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OZET 

Altmışlı yılların sonunda faz transfer kataliz olarak 

adlandırılan yeni bir genel teknik geliştirilmiştir. Faz 

transfer kataliz <PTC), hem çok ucuz hem de çok basit olma 

avantajlarını içeren ve bu nedenle preparatif organik 

kimyanın yanısıra, endustride de buyuk çaplı kabul görmuş 

bir teknikti.r. 

Klasik PTC koşullarında (sıvı-sıvı PTC) reaksiyonlar, 

birbirlerini çözmeyen iki fazlı (sulu faz ve organik faz) 

sistemlerde yurutulurler. Sulu fazda iyonik maddeler, orga­

nik fazda ise substrat çözUnUr. Ote yandan katı-sıvı PTC 

sistemlerinde ise, iyonik maddeler organik ortamda bir katı 

suspansiyon olarak bulunurlar. lyonik maddelerin sulu veya 

katı fazdan reaksiyonun gerçekleştigi organik faza transferi 

ise katalitik miktar faz transfer ajanı ile saglanır. Genel­

likle faz transfer ajanı olarak kuaterner onyum tuzlarının 

ve DCH(18JC-6 gibi lipofilik taç eterlerin kullanımı yaygın­

dır. 

Bu çalışmada çeşitli alifatik alkollerin, alkenlerin, 

arenlerin hem klasik yöntemlerle hem de katı-sıvı PTC koşul­

larında permanganat ile yUkseltgenmeleri incelenmiş ve 

sonuçlar kıyaslanmıştır. Faz transfer kataliz koşullarında 

gerçekleştirilen yUkseltgenmeler oda sıcaklıgında yurutulmuş 

olup; 

olarak 

faz transfer ajanı olarak DCH[18JC-6 ve 

benzen kullanılmıştır. YUkseltgenme 

organik faz 

urunlerinin 

tanısı ı.r. ve u.v. spektrumları yardımıyla gerçekleştiril­

miştir. 
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S UM MARY 

Dating from the Iate sixties, a new general technigue, 

named phase-transfer catalysis was develloped phase-transfer 

catalysis CPTC) has the advantages of being extremely simple 

and economical and so met with immediate acceptance in 

industrial applications as well as in preparative Organic 

Chemistry. 

Und er Classic PTC Conditions Cliquid-liquid PTC), 

reactions .are conducted in two-phase system can sisting of 

mutually 

reagents 

insoluble aqueous and organic 

are dissolved in the aqueous phase, 

layers. lonic 

the substrate 

in the organic one. Alternatively, ionic reagents can be 

use d in the solid state as a suspension in the organic 

med i um (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 catalytic 

amounts of phase transfer agents. Usual ly quaternary onium 

salts and lipophilic crown ethers such as DCH[lôJC-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-liquid PTC conditions 

and the results are compared. For oxidations carried out 

under PTC conditions at room temperature, DCH[lôJC-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 I.R. and U.V. spectra. 
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1. TAÇ ETER VE BENZERI BILEŞIKLER 

1.1. Genel Bi lgi ler 

Taç bileşikleri olarak bilinen makrosiklik aligo­

eterler son derece ilginç kompleksleşme ve çözUnUrlUk özel­

liklerine sahip bileşiklerdir. Taç eterler hem polar hem de 

nonpolar ortamda çözUnebilmelerinin yanısıra, kompleksleşme 

yatkınlıkları yok varsayılan alkali ve toprak alkali metal 

iyonları ile de kompleksler oluşturan bileşiklerdir. 

Taç bileşiklerinin ilk olarak sentezi Pedersen (1967) 

tarafından gerçekleştirilmiş olmasına karşın, bu durum butu­

nUyle bir tesadUfe baglıdır. Bilim dUnyasında örneklerine 

sıkça rastlandıgı gibi Pedersen, bileşik (3)'U sentezi sıra­

sında oluşan yan UrUnUn (4) tipik özelliklerini ilginç bula-

rak, bu bileşigin yapı an~lizini gerçekleştirmiş ve makro-

siklik bir aligeeter elde ettigini kavramıştır. Bu bileşigin 

(4) çok kolay kristallenebilen ve oldukça beklenmedik çözUnU~ 

lUk özel likleri göstermesini dikkate alan Pedersen 

bu bileşigi incelemeye deger bulmuştur. 

2cc-...:::::. o:o 
~ o o 

+ Cl O Cl 
\__/ \__/ 

1. NoOH/"-BvOH 

2. HıOI..,.. ..--

3 4 

(1967), 
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Bileşik (4)'Un su ve alkol gibi 

yanısıra benzen gibi nonpolar organik çözUcUlerde de kolayca 

çözUnmesi ve sodyum, potasyum tuzlarının ilavesiyle çözUnUr-

lugun daha da artma-sı Pedersen' i çok şaşırtmıştır. Ancak 

1960'lı yıllarda dogal makrosiklik bileşiklerin, alkali 

metal iyonları ile kompleks yaptıklar~nı gösteren bazı ka-

nıtlar bulunmuştur. Ornegin nonaktin (5) ve Valinemisin (6) 

olarak bilinen dogal makrosiklik bileşiklerin, alkalt metal 

katyonlarını 
+ 

<K ' 
+ Na ) yapılarına baglayarak, 

anlaşılmıştı <Presmann, 

biyolojik 

sistemlerden taşıdıkları et. a ı . 
1967). 

5 6 

Bileşik (4)'Un özellikleriyle nonaktin (5) ve valinami­

sinin (6) özel likleri arasında gözardı edilmeyecek bir para-

tellik olması, Pedersen'in bileşik (4)'Un alkali metal 

yonları ile kompleks oluşturabilen sentetik bir 

oldugunu kavramasına neden olmuştur. Bu atmosfer 

kat-

ligand 

içinde 

Pedersen, elde ettigi tesadUfi bileşigin ne denli özel bir 

bileşik oldugunun bilincine vararak, araştırmalarını hemen 

bu yöne kaydırmıştır. Kısa surede 50'ye yakın farklı makro­

siklik oligoeter sentezlemiş, ve bu bileşiklerin tumunde de 

yaklaşık aynı ilginç özellikleri saptamıştır. Iki boyutlu 

yapısal formullerinin birertaçı andırması nedeniyle Peder-

sen, sentezledigi bu sentetik makrosiklik bileşikler-e "taç 
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bileşikleri" adını vermiştir. 

