gtstermektedir.
1.2.2.4. Cozucu etkisi

Makrosiklik ligandlarin metal katyonlara ile
kompleks olusumu polar veya apolar g¢tzlculer iginde gergek-
lesmektedir.Bu durumda ligandlarin, katyonlari baglama kabi-
liyetinin ¢tzlicUnuUn turune gtre degisik olmasi doZaldir.

Uzellikle tag eter benzeri bilesiklerin metal katyonlar-
la kompleks olu§turm351, polar ortama kiyasla nonpolar
ortamda daha kolaydir. Urnek olarak DCH{181C-6(10)'nin po-
tasyum iyonu ile su ig¢inde olusturdugu kompleksin olusun

sabiti K = 102 dir. Oysa metanol ig¢indeki kompleks clusum

sabiti K = 106 dir (Vogtle and Weber, 1981).

IS0
o

DCHI1831C-6 K
10 K

10 2 (suda)
10 6 (metanolde)

1]
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1.2.2.5. Ligand yapisinin kompleks olusumuna etkisi

Kompleks olusturma yatkinligini buyuk olcgude
etkileyen faktorlerden birisi de ligand yapisidir. Kriptand-
larin kompléks olusturma yatkinliklarinin podand ve koronand
gruplarina gtre ylksek olmasi, kriptandlarin yapilarindan
kaynaklanmaktadir (Dietrich et.al. ,1873; Lehn, 1978).

Kriptandlarda‘ katyonlarin ligand boglugu ig¢inde U¢ bo-
yutlu olarak konumlanabilmeleri (topolojik perdeleme) nede-
niyle, genel olarak monosiklik koronandlara kiyasla krip-
tandlar katyonlarla daha kararli kompleks olugstururlar
(Vogtle and Weber, 1981; Dictrich, 1984). Kriptandlarda
deforme olma yatkinliklarinin az olmasi, bu bilegiklerin
katyon segiciliklerinin yuksek olmasina neden olur.

Podand, koranand ve kriptandlarin alkali ve toprak alka-
11 metal iyonlar:i ile kompleks olugturma yatkinliklara ki-
yaslandiginda, podandlara oranla koronandlarin ve koronand-
lara oranla kriptandlarin daha kararli kompleksler olustur-
duklari gergedi ortaya c¢ikar. Cizelge 2.2'de podandlarin
katyonlarla komplekslesme yeteneklerinin "kelat etkisinden™,
koronandlarin komplekslesme yeteneklerinin "makrosiklik
etkiden", kriptandlarin komplekslegme yeteneklerinin ise

"makrobisiklik etkiden”™ kaynaklandigdi verilmektedir.

Kompleks turu K Etki

Podat 10%-10% Kelat etkisi
Koronat 104—106 Makrosiklik etki
Kriptat 108—108 Makrobisiklik etki

Cizelge 1.2. Ligand yapisinin kompleks kararliligina

etkisi.
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1.3. Tag¢ ve Benzeri Bilegiklerin Metal Katyonlari
Digindaki Maddelerle Kompleks -Olugturmasi

Tag¢ ve benzeri bilesiklerin alkali ve toprak alka-
1i metal katyonlarin yanisira, ligandin yapisindaki merkez-
lerin wuygun geometrik duzende olmalari halinde molekuler
kdtyonlarla da kompleks yapabildikleri belirtilmelidir
(Cram, 1976,1978,; Lehn, 1978; Coxon et.al., 1979; Stoddart,
19800, Sekil 1.8’da ammonyum Iyonunun ta¢ ve benzeri
bilegiklerle yaptig: kompleksler verilmistir.

(©1 (ﬂ\&
oy
N
o a R
. Oﬂz§° H%f
N-"H’ \H"N ' H N
() o C> - = ° SCR
SCcN
38 40

41 42 J

Sekil 1.8. Ammonyum iyonunun tag¢ ve benzeri bilesiklerle

yaptigdi kompleksler.

Sekil 1.8’dan goruldugut gibi ammonyum tuzlarinin tag
eterlerle komplekslesmeler, sag¢ ayagi big¢iminde U¢ hidrojen
baglanmasi1 ile agiklanmaktadir. Azota bagli organik gruplar
ise (R); ortalama duzleme dik konumlanmaktadir. Benzer se-
kilde tag eterlerin (ozellikle [181C~6(7) ve benzerlerinin)
hidronyum tuzu kompleksleri, aril diazonyum tuzu kompleks-
leri ve guanidinyum tuzu kompleksleri olustururlar. Asagida

bu durum 43,44, ve 45 bilesikleriyle brneklendirilmistir.
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Ayrica 'gok Ozel yapidaki bazi tag eterlerin anyonlarla
ve yuksUz organik molekullerle de kompleks olusturduklara
bilinmektedir. Bu alandaki calismalarin oldukga yavas
yurudugunu ve bunun da tzel yapidaki ligandlarin sentezleri-
nin zor olmasindan kaynaklandigi belirtilebilir. Yanliz Dbu
tip komplekslerin katyonlarla olusturulan komplekslerden
daha az kararli olduklar: sdylenebilir (Dietrich, 1984).

Asagida anyonlarla kompleks yapabilen tag¢ benzeri bilesik
(46) verilmektedir.

N=— CHy
\ o /
R ® R
\\\N///
| .
CH, R = [CHy),
46

Ta¢c eter ve benzeri bilegiklerle kompleks yapabilen

yUkstuz bilegikler ise su sekilde siniflandirilabilir.

(i) Polar N-H baglari iceren Ure, tioUre ve benzeri
bilegikler (Pedersen, 18971).

(ii) Oynak C-H baglari igeren asetonitril, nitrometan
v.b. gibi bilesikler (Vogtle et.al., 1980 ;Mc
Lachland, 1874).

(iii) Substitue hidrazinler (Vogtle and Muller, 1880).

(iv) Aromatik aminler ve fenoller (Vogtle and Muller,
18815 .
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(v) Su ve alkoller (Hughes and Wingfield, 1977;
Goldberg, 1978;Newkome et.al., 1881; Frensch and Vggtle,
1879; Weber and Vogtle, 1980).

1.4. Tag¢ Bilegiklerinin Uygulanma Alanlara

Gunumlzde ta¢ ve benzeri bilegsikler 1igin sentez
kimyas: ve analitik kimyadaki kullanimlari olmak uUzere 1iki
temel uygulama alani stzkonusudur. Sentez kimyasi ve anali-
tik kimyaya tag ve benzeri bilegiklerin katkisi vyodun bir

tempo ile arastirilmaktadair.

1.4.1. Sentez kimyasinda tag¢ ve benzeri bilesgiklerin

kullanima

Bilindigi gibi tag¢ eterlerle katyonlar kompleks
olustururlar. Kompleks olusumundan dolayi, katyonlarin orga-
nik QUzUcUlef igcinde c¢dzUnmeleri gercgeklesir. Diger taraftan
elektronsturliugun saglanmas: bakimindan, organik fazda 1i-
gandlarla kompleks yapabilen her katyonun yanisira bir anyo-
nun da ¢BzUnmesi gercgeklesecektir. Anyon, kompleks olusumuna
katkida bulunmmaz, bu nedenle organik fazda zayif soclvasyon
gtsterir. Bundan dolay:i organik fazda anyonun bUtunuyle
¢iplak olmasi stz konusudur. Uzellikle kriptand kompleksle-
rinde katyonun ligand ig¢indeki Bzel konumu nedeniyle, katyon
ile anyonun her turlu etkilesimi onlendigi i¢in anyon akti-
vitesi ¢ok yuksektir. Kriptand komplekslerinin aksine podand
ve koronand komplekslerinde aktivite g¢ok yuksek degildir.
Cunku podat ve koronatlarda anyon ile katyon etkilegimleri
biraz daha kuvvetlidir. Sonu¢ olarak inorganik tuzlarin
organik fazliarda ¢Uzunmeleri tag¢ eterler araci1li1g:r ile yger-
ceklesir.Kompleks olugumu ile katyonun aktivitesinin maske-
lenmesine karsin, anyonun aktivitesi artacaktair. Bu durum
‘Sekil 1.10’da gsematik olarak agiklanmaktadir (Knipe, 1876;
Vogtle and Weber, 1977; Gokel and Weber, 1878).

K]
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/ %o /'Eildréf'o'bik drs kisim
C > (Lipofilik,maskelenniy)

ook

. (Ciplak,aktive anyon)

ayrf solvatize anyon

Sekil 1.10. Sentetik kimyada temel tac eter etkisi

Sentetik kimyada ta¢ bilesiklerinin g¢ok yonlu bir kulla-
nim atanina sahip oldugunu ve bu durumun asagidaki u¢ temel

nedenden kaynaklandidini belirtmeliyiz.

i) Inorganik tuzlarin organik g¢ozUcUlerde c¢tGzlUnebil
mesi;

:ii.) Organik fazda ta¢ kompleksleri halinde bulunan
katyonlarin, nisbeten inaktif olmalari;

iii.) Organik fazda yer alan anyonlarin, oldukga reaktif

olmalarz:.

Bu durumun gergekleri Uzerinde kisa bir agiklama yapi-
lirsa, sunlari styleyebiliriz.

Bu durum renkli anyonlarin kullanilmasi halinde basit
deneylerle kolayca gozlenebilir (Weber and Vbgtle, 1876).
Ornedin sulu potasyum pikrat ¢tzeltisine kloroform ve tag
eter ilave =edilip ¢alkalanilirsa, potasyum pikratin sulu
fazdan organik faza tasinmasi gtzlenebilir. Bu deneyde sivi-

sivir faz transferi gerg¢geklestirilmis olup, faz transfer
bajanl gtrevini tag¢ eter Ustlenmistir.
| Tag¢ bilesiklerinin faz transfer ajanlari oclarak kullani-
labilmelerinin sentetik kimya agisindan tnemi ¢ok buyuktur.
Bu bilegikler ‘Sayesinde ortak bir g¢BzuUcude ¢ozUnmeleri
mUmkUn olmayan reaktantlarin, ayni ortamda yer almalara
sagdlanabilmektedir. Tag bilesikler%nin faz transfer ajanlara

olarak kullanilabilmelerine 1iligkin agiklayic: ornekler
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bolum 2'de ayrintilariyla verilecektir.

Prensip olarak iyonlarin veya iyonik ara UrUnlerin stz
konusu oldugu tum kimyasal reaksiyonlarda ta¢ bilesiklerinin
kullanimi ile sentezin modifiye edilmesi veya daha verimli
hale getirilmesi mumkuUndUr. Birg¢ok temel reaksiyonun yanisi-
ra, nukleofilik siubstitusyonlar, karbanyonlarla gergeklesen
reaksiyonlar, C-C bag olusumuna iliskin reaksiyonlar, katil-
malar, eliminasyonlar, karben olugumuna iligkin reaksiyon-
lar, gaz ¢ikis1 reaksiyonlari, yukseltgenme—indirgenhe reak-
siyonlari ta¢ bilegiklerinin kullanilmasi halinde modifiye
edilebilir reaksiyonlarin baslicalarina ornek olarak verile-
bilir (Gokel and Durst, 1976,1877; Knipe, 1976; Weber and
Vogtle, 1877, Weber, 1982,1983; Gokel and Weber, 1978; Kogo,
1975; Dehmlow, 1877; Liotta, 1978, 13880).

Ornek olarak Sekil 1.11’de verilen reaksiyonda aseto

bromoglukozun (48), AgNO_ varliginda t-BuOH ile reaksiyona

3
girerek asetol olugsturulmasi sz konusudur. bu reaksiyon

cegitli ligandlar varliginda incelenmigtir (Kntchel, 1874).

CH]O,‘C

+8uOH/AGNO,

H QAc

Sekil 1.11; Anyon aktivasyonu-Asetobromoglukozun

reaksiyonunda ligand kontrolu.

Tag eterler yoklufiunda gergeklestirilen reaksiyonda
sadece fB- glikosidin elde edilmis olmasina karsin, tag¢ eter-
ler varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarda nitrik asidin
B-esteri de elde edilmistir. Bu durum normalde aktif bir

anyon olmayan NO3 anyonunun , tag¢ eter wvarliginda dusuk

polariteli ortamda aktif bir anyon olarak davranabilmesinin

dogal bir saonucudur.
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Ayni sekifde flortr anyonlari nukleofilik substitusyoaon
reaksiyonlari i¢in son derece uygunsuz nukleofillerdir. Zira
florur anyonlar;nln ¢bzucl molekUlleri ile solvatize olmasa
stz konusudur. Oysa ta¢ bilesiklerinin kullanim: ile nonpo-
lar ortamda "¢iplak florUr™ anyonu olugturabilir. Bu durum
alkil florUrlerin nukleofilik stUubstitUsyon reaksiyonlarl.ile
elde edilmelerini saglamaktadir. Bununla birlikte nonpolar
ortamda ¢iplak florur anyonlarinin kuvvetli nukleofillikle-
rinin yanisira, kuvvetli bir baz olarak da davranabildigi
saptanmistir. Kugkusuz bu durumda florUr anyonunun eliminas-
yon UruUnlerine yol ag¢masi da dogaldir (Lictta and Morris,
1974). Sekil 1.12’de florur anyonunun nukleofilik ve bazik

aktivitesinin artmasina iliskin ornekler verilmelidir.

i

KF/DEI18CS
———
CH1CN, 92%

Mo TN+ ke

i F CH,
b) f KF

b+
CHy T opisce CHs

69 % 3%

Substitiisyon Tliminasyvon

i R i v+ e [N S R .