Pedersen 1967'de yayınlandıgı Unlu makal.esi ile kimya 

litaraturunde çok yankı uyandırmış ve yeni bir çıgırın (sen­

tetik makrosiklik. ~ıgırı) açılmasına neden olmuştur. Bu 

makalesinde Pedersen, ·sentez! edigi 50'ye yakın taç 

bileşiginin genel hat1arıyla ortak özelliklere sahip olduk­

larını; yani hem nonpolar hem depolar ortamda çözUnebilme-
+ + .+ + 

lerinin yanısıra, alkali <Na , K , Lı , Cs ) ve toprak alka-

li <Ba
2

, Sr+
2 , Ca~ 2 ) katyonları ile seçici bir tarzda komp­

leks oluşturabildiklerini açıklamıştır. Şekil 1.1'de Peder­

sen'in sentezledigi bazı tipik taç eterler verilmektedir. 

7 
8 9 

~ 
OCo. o:o~ 

.--:;; . 

VI 
i 

10 11 12 

Şekil 1.1. Pedersen tarafından sentezlenen bazı taç 

eter ler. 

Pedersen'in kimya litaraturunde yankı uyandıran bu maka­

lesi sentetik makrosiklik ligardiara karşı bUyUk bir ilginin 

odaklanmasına neden olarak, bu alahda yogun bir araştırınayı 
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başlatmıştır. Böylece Pedersen tarafından sentezlenen klasik 

taç eterlerin yanısıra yeni taç bileşikleri ve taç benzeri 

bileşikler sentezlenmiştir. Şekil 1.2' de bazı klasik taç 

eterler ve klasik anlamda taç eter olmalarına karşın taç 

eter benzeri özellikler sergileyen bazı açık zincir ve makro 

oligosiklik bileşiklere örnekler verilmektedir. 

!Klasik 

ieterler 

taç Klasik olmayan 

taç eterler 
ı. __________ _ 

D uz zincir 

ligandları 

{·N.rı , 
(o ) o) j 

~Cto ~ o:rHı 
~N~ 1 

ı 
Ol igosikl ik j 

ligandları 

1 

Şekil 1.2. Taç eter ve benzeri bileşikleri 

Taç ve benzeri bileşikleri topolajik açıdan sınıflandır­

madan önce taç bileşiklerinin isimlendirmeleri hakkında kısa 

bilgi verilmesi yararlı olacaktır. 

Dnceleri bir şaka olarak kabul edilen "taç" sözcugu, 

kısa surede bu tur bilP.şiklere duyulan yogun ilgi nedeniyle 

bileşik aile adı olarak benimsenmiştir. Uzun ve kul tanımları 

çok zor olan IUPAC sistematik isimlendirilmesine kıyasla, 

Pedersen (1967) tarafından ortaya atılan ve taç bileşikleri­

ne özgU kabul edilen isimlendirme çok yaygın olarak kulla­

nılmıştır. Hatta bu isimlendirme daha da kısaltılarak rumuz­

lar hal inde belirti !miştir. BileŞik (4) ve (7) 'nin her iki 
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sisteme gtire isimlendirilmeleri aşagıda verilmiştir. 

4 

PEDERSEN Dibenzo [18J Crown-6 

Isimlendirmesi DB [18]) C-6 

IUPAC 2,5,8,15,18,21-Heksatrisiklo 

Isimlendirmesi <20.4.o.o9 · 14 ) heksakosa 1(22) 

9,11,13,23,25.heksaen 

Orneklerden de anlaşılacagı gibi taç 

7 

[18] Crown-6 

[18J C-6 

1,4,7,10, 

13,16-Heksaok 

sasiklookta 

de kan 

bileşiklerin 

kısaltılmış isimlendirilmelerinde önce köşeli parantez için-

de halka bUyUklugu verilmektedir. Parantezden sonra taç 

kelimesinin Ingilizce karşılgı olan "Crown" ile bileşigin 

bir taç eter oldugu belirtmekte ve bu sözcugun hemen sagında 

ise, donör atomların sayısı verilmektedir. Halkalı oligoeter 

yapısında yer alan sUbstitUent veya kondenzasyon merkezleri 

<disiklo, dibenzo gibi) ise köşeli parantezden önce belir-

ti lmektedir. 

Gunumuzde taç eterler ve benzeri grubuna giren binlerce 

sentetik ligand bilinmektedir. Bu bileşiklerin çogunda hete­

roatom olarak oksijen olmasına karşın, bazılarında S,N,P,As 

gibi heteroatomların varlıgı söz konusudur. Bu nedenle geniş 

bir aile oluşturan taç eterler ve benzeri btleşikler yapıla­

rına göre Uç temel sınıfta yer alırlar. Bu sınıflamaya göre 

O,S,N,P,As gibi heteroatom içeren ve 

(i) açık zincir yapısı 

"podand", 

gösteren sentetik ligandlar 
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(ii) tek halkalı ligandlar "koronand", 

(iii) oligosiklik ligandlar "kriptand" 

olarak kabul edilirler <Weber and Vögle, 1980). Belirtilmesi 

gereken bir nokta.~a bu yapıların yaptıkları kompleksierin 

isimlendirilmelerinde grup adlarının sonuna "at" eki geti­

rilmesidir. Buna göre podand kompleksleri "podat"~ koronand 

kompleksleri "koronat" ve kriptand kompleksleri "kriptat" 

olarak isim·lendirilirler. Şekil 1.3'de taç ve benzeri 

bileşiklerin, sınıflandırılmaları, şematik olarak verilmek­

tedir. 

r------------------------------'· ·----'·-· ·-· ·.~ 

' 
1 : 

i . 

Podandlar Koranandlar Kriptandlar 

cf-of; 
0 · D 
"--._../ 

· (1) Podand (1) Koronand (2) 'Kripte..nd 

(Monopodand) (Monokoronand) 

(2) 

r+otf:o 
A 

~D~D 
'l 

Podan\t) · 
. \. . ./ 

(Dipodand) 

(3) Podand 

( Tripodand) 

(2) Koronand ( 3) Kriptand 

( Dikoronand) ( TriliTipt a.ncl) 

rf of; 
D O 

rCO~A~O~ ) ( 11 

0 0 O D 

. ~ '-f 
(3 

1-----~-----------r- -------

Şekil 1.3. Organik nötral ligandların topolajik olarak 

sınıflandırılmaları. 
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Şekil 1.3'den de görUldugu gibi podand grubuna giren 

bileşiklerde halka ve körU yapıları gözlenmez. Bu bileşikler 

uzun yıllardan beri bilinmektedir (örnegin: pentoglyme, 13) 

(Smid, 1972). Ancak bu bileşiklerin sentezleri için yapılan 

esaslı çalışmalar taç eterlerin keşfinden sonra hız 

kazanmıştır. Ozellikle donör uçlu gruplara sahip podandların 

(14) sentezi son yıllarda artmıştır <Vögtle and Weber, 

1979). Bununla birlikte gunumuzde podand ~opolojisi gelişti~ 

rilerek "açık zincir kriptandlar" olarak da isimlendirilen 

iki-Uç kollu podandlar sentezlenmiştir 

Weber, 1979). 

(15) (Vögtle and 

Pentaglyme 

13 14 15 

Ahtapotun kol larını andırmasından dolayı çok kol lu po­

dandlar "ahtapot bileşikleri" olarak adlandırılmıştır (16) 

(Vögtle and Weber, 1979,1974; Fornasier, et.al, 1976). Yine 

Podand/Koronand hibrit yapısı gösteren ve takma adı 

eter" olan ilginç bileşikler de sentezlenmiştir (17) 

et.al., 1980). 
r-

''!arial 

<Gokel 



ROl 

(o1 · 
0
) 

RO O 

) ,_) RO) 
f'oı~~ o 

C
o s ...;:: o__;; 
OR rs ( · .. 

C O OR 

o "-... ovJ -
l._,..OR 

16 

8 

17 

Taç eterlerin (donör atom olarak sadece oksijen atomu 

içeren bileşikler klasik taç eterler olarak bilinirler) 

donör atomların farklı olmasının <N,P,As v.b. gibi) yara ta-

cagı sonuçların ilginç olacagı dUşUnUlmUş ve bunun sonunda 

"koronanad"lar ailesi oluşmuştur. Bilindigi gibi donör atom­

larının farklı olması durumunda, donör merkezlerinin kimya­

sal özel liklerinin farklılık göstermesi beklenir. Yapıların­

da oksijen heteroatomu taşıyan taç eterlerin yanısıra; 

su 1 fUr, azot, arsenik, fosfor içeren taç eterlerin sentez-

leri de artarak sUrmektedir. Bunun yanısıra donör merkezle­

rinin ester, amid, keton yapısında oldugu koronand bileşik-

leri de mevcuttur. Aşagıda bu bileşiklere ait örnekler ve-

rilmiştir. 

rsı f~l . ~H3 
Ph 

co o) (o o) (J(~~---o)) (lı) o ı ~ o o HN NH o o ___.;; LoJ ~SJ ~o~ ~o~ 

18 19 20 21 

Q 1\1\ 
O. {i o 0.1.0 ~ 

o=(o 0>=0 ·ı ~o 
(N) (N) co o) o 

H N 
oAo oAo o o o 

~o~ 
o 

\._} \_/ 

22 ;23 24 
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Şimdiye kadar heteroatomların aynı veya farklı oldugu 

fakat halka bUyUklugunun degişmedigi koronand bileşikleri 

incelenmiştir. Oysa koronandiarda eter oksijenin makrosiklik 

yapı içinde farki~ dUzenlerde yerleşmeleri ve alifatik veya 

aromatik köpru gruplarının degişik olmaları söz konusudur 

<25,26). Ayrıca halka yapısının buyurnesi sonucu donör atom­

ların sayısında artış olmaktadır. Halka bUyUmesine ilişkin 

örneklere 27,28,29,30 nolu bileşikler verilebilir <Gokel and 

Kar z e n i o w s k i , 19 8 2 >, • 

CH ı 

A 
C
o _...o o) 

CH ı 

o o 

~oJ 
25. 26 . 27 

28 29 30 

Ozell ikieri iyice kavranan taç bileşiklerin çeşitli 

parametreleri degiştirilerek yeni bileşikler sentezi en-

miştir. Koronandiarın ligand zinciri ile birbirlerine köprU 

atomları aracılıgı ile baglı oldugu bilişikler elde edil­

miştir. 1970' 1 i yı ll arın başlarında Lehn tarafından keşfedi­

len bu tur oligosiklik taç bileşikleri "kriptandlar" olarak 

adlandırılırlar <Lehn, 1978).' Kuresel yapıda molekUI !ere 

sahip olan kriptandlar; içerdikleri halka bo~luguna göre Ci) 

makrobisiklik, (ii) makrotrisiklik, (iii) makrotetrasiklik 

o l ar ak s ı n ı f 1 an d ı r ı 1 ı ri a r C ş e k i 1 1. 2 . ) . S e n t e z l e r i o l d u k ç a 

zor olan kriptandlarda körU başı atomları azot veya karbon­

dur (Coxon,1977; Parson, 1978). Ayrıca degişik donör merkez-
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lerin ve sUbstitUentlerin yer aldıgı, bir çok kriptand sen­

tezlenmiş, gUnUmUzde de hAlA se~tezlenmektedir <Lehn, ,1977, 

1978; Dietrich, 1984). 

Kriptandların i~imlendirilmelerinde de tıpkı taç eterler­

de oldugu gibi kısaltınalar yapılır. ÇUnku kriptandlar için 

yarı sistematik kısaltmalar bile, çok uzun ve zor olmakta­

dır. Kısaltmalarda, hidrokarbon kollarının her biri Uzerin­

deki heteroatom dagılma sayılarında ve halka sayısını belir-

ten sayılardan faydalanılır <Dietrich et.al., 1973). Yapı 

(31) bisiklik kriptandlara, (32) ise trisiklik kriptandlara 

örnek .olarak verilebilir. 

31 32 

[2,1,1J Kriptand [2,2,2,2,1,1] Kriptand. 

1.2. Taç ve Benzeri Bileşiklerin Uzellikleri 

1.2.1. Polarite ve çözUnUrlUk 

Klasik taç eterler, bag simetrisi ve polarite 

açısından oldukça ilginç bileşiklerdir. Lipofilik (su sevme-

yen) etilen grupları, her iki uçtan hidrofilik Csu seven) 

oksijene baglıdır. Hansch'ın lipofili gösterge tablosuna 

göre taç bileşiklerinin degeri sıfırdır. CLeo et.al., 1971). 