Sekil 1.12. "Ciplak Florur"” anyonunun nukleofil ve baz

olarak kullanima

Daha ©nce de belirtildigi gibi tag¢ eterler ve benzeri
bilesiklerin wvarligdinda anyonlarin aktivasyonunun aksine,
katyonlarin 1idislevleri maskelenmektedir. Bu nedenle katyon
vardimi ile 1ilerleyen reaksiyonlarain, tag bilegikleri

varliginda engellenmeleri durumu stz konusudur (Lehn, 1880).



27

Bu tur etkiler vzellikle karbonil bilegiklerinin kompleks
metal hidrurlerle indirgenme reaksiyonlarinda gtzlenmekte-
dir. Ornedin LiAlH4 veya NaBH4 ile gergeklesen karbonil
indirgenme reaksiyonlarinda ortama kriptand ilave edilmesi
halinde reaksiyonun butunUyle engellenmesi veya reaksiyonun
hizinin azalmas:1 gdzlenmistir (Handel and Pierre, 1975).

Uzellikle ta¢ ve benzeri bilegiklerin, iyonik bilegikle-
rin organik ¢tzUcUlerde c¢tzuUnmelerinde yardimci olduklarini
ve bu ortamda katyonlarin deaktive olmalarina kargsin anyon-
larin ¢ok reaktif olduklarini ve bu nedenle iyonik maddele-
rin rol aldigas birgok klasik sentezin, homojen dusuk pola-
riteli ortamda farkli sonuglar verdigini belirtebiliriz.

Tag¢ ve benzeri bilesikler varliginda dusuk polaritelld
homojen ortamlarda gergeklestirilen bu tuUr reaksiyonlara
iligkin sonuglar kisaca su sekilde tzetlenebilir.
Katyonlarin elektrofilik katalizor gtrevini uUstlendigi reak-
siyonlarain, tag ve benzeri bilegiklerin ’ esliginde
gergeklegtirilmeleri halinde (maskelenmig katyon aktivitesi
nedeniyle) daha yavas ilerledikleri saptanmistir. Ute yandan
anyonlarin baz veya nuUkleofil gtrevi uUstlendigi reaksiyonla-
rin, tag¢ ve benzeri bilegiklerin esliginde gergeklegtirilime-
leri halinde ise, (¢i1plak anyon etkisi nedeniyle) daha hizla
ilerledikleri saptanmigt:ir.

Ta¢ benzeri bilesiklerin, ¢gok fazli1 sistemlerde faz
transfer ajani ve katalizord olarak kullanilmalara da
oldukgca yaygindair. Bu durum 2. bolumde ayraintaila clarak

ayrica ele alinacaktir.
1.4.2. Kimyasal analizde ta¢ bilesikleri

Kimyasal sentezde tag¢ eter kompleksinin anyonik
klsml bas roldedir. Diger taraftan kimyasal! analizde ise,
katyon basrol! oynar. Bilindigi gibi, tac eterlerin yapisina
gtre katyonlarin kompiekslegme yatkinliklari farkliliklar
gbsterir. Bundan yararlanilarak cesitli katyonlarin
varliginda uygun tag eter kullanilmasiyla istenilen komplek-

sin secimli olarak olusturulmasi gergeklestirilir. Bu durum
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ise analitik kimyada derigim tayinil, ayirma, zenginlestlirme
basta olmak Uzere bir ¢ok alanda uygun tekniklerin
gergeklegtirilmesinde tag¢ eterlerin kullanilmasin: clasi
kilar (Weber and ngtle, 1978; Weber, 1884; Irwing, 1978;
Koltholff, 1979; Blasius and Janzen, 1985). '

Ekstraksiyon tekniginde katyonlarin seg¢ici olarak komp-
lekslesmelerinin yani sira , komplekslegmis tuzlarin faz
transferleri de stz konusudur. Cegitli tuzlar: igeren Dbir
sulu ¢ozelti uygun bir ta¢ eter igceren organik ¢tzucu ile
¢calkalandi1g: takdirde, belirli bir tuzun sulu fazdan organik
faza tasgsinabilmesi +tuzu olusturan iyonlarin ekstraksiyon
sabitlerine (EKA) baglidir. Ekstraksiyon sabitleri ise,
kompleks kararlilik sabitleri (K) ve olusan kompleksin orga-
nik ve sulu faz arasindaki dag:ilim katsayisinin (D) bir
fonksiyonudur (EKA=f(K,D)). Iyon secgiciliginin arttirilma-
sinda, se¢ilen organik ¢@zUcuniUn de tnemli bir rolu oldugunu
belirtmeliyiz. Bu durumda bir tuzun kompleks kararlilig: ve
lipofilik ©zelligi arttikga organik faza transferi o denli
kolay olacaktir {(Takeda, 1984).‘

Lipofilik ©zellik sadece katyon ile kisitli olmayip
anyon icin de gecgerlidir. Sekil 1.13'de ayni: katyona
iligkin farkli tuzlarin DBI183C-6(4) aracili1g:iyla su/nitro-
benzen fazlari arasindaki tasinim siralamasi anyonlara
bagimla olarak verilmistir. Verilen siralamadan da
goruldugyd gibi anyonun lipofilik karekteri ne denli fazla
ise faz transferi o denli verimli olmaktad:ir (Danesi et. al.

, 1875).

(/\O/\W k' sre >esonatoLit
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Sekil 1.13. DBL181C-6(4) ile gerceklestipilen faz

transferinde tasinim siralamasi.



Sekil 1.13’de verilen tum katyon ve anyonlarin varligin-
da DB[181C-6(4) igeren organik bir ¢tizucu ile su fazinin
¢alkalanmasi halinde, organik fazda potasyum pikratin
tasinacagi belirtiLgbilir. Bu sonucun iki yararli uygulamas:
stz konusudur. Ahybn ve ‘katyonlarain ayirimlari ve
zenginlestirilmeleri mUmkunduUr. Sonu¢ olarak hem katyon hem
de anyonun seg¢ici olarak tasinmasi: gergeklegtiginden bu
olaya "iyon ¢gifti ekstraksiyonu™ da denir (Weber, 1884).

Ekstraksiyonla ayirima kiyasla iyon kromotografisinin,
iki ana avantaj: oldugu belirtilebilir. Bu avantajlardan
ilki ayirim surecinin ¢ogul olmasi, ikincisi ise fazin tag
bilegsiginden ayrilma zorunlulugunun olmamasi olarak belirti-
lebilir. Bu amagla yuksek moleklUl agirlikli tag bilegikleri
veya kriptandlar kullanilir,

Ayirim sUrecinin prensibi su sekilde agiklanabilir.
Polimerik tag¢ eter katkili bir kolon uUzerine +tuz karisimi
ilave edildiginde, katyonlarin farklai kararlilikta kompleks-
ler olugturmalara stz konusudur. Katyon komplekslerinin
kararliliklarina gtire kolondan ilerleyeceklerihi belirtebi-
liriz. Bu durumda kolondan ilk gelen katyonun en kararsiz
kompleks olusturdugunu, en son gelen katyonun ise, en karar-
l1 kompleks olugturdugunu belirtebiliriz. $ekil 1.14'de bir
tuz karisimin ayirim semasi verilmektedir (Blasius et. al
1977).

b
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Sekil 1.14. LiSCN, NaSCN, KE5ECN tuz karigaiminin
poli-DBL[211C-7(48) varliginda ayirimi.

Tag¢ bilesiklerinin katyonlarla katyon seg¢ici bir tarzda
kompleks olusturabilmeleri, bu bilesiklerin iyon segici
elektrodlarin gelistirilmelerinde de kullanilabilmelerini
olasi kilar. Ozellikle Lit , Na' , k¥, cs* , Mg™@ , ca*?

st*, Ba™?® , ca™? , c102+2

s
+

ve NH4 katyonlari: i¢in uygun tag

benzeri bilesiklerin kullanilmasiyla iyon segici elektrodlar

geligtirilmigtir (Weber, 1984). Ammonyum bilesikleri igin

enantiomer segici elektrodlarin geligtirildigi de bir
gergektir.
Kromoiyonoforlar boyarmadde benzeri tag bilesikleri

olarak tanimlanabilirler. Kromoiyonofor o©zelligi gtsteren
ta¢ bilesikleri ile, alkali ve toprak alkall iyonlarinin
kolorimetrik tayini gercgekliesgtirilebilir. Ornegin bilesgik
(49), K+ iyonu i¢in secgicilik gtsterdiginden, bu iyonun ¢ok

hassas bir sekilde saptanmasini saglar.
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Floresans aktif gruplar igeren tag¢ bilesiklerinin kulla-
nllﬁa31 ile floroiyonofor prensibi geligtirilebilir. Bilesik
‘(49), bu prensibe de Brnek olarak verilebilir.

Ta¢ bilegiklerinin analitik kimyadaki kullanimlarinin en

tnemlilerinden biri de sivi zarlardaki tasiyicirlaiklaraidair.

Siva zar sistemleri, prensip olarak donor faz diye
adlandairilan bir ikinci sulu faza tuzlarin tagsinimina
gergeklestiren sistemlerdir (Weber, 1984; ° Schmidtchen,

1877). Bu prensipte tasiyici1 gorevini ta¢ bilegikleri Ust-
lenmektedir. Fazlar arasi tasinmayi1 saglayan itici kuvvetin
derigim farkliligindan kaynaklandigi basit zar sistemleri
"pasif tasima zar sistemleri™ olarak bilinir. Bu zar sistem-
lerinde tasinim, derigik fazdan seyreltik faza dogrudur.
Temel isleyis diffuzyon ile saglanmaktadir. Siv:i zar sistem-
lerindeki tasinma suUreci derisim degisiminin aksi yonde de
gergeklegtirilebilir. Yani bir bilesik veya tuz, seyreltik
fazdan derisik faza taginabilir. Bu tip zarlar "aktif tasima
sistemleri™ olarak bilinirler. Sistemin igleyigi ig¢in enerji
girdisi gereklidir.

Tag bilegiklerinin kimyasal sentez ve analizdeki
kullanimlarinin yanisira biyoloji, tip, eczacilik, biyockimya
gibi canli organizmalara iliskin alanlarda kullanilmaktadir.
Ayrica yuzey aktif maddeleri, deter janlar, kozmetikler,
organik iletkenler, korozyon dnlenmesi, enerji stoklanmasi
ve fotografcilik gibi alanlarda da tag¢ ve benzeri bilesgikler

- kullanilmaktadir (Weber, 1983 a, 1983 b; Fujimoto et.al.,
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1982; Matsuoka et. al., 1982; Haller et. al., 1973; Horner,
1878; Turro et. al., 1880).

Butun bu bilgiler 1s13i1nda tag bilegiklerinin oldukga
fazla uygulama alanlar:i oldugunu ve her’gecen gun yepyeni

ufuklarin kesfedilecedini tzellikle vurgulamaliyiz.
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2. FAZ TRANSFER KATAL!ZE REAKS!YONLARI

2.1. Genel Bilgiler

Inorganik reaksiyonlara kiyasla organik reaksiyon-
larin daha uzun sUrelerde gercgeklesmeleri, arastiricilar:
organik reaksiyonlari hizlandirici yeni kataliztrler ve
teknikler arama y®nune itmistir. Bu ¢abanin bir sonucu ola-
rak kisaca PTC olarak bilinen faz transfer kataliz teknigi
crtaya ¢ikmisgtair.

Faz +transfer teknigi yaklasik eszamanli olarak ve bir-
birinden bagimsiz ¢alisan Ug¢ arastirma grubunun ortaya koy-
dugu bir tekniktir. Bu gruplar Polonya’l:1 M.Makosza (Makosza
and Seratin, 1965 ; Makosza, 1975), tsveg¢’li A.Brandstrom
(Brdndstrom and Gustavii, 1969; Brandstrom, 1874) ve Ameri-
ka’l: C.M.Starks’in (Starks and Napier, 1868, 1969, 1970,
1871 H Starks ,1871 ; Starks and Owens, 1973) arastirma
gruplardir. Bunlar arasinda tzellikle Starks’in PTC olgusuna
katkisi ¢ok buyuktur. Zira Starks’in faz transfer katalize
reaksiyonlarin genel prensiplerini ve mekanizmasini ortaya
koymasiyla; PTC kosullarinin genel bir teknik olarak benim-
senmesinde ¢ok buyuk katkisi olmugtur. Starks ayni zamanda
PTC teriminin de isim babasidir.

Faz transfer katalize reaksiyonlar iki fazli sistemlerde
gerceklegtirilir. Klasik faz transfer reaksiyonlarinda faz-
lardan biri, i¢ginde iyonik maddelerin (asitler, bazlar,
tuzlar) ¢ozundugdu sulu fazdir. tkinci faz ise, i¢inde reak-
tantlarin ¢odzUndugu suyla karismayan organik bir g¢ozucudur.
Sulu fazdaki anyonlarin, sulu fazdan reaksiyonun
gergeklestigi faz olan organik faza tasinmasi, katalitik
miktar lipofilik bir faz transfer ajani tarafindan saglanir.
Bu teknige "klasik PTC teknigi veya sivi-sivi PTC teknigi”
denir.

UOte yandan guUnumuzde PTC kosullar:i: daha da genisgleyerek,
kati-sivi ve kati-gaz PTC kogul larinda da baz:
reaksiyonlarin basgariyla yUruUtUlmeleri gergeklestirilmisgtir.

Kati-siv: PTC tekniginde kristal halindeki iyonik maddele-
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rin, organik ¢ozuUcu i¢inde bir sUspansiyon olusturmalar:
stzkonusudur. Bu kosullarda faz transfer kataliztrunun (aja-
ninin) gbrevi, kristal yuzeyinden yuklendigi anyonu, subs-
tratin vyer aldlg; organik faza transfer etmektir. PTC
tekniginin bir diger‘varyasyonu ise, kati-gaz faz transfer
kataliz yUntemidir. Bu teknikte reaksiyona girecek iyonik
maddeyi ve katalizoru igeren bir kati yatak Uzerinden, gaz
halindeki substratin suUrekli olarak gecirilmesi. stzkonusu-
dur.