Bu durum taç bileşiklerinde, lipofilik ve hidrofilik özel­

liklerinin ideal olarak dengelenmedigini açıkça belirtmekte-

dir. Kuşkusuz bu durum taç bi1eşiklerin kullanımlarına 



11 

ilişkin bUyUk kolaylıklar saglamaktadır. Işte bu nedenle, 

taç bileşiklerinin çogu universal çözUnUrlUk özelligi göste-

rirler. örnegin [18] C-6(7) ve bir çok eter, su ve alkol 

gibi hidrofilik o~tamın yanısıra benzen ve klereform gibi 

lipofilik ortamda da çok kolay çözUnUrler. Bu durumun daha 

iyi kavranabilmesi i~~ taç bileşiklerinin hidrofilik ve 

lipofilik yapıları Şekil 1.4'de verilmektedir. 

-· 

Lipofilik Hidrofilik 

orta'!! orta:n 

1 -----···-------------_c._ __________ ___,_ 
Şekil 1.4. [18J C-6'nın (7) hidrofili/lipofili dengesi. 

Şek i 1 1.4'de görUidugu gibi hidrofilik ortamda polar 

oksijen atomlarının dışarıya dogru yönlenmeleri söz konusu-

dur. Bu durumda halka yapısı içinde hidrokarbon boşlugu 

oluşmaktadır. Lipofilik ortamda ise molekU!Un polaritesi 

digerine göre tam terstir. Zira lipofilik ortamda polar 

oksijen atomlarının halka içine, etilen gruplarının halka 

dışına yönlenmeleri gerçekleşir. Bundan dolayı halka içinde 

elektcnegatif bir boşluk oluşması dogaldır. Belirtınesi gere­

ken en önemli nokta oluşan bu elektronegatif boşlugun, kat­

yonların, yerleşmesi için uygun olmasıdır. 

1.2.2. Metal katyonları ile kompleks oluşumu 

alkali 

Taç eterlerin keşfinden önce kimyacılar arasında 

ve toprak alkali metal iyonların kompleks oluşturma 

egi!imlerinin olmadıgı inancı yaygındı. Bu dUşUnce!erden 

hareketle, geçiş metal komplekslerinin çözelti içinde ger-
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çekleştirilen araştırmalarında, ortam şiddetini ayarlamak 

için alkali ve toprak alkali metal tuzarını kullanmışlardır. 

Ancak Pedersen'in (1967), DB [18] C-6 (4) bileşigini sentez­

leyip bu bileşigin, kompleksleşme özelliklerini saptaması. bu 

görUşUn temelden sarsılmasında bUyUk rol oynamıştır. Peder­

sen'in <1967), DB [18] C-6(4) ve benzeri taç eterler ile 

·gerçekleştirdigi çalışmalar, alkali ve toprak alkali metal 

iyonlarının bu tur sentetik ligandlarla kompleks oluşturma 

egilimlerinin oldugu anlaşılmıştır. Bu çalışmalar, geçiş 

metal katyanlarına oldukça ciddi birer rakip olabilecekleri­

ni sergileyen dogrultudadır. 

Taç bileşiklerinin oluşturdugu bu tur komplekslerde 

özellikle iki önemli nokta dikkatleri çekmektedir. Bu özel­

likler; (i) bu kompleksierin beklenilenden fazla kararlı 

olması, <ii) bazı katyaniara karşı özel bir seçicilik gös-

termeleridir. 

Taç bileşiklerin alkali ve toprak alkali metallerle 

oluşturdukları kompleksierin beklenilenden daha kararlı 

olmaları şu şekilde açıklanabilir. Taç bileşiklerin kompleks 

oluşturma yatkınlıklarının anlaşılmasından sonra, bu 

bileşiklerin açık zincir benzerleri ulan oligoeterlerin de 

kompleks oluşturma yatkınlıkları araştırılmıştır. Bu 

araştırmalar sonucu, halkalı oligoeterlere kıyasla dUz zin­

cir_benzerlerinin alkali ve toprak alkali metal iyonları ile 

oluşturdukları kompleksierin daha az kararlı oldukları 

anlaşılmıştır. Taç eterlerin duz zincir benzerlerinden daha 

kararlı kompleksler oluşturmaları "makrosiklik etki" olarak 

bilinmektedir. Bileşik (7) ile <33l'Un potasyum iyonu ile 

metanal içinde yaptıkları kompleksierin kompleks oluşturma 

sabitleri arasındaki fark bu olayı açıklamaktadır. 
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Log K =6,05 

7 

Log K = 2,5 

33 

Kompleks oluşumunda katyon-ligand etkileşimine etki epen 

faktörler ile bu faktörlerin kompleks kararlılıgına ve kat­

yon seçiciligine olan etkileri şöyle sıralanabilir <De Jang 

and Reinhoudt, 1981; Vögtle and Weber, 1981; Izatt et.al., 

1985) . (i) Ligand boşlugu ile katyon bUyUklugu arasındaki 

ilişki, (ii) liganddaki donör atomların turu, <iii) katyonun 

yUkU ve tipi, (iv) çözUcUler ve (v) ligand topolojisi. 

1.2.2 1. Ligand boşlugu ile katyon buyuklugu arasıdaki 

i ı i ş k i 

kompleks 

Makrosiklik ligand ile metal iyonuarasında 1:1 

luşması için, ligand boşlugu ile katyon bUyUklugu 

arasında belli bir uyurnun olması gereklidir <Vögtle and 

Weber, 1 81). Ligand boşlugunun katyon bUyUklugunden fazla 

olması du umunda katyon, ligand boşlugundan karşıya geçerek 

duşer. Ligand boşlugunun katyon bUyUklugunden kUçUk olması 

durumunda ise katyon semere oturur bir durum alır. 

Ligan boşlugu ile katyon buyuklugunun orantılı oldugu 

kompleksiere örnek olarak [18] C-6 (7)'nin potasyum komplek­

si ile [21J C-7 (28)'nin sezyum iyonuyla yaptıgı kompleksler 

örnek olarak verilmektedir. 
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[18J C-6'nın potasyum kompleksi 

7 

[21J C-7 nin sezyum kompleksi 

28 

örneklerde anlaşılacagı gibi potasyum iyonun boyutları 

için [18JC-6 (7)'nin çok uygun bir boşluk saglaması, bu taç 

eter ile potasyum iyonunun kararlı kompleks oluşturmasına 

neden olur. Benzer şekilde [21JC-7 (28)'de sezyum iyonu için 

çok uygundur (Vötle and Weber, 1981). Çizelge 1.1'de alkali 

metal iyonları ile [12JC-4 (21), E15JC-5 <27), E18JC-6(7), 

[21JC-7 (28)'nin ligand boşlugu boyutları verilmektedir 

(Vögtle and Neumann, 1973; Vögtle and Weber, 1981). 