Kuaterner ammonyum (R4N+X_) ve kuaterner fosfonyum
(R4P+X—) tuzlari, PTC kosullarinda en yogdun olarak kullani-
lan faz transfer kataliztrleridir. Kuaterner ammonyum tuzla-
rina kiyasla fosfonyum tuzlarinin 1siya dayanikliliklar:
(150 - 170°C kadar) biraz daha fazladir. Bu nedenle 110°C
Uzerindeki PTC reaksiyonlarinda fosfonyum tuzlar: tercih
edilir. Bunlarin yanisira tag eterlerin, kriptandlarin ve
hatta podandlarin faz transfer ajani olarak kullanimlari da
oldukg¢a yaygindir. Tac¢ eterler tzellikle kati-sivi PTC reak-
sivonlarinda katalizor olarak kullanilairlar (Gokel and
Durst, 1976; Knipe, 1876; I1zatt and Christensen, 1978;
Bradshaw and Stott, 1980; Weber and Vogtle, 1977; Weber and
Vogtie, 1977, Weber and Vogtle, 1878; Vogtle and Weber,
1980). Kullanilan katalizor veya PTC teknigi ne olursa ol-
sun, hepsinin temel amaci aynidir. Bu amag, iyonik maddenin
dusuk polariteli organik faz iginde ¢bzuUnmesini ve bu ortam-
da anyonun ¢ok reaktif olmas: nedeniyle, reaksiyonun klasik
sentezlere kiyasla daha yumusak kosullarda gergeklesmesini
saglamak olarak tzetlenebilir. Bu nedenle PTC teknigi hem
preparatif organik kimyada hem de endustride genis yankilar
uyandirmisg ve kisa zamanda buyuk bir uygulama odag: haline
gelmigtir {Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978;
Dehmlow and Dehmlow, 1980; Gokel and Durst, 1876; Knipe,
1976; 1zatt and Christensen, 1878; Lehn, 1978; Lehn, 1980;
Bradshaw and Stott, 1980; Weber and Vogtle, 1977; Weber and
Vogtle, 1977; Weber and Vogtle, 1878; Vugtle et.al., 1880).
Uzellikle preparatif organik kimyada, anyon aracilig: ile

gerceklesen tum reaksiyonlarin (nukleofilik substitusyonlar,
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eliminasyonlar, nkleofilik katilmalar, yuksel tgenmeler,
indirgenmeler vs.), PTC teknigi ile daha kolay ve c¢abuk
gergeklestirilebilme olasi11131, aragtirmalarin ivme kazanma-
sina neden olmu$tur. Ute yandan endustrinin bu teknide olan
ilgisi ise, reaksiyonlarin hizlandairilmalarinin yanisira,
maliyetin de azalmas:i faktortinden kaynaklanmaktadir. Zira
¢ogu kez PTC kosullarinda substratin veya uUrUnun sivi olma-

lar:1 nedeniyle, organik ¢tzuUcu kullanmaya dahi gerek yoktur.

2.2. Faz Transfer Kataliz Tekniginin Genel Prensipleri

Ve Mekanizmas:
2.2.1. Genel prensipler

Basit bir alifatik nukleofilik substitusyon reak-
siyonunu ele alalim. Bu reaksiyonun su/organik c¢ift fazl:
bir sistemde katalitik miktar faz transfer ajana egliginde
gergeklegtigini varsayalim. Urnegin kullanilan kataliztrun
kuaterner ammonyum veya fosfonyum tuzu oldugunu varsayarak,
kataliztru Q+Y_ ile sembolize edelim. Bu durumda Starks’in
crjinal ¢alismasinda belirttigi mekanizmas asagidaki sekilde
(1) vzetlenebilir.

R-X + Q7Y e + R-Y + Q'X  (Organik faz)

| | (1)
+ : - P + -
M'xT o+ QY SITTEI MY O+ QX (Sulu faz) o

Bu ifadede R-X substrati, R-Y Urunuy, M+ inorganik katyo-
nu, Q+ katalitik miktardaki faz transfer ajani durumundaki
katyonu, X ise ¢gikici grubu simgelemektedir. Boyle bir
reaksiyonda faz transfer kataliz olayinin gergeklesmesi igin
bazi faktﬁrlerin mutlaka olumiu oimasi gerekiidlir. Bu faktb

leri kisaca Bzetleyebiliz:

i. Faz transfer ajaninin (kuaterner tuzlari, tag ve
benzeri Dbilesikler vs.) organik fazla sulu faz arasindaki

dagilima,

ii. Anyonlarin organik ve sulu faz arasindaki dagilimi,
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iii. Faz transfer ajaninin yapisi,

iv. Organik faza taginan iyon ¢iftinin, dusuk polarite-
l1i ortamdaki reaktivitesi,

V. Reaksiyon kihetigi,

vi. Anyonlarin organik fazdaki hidratize durumlarai.

2.2.2. Anyonun veya iyon ¢iftinin sulu ve organik faz

arasinda dagilima

Urnek olarak aldigimiz genel mekanizmay:i belirten
reaksiyonu (1) ele alarak, bu durumu agiklamaya c¢aligalim.
Faz transferini saglayan katyon (Q+) , organik fazda Q+Y_
iyon g¢ifti veya‘Q+X_ iyon ¢ifti olarak bulunabilir. Bu an-
yonlardan hangisinin daha fazla miktarda organik fazda yer
alacag:, Q+Y~ ve Q+X_ iyon giftlerine iligkin ekstraksiyon

sabitlerine baglidir.

+ _ L .
. (aq) v X (aq) e [ X ]Org (2)
+ -
e x ]org
R ) (3)
Q ]aq [X }aq
| — [Q+Y_] (4)
" (aq) (agq) N ora
+
(e ]org
R ' ) (5)
{Q ]aq [y ]aq

Urnek reaksiyonda faz transferini saglayan katyonun (Q+)
yaxkiasik butunuyle organik fazda yer aldigini varsayalim. Bu
durumda organik fazda yer alan Q+Y‘ ve Q+X_ oranlarui, ekst-
raksiyon sabitlerinden yararlanarak hesap édilebilir. Zira
ekstraksiyon sabitlerinin birbirlerine orani, anyon segici-

ligine iliskin katsayiyi verecektir.
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+ - -
sec ‘EQY (Qy ]org [X ]aq
K = = (6)
. + - _ ‘
Y/X EQX Q@ X ]org [y ]aq
Bu reaksiyonda'PTC kogullarinin saglanmasi i¢in, iyon
seg¢iciliginin Y~ lehine olmasi:1 gereklidir. Yani EQY»EQX
veya Kse¢>1 olmalidar. Zira sayet EQY<EQX olursa, 'd anyo-
nuna kiyasla, ¢il1kicl grup anyonun (X)) organik fazda yer

alma orani daha fazla olacaktir. Bu durum ise reaksiyonun
yavaslamasi veya tamamen durmasi gibi bir sonu¢ yaratir.
Halbuki ger¢ek bir PTC reaksiyonunda, harcanan Y yerine
sulu fazdan daima eg miktarda Y~ anyonunun transferi stzko-
nusudur ve bu durumda organik fazdaki Q+Y_ miktari fazdan
sulu faza transfer olmaktadir. Uzetle PTC kosullarinda faz-
larin elektrontturltuklerinin saglanmas: ig¢in, fazlar arasin-
da anyon transferinin gercgeklegtigini ve PTC kosgullarinda
¢i1kici gruba kiyasla (X ) reaktant durumundaki anyonun (Y )
daha lipofilik bir anyon olmas: gerektigini Dbelirtebiliriz.

Bu durumu vurgulamak Uzere denklem (1)’de verilen PTC meka-

nizmasini biraz farkli bir yorumla, goyle ifade edebiliriz.

PTC
+ - + - .
R-X +QY ——% R-Y + Q X (Organik faz)
J[ J[ (7)
v+ M Y (Sulu faz)
(Daha lipofilik) (Nisbeten hidrofilik anyon)

Bu mekanizmaya gtre faz transfer ajani reaktif anyonu
(Y ) sulu fazdan alarak reaksiyonun gerceklestigi organik
faza tasimakta ve ¢ikici1 grubu (X ) ise organik fazdan sulu
faza tasimaktadir. Mekanizma (1) ve (7) ayn:i prensibi temsil
etmektedir. Ancak suda nisbeten ¢ozunebiien faz transfer
ajanlar: icin mekanizma (1); Ote yandan suda hi¢ ¢8zUnmeyen
cok lipofilik faz transferi ajanlar: iginse mekanizma

(7)'nin daha uygun oldudunu belirtebiliz.
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2.2.3. Katyonun lipofllligi

Tartigmamizin gsimdiye kadar yUrutulen btluminde;
faz transfer katyonunun, fazlar arasindaki dagiliminin orga-
nik fazin lehindenbldugunu (=100%) varsaymigstik. Acaba bu
durumu hangi fakttrler etkiler sorusunu ise, henUz yanitla-
mamistik. Faz transfer katyonunun‘lipofilligi ne denli fazla
ise, organik faza transfer yatkinligi o denli fazladir. Ote
yandan lipofillik ise karbon saylslha baglaidair. Ornedin
kuaterner ammonyum ve fosfonyum lipofillikleri, alkil veya
aril gruplarinin buyukluklerine ve sayilarina baglaidair. Bu
durumda Et4N+X— gibi kuaterner ammonyum tuzlarinin vyeteri
kadar lipofilik olmadiklarini ve bu nedenle faz transfer
kataliztru olarak kullanilmadiklarini belirtebiliriz. Benzer
sekilde [151C-5(33), [181C~-6(7) gibi oldukga hidrofilik tag
eterlerin kataliztr gtrevi Ustlenebilmeleri uygun degildir.
Ancak DB[181C-6(7), DCH[181C-6(10) veya lipofilik gruplarla
silbstitue [1810;6(7) bilegiklerinin PTC olarak kullanimlara
yaygindir {Gokel and Durst, 1976; Knipe, 1976; lzatt and
Christensen,  1878; Bradshaw and Stott, 18980; Weber and
Vogtle, 1977, 1978; Vuogtle et. al., 1980). GCizelge 2.1’de
PTC katalizoru olarak kullanilan baglica bilegiklere vyer

verilmigtir.
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Ammonyum tuzlarz:

et _
CSH CH2N (CH3)30H

5
(CHB(CHZ)GCHZ)4
3

+ -
(CH CH2)4N Cl

N+Br—

Fosfonyum tuzlar:

+ —
(C4H914P Br
C2H5P+(C8H17)§
C4H9P (Ph)BCl

Br

Tac¢ Eterler

/A
o
c

/>_—/

Kriptandlar

.

Cizelge 2.1. PTC katalizoru olarak

bilegikler

kullanilan

baslica
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2.2.4. Anyonun etkisi

Daha tnce de belirtildigi gibi anyonlarin organik
faza transfer yatk;nllklarl farkliliklar gtsterir. Bu durum
~anyonun dogas1ndan‘kaynaklanan bazi fakttrlere (anyon yuku,
elektronegativitesi, buyuklugu, yapisi: vs.) baglidir. Esa-
si1nda anyondan kaynaklanan bu faktﬁrlerden baska katyon
yapisti, gtzUcuUnun nitelikleri, sulu fazin giddetinin de
anyon transferine etki etmesi stz konusudur. Ancak tum bu
faktorlerin egit oldugu kogullarda anyonlarin transfer
vyatkinlilarinin saptanmas: sonunda ortaya style bir siralama
¢ikmaktadar (Dehmlow et. al.,‘1980; Gordon and Kutina,
1977).

Pikrat » Cl0, > 1 > p-TosG > NO, > Br > PhCOO >

4
(PhO o cl , CN )Y > HSOZ > HCUé > CHacOO > (F , HO > >
ey -2 ~3
(SO4 s CO3 ) > PO4
Bu siralamaya dayanarak asagidaki genellemeleri yapabi-
liz.
i. Bir grup iginde yukaridan asagiya inildikge (pola-

rizabilite ve buyukluk arttikga) lipofillik de artar (I >Br
>Cl1 >F ).

ii. Anyonlarin yUkU arttikega lipofillikleri azalir
_ 2 -3

(HSD4 >SO4 >PO4 ); )
iii, tyodur (1 ) ve tosilat (p-TeS50 ) anyonlarinin ko-

layca ekstre edilebilir olmalari, alkil iyodurlerin ve alkil
tosilatlarin PTC kosullarinda ¢alisilabilen substratlar
olmalarini engellemektedir. Bu anyonlarin substratlardan
ayrilir ayrilmaz, PTC katyonu ile iyon ¢ifti clusturmalarz:,
katalitik miktardaki katyonu hemen baglayarak sulu fazdan
anyon transferini durdurmaktadir. Bu tUr anyonlarin g¢ikica
grup olmalari: durumundaki substratlar igin, stokiyometrik
miktarda faz transfer ajaninin kullanilimasa gereklidir
(Brandstrom and Gustavii, 18968).

PTC kosullarinda organik faza transfer edilen anyonlar
hakkinda belirtilmesi gereken bir diger nokta ise, bu anyon-

larin codu kez hidratize olduklaridir. Yani organik fazdaki
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iyon g¢iftinin Q+X—nH20 halinde oldugunu ve bir ¢ok anyon

igin "n®" in 1-5 arasinda bir sayi1 oldugunu belirtebiliriz.
te yandan anyonlarin "n" degerleri, daha ziyade anyonun
yaplisina ve organik ¢dztcUnUn tzelliklerine gtre degiskendir
(Starks and‘Owens; 1873; Kheifets et. al., 1973). (Cizelge
2.2'de C,_H P+Bu X~ yapilarina iligkin hidratizasyon sayi-

16 33 3
lar1 verilmektedir.