Katyon 

Li+ 

+ Na 

K+ 

+ C s 

Katyon 

Çap uzunlugu ( A o) 

1. 36 

1. 90 

2.66 

3.38 

Taç eter 

Çap uzunlugu 

1. 2-1.5 

1.7-2.2 

2.6-3.2 

3.4-4.3 

(AO) 

Taç eter 

E12JC-4 

E15JC-5 

E18JC-6 

E21JC-7 

'------------------------------------------------------------------------------------------_.._ _____ _ 
Çizelge 1.1. Çeşitli katyonlar ve taç eterler için çap 

uzunlukları 

Iyon yarıçaplarının ligand boşlugu i 1 e kompleks 

karalılıgına etkisi Şeki ı ı.5'de inceienmiştir ( I za lL 

et.al., 1985). Şekil 1.5 dikkatle incelendiQinde CHE18JC-6 

(34) için uygun katyonun potasyum iyonu oldugu görulur. CH 

[18JC-6<34)'nın potasyum iyonuyla gerçekleştirdigi kompleks; 

aynı taç eter in sodyum ve sezyum iyonlarıyla 

gerçekleştirdigi komplekslerden' daha kararlıdır. ÇUnkU 
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CH[18lC-6 C34)'nın ligand boşlugu sodyum iyonu için bUyUk, 

sezyum iyonu içinse kUçUktur. Bu ifadeyle CH[18lC-6C34) nın, 

potasyum iyonu için seçicilik gösterdigini belirtebiliriz 

CVögtle and Weber;·. 19.81>. Şekil 1.5'den de görUlebilecegi 

gibi bu tur seçicilige "pik seçiciligi~ denir. Pik 

seçiciliginden başka "plato seçicilig"nden de bahsedilebiir. 

Drnegin CH[15]C-SC35)'in sodyum iyonu için bir seçicilik 

göstermesine karşın potasyum iyonu için de oldukça uygun bir 

liganddır. Oysa CH[15JC-SC35), sezyum iyonu için uygun bir 

ligand degildir. 

Lcg ~" 
(MeOH) 6_8 

6.0 

S.f 

5.0 

d.6 

4:.2 

3.8 

J.• 

3.0 

2.6 -

2.2 

ı a -

ı . .:. 

• 

34 
• 

• 

35 

1.0 '---r--~, ---.--------____1 
N a-t k" Cs-~' 

Iyon yarıçapı 

Şekil 1.5. Taç eter-metal komplekslerinde halka 

bUyUklugunun etkisi 

Kompleksierin kristal yapıları, ligand boşlugu ile katyon 

çapı arasındaki ilişkiyi dogrulamaktadır <Truter, 1977, 

Goldberg 1980). Taç eterlerin metal iyonlarının buyuk bir 

kısmı ile 1:1 taç eter metal kompleksleri oluşturmalarının 
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yanısıra <Pedersen, 1967, 1968; Izatt et. al., 1969,1971), 

ligand boşlugu ile metal iyonu bUyUklugu arasındaki oranın 

2:1 ve 3:2 oldugu kompleksler de bilinmektedir 

1970). 

<Pedersen, 

Ligand boşlugu potasyum için çok uygun olan 

[18JC6(7)'nın kompleksi incelendiginde, potasyum iyonunun 

halkanın tam ortasına konumlandıgı anlaşılmıştır. Bunun 

yanında halka boşlugu potasyum iyonu için kUçUk olan B[15JC-

5(36)'in potasyum kompleksinin sandviç tipi bir yapısı 

oldugu anlaşılmıştır. Bu kompleksierin yapısı Şekil 

gösterilmektedir; 

1.6'da 

o) rol b) 

c o) 
o o 

~oJ 
18(6 7 

Şekil 1.6 a) [18JC-6 nın K+ kompleksi 

b) 8[15JC-5'in K+ kompleksi 

ro; 
(JCo 

0~0__). 
Bl5CS 35 

Ayrıca halka genişligi çok buyuk olan taç eter ligand-

iki kUçUk katyon baglama egiiimi yu~terirler. 1"\or-::ırıır_ 
LIUL~U-''-' 

10(29)'un sodyum iyonuyla oluşturdugu disodyum kompleksi 

duruma örnek verebilir (Şekil 1.7). Bu tur kompleksiere 

bi-nUkleer kompleksler" denir CPoonia, 1979). 

bu 

" 
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Şekil 1.7. Sodyum ve potasyum iyonu ile taç eterlerin 

Dluşturdugu kapieksiere ilişkin yapının gösterilişi Chalka 

genişligi yukarıdan aşagıya dogru artmaktadır). 

Butun bu örneklerden 

bileşiklerinin katyontarla 

de anlaşılabilecegi gibi taç 

oluşturdukları komplekslerde, 

kompleks kararlılıgının bUyUk ölçUde kristal yapısına bagım­

lı oldugu açıktır. Dzellikle kUçUk ligand boşluguna sahip 

taç eterlerin oluşturdukları sandviç tipi komplekslerde, 

uzaysal k~şullar kompleks kararlılıkları Uzerinde etkindir. 

1.2.2.2. Donör atomlarının tipleri 

Donör atomlarının oksijenden başka 

olması durumunda, taç bileşiklerinin katyontarla 

kompleksierin özel liklerinin degişmesi gerekir. 

heteroatom 

yaptıkları 

Şekil 1.8 

donör atomlarının kompleks kararlılıgına olan etkisini iki 

ayrı çczucude açıkiamaktadır. Tdç ~ter yapısındaki eter 

oksijenlerinin bazılarının azot veya kUkurt atomlarıyla yer 

degiştirmesi sonucunda ligandın alkali metal lerle kompleks 

oluşturma yatkınlıkları azalmaktadır. Fakat geçiş metal 

iyonları ile kompleks oluşturma yatkınlıkları artmaktadır 

Clzatt et.al., 1977; Vögtle and Weber, 1981). 
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fo~ f 5l r~ı f~l co o) co o co o 
co o) o o) o o) o o 

~OJ 
o o 

~s~ ~o__) ~NJ 
H 

7 . 1'3' 37 38 

i iK. [a] 6.10 1.15 3.90 2.0-t 
{Ag' [b] 1.60 4.34 3.30 7.80 1 

[a] Metanolde; [b] Suda 
Şekil 1. 8. Don ör atomlarının kompleks kararlılıgı 

Uzerindeki etkisi 

Şek i 1 1.8'de verilen kompleks kararlılıkları "yumuşak 

bazlar yumuşak asitleri, sert bazlar sert asitleri tercih 

ederler" ilkesiyle uyumludur. Yapısında sadece oksijen hete-

roatomu içeren [1BJC-6C7l'nin alkali metal katyonları i 1 e 

kararlı kompleks oluşturması, ligandın ve alkali metal kat-

yonlarının sert özelliklere sahip olmalarıyla açıklanır. 