+ - + -
X C16H33P Bu3X C16H33P Bu3X
C6H5C1 i¢ginde l-siyanoktan ig¢inde

N3 3.0 -
CN 5.0 5.0 !
Cl 3.4 4.0
Br 2.1 -
I 1.0 -
SCN 2.0 -
NO3 - | 0.4
So - é -

4

Cizelge 2.2. C18H33P+BU3X_ yapisinin degisik ¢ozUcUlerdeki

hidratizasyon sayilar:.
2.2.5. Cozucunun etkisi
Suyla karigmayan aprotik g¢bzuculer, ideal PTC

¢gozUculeridir. CozUcUnun polaritesi ise, Uzerinde dikkatle

durulmasi gereken hassas bir konudur. Bir yandan ¢OzuUcl
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polaritesini arttirmanin, tuzlarin ekstraksiyonunu arttirica
avantaja stz konusudur (Brandstrom, 1877). Ancak ¢®zUcUnln
polaritesini arttirmanin sakincasi ise, ¢bzuUcU-anyon
etkilegimi nedeniyle anyonun reaktivitesinin azalmasidir. Bu
nedenle PTC kosullarinda  amag, optimum ¢ozlUcUyu
kullanmaktir. Genellikle PTC reaksiyonlarinda CHCl3 , CH2C1

2
s C6H5C1 gibi klorlu gozuculerin kullanimi yaygindar.

2.2.6. Tuz etkisi

Literaturde belirtilen ekstraksiyon sabitlerinin
aniamli olmasi1 ig¢in, bu sabitlerin ayni iyon gsiddetine sahip
sulu fazlarda saptanmalari gerekmez. Zira sulu fazda inorga-
nik tuzlarin derisimi arttikega, tuz etkisi olugmakta ve

organik faza transfer olan iyon ¢ifti miktarinda bir artig

olmaktadir (Antcine et. al., 1980; Herriott and Picker,
1975).

Ornegin Bu,N'Cl~ ve Bu,N'Br ’un CH,Cl,/su sistemindeki
ekstraksiyon sabitleri, sulu faza 2 mol/litre K2CO8 ilave
edilmesiyle 1000 misli artmaktadir. Bu etkinin biling¢li

sekilde kullanilmasiyla, organik faza ¢ok zor transfer edi-
lebilen HO , F gibi hidrofilik anyonlarin dahi taginmas:
olasidir. Ancak boyle durumlarda iyon giddetini arttirmak
igcin sulu faza ilave.edilen tuzlarin HO Qeya F anyonlarin-

dan daha az lipofilik olmalari ©n kosuldur.
2.3. PTC Kosullarinda Anyonik Reaktivite

PTC kosullarinda organik faza tasinan iyon (Q+Y~}
¢ifti arasindaki etkilesim ne denli fazla ise, anyon reakti-
vitesi (Y c denli azalmigz olur. Coulomb yasasina gbre
herhangi bir cozUcU iginde anyon ile katyon arasindaki etki-
lesim enerjisi denklem (8) yardimi ile Thesaplanabilir. Bu
ifadede e elektron yukunu, € dielektrik sabitini, N Avagadro
say1sini ve r anyonik ve katyonik merkez arasindaki mesafeyi

belirtmektedir.
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e2N 33.18

E = = = kkal/mol (8)

Goruldugu gibi ¢ozUcUnuUn dielektrik sabiti arttikga ve
arti ile eksi yuk merkezleri arasindaki mesafe arttikega,
etkilesim azalmaktadir. Urnegdin K+Br— ve BU4N+BP_ iyvon ¢ift-
lerinin dioksan (€=2.2) i¢gindeki etkilesgim enerjileri
sirasiyla 4.5 ve 2.4 kkal/mol olmasina karsin, dielektrik
sabiti yuksek bir ¢zucl olan CH3CN (€=39) igindeki
etkilesim enerjileri sirasiyla 0.26 ve 0.13 kkal/mol’dur. Bu
nedenle K+ ve Bu4N+ tuzlarinin dioksan gibi bir ¢8zucl
iginde 1iyon ¢ifti halinde bulunmalarina kargin, asetontril
gibi bir gozUclU iginde ayrilmis iyonlar halinde bulunacakla-
rini belirtebiliz (Bhattacharyya at. al., 13865).

Ote yandan K+ ve Bu4N+ tuzlarina iligkin organik reakti-
viteyi kiyaslarsak, katyon ne denli ku¢ukse reaktivite o
denli az olur diyebiliz. Zira katyon. yarigap:r azaldike¢a,
anyon ve katyonun "arasindaki etkilesim artmaktadair.
Bilindigi gibi tag¢ eter ve benzeri bilesiklerde, katyon ile
ligand molekdlunin komplekslesmeleri stzkonusudur. Bu durum-
da hem katyonun yuku perdelenmekte hem de arti yuk merkezi
ile eksi yUk merkezi arasindaki mesafe artmaktadir. Bu duru-
mun dogdal bir sonucu olarak, tac eterler ve benzeri bilesik-
lerin oldukg¢a etkin faz transfer ajanlari olduklarini ve
anyonik reaktivitenin oldukga ytuksek oldugunu belirtebili-
riz.

Verilen bu agiklamalarin 1s1ginda asagidaki genellemele-
ri yapabiliz:

i. PTC kosullarinda ideal! anyon reaktivitesini saglamak
igin, iyon ¢iftini mumkun oldugu kadar apolar organik c¢tzucU
icine transfer etmelidir. Faz transfer katyonunun lipofil-
ligi arttirildikga, iyon ¢iftinin dusuk polaritell (dusuk
dielektrik sabitine sahip) ¢bzUculerde dahi ¢tzuUnmesi sagla-
nabilir. Bu amac¢la kullanilan kuaterner ammonyum tuzlarinin,
en az bir tane uzun alkil grubuna sahip olmasi1 gerekir.

Uzetle anyonik reaktivite katyonun lipofilligineorantil:
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olarak artar diyebiliz.

ii. PTC kosullarinda sistemin karistirma hizi ¢ok O©Onem-
lidir. Genellikle 250-300 rpm uygun bir karistirma hizidar
(Starks, 1871; Starks and Owens, 1873).

iii. PTC kosullarinda kullanilan kataliztr miktari subs-
trata kiyasla % 1-5 oraninda oclmalidair.

iv. PTC kosullarindaki reaksiyon hiz sabitleri,
kataliztr miktarina bagimlidir. Bu nedenle reaksiyonlarin
hiz:i, katalizdrin organik faza ekstraksiyon verimine gbtre
degisebilir. Ornegin n-oktilmetansulfonatin PTC kosullarin-
dak bromur ile gergeklestirdigi nukleofilik sUbstitusyon
reaksiyonlarain hizi, katalizor katyonun yapisina gdre

degismektedir (Landini et. al., 1978, 1977).

2 Br (80°C)
n-CgH,,0S0,CH, + Br > n-CgH,Br + CH_SO_ (9

373
PhC]/HZO

hiz = kgtz [n-oktilmetansulfonatl ; ngz:kz(Q+Br_)Org

Clzelge 2.3’de kuaterner katyon yapisinin reaksiyon

hizina etkisini vermektedir.

1]

ot Organik fazdaki kgoz*¥10°(s 1) k2*103(m01"1s )
katalizbr %
+
(CgHy ) N 100 20. 4 5.1
+
Bu N 83 12 3.6
+
8.2 2.1
PhCH N Bug 95
+
Bu,P 97 10. 4 2.7
+
Pr N 2.5 0.2 2.4

Cizelge 2.3. Kuaterner katyon yapisinin anyon reaktivitesi

(reaksiyon hizi) uUstUndeki etkisi
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2.4, Kat1-Sivi Ve Kati1-Gaz Faz Transfer Kataliz

Daha ©nce de belirtildigi gibi klasik (si1vi-sivi)
PTC kosullarinda, anyonun sulu fazdan organik faza PTC ajani
tarafindan tasinmasi stz konusudur. Ancak bu kosgullarda
organik faza tasginan anyonun hidratize bir anyon olmasi, hem
yan UrUnlerinin olusumuna neden olur hem de reaktivitesi bir
tlgude kisitlidair.

Bu sakincalar kati-sivi PTC teknigi ile bir tlgude orta-
dan kalkar. Zira kati-sivi PTC tekniginde anyonik kata,
susuz bir organik de‘cu iginde suspansiyon halinde vyer
alir. Bu kogullarda PTE ajani anyonu katidan organik faza
transfer eder. Tipik bir trnek olarak CISC—COONa’nln termal
dekompozisyonundan diklorokarben olusumunu verebiliriz

(Dehmlow, 1976; Dehmlow and Remmler, 1977).

kati-sivi PTC

C13CCDONa » NaCl + 002 + ZCC12 (10)

Bu reaksiyonun sivi-sivi PTC kosullarinda gergeklegti-
rilmesi halinde, ortamdaki HZO nedeniyle CHCI3 ve NaHCD3
elde edilmektedir.

si1vi—-sivi PTC

C13CCOONa + HZO ¥ NaHCO:3 + CHCl3 (11)

Kati-gaz PTC tekniginde ise substrat gaz halindedir ve
kataliztrle iyonik maddeyi yapisinda bir kati yatak Uzerin-
den gaz, sUrekli olarak gegirilir. Bu teknikte kullanilan
faz transfer ajaninin 1siya dayanikl:i olmasi1 ve substratin
gaz haline getirilebilen bir bilesik olmasi gereklidir.
Kati-gaz PTC teknigi ile daha ziyade basit nukleofilik sUbs-
titusyon reaksiyonlari gergeklegtirilmisgtir (Angeletti et.

al., 1980).
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+,- + -
R-X e R =
(gaz) My (kati) R Y(gaz)+ MoX (kati) (12?

2.5. Faz Transfer Kataliz Tekniginin Uygulandi1gdi Temel

Reaksiyonlar

Weber ve Gokel (Weber and Gokel, 1977), Starks ve
Liotta (Starks and Liotta, 1978) ve Dehmlow ve Dehmlow
(Dehmlow and Dehmlow, 1980)'in PTC teknigi uygulamalarina
ilgikin ¢ok ayrintili review makaleleri vardir. Ayrica Fluka
sirketi (Keller, 1879) PTC sentezlerinin yaklasik tumuUnu
birka¢ ¢ift halinde yayinlamistir. Burada ¢ok kisa bir ozet-
le, PTC teknigin{n uygulandig: temel reaksiyonlarin tanitail-

masi1 yapilacaktar.

2.5.1. Yer degistirme reaksiyonlari (alifatik ve

aromatik nukleofilik substitiusyon reaksiyonlari)

Alifatik sUbstituUsyon reaksiyonlari hem sivi-sivi
hem de kati-sivi PTC teknigiyle denenmistir. Bu reaksiyon-
larda halojenUr anyonlari, alkoksitler, fenoksitler, tiyofe-
noksitler gibi klasik sentez kosullarinda nukleofilik anyon-
larindan baska; karboksilatliar, nitratlar, nitritler ve
hidroperoksitler gibi klasik sentez kogullarinda nukleofilik
aktivitesi yok varsayilan anyonlarin da basgarila olduklar:

saptanmistir. Reaksiyonlarin 5,2 mekanizmasina uygun gergek-

lestigini ve bu nedenle genel?ikle birincil substratlarla
sidbstitusyon, ikincil substratla suUbstitusyonunun yanisira
eliminasyon ve Uguncul substratlarla gsadece eliminasyon
Uruinleri elde edildigini belirtebiliriz. Cizelge 2.4.'de
baza tipik ornekler verilmektedir (Keller, 1979; Weber and

Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978; Dehmlow, 1880).
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Alkilleme Ajani Nuklecofil Urun Kataliztr ve % Verim
reaksiyon ortami
RHal Ar0_ ROAT a*x /ss 70-100
Me, SO, ROH ROMe Q¥ x /NaGH/SS 73-91
RX cN” RCN a¥x” veya TE 85-98
(X=Hal, MeS0.) veya K/SS
RX Hal RHa Q¥x” veya TE 77-100
(X=Hal, MeSOa) veya K/SS
RHa s R,S Q¥x " /ss 81-94
co
. . N\ ‘-
RX K-Phthalimide /NR o x /ks 85-99
(X=Hal, MeSO,) 0
RHal veya RSO, 0 x /NaOH/SS 78-98
l
H A
H " "X /ss 75-80
RHa | Ny RN, Q’x /s
RBr Ka, ROOR TE/KS 42-77
{ +ROH
+Alken]

Cizelge 2.4. PTC kosul larinda nukleofilik

@3

~
4

(s}

:

i

c

1
¥

<

1

©

r

i

substitusyon



48

PTC kosullarinda incelenen arcmatik nukleofilik substitus-
«yon reaksiyonlarinin sayisi, alifatik nukleofilik substitus-
. yon reaksiyonlarindan daha azdir (Makosza, 1969; Makosza,
1974; Gokel ef.al.,_iQ??; Karzeniowski and Gokel, 19877;
Markezich, 1977; Quan and Korn, 1977; Reeves et.al., 1880,
Montanari et.al., Wilczynski et.al., 1977; Jawdosiuk et.al.,
1978; Serio Duggar et.al., 1980).

Ancak incelenen reaksiyonlarda, reaksiyon kosullarinin
oldukg¢a yumusak oldugunu belirtebiliriz. Asagida PTC kosul-
larinda gergeklesen tipik bir aromatik nukleofilik stubistitus-

yon reaksiyonu trnek olarak verilmigtir (Sam and Simmons,
1874).