Ayrıca yapılarında oksijene göre daha yumuşak kUkUrt ve azot 

atomları içeren ligandların ise, alkali metal 

göre daha yumuşak özel likteki geçiş metal 

katyanlarına 

katyonlarıyla 

kararlı kompleks oluşturmaları normal bir durumdur <Ho, 

1977) . 

1.2.2.3. Katyonların yukleri ve turleri 

Alkali ve toprak alkali metal katyonlarının taç 

eter lig~ndlarıyla olan bagların elektrostatik etkileşimler­

den kaynaklandıgı belirtilebilir <Frensdorff, 1971). 

Alkali ve toprak alkali metal iyonlarının bUyUklUkleri-
+ 

nin kompleksleşmedeki' etkileri bilinmektedir. Zira Li gibi 

kUçUk katyonlar çok solvatize olmaları nedeniyle, çok bUyUk 

katyonlar ise kuvvetli elektrostatik etkileşimleri engel le-

yecek denli bUyUk olmaları neden\yle ligandiarta kararlı 
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kompleks oluşturamazlar. Oysa bu iki etki orta bUyUklUkteki 

katyonlarda normal dUzeyde oldugu için, orta bUyUklukteki 

katyonların kompleks oluşturma yatkınlıkları diger 

göre daha fazladır <Izatt, 1976). 

ikisine 

Kompleks kararlılıgına katyon bUyUklugunden başka katyo-

nun yuku de etki eder. Ornegin iyon yarıçapları. yaklaşık 

aynı olan potasyum iyonu ile baryum iyonlarının 

ile oluşturdukları kampiekierin kararlılıkları 

E18JC-6(7) 

farklıdır. 

Ligand boşlugu her iki iyon içinde çok uygun olan [18JC-

6'nın baryum iyonuyla oluşturdukları kompleksin oluşum sabi-

ti yaklaşık 10.000 (logK = 4) iken aynı ligandın potasyum 

iyonuyla oluşturdugu kompleksin oluşum sabiti 100 (JogK = 2) 

dUr. Baryum iyonunun oluşturdugu kompleksin digerine göre 

100 kez daha kararlı olması katyon yukunun artmasından kay-

naklanmaktadır. Bu durum, artan katyon yUkUnUn kompleks 

kararlılıgını arttırdıgını göstermektedir. 

1.2.2.4. Çözucu etkisi 

Makrosiklik ligandların metal katyonları i 1 e 

kompleks oluşumu polar veya apolar çözUcUler içinde gerçek­

leşmektedir.Bu durumda ligandların, katyonları baglama kabi­

liyetinin çözUcUnUn turune göre degişik olması dogaldır. 

Ozellikle taç eter benzeri bileşiklerin metal katyonlar­

la kompleks oluşturması, polar ortama kıyasla nonpolar 

ortamda daha kolaydır. Ornek olarak DCHE18JC-6(10)'nın po­

tasyum iyonu ile su içinde oluşturdugu kompleksin oluşum 

sabiti K = 102 dir. Oysa metanal içindeki kompleks oluşum 
sabiti K= 106 dır (Vögtle and \!/eber, 1981). 

(o "'ı 
("yo 6~ 

~l.,o 0 o~ 
~o~ 

DCHE18JC-6 

10 

K = 10 
2 

(suda) 

K = 10 
6 

(metanolde) 
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1.2.2.5 •. Ligand yapısının kompleks oluşumuna etkisi 

Kompleks oluşturma yatkınlıgını bUyUk ölçUde 

etkileyen faktörlerden birisi de ligand yapısıdır. Kriptand­

ların kompleks oluşturma yatkınlıklarının podand ve koronand 

gruplarına göre yUksek olması, kriptandların yapılarından 

kaynaklanmaktadır <Dietrich et. al. , 1973; Lehn, 1978). 

Kriptand.larda katyonların ligand boşlugu içinde uç bo-

yutlu olarak konumlanabilmeleri Ctopolojik perdeleme) nede-

niyle, genel olarak monosiklik koronandiara kıyasla krip-

tandlar katyonlarla daha kararlı kompleks oluştururlar 

Kriptandlarda (Vögtle and Weber, 1981; Dietrich, 1984). 

deforme olma yatkınlıklarının az olması, bu bileşiklerin 

katyon seçiciliklerinin yUksek olmasına neden olur. 

Podand, koranand ve kriptandların alkali ve toprak alka-

ı i metal iyonları ile kompleks oluşturma yatkınlıkları kı-

yaslandıgında, podandlara oranla koronandiarın ve koronand­

Iara oranla kriptandların daha kararlı kompleksler oluştur-

dukları gerçegi ortaya çıkar. Çizelge 2.2'de pod~ndların 

katyonlarla kompleksleşme yeteneklerinin "kelat etkisinden", 

koronandiarın kompleksleşme yeteneklerinin 11 makrosikl ik 

etkiden", kriptandların kompleksleşme yeteneklerinin ise 

"makrobisiklik etkiden" kaynaklandıgı verilmektedir. 

Kompleks turu K Etki 

r------------------------------------------------------------------------------1 

Podat 

Koranat 

Kriptat 

Çizelge 1.2~ 

102 -ıo4 

104 -106 

106 -1o8 

Kelat etkisi 

Makrosiklik etki 

Makrobisiklik etk· 

Ligand yapısının kompleks kararlılıgına 

etkisi. 
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1. 3. Taç ve Benzeri Bileşiklerin Metal Katyonları 

Dışındaki Maddelerle Kompleks Oluşturması 

Taç ve benz~ri bileşiklerin alkali ve toprak alka-

li metal katyonların yanısıra, ligandın yapısındaki merkez-

!erin uygun geomet~ik dUzende olmaları halinde molekuler 

katyonlar la da kompleks yapabildikleri be 1 ir til me l i d ir 

<Cram, 1976,1978,; Lehn, 1978; Coxon et.al., 1979; StDddart, 

1980). Şekil 1.9'da arnmonyum iyonunun taç ve benzeri 

bileşiklerle yaptıgı kompleksler verilmiştir. 