Cl PTC a
+ CH,_OH > (13)
[ 3 +_ - Y
Q X /KOH/SS mA3
2.5.2. Alkilleme reaksiyonlari
PTC kosgullarindaki alkilleme reaksiyoniari, ge-

nellikle NaOH ve KOH (%30-50) varliginda gergeklestirilir.
Bazlarin goOrevi fazlar arasindaki ara yuzeyde (interfaz)
karbanyon olusumunu saglamaktir. Daha sonra kataliztr (tag
eter veya kuaterner tuzlari) lipofilik karakterdeki karban-
yanlarin organik faza transferini saglarlar. Bu ybntemin
avantaj: HO anyonunun organik faza tasinmamasi: nedeniyle,
organik fazda HO anyonunun yer almamasidir. Bu durumda HO
anyonunun neden olacadl yan Urtnler sorunu da onlemis olur.
Cizelge 2.5’de bazi tipik C-alkilleme Ornekleri wverilmekte-

dir.
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Substrat Alkilleme Urun Kataliztr ve % Verim
= Ajani reaksiyon ortama
'+ =
? R’ Hal R Q"X /NaOH/SS 26-95
|
ArCHCN (R’=alkil, aril Ar?CN
(R=H, alkil, aril) CH,COOR"”, R :
CH,CN, etc.)
. _CN
ICH) C . tyT _
ArCHZCN Br(CHz)nBr 2'n ~Ar Q X /NaQH/SS 26-88
(n=35)
R?HCN R’ Hal R’ a* X /NaOH/SS 12-82
i
X (R?=alkil) RCCN
(R=Ph, Phs; X
X=NHC1,, 0 alkil)
'(CN)CHZCOOBut RBr (CN)?HCOOBUE Q"X /NaOH/SS 67-87
(R=alkil) R
CH, (COBEL) , RHa RCH(COOEL) , 2% veya 83-94
= i F/K
(R=alkil) TE/K,CO4/KS
R R a*x”/NaOH/SS 40-90
PhCHCOR’ R’ "Hal Ph?COR’
(R=H, alkil; (R’ =alkil) R
Rsalkil, Ph)
RR' CHCHO R'’Hal RR'R'’CCHO Q"% /NaoH/SS 15-85
(R,R7=alkil) (R"7"=alkil)
h
ST -
TN N _
RBr | H/\> Q"X /NaoH/sS 45-73
\\ 7
(R=alkil) N
{
e TN oy
N RET ) 1o} ax /ns0H/sS 80-83
NN (R=alkil) \;/'fxg ~
R

Cizelge 2.5. PTC kosullarinda C- alkilleme reaksiyonlarz:.
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2.5.3. Eliminasyon reaksiyonlara

PTC kosullarinda, uygun ¢ikici gruplara sahip
ikincil substratlarin onemli vlgude eliminasyon durunleri
verdiklerini- daha ©o©nce belirtmistik. Ute yandan Ucuncul
substratlarin kullanilmasi halinde ise, alkenlerin yegane
UrUnler olduklarini belirtebiliriz. Kati-sivi PTC kosgulla-
rinda floruUr anyonunun dahi baz olarak gbrev yaptiklar:
anlasilmigstir (Naso and Ronzini , 1874; Chollet et. al. s
1979). Cizelge 2.6;da bazi1 tipik eliminasyon reaksiyonlarina

iligkin trnekler verilmektedir.

Substrat Urun Katalizbr ve % verim|

reaksiyon ortama

R ? H ? H R’ RCH = CHR?’ Q+X—/N328203,I—kat/SS 84-395
Br Br

(R,R’=alkil,aril,H)

RCHZCHZHal RCH = CH2 TE/Bu+—OK/KS 73-97

PhCHZCHzBr PhCH = CH2 Q+X_/NaOH/SS 100

R % H ? H R RC = CR? TE/Bu+-OK/KS 66-98
Hal Hal

(R,R*=H,alkil)

ArCH = CXR ArC = CR TE/KF/KS 15-80

(R=H,Me ; X=CIl,Br)

Cizeige 2.6. PTC kosullarinda elimasyon reaksiyonlari
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2.5.4. a-Eliminasyonlari (karben olusumu)

PTC tékniginin en fazla kullanil1did1 alan karben
olusumudur (tzellikle dihalokarben olusumu) ( Dehmlow and
Dehm!ow, 1980). Karbeﬁ olusumu i¢in katalitik miktar PTC
ajan: varliginda (TE, Q+X_ vs) haloform/bazik sulu faz sis¥
temi kullanilair. Sulu fazdaki KOH veya NaOH derigimi
yaklasik % 50’dir. Aynen alkilleme reaksiyonlarinda oldugu
gibi bazlarain gtrevi interfazda X anyonunu

3
olusturmaktad:ir. Daha sonra katalizor tarafindan organik

faza tasginan —st anyonunun yapisindan halojenlUr anyonunun
ayrilmasiyla, karben olusur. Bu kosullarda HO anyonunun
organik‘faza taginmamasi nedeniyle, olusan karbenlerin hid-
rolitik yan UrUnler vermeleri olasi degildir. Bu gsekilde
organik fazdaki karben, bu fazda yer alan substratlarla

tipik karben reaksiyonlar:i (katilma, araya yerlesme vs.)

verir. Cizelge 2.7’de baza tipik karben reaksiyonlarina
iliskin ©rnekler verilmektedir (Keller, 1979; Weber and
Gokel, 1977; Starks and Lioita, 1978; Dehmlow and Dehmlow,
1980 .

Substrat Karben ' UrUn Katalizor ve % Verim

Kaynaga reaksiyon ortama
ci C
PhCH=CH, CHCI1 : Q%X /NaOH/SS 80-95
PH

m ‘)
{CH-) i ‘ x© -
Qi_/)l cC1,CooNa ((%55:::I>XE‘ Q"% /ks 80-96

v
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Substrat ~ Karben Urun - . Kataliztr ve % Verim
Kaynagi ) reaksiyon ortam:
_ CI R
’ CI R‘ 4+ - !

RR’C=C=CRR’ CHC14 . . Q X /NaOH/SS 34-90
(R,R’=H, Me) R G

CInCl Cinel!
CH,C(Me)C= CHCI1, __E}_QTS a*x /NaoH/SS 62
ECC(Me)=CH2 Me Me

By (I
RCH=CHR’ CHC1Br, TE//NaOH/SS 80-95
(R,R*=H, alkil) B '

arof
RCH=CHMe CHFBr, q x /NagOH/SS 69-88
(R=alkil, Ph) R e

Br &7
RCH=CH, CHBr Q' X /NaOH/SS 78
(R=alkil) R

N . -
ATRC=CH, CHI, AF¥Zi Q" x /NaQH/SS 20-59
(R=H, alkil) R
%~ SPh . -

RCH=CHR’ PhSCHC1X /13\ Q"X /NaOH/SS 63-79

(R,R'=M, alkil,Ph) (x=H, clb) % R

Cizelge 2.7. PTC kosullarinda tipik karben reaksiyonlar:
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2.5.5. Baz wvarliginda gerceklesen diger reaksiyonlar
(izomerizasyonlar, H/D degismeleri, nukleofilik

katilimlar, kondenzasyonlar)

PTC kaosullarinda olusan karbanyonlarin nukleofi-
l1ik substitusyon reaksiyonlari gergeklestirdiklerini belirt-
-migtik. Benzer sekilde, baz varliginda gergeklesen birgok
diger reaksiyonun da (asetilen ve alkenlerin izomerizasyon-
lari, H/D degisimleri, konjuge katilmalar, aldol kondenzas-
yonlar, Michae!l reaksiyonu, Darzen reaksiyonu wvs.) PTC
kogullarinda rahatga gergeklestigini belirtebiliriz (Keller,
1979; Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978;
Dehmlow and Dehmlow, 1980). Cizelge 2.8’de bu duruma iligkin

tipik trnekler verilmektedir.
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Substrat Urdn Kataliztr ve % Verim
Reaksiyon Ortam:

PhRCHC=CPh PhRC=C=CHPh Q¥ X" /KOH/KS 100
g + -~
n-CH, ,COCH, n-C_H, ,CD,CODg QX /Na0OD,D,0/SS 99
0.0 : O Q+X—/NaOD,D20/SS 98

—N D7D + -

I\ v N QX /Na0D,D_0/SS 90
SN / \ z
SUONS Et < D
PhC=CH (PhCH=CH)25 TE/Na,S/SS 40

N
0
PhCH Ph%fxtooEt TE/K,CO, CICH,CO0Et/KS 72
RCOR’ g%ﬁxtN Q+X_/NaOH,ClCH2CN/SS 10-80¢
(R, R’=H, alkitl,
PhS0,CH=CH,, _Me QX 7, NaQH, MeCHCICN/SS 7-75
<
.Dh_,Q? CN

R,C=CHCHO R,C=CHCH=C(Z)COOR’ Q+X-/ZCH2CDOR’,KZCOB/KS 14-91
(R=H, alkil, PR (Z=MeCO, EtOCO,
PhCHO PhCOCHOHPh atensss 70
ArCHO ArCHOHCOOH Q+X_/CHC]3,NaOH/SS 75-83
ArCHG ArCHNH,COOH Q+X—/CHC13,L1C1,NHB,KOH/SS 29-81
[::] 0¥ %" veya TE/1,, KX/SS 43-50

Cizelge 2.8.

PTC kogullarinda baz gerektiren

reaksiyonlara drnekler
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2.5.6. Yukseltgenme Reaksiyonlara
2.5.6.1. Permanganat

Permanganét anyonunun benzen gibi nanpolar Dbir
ortama taginmasi hem sivi-sivi hem de két1—51v1 PTC kosulla-
rinda gergeklegtirilmigtir (Starks, 1971; Gibson and
Hosking, 1865; Sam and Simmons, 1872). Bu ytnremlerde MnO4
anyonunun, klasik permanganat yUkseltgenme kosullarina gbtre
¢ok daha reaktif olmasi: stzkonusudur. Bu yvntemlerle alkol-
ler, olefinler, arenler vs gibi bilesiklerin yukseltgenmele-
ri olduk¢a yumusak kogullarda gergeklestirilmigtir. Ancak
sivi-sivi PTC kosullarinda reaksiyonun sulu ortamdaki PH’a
¢ok bagimlidir (Weber and Shepherd, 1972; Okimoto and Swern,
1972). Bu nedenle kati-sivi PTC kosullar: daha uygundur

denilebilir.
2.5.6.2. Kromat

Benzilik ve allilik alkoller kromat anyonu ile
(PTC kosullarinda) aldehit ve ketonlara yukseltgenirler
{Landini et.al., 1972). Bu yontemde tzellikle birincil al-
kollerin, yan UrUnler sorunu olmaksizin aldehitlere yukselt-

genmeleri stz konusudur.
2.5.6.3. Hipoklorit

Cok ucuz bir yukseltgen olan hipoklorite PTC
kosul larinda, benzilik wve allilik alkecllerin aldehit ve
ketonlara ytkseltgenmeleri stz konusudur. Ayrica hipoklorit
ile o-monosubstitue ve a,a’- disubstitue birincil aminlerin
nitrilleri, aldehitleri ve ketonlar: verdikieri
anlasilmistir(Lee and Freedman, 1976). Cizelge 2.8'da PTC
kosullarinda permanganat, kromat ve hipoklorit yukseltgenme
reaksiyonlarina iligkin ©rnekler verilmektedir (Keller,

1879; Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1878,
Dehmlow and Dehmlow, 18980).



56

Substrat UrUn Katalizsr ve % Verim
. Reaksiyon Ortam:
RCH=CH,, RCOOH Q+X_/KMnD4/SS 81-91
[:::] HOOC(CH,,) ,COOH TE/KMnO , /KS 100
PhCH=CHPh PhCOOH Q+X_/KMn04/SS 85
RCH=CHR’ RCHOHCHOHR? Q+X—/KMn04,NaOH/SS 40-80
RC=CH RCOOH Q+X_/an04/KS 61-90
ArMe ArCOOH TE/KMnO,, /KS 78-100
PhCH,CN PhCOOH Q+X—/KMn04/SS 86
. -
RCH,,OH RCHO Q"X /K,Cr,0,,H S0, /55 78-98
(R=alkil, aril)
'ArCHon ArCHO ax /NaoC1/ss 47-100
IRR” CHNH,, RR’ CO a*x /NaoC1/sS 84-98
(R, R'=alkil)
RCH,NH,, RCN a*x /Na0C1/SS 60-76
PhCOCH=CHAr 23\ 0% /Na0C1/SS 66-100
. FhCO” ar
RCONH,) RNCO Q*x /NaoC1/SS 16-87

Cizelge 2.9.

PTC kosullarinda yukseltgenme reaksiyonlar:
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2.5.7. Indirgenme Reaksiyonlari

Suda dayanikliligi nedeniyle, PTC kosullarinda en
uygun indirgenme ajgnlnln NaBH4 oldugunu belirtebiliriz. BH4
anyonunun organik faza tasinmasinda hem ta¢ eter ve benzeri
kataliztrler hem de kuaterner tuzlari kullanilabilirler
(Landini et.al., 1974; Landini et.al., 1975; Cinguini et.
al., 1975; Cinguini et.al., 1977). Ancak indirgenme reak-
siyonlarinda ta¢ eter ve kriptandlarin kataliztr olarak
kullanilmalarinda, reaksiyon hizinin oldukg¢a azaldig: goz-
lenmigstir(Pierre and Handel, 1974; Pierre et.ai., 1975
Handel and Pierre, 1975; Loupy et.al., 1976).

Bu durumun ligandla kompleks yapan Li+, Na+
katyonlarinin elektrofilik aktivasyon kabiliyetlerinin azal-
masindan kaynaklandigi anlagilmigtir. Ote yandan kuaterner
ammonyum tuzlarinin katalizor olmalari durumunda da benzer
bir hiz azalmasi saptanmigstair (Starks, 1971). Bu etki 8-
hidroksi alkil grubu ig¢eren kuaterner ammonyum tuzlarinin

kataliztr olmalaryi ile, bir Blgude tnlenebilmigtir.
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3. DENEL BULUM
3.1. Giris ve Amacg

Organik bilegiklerin yUkseltgenmeleri ve yukselt-.
genme sonucu olusan Urtnler, hem kullanilan yukseltgenlere
hem de sSubstratlara gdre farklilik gtsterirler. Bilindigi
gibi doymus hidrokarbonlar yuUkseltgenmeye duyarsizdairlar.

H, O

Bunlar ancak hava veya oksijen gazi iginde yanarak C02, >

ve 1s1 verirler.

Alkenler de hava veya oksijen varliginda yanarak CO, ve

HZO verirler. Ayrica bazi yukseltgenlerle yukseltgengrek
yapilarina gtre g¢esitli UrUnler vermeleri stz konusudur.
Uzellikle alkenlerin yukseltgenmeye karsi: duyarli olduklari-
ni1 belirtebiliriz. Urnedin alkenlerin KMnO4 ile yukseltgen-
meleri, iki ayri ortamda farkli gsekilde olur. Bunlardan itki
KMnOA’Un seyreltik olmasi ve reaksiyon sicakliginin 0-5°C

arasinda olmasi durumunda diollerin olusumudur.

0-5°C l I
Cc=C + KMnO4 .......... — __? —_ ?_
H20/H OH OH

Potasyum permanganatin alkenlere katilimasinin mekanizma-
g1 oldukga karmagiktir. Yine de mekanizmanin halkali bir ara
Urtnle yuUrudugunu; katilmanin bir sis katilmas: oldugdunu ve

ara UruUnUn hidrolizle diole donUstugunu belirtebiliriz.

R K]
R R 0-5°C \C N C/ HZO R R
N / - 1IN L] v
C = C + MnO — » oy H C C - H+Mn
/ \ 4 N Ho P Hi ]
H H H “Mn | 0OH H
AN
o ak*
Yukseltgenme kosullarinin biraz daha kuvvetli olmas:
durumunda, ciftli bag kirilair ve alkenler aldehitlere, ke-
tonlara, karboksilik asitlere donusurler. Kisaca derisik

111k KMnD4 ctzeltisi ile alkenler yukseltgendiginde,
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der. KMnQ R R
4 \
R2C=CHR » C=0 + C=0
/ /
R OH
. Keton Karboksilik asitler

Aromatik Dbilesiklerin yukseltgenheye kargi dayanikla
olmalarina karsin, aromatik halkatlara bagl: alkil
gruplarinin yUkseltgenmeye karsi duyarli olduklari bilinmek-
‘tedir. Yan zincire iligkin yuksektgenme reaksiyonlaria sicak
bazik permanganat ¢tzeltisi ile veya yuksek 51cak11klafda
cesitli kataliztrler esliginde gerceklestirilebilir.

R Yuksek Sicaklik - COOH

'O
»

KMnO4/HO

Alkollerin yukseltgenmeleri sonucunda olusan UrUnler, o-
hidrojenlerinin sayisina bagli olarak degigir. Buna gore iki

adet o-hidrojeni iceren birincil alkollerin yukseltgenmeleri

sonucunda,
H [0l 0
' Vi
R“(l;"OH JEOSUERR— =% R"'C
H H
1° Alkol Aldehit
aldehitler veya
H {01 0
‘ Y
R"C_OH ..................... » R_C
! \
H OH
1° Alkol Karboksilik asit
karboksilik asitler olusur. Zira birincil alkollerin yuk-

seltgenme UruUnleri olan aldehitlerin yukseltgenmeye karga
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Quyarll olmalarindan dolay:r birincil alkoller, aldehit
agamasinda kalmayarak karboksilik asitlere kadar yUkseltge-
nirler. Eder aldehit asamasinda kalmak istenirse yukseltgen

tzenle segilmelidir.

tkincil alkoller ise, yegané a-hidrojenlerini kaybederek

{01 0

H

| Vi
R-C~-0OH -3 R-C

| \

R R
2° Alkol Keton

ketonlara yUkseltgenirlef.

o-Hidrojeni olmayan uUguncul alkoller ise yukselfgenmeye

karsi dayaniklidirlar.

R [0)
{

R-C-OH ——fl s
1 I

R

Fakat asidik bir yukseltgen kullanilirsa ug¢lUncul alkoller
dehidre olarak alkenlere dgniusguUrler ve bu durumda alkenlerin
yliksel tgenmesi gergeklesir.

Goruldugu gibi genelde yuUkseltgenme reaksiyonlari yuksek
si1caklik wve kataliztrler gerektirmektedir. Yukarida ad:
gegen tum gruplar icin KMnO4’Un uygun bir- yukseltgen
oldugdunu belirtebiliriz. Ancak ¢ogu kez verimin dusuk oldugu
bilinmektedir. Urnedin alkenlarin KMnO4 ile yukseltgenmesin-
de verimin ¢ok dusuk oldudunu, bundan dolayi adi1 geg¢en reak-
siyonun sentetik degerinin olmadidini ancak yapi: analizinde
kullaniidiginy belirtmeliyiz.

Klasik yontemle yapilan yuUkseltgenme reaksiyonlarin
vyanisira, PTC kosullarinda gergeklestirilen yUkseltgenmeler-
de hem kosullarin yumusgsak tutulmasi hem de verimde belirgin
bir artisin sz konusu oldugdu anlasiimistir (Sam and
Simmons, 1972). Uzellikle kati-siv:i PTC kosullarinda gergek-
lestirilen yukseltgenme reaksiyonlarinda, PTC ajani olarak

kuaterner ammonyum ve fosfonyum tuzlarinin yanisira baz:
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tipik tag¢ eterlerin kullanilmasinin sonunda bagarili sonug-
lar elde edildigi gortulmustyr. PTC ajani olarak DCH [18]1 C-
6(10) bilesigini kul lanarak yukseltgenme reaksiyonlarain:
inceleyen Sam ve Simmons adl: arastirmacilarin bulduklarz
sonuglar oldukga sasirticidir.

Bu ¢alismanin amaci, yUkseltgenmeye duyarl:i cesitli
subspratlarln (alkoller, alkenler ve arenler), hem klasik
ytntemlerle - hem de kati-sivi PTC kosullarinda yukeltgenme
reaksiyonlarinin incelenmesi ve her iki yontemin
sonuclarinin preparatif agidan kiyaslanmasidair. Bu amaca
yonelik olarak, potasyum permanganatin yukseltgenliginde,
PTC ajan: olarak DCHI181C-6(10) kullanilmis ve yukseltgenme-
ler oda sicakliginda kati-sivi PTC teknigi ile gergeklesti-

rilmistir.
3.2. Caligma Kosgsullar:

Bu callsgpda izlenen genel teknik, tum substratlar
icin yaklasik aynidir. Uzetlenecek olursa, apolar bir ¢tzucu
iginde (benzen) ¢bzUnen substrata, katalitik miktar
DCHI181C-6(10) varliginda kati potasyum permanganatin oda
cs1cakliginda ilave edilerek; sabit bir karistirma altinda
karigtirilmas: seklinde agiklayabiliriz. Tum deneylerde
permanganat renginin kaybolmasi, reaksiyonun bittigine
iliskin kanit olarak alinmis ve reaksiyon slUresi buna g0Ore

tesbit edilmigtir.
3.2.1. Yukseltgenmeleri gergeklegtirilen substratlar

Bu c¢alismada bazi alifatik ve aromatik birincil
alkollerin, alifatik ikincil alkollerin, alkenlerin ve tolu-
enin yuUkseltgenmeleri hem PTC hem de klasik kosullarda
gerceklestirilmisg ve sonuclar kiyaslanmigtir. Bu substrat-
lardan sikloheksen laboratuvarda sentezlenmig, digerleri ise
piyasadan hazir preparatlar olarak {Merck-Schuchardt) temin
edilmiglerdir. Cizelge 3.1'de bu g¢alismada yUkseltgenmeleri

gerceklegtirilen substratlar:in dokumu verilmektedir.



Bilesik Substrat Substrat
No ad: yaplsil
SQ 1-Propanal CH3CH2CH20H
51 KQ—BQtonl .CHSCHZCHZCHZOH
52 1-Pentanol CH30H2CH2CH20H20H
53 1-0Oktano!l CH3(CH2%CH20H
54 Benzil alkol CHZOH
QH
55 2-Propanol CH§CH—CH3
0
56 2-Butanot CryCH-CHECH,
57 Siklohekzanol OH
58 Siklohekzen [:::]
58 Stiren [:i:]
CH3
60 Toluen

>

/

Cizelge.3.2.

Yukseltgenme
Substratlar

Reaksiyonlarinda

Kullanilan
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3.2.2. Fiziksel Verilerin Saptanmasi

Yapi1 analizleri ig¢in U.V. ve I.R. spektrometreleri,
saflik tayini icin ince tabaka kromatografisi  kullanil-
migstir. Ayirma isleminde kristallendirme, ekstraksiyonla
ayirma ve damitma ydntemleri kullanilimistir.

I.R. spektrumlar: : 270-30 Hitachi spectrofotometer
(Anadolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi) ile alin-
migtair.

U.V. spektrumlar: : 150-20 Hitachi spectrofotometr (Ana-
dolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi) ile alinmistar.

Ince tabaka kromatografisi igin Merck Kieselgel
(GF.254.60) tipi kullanilmistir. lnce tabaka kromatografi-
sinde, analitik galisma yapi11digd:i i¢in plaka kalinligi1 0.25

mm oclarak alinmistar.
3.3. Yukseltgenme Reaksiyonlari
GCizelge 3.17de verilen tum substratlarin yukselt-

genmelerinde kati-sivi PTC ytntemi, literatir yontemleri ve

kati-sivi PTC kogullarinda faz transfer ajani: olmaksizin

yiukseltgeme yontemleri kullanilmistar. Callslian birincil
alkollerde yuUkseltgenmeye ¢ok duyarli olan benzil alkol ile
duyarlilig: daha az olan butanolun yuUkseltgenmeleri

literatur ve kati-sivia PTC yOntemlerinin yanisira, kati-sivi
PTC kosullarinda faz transfer ajani olmaksizin ger¢eklesti-
rilmistir.
tkincil atkollerin yukseltgenmeleri, kati-sivi PTC yon-
temi ve bu alkollerin literatur ytntemleri ile yapilmigtair.
Alkenler ve arenlerin yUkseltgenmelerinde ise, kati-siva
PTC yontemi ve kati-sivi PTC kosullarinda faz transfer ajani

olmaksizin gerceklestirilen yontem kullanilmistair.

!
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3.3.1. Benzil alkolun yukseltgenme reaksiyonlari
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

Stokiyometrik miktarda benzil alkol ve KMnO4 alina-
rak, benzende ¢tzUlmus ve bu ctzeltiye katalitik miktar tag
eter 1ilave edilmigstir. Karisim oda sicakliginda 2 saat su-
rekli karistirilmistir. Bu stUrenin sonunda karisim SUZUlerek'
kat:i kisim %5'1ik KOH ile yikanarak suztlmUgstuUr. Bu islemden
sonra ¢ozelti, seyreltik HZSD4 ile asitlendirilerek dietil
eterle ekstre edilmis ve dietil eter ortamdan
uzaklastirilmigtair. Elde edilen UrUn (61) su 1ile yeniden
kristallendirilerek yapisi 1.r. ve u.v. ile desteklenmistir.

CHZOH . COOH
DCHI181C-6, Benzen

KMnO4
54 - : 61

Verim : % 85
Erime noktas: : 121°C (Handbook, 122°)
I.R. Spektrumu (KBr), ymax : 3100-2500 cm_1 (OH ve aro-

matik C-H pikleri); 1700 <:m_i (aromatik C=0 piki);
1450-1680 cm~l (aromatik C-H gerilim pikleri) ; 880, 715 cm—l

(MonosubstitUsyon pikleri)

U.V. Spektrumu (MeOH), A max 260.8; 254.2; 249.2 nm

ii. Literatur yontemi ile yuUkseltgenme

Stokiyometrik olarak alinan benzil alkol Uzerine 100
ml suda c¢ozulimus 4 gr. K'r’inD4 itave edilerek, oda 51cakllgln~
da reaksiyon tamamlanincaya kadar karaistirilmigtair. Karisim
suzUlerek kati kisim seyreltik KOH ile yikanmis ve tekrar
stuzulmugtur. Seyreltik HZSO4 ile asitlendirilen g¢tzelti
eterle ekstre edilmistir. Eteri ugurulduktan sonra geriye

kalan benzoik asit kristalleri su ile yeniden kristallendi-
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rilerek vakumda kurutulmustur. UrUnUn yapisi 1.r. ve u.v.
ile desteklenmistir (Golendeev, 1956).

Verim : %73

Erime Noktasi : 121 °C (Handbook, 122°C)

iii. Kati-sivi PTC kosullarinda faz transfer ajani

olmaksizin ylUkseltgenme

Kati-sivy: PTC kosullarinda faz transfer ajani ol-
maksizin gergeklestirilen yukseltgenme yontemi ile benzil
alkolun yuUkseltgenmesi 18 saatte tamamlanmistir. Elde edilen
UrunUn yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlari ile kanitlanmistir.