Şekil 1.9. 

-----·-----.. -----·-·-------··-···-

_I\_' 
b ~u h 

6:1:]-
SCN 

39 40 

41 _______ 42 ______ j 

Arnmonyum iyonunun taç ve benzeri bileşiklerle 

yaptıgı kompleksler. 

Şek i 1 1.9'dan göruldugu gibi arnmonyum tuzlarının taç 

eterlerle kompleksleşmeler, saç ayagı biçiminde Uç hidrojen 

baglanması ile açıklanmaktadır. Azota baglı organik gruplar 

ise (R); ortalama dUzleme dik konumlanmaktadır. Benzer şe­

kilde taç eterlerin (özellikle [18JC-6(7) ve benzerlerinin) 

hidronyum tuzu kompleksleri, ari! diazonyum tuzu kompleks-

leri ve guanidinyum tuzu kompleksleri oluştururlar. Aşagıda 

bu durum 43,44, ve 45 bileşikleriyle örneklendirilmiştir. 
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eS~.-
0 H O 
~o-..) 

43 44 

Ayrıca ·çok özel yapıdaki bazı taç eterlerin anyonlarla 

ve yuksuz organik molekullerle de kompliks 6luşturdukları 

bi 1 inmektedir. Bu alandaki çalışmaların oldukça yavaş 

yurudugunu ve bunun da özel yapıdaki ligandların sentezleri­

nin zor olmasından kaynaklandıgı belirtilebilir. Yanlız bu 

tip kompleksierin katyonlarla oluşturulan komplekslerden 

daha az kararlı oldukları söylenebilir <Dietrich, 1984). 

Aşagıda anyonlarla kompleks yapabilen taç benzeri bileşik 

(46) verilmektedir. 

46 

Taç eter ve benzeri bileşiklerle kompleks yapabilen 

yUksUz bileşikler ise şu şekilde sınıflandırılabilir. 

Ci) Polar N-H bagları içeren Ure, tioUre ve benzeri 

bileşikler (Pedersen, 1971). 

( i i ) Oynak C-H bagları içeren asetonitril, nitrametan 

V. b. gibi bileşikler CVögtle et.al., 1980;Mc 

Lachland, 1974). 

(iii) SubstitUe hidrazinler CVögtle and Muller, 1980). 

(iv) Aromatik aminler ve fen~! ler CVögtle and MU! ler, 

1981). 
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Su ve alkoller <Hughes and Wingfield, 1977; 

Goldberg, 1978;Newkome et.al., 1981; Frensch and Vögtle, 

1979; Weber and Vögtle, 1980). 

1.4. Taç Bileşiklerinin Uygulanma Alanları 

Gunumuzde taç ve benzeri bileşikler için sentez 

kimyası ve analitik kimyadaki kullanımları olmak Uzere iki 

temel uygulama alanı sözkonusudur. Sentez kimyası ve anali­

tik kimyaya taç ve benzeri bileşiklerin katkısı yo~un bir 

tempo ile araştırılmaktadır. 

1. 4. 1. Sentez kimyasında taç ve benzeri bileşiklerin 

kullanımı 

Bilindi~i gibi taç eterlerle katyonlar kompleks 

oluştururlar. Kompleks oluşumundan dolayı, katyonların orga­

nik çözUcUler içinde çözUnmeleri gerçekleşir. Di~er taraftan 

elektronötUrlugun saglanması bakımından, organik fazda li­

gandlarla kompleks yapabilen her katyonun yanısıra bir anya­

nun da çözUnmesi gerçekleşecektir. Anyon, kompleks oluşumuna 

katkıda bulunmaz, bu nedenle organik fazda zayıf solvasyon 

gösterir. Bundan dolayı organik fazda anyanun butunuyle 

çıplak olması söz konusudur. Ozellikle kriptand kompleksle­

rinde katyonun ligand içindeki özel konumu nedeniyle, katyon 

ile anyanun her turlU etkileşimi önlendigi için anyon akti­

vitesi çok yuksektir. Kriptand komplekslerinin aksine podand 

ve koronand komplekslerinde aktivite çok yuksek degildir. 

ÇUnkU podat ve koranatlarda anyon ile katyon etkileşimleri 

biraz daha kuvvetlidir. Sonuç olarak inorganik tuzların 

organik fazlarda çözUnmeleri Ld~ eterler drdcılıgı ile yer­

çekleşir.Kompleks oluşumu ile katyonun aktivitesinin maske­

lenmesine karşın, anyanun aktivitesi artacaktır. Bu durum 

Şekil 1.10'da şematik olarak açıklanmaktadır <Knipe, 1976; 

Vögtle and Weber, 1977; Gokel and Weber, 1978). 
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r-\ . _..- Flidroiobik d.::. ş kısım o o ;,. ( \., ;/ > (Lipofilik,maskelenmi-ş) 
o ..... 0 ...... o . . 

\_o./ \.o_)-G 
\__/ \2.) 

.' /· Zayıf solvatize anyon 

(Çıplak 1 aktive anyonf 

Şekil 1~10. Sentetik kimyada temel taç eter etkisi 

Sentetik kimyada taç bileşiklerinin çok yönlu bir kulla­

nım alanına sahip oldugunu ve bu durumun aşagıdaki Uç temel 

nedenden kaynaklandıgını belirtmeliyiz. 

i.) Inorganik tuzların organik çözUcUlerde çözUnebil 

mesi; 

ii.) Organik fazda taç kompleksleri halinde bulunan 

katyonların, nisbeten inaktif olmaları; 

iii.) Organik fazda yer alan anyonların, oldukça reaktif 

olmaları. 

Bu durumun gerçekleri Uzerinde kısa bir açıklama yapı­

lırsa, şunları söyleyebiliriz. 

Bu durum renkli anyonların kullanılması halinde basit 

deneylerle kolayca gözlenebilir <Weber and Vögtle, 1976). 

Ornegin sulu potasyum pikrat çözeltisine kloroform ve taç 

eter ilave edilip çalkalanılırsa, potasyum pikratın sulu 

fazdan organik faza taşınması gözlenebilir. Bu deneyde sıvı-

sıvı faz transferi gerçekleştirilmiş olup, faz transfer 

ajanı görevini taç eter Ustlenmiştir. 

Taç bileşiklerinin faz transfer ajanları olarak kul lanı­

labilmelerinin sentetik kimya açısından önemi çok bUyUktUr. 