Verim : % 78
Erime Noktasi : 121°C (Handbook, 122°C)

3.3.2. 1-Butanol’un yukseltgenme reaksiyonlara
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme
Benzil alkolun yukseltgenmesinde izlenen ytntem

kullanilarak reaksiyon 10,5 saatte tamamlamistir. Elde edi-

len Urin (62) yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlariyla desteklen-

migtir.
DCHI181C-6, Benzen
CH3CH2CH2CH20H b CHSCHZCHZCOOH
KMnO4
51 62

Verim : % 88
-1
I.R. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 3500-2500 cm ~ (yay-

van-0OH piki); 1710 <:m_l (alifatik C=0 piki)
U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 209.6 nm
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ii. Literatur ydntemi ile yUkseltgenme

Birincil ve 1ikincil alkollerin ytukseltgenmesinde
kullanilan yﬁntem;,isobutil alkolun (2-metil propanol) KMnD4
ile bazik ortamda yukseltgenmesi yontemidir (Vogel, 18978).

Bu ytnteme gtre 111 mmol KMnO4 100 ml suda g¢tzulerek
ayirma hunisine alinmistir. Bir balana ise 37 mmol Na.CO._, ve

83 mmol 1-butanol alinarak 50 m! suda ¢@zuUnmUstur. gurzkli
karigstirilan bu balanun Uzerine damlatma hunisi ile KMnO4
¢tzeltisi ilave edilmis ve karisim sicakligi 3-4°C civarainda
sabit tutulmugtur. Karigim, 4.5 saat karigstirildiktan sonra

oda sicakliginda 12 saat dinlendirilerek kati MnO karigim-

’
dan suzUlerek ayrilmistir. Cozelti 15 ml kallncaia dek bu-
harlastirilip sogutulduktan sonra seyreltik HZSO4 ile asit-
lendirilmigtir. Cozelti 25 ml'lik kisimlar halinde eterle ug¢
kez. ekstre edilip, susuz NaZSD4 tizerinde eter ekstresi ku-
rutulmustur. Eter ugurulduktan sonra kalan sivi damitilarak
155-158°C arasindaki destilat alinmistir. Elde edilen urun,
1.r. ve u.v. spektrumlari ile desteklenmisgtir.
Verim : % 74

Kaynama Noktasi : 157-158°C (Handbook, 163°C-757 mm Hg)

iii. Kati-siva PTC kosullarinda faz transfer ajani

clmaksizin yUkseltgenme

Ta¢ etersiz PVC kogullarinda gerceklestirilmek
istenen feaksiyon, ¢ok uzun sUre karistirma yapilmasina

ragdmen tamamlanmadigil gozlenmigtir.
3.3.3. 1—Propaninn yukseltgenme reaksiyonlari
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yUkseltgenme
Kati-sivi PTC kosullarinda gerceklestirilen bu reak-
siyon, 9.5 saatte surekli karistirilarak tamamianmigtar.

Saflastirma sonunda elde edilen UrUnun (63) yapisi 1.rT. ve

u.v. spektrumlary ile desteklenmigtir.
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DCHE181C=6 Benzen
CH3CH CH_0OH » CH

22
KMnO

3CH2CODH

4

50 63

Verim : % 87

I.R. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 3500-2500 c:m*l (yay-
van-0OH piki), 1710 cm—1 (alifatik C=0).

U.V. Spektrumu (MeOH) Amax : 204,8 nm

ii. Literatur yontemi ile yukseltgenme
1-Propanolun literatur ytntemi ile gergeklestirilen
yUkseltgenme reaksiyonunda elde edilen uUrun saflasgtirma
iglemine tabi tutulmustur. UridnUn yapisi: 1.r. ve u.v. spek-

trumlari: ile desteklenmigtir.

Verim : % 82

3.3.4., 1-Pentanclun yukseltgenme reaksiyonlar:
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme
Kati-sivi PTC kogullarina gore 1i-pentanolun yuUkselt-

genmesi 12 saatte tamamlanmis ve olugsan UrUn saflastiral-

migstir. UrUn (64) yapisi 1.r. ve u.v. spektrumliari ile des-

teklenmigtir.

DCHI[181C-6, Benzen

Y

CHgCH§H2CHZOH CHSCH CH2CH§OOH

2

KMnO4

52 64
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Verim : % 85

_ I.R. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 3500-2500 c:m_1 (yay~-
van-OH piki); 1708cm 1 (alifatik C=0 piki)

U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 210,0 nm

ii. Literatur ytntemi ile yukseltgenme

LiteratUre gore gercgeklegtirilen yUkseltgenﬁe reak-
siyonu sonunda elde edilen pentanoik asit saflastirilmis ve

Urunun yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlariyla desteklenmistir.
Verim % 65

3.3.5. 1-0Oktanolun yukseltgenme reaksiyonlari
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

1-0Oktanoluin PTC kosullarina gtre ylUkseltgenmesi
20 saatte tamamianarak uUrun (65) saflagstirilmigtar. Urtn

yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlariyla desteklenmistir.

DCHI181C-6,Benzen

CHS(CH2)6CH20H » CH, (CH,) .CCOH

3 2°6
KMnO4

53 65

Verim : % 61
Erime Noktasi : 15-16°C (Handbook, 16°C)
[.R.Spektrumu (CHC1_.), ¥Ymax : 3500-2500 cm_l(yayvan—OH

pikil): 1710 <:m_1 (alifatik C=0 piki)

U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 204,0 nm

ii. Literatur yontemi ile yukseltgenme

1-Oktanolun literature gtre yukseltgenmesi sonunda
elde edilen uUrun, sa?lastlrllarak, yapisi 1.r. ve u.v. spek-

trumlar:1 ile desteklenmistir.
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Verim : % 26
Erime Noktasi : 15-16°C (Handbook, 16°C)

3.3.6. 2—Pr0panpl'Un yukseltgenme reaksiyonlara
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

Urdntin (66) uguculudu gtz tnune alinarak yapilan bu
¢alismada stokiyometrik olarak alinan reaktiflere katalitik
miktarda DCHI181C-6 ilave edilmigstir. Cok kisa suUrede (5 dk)
tamamlanan_reaksiyon karigsimi higbir igleme tabi tutulmadan
.fraksiyonlu damitmayla damitilmigtir. 53°C’deki (propanonun
1 atm’deki kaynama noktasi 56°C) destilat toplanarak susuz
NaZSD4 ile kurutulmustur. Saflastirilan UriUnUn (66) yaplsi

1.r. ve u.v. spektrumlari ile desteklenmigtir.

DCHI181C-6, Benzen O
il
CHBCIJHCH3 v CH3CCH3
OH KMnO4
55 66

Verim : % 87

I.R. Spektrumu (saf—51v1),W?hax : 1714 <:m_1 (Alifatik

C=0 piki); 1222, 1092 cm_1 (C—ﬁ—C gerilim ve deformasyon

piklerid. 0
U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 270,0 , 203,2 nm

ii. Literatur ytntemi ile yUkseltgenme

Stokiyometrik olarak alinan substratlar su ig¢inde
¢tzUlmls, buz banyosunda yapiian karistirmayla reaksiyon 15
dakikada tamamlanmistir. Fraksiyonlu damitmayla ayrilan su-
aseton karisimi buz banyosu Uzerinde toplanmistir. Susuz
NaZSO4 ile kufutulan Urunln yapis: 1.r. ve u.v. spektrumlari
ile desteklenmigtir (Vogel, 1878).

Verim : % 74
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3.3.7.. 2-Butanol’un yukseltgenme reaksiyonlara
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

PTC "kosul larinda fakat suyun gzucu olarak
kullanildig: bu yUkseltgenme reaksiyonu 5-10 dk gibi Gok
kisa sUrede tamamlanmigstir. Yapilan saflastirmalardan sonra
elde edilen UrUnun (67) yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlari ile

desteklenmi$tir.

?H DCH[181C-6,Benzen o
‘ I
CHSCHCHZCH3 > CHSCCHZCH3
KMnO4
56 67

Verim : % 87
1

I.R. Spektrumu (saf sivi), Vmax : 1704 cm (Alifatik
C=0 piki); 1260,11680 ve 1146 c:m—1 (C—ﬁ—C gerilim ve defor-
masyon piklerid. 0

_U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 273,2 nm ; 203,2 nm

ii. Literatur ytntemi ile yukseltgenme

Propanon eldesindeki ydntemle gercgeklestirilen bu
yukseltgenme reaksiyonu 15 dakikada tamamlamistir. UrUinun
yapisl 1.r. ve u.v. spektrumlari ile desteklenmigtir.

Verim : % 76
3.3.8. Siklohekzanolun yukseltgenme reaksiyonlari
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme
lkincil alkollerin kati-sivi PTC kosullarindaki yuk-

seltgenme ybntemine gbre yapilan yUkseltgenme reaksiyonu 1,5

satte tamamlanmigtir. Saflastirma igsleminden sonra elde

\
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edilen UrUntun (68) yaplsi 1.r. ve Uu.v. spektrumlar: ile

desteklenmigtir.

OH 0
- .. DCH[181C-6, Benzen . . A
>
KMnO4
57 68
Verim : % 94
1.R. Spektrumu (saf sivi) , Vmax : 1708 cm_; (siklik

C=0 piki); 1300-1100 cm—1 (C-C-C gerilim ve deformasyon
pikleriy.

o=

U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 281,2 nm

ii. Literatir ytntemi ile yukseltgenme

Literatur yontemi ile 5 saatte tamamlanan bu reaksi-
yon sonunda elde edilen sikloheksanon saflastirilmig, UrtUnuUn

yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlari ile desteklenmigtir.

Verim : % 84
3.3.9. Sikloheksenin yukseltgenme reaksiyonlari
i. Sikloheksanoclden sikloheksen eldesi

Sikloheksenin (58) yukseltgenmesini inceleyebilmek

igin sikloheksanolden (57) yararlanildi.

Yaklagsik olarak 50 gr (42)38 ml) sikloheksanol alinarak
3 ml derisik HZSO4 ilave edilerek karistairailmigtar. Balona
fraksiyon basligr takilarak karisim damitilmistir. Damitilan
sikloheksen-su karisimi % 107 1uk Na?.CO\,_3 ile ekstre
edilmigtir. Olusan Urine 2 gr susuz CaCl2 ilave edilmig, 20
dakika sonra uUrun CaCl_ ’den suzulerek ayrilaip yeniden

2
damitilmistar.
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OH

57 , - 58
ii. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

Sikloheksenin kati-sivi PTC kogullarina gdre yapilan

yukseltgenme reaksiyonu 18 saatte tamamlanmistir,

Saflastirilan UrUnUn (68) yapisi 1.r. ve u.v. spektrumlari

ile desteklenmigtir.

DCH[181C-6, Benzen

> HOOC—(CHZ)ACODH

KMnO4

58 69

Verim % 97
Erime Noktasi : 150-153°C (Handbook, 151-153°C)

[.R. Spektrumu (CHC13), Vmax : 3500-2500 Cm_1 (yayvan-0H
piki) ; 1694 om ' (alifatik C=0 piki).

U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 203,6 nm

iii. Kati-sivi PTC kosullarinda faz transfer ajani

olmaksizin yUkseltgenme

Tac eter kullanilmadan 30 saatte tamamlanan yuk-
seltgenme reaksiyonu sonunda adipik asit elde -edilmigtir.
Saflastirma iglemierinden sonra alinan i1.1r. ve u.v. speck-
trumlari, UrUnUn yapisini desteklenmistir.

Verim : % 25
Erime Noktasi : 150-153°C (Handbook, 151-153°C)
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3.3.10. Stirenin yukseltgenme reaksiyonlar:
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

Kati-sivi PTC kosullarinda 4 saatte tamamlanan yuk-
seltgenme reaksiyonu sonucu elde edilen benzoik asit (61)
saflastirilmis ve benzoik asit yapisi 1.r. ve u.v. spektrum-

lari1 ile desteklenmistir.

CH=CH, - COOH
. DCHIL181C-6, Benzen

b
L4

KMnO4

59 61

Verim : %83
Erime Noktasi : 121-122°C (Handbook, 122°C)

l1.R. ‘Spektrumu (CHCIS), Vmax : 3100-2500 Cm—1 (OH wve
aromatik C-H pikleri); 1700 cmn1 (aromatik C=0 piki);1450-

1680 cmn1 (araomatik C-H gerilim pikleri); 690, 715 cm_1
(monosubstitusyon pikleri).

U.V. Spektrumu (MeOH), Amax : 260.8; 254.2; 249.2 nm

ii. Kati-siv: PTC kogullarinda faz +transfer ajan:

olmaksizin yukseltgenme

Tag eter kullanilmadan yapilan bu reaksiyon 22
saatte tamamalanmis wve Urunun saflastirilmasindan sonra
alinan 1.r. ve u.v. spektrumlar: yapiyi1 desteklemisgtir.

Verim : % 22
Erime Noktasi : 121°C (Handbook, 122°C)
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3.3.11. Toluenin yukseltgenme reaksiyonlari
i. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenme

Kati-siva PTC kosullarinda toluenin yukseltgenmesi
yaklagik 100 saatte tamamlanmigtar. Saflastirilan Urunun
(61) 1.r. ve u.v. spektrumlari yapiy:1 desteklemistir.

CHj " COOH
DCHIL181C-6, Benzen

KMnO4

60 61

Verim : % 71

Erime Noktasi : 121°C (Handbook, 122°C)

I.R. Spéktrumu quHClS?, Ymax : 3100-2500 <:,m_1 (OH ve
aromatik C-H pikleri); 1700 cm—1 (aromatik C=0 pik); 1450~

1680 c:m_1 (aromatik C-H gerilim pikléri); 690,715 cm—l

(monosUbstitusyon pikleri).

U.V. Spektrumu (MeQOH), Améx 1 260.8; 254.2; 249.2 nm

ii. Kati-sivi PTC kosullarinda faz transfer ajana

clmaksizin yUkseltgenme

Faz transfer ajani kullanilmadan denenen toluenin
yukseltgenme reaksiyonunun, ¢ok uzun sure karigtirma islemi

yapilmasina ragmen tamamlanmadid: gozlenmigtir.
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4. TARTISMA VE SONUG

Caligmanin amacinda belirtidigi gibi, yukseltgenmeye
duyarli ¢esitli 'substratlarin yukseltgenmeleri ®ncelikle
kati-sivi PTC kosuilérlnda gergeklegtirilmigtir. Ayrica bu
yUkseltgenmeler literatur ybntemleri ve PTC kosullarinda faz
transfer ajani olmaksizin da gergeklegtirilip, deneysel
sonuglar karsilagtirilmigtar. ‘ ,

Bu amagla biripcil alkollerin, ikincil alkollerin, al-
kenlerin ve arenlerin kati-sivi PTC ajani olarak DCHIL181C-6
varliginda KMnD4 ile yUkseltgenmeleri gerceklestirilmistir.
Cizelge 4.1'de bu substratlarin, kati-sivi PTC yotntemi,
literatur ytntemleri ve kati-siviy PTC kogullarinda faz
transfer ajani olmaksizin yurutulen deneylerdeki uUrUn yuUzde-

leri ve reaksiyon sureleri karsilagtirilmaktadir.

78 18 PTC kosullara
[:::] (Ta¢ etersiz)
73 -

Literatur y¢ntemi

T
'*Substrat Urtn . Verim Sure Yukseltgenme Yontemi
(%) (Saat)
CH20H COOH a5 2 PTC kosullara
|

CH3(CH2)ZCH20H CH3(CH%%OOH 88 10.5 PTC kosullar:

Reak.yok >100 PTC kosullar:

(Tag etersiz)
74 - Literatur ybntemi

CHSCHZCHZOH CHB(CH2)3CDOH 87 8.5 PTC kosullar:
82 - Literatur ytntemi

CHS(CHZ)BCHZOH CH3(CH2)3CDOH 85 12 PTC kosullara
65 - Literatur yontemi

L
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'Substrat

Urun Verim Sure Yukseltgenme Yontemi
(%) (Saat)
‘CH3(CH2)SCH20H 'CHs(CHZ)GCOOH 61 20 PTC kosullar:
26 - Literatur ytntemi
?H 0
CHSCHCH3 CHSEZCH3 87 .1 PTC kosullar:
74 1 Literatur yontemi
] %H !
CH3CHCH2CH3 CHSCCHZCH3 87 .1 PTC kosullara
N 76 .1 LiteratUr yontemi
OH 0
n Q4 .5 PTC kosullara
84 , S Literatur yontemi
HOOC(CH2>4COOH S7 18 PTC kosullara
l 25 30 PTC kosullar:
(Ta¢ etersiz ortam)
CH=CHy COOH 83 4 PTC kosullar:
22 55 PTC kosullara
(Tag etersiz ortam)
Lo
CH3 COOH 71 100 PTC kosullara
- - >100 PTC kosullar:

Cizelge.4.1.

Yukseltgenme reaksiyonlara

substratlara,

yUzdeleri

(Tag etersiz ortam)

gerceklegtirilen

olusan Urunler ve verim
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Cizelge 4.1'de de agikga gtruldugu gibi birincil alkol-
lerin PTC kosullarinda yuUkseltgenmeleri ¢ok iyi sonuglar
vermisgtir. Ancak tzellikle belirtilmesi gereken bir nokta
ise, birincil alko{]e;in (RCH20H) iligkin hidrokarbon grup-
larinin alkil_yeya aril olmas:1 ile alkil gruplarinin karbon
sayllaflnln yukseltgenme verimine ve stiresine etki
ettigidir. Urnegin PTC kosullarinda benzil alkolun 2 saatte
ve % 9571ik bir verimle benzoik asite donusmesine karsin,
i1-praponolun % 87’1ik bir verimle ancak 8.5 saatte propanoik:
asite donustugll saotanmistir. Ote yandan alkil grubunun
buyuklUugunun de yukseltgénme verimini ve sUresini
etkiledigini belirtmistik. Bu duruma ©rnek olarak 1-bUtanol-
Un ve l-oktanclun yUkseltgenmelerini verebiliriz. Bunlardan
bUtanoik asitin % 88’'1ik bir verimle yaklagsik 11 saatte
olusmasina kargin, oktanoik asitin olusmasi 20 saatlik bir
‘surede ve %61°’1ik bir verimle gergeklesmistir. Bu sonuglar
dikkate alindiginda birincil alkeollerin yukseltgenmelerine
iliskin verim ve yUzdelefinin, alkil grubunun artan
buytklugu ile azaldigin: belirtmeliyiz. Bu paralellik iginde
reaksiyon surelerinin ise, alkil gruplarinin buyukluguyle
dogdru orantili1 olarak arttigi anlasilimigtir.

Birincil alkoller Cizelge 4.1'de de goruldugl gibi PTC
kosullarinda yUksel tgenmeye oldukg¢a duyarlidirliar. PTC
kosullarinda elde edilen sonuglar, verim ve reaksiyon suUre-
leri, calisma kolayligi vs. a¢ilarindan klasik permanganat
yukseltgenmeleriyle kiyaslandiginda su genellemeleri yapabi-
liriz:

i. PTC kosullarinda c¢alismak ¢ok daha kolaydir.

ii. Reaksiyon uUrUnlerinin ayirimi genellikle sorun yarat-
mamaktadir.

{ii. Reaksiyon suUreleri g¢i1kis maddelerinden saf UruUnlerin
elde ediliglerine kadar hesaplandiginda, FTC kosguliarinda
yUrutulen yUkseltgenmelerin ¢ok daha kisa sUrede sonu¢ ver-
digi gozlenmigtir.

iv. Yuzde acisindan iki yontem kiyaslandiginda su durum
ortaya cikmistir. Kuguk alifatik alkollerde elde edilen urun

yuzdeleri| her iki yontem i¢in de yaklasik aynidir. Anacak
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' Slkil gruplar: buytddukge PTC kosullarinda elde edilen urun
yUzdesinin daha fazla oldugu gdzlenmistir. Urnegin 1i-propa-
nolun klasik kosullardaki yukseltgenme verimi % 82 iken, PTC
kogsullarinda % 88 ojmas1na karsin, 1-oktanclun klasik kosul-
lardaki yukseltgenme verimi % 26 ve PTC kogullarindaki yuk-
seltgenme verimi % 61 olarak bulunmustur.

V. Sonug¢ olarak birincil alkollerin yukseltgenmesinde
PTC tekniginin oldukg¢a yararli bir y@tntem oldugunu ve bu
ytntemin ©zellikle yagd alkolleri i¢in ¢ok uygun oldugunu
belirtebiliriz.

Birincil alkollerin yuUkseltgenmelerinde kullanilan bﬁ
iki yontemin yanisira, kati-sivi PTC kogullarinda faz trans-
fer ajani olmaksizin gerceklestirilebilecek bir c¢alismanin
ne gibi sonuglar verecedini merak ettigimizden, faz transfer
ajani olmaksizin Bzellikle segilen iki alkoluUn yukseltgenme-
si incelenmistir. Bu amagla yukseltgénmeye olduk¢a duyarli
benzil alkolun yanisira, yUkseltgenmeye duyarlilig: ilkine
gtre cok daha az olan i-butanclun yiukseltgenmeleri
yurdtulmugstur. Sonug¢ olarak faz transfer ajani olmaksizin
. yapilan deneylerde benzil alkolin % 78’1ik bir wverimle
benzoik asite donustugunu fakat yukseltgenme sUresinin 18
saat oldugunu, bu suUrenin PTC kogullarindaki reaksiyon gure-
si ile (2 saat) kiyaslanamayacak kadar fazla oldugunu style-
yebiliriz. Yukseltgenmeye duyarliligdi benzil alkole gbre
daha az olan 1-butanolun ise bu kosullarda yUkseltgenmedigi-
ni belirtebiliriz. Bu durumda kata KMnO4 ile organik fazda-
ki substratin interfaz araciligiyla reaksiyon verdigi
agiktar. Ancak reaksiyon hizi tahmin edildigi gibi cok
yavagtir. Ozellikle i1-butanolde hiz yavaslamas: o denli
fazladir ki, 100 saatlik bir surede dahi, dtnUsumlUn ger¢ek-
legmedigi saptanmistair.

Cizelge 4.1'de de goruldugu gibi ikincil alkoller, hem
kati-sivi PTC kosullarinda hem de klasik literatur ytntemle-
ri ile yukseltgenmistir. Caligmada incelenen ikincil alkol-
lerin her iki teknikle, ¢ok kisa sUrede yukseltgendiklerini
ve oldukca yuksek verimlerle Urtunler verdiklerini vurgulama-

liyi1z. Kati-sivi PTC kosullarinda yukseltgenmeleri incelenen
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2-propanol. ve 2-butanclun reaksiyon suUrelerinin 5-10 dk.
gibi ¢ok kisa oldugu ve yukseltgenme verimlerinin sirasiyla
% 74 ve % 87 olduklari, sikloheksanolin bu kosullardaki
yUkseltgenmesinin \1.5 saatte tamamlandigdi ve % 947’1luk bir
verimle Urtnln olu5£ugu saptanmigtir. Burada tzellikle degi-
nilmesi gereken bir nokta ise, ikincil alkollerin urun yuz-
delerindeki farkliliktir. Bilindigi gibi ikincil alkollerin
yukseltgenmeleri sonunda "ketonlar" olusmaktadir. Ketonlar,
birincil alkollerin yukseltgenme Urtnleri olan karboksilik
asitlere kiyasla fiziksel sabitleri‘daha dugk bilegikler-
dir. Urtinlerin bu tzelliklerinden dolay: ugucu olmalari,
ayirma ve saflastirma islemleri sirasinda UrUn kaybina neden
olmus ve birincil! alkollerde saptadigimiz paralelligi orta-
dan kaldirmistir. Ayni sonug¢ ikincil alkollerin klasik lite-
ratUr yontemlerinde de gozlenmigtir. Bu duruma iligkin ola-
rak propanonun %74’]luk verimle , sikloheksanonun ise %84°'1uk
verimle olustuklari gozlenmistir. lkincil alkollerin her iki
yontemle yUkseltgenme reaksiyonlarinin suUreleri, birincil
alkollerin yukseltgenme suUrelerindeki pafalellik ile uyum
i¢gindedir.

fkincil alkollerin yuUkseltgenmeye oldukga duyarli: olduk-
larini ve her iki yontemle yaklagik ayni verimlerle Urunler
verdiklerini o©zellikle belirtmeliyiz. Ancak literatur ybon-
temlerinde olduk¢a siddetli tepkimeler veren 2-propanol ve
2-butanolun PTC kosgullarinda ise tehlikesiz reaksiyonlar
verdiklerini wvurgulamaliyiz. Kuskusuz bu durum sentetik
agidan buyuk bir avantajdair.

Daha once de belirtildigi gibi klasik kosullarda alken-
lerin KMnO, ile yukseltgenmelerinin sentetik degerinin olma-

4 .
d1g1 bilinmektedir. Uzellikle yuksek sicakliklarda ve HNO

gibi kuvvetli yukseltgenler varliginda dahi alkenlerin yak::5
tasik %50 gibi dugik verimierie yUkseltgendikleri
saptanmigtir (Vogel, 1978). Fakat alkenlerin oda sicakligin-
da kati-sivi PTV ydntemiyle yUkseltgenmelerinin ¢ok yuUksek
verimlerle gerceklestigini belirtebiliriz. Ornegin PTC
kosullarinda sikloheksenin %97’1ik verimle 18 saatte yuk-

seltgendigi, stirenin ise %83’1uUk verimle 4 saatte yukselt-
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gendigi gozlenmistir. Ayrica kati-sivi PTC kosullarinda faz
transfer ajani olmadan gergeklegtirilen yuUkseltgenmelerde
ise, sikloheksenin %25’1ik verimle, stirenin %22’'lik verimle
Urunler verdikleringﬁrulmUstUr. Alkenlerin her iki ytntemle
yukseltgenmelerindéki'sonuclar, birincil alkollerdeki genel-
lemeler ile uyum ig¢indedirler. Klasik kosullarda yan uUrunler
veren alkenlerin, PTC kosgullarinda yan UrUn vermeden Yyuk-
seltgendiklerini dzellikle vurgulamaliyiz.

Arenlerin yuUkseltgenmesine ornek olarak incelenen tolu-
enin, kati-sivai PTC kogullarindaki yukseltgenmesi uzun bir
sUrede (100 saat) gergeklegmesine kargin, % 71’1ik verimle
benzoik asit olugturdugunu gtzledik. Bilindigi gibi arenler
diger gruplara nazaran yUkseltgenmeye daha az duyarli olup
zorlayic1 kosgullarda ve kuvvetli yukseltgenlerle ancak yuk-
seltgenebilirler. Bu duruma trnek olarak 100°C’de %84 Uk
verimle benzoik asit olugturduklar: verilebilir (Yokoyama
and Yoshio , 1964, 196%9). Ancak PTC kosullarinda faz tranfer
ajan: yokludunda yuruUtllen yuiseltgenme reaksiyonu sonucunda
toluenin yukseltgenmedigini vurgulayabilir. Bu durum, aren-
lerin oda 31cakliglnda ve notral ortamda yUkseltgenmeye
butunuyle duyarsiz olmalariyla agiklanabilir.

Uzetlenecek olursa, bu tez calismasinda kati-sivi PTC
kogullarinda yurutulen yukseltgenme reaksiyonlarinin avan-
tajlari arastairilmistir. Zorlayica kosullarda dahi yukselt-
genmeleri dusiuk verimlerle gergeklesen alkenler ve arenlerin
yanisira, buyuk alkil gruplari igeren birincil ve ikincil
alkollerin yukseltgenmelerinin kati-sivi PTC teknigiyle
kolayca gergeklegtigini ve bu durumun sentetik kimya ig¢in

buyuk bir avantaj oldugunu belirtebiliriz.
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