Bu bileşikler sayesinde ortak bir çözUcUde çözUnmeleri 

mUmkUn olmayan reaktantların, aynı ortamda yer almaları 

saglanabilmektedir. Taç bileşiklerinin faz transfer ajanları 
., 

olarak kullanılabilmelerine ilişkin açıklayıcı örnekler 
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bölUm 2'de ayrıntılarıyla verilecektir. 

Prensip olarak iyonların veya iyonik ara urunlerin söz 

konusu oldugu tum kimyasal reaksiyonlarda taç bileşiklerinin 

kullanımı ile sentezin modifiye edilmesi veya daha verimli 

hale getirilmesi mUmkUndUr. Birçok temel reaksiyonun yanısı­

ra, nukleofilik substitusyonlar, karbanyonlarla gerçekleşen 

reaksiyonlar, c-c bag oluşumuna ilişkin reaksiyonlar, katıl-

ma lar, eliminasyonlar, karben oluşumuna ilişkin re~ksiyon-

lar, gaz çıkışı reaksiyonları, yUkseltgenme-indirgenme reak-

siyonları taç bileşiklerinin kul lanılması halinde modifiye 

edilebilir reaksiyonların başlıcalarına örnek olarak verile-

bilir <Gokel and Durst, 1976, 1977; Knipe, 1976; Weber and 

Vögtle, 1977, Weber, 1982,1983; Gokel and Weber, 1978; Kogo, 

1975; Dehmlow, 1977; Liotta, 1978, 1980). 

Ornek olarak Şekil 1.11'de verilen reaksiyonda aseto 

bromoglukozun <46), AgN0
3 

varlıgında t-BuOH ile reaksiyona 

girerek asetol oluşturulması söz konusudur. bu reaksiyon 

çeşitli ligandlar varlıgında incelenmiştir (Knöchel, 1974). 

A<O 

C ~-'1.0i\c CH10/It CH10Ac 

O· 
H O. t-S.. 

t.BvOH/.AgNOl 
+ 

f-1 
Br H 

OAc H OAc H O.Aot 

47 

Şekil 1.11. Anyon aktivasyonu-Asetobromoglukozun 

reaksiyonunda ligand kontrolU. 

Taç eterler yokluc;ımda gerçekleştirilen reaksiyonda 

sadece 0- glikosidin elde edilmiş olmasına karşın, taç eter­

ler varlıgında gerçekleştirilen reaksiyonlarda nitrik asidin 

0-esteri de elde edilmiştir. Bu durum normalde aktif bir 

anyon olmayan N0
3 

anyonunun , taç eter varlıgında dUşUk 

palariteli ortamda aktif bir anyon olarak davranabilmesinin 

dogal bir sonucudur. 
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Aynı şekilde florur anyonları nUkleofilik substitUsyon 

reaksiyonları için son derece uygunsuz nUkleofillerdir. Zira 

florur anyonlarının çözUcU molekUlleri ile solvatize olması 

söz konusudur. Oysa taç bileşiklerinin kullanımı ile nonpo­

lar ortamda "çıplak .florUr" anyonu oluşturabilir. Bu durum 

alkil florUrlerin nUkleofilik sUbstitUsyon reaksiyonları ile 

elde edilmelerini sa~lamaktadır. Bununla birlikte nonpolar 

ortamda çıplak florur anyonlarının kuvvetli nUkleofi-llikle­

rinin yanısıra, kuvvetli bir baz olarak da davranabildi~i 

saptanmıştır. Kuşkusuz bu durumda florur anyonunun eliminas­

yon UrUnlerine yol açması da do~aldır (Liotta and Morris, 

197 4) . Şekil 1.12'de florur anyonunun nUkleofilik ve bazik 

aktivitesinin artmasına ilişkin örnekler verilmelidir. 

KF/DE18C6 
cı) H-c~s, 

j - H3C~F+K8r 

b) 

Şekil 1.12. 

KF 

0818(6 

69% 31% 

Substitüsyon ~liminasyon 

. - --· -- ------------------------------

"Çıplak FlorUr" anyonunun nUkleofil 

olarak kul lanımı 

ve baz 

Daha önce de belirtildigi gibi taç eterler ve benzeri 

bileşiklerin varlı~ında anyonların aktivasyonunun aksine, 

katyonların işlevleri maskelenmektedir. Bu nedenle katyon 

yardımı i 1 e ilerleyen reaksiyonların, taç bileşikleri 

varlıgında engellenmeleri durumu söz konusudur <Lehn, 1980). 
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Bu tur etkiler özellikle karbonil bileşiklerinin kompleks 

metal 

dir. 

hidrurlerle indirgenme reaksiyonlarında gözlenmekte-

Ornegin LiAlH 4 veya NaBH
4 

ile gerçekleşen karbonil 

indirgenme reaksiyonlarında ortama kriptand ilave edilmesi 

halinde reaksiyonun butunuyle engellenmesi veya reaksiyonun 

hızının azalması gözlenmiştir <Handel and Pierre, 1975). 

özellikle taç ve benzeri bileşiklerin, iyonik bileşikle-

rin organik ~özUcUlerde çözUnmelerinde yardımcı olduklarını 

ve bu ortamda katyonların deaktive olmalarına karşın anyon­

ların çok reaktif olduklarını ve bu nedenle iyonik maddele­

rin rol aldıgı birçok klasik sentezin, homojen duşuk pala­

riteli ortamda farklı sonuçlar verdigini belirtebiliriz. 

Taç ve benzeri bileşikler varlıgında duşuk palariteli 

homojen ortamlarda gerçekleştirilen bu tur reaksiyonlara 

ilişkin sonuçlar kısaca şu şekilde özetlenebilir. 

Katyonların elektrofilik katalizör görevini Ustlendigi reak-

siyonları n, taç ve benzeri bileşiklerin eş liginde 

gerçekleştirilmeleri halinde (maskelenmiş katyon aktivitesi 

nedeniyle) daha yavaş ilerledikleri saptanmıştır. Ote yandan 

anyonların baz veya nUkleofil görevi ustlendigi reaksiyonla­

rın, taç ve benzeri bileşiklerin eşliginde gerçekleştirilme­

leri halinde ise, (çıplak anyon etkisi nedeniyle) daha hızlı 

ilerledikleri saptanmıştır. 

Taç benzeri 

transfer ajanı 

bileşiklerin, çok fazlı sistemlerde faz 

ve katalizörU olarak kullanılmaları da 

oldukça yaygındır. Bu durum 2. bölUmde ayrıntılı olarak 

ayrıca ele alınacaktır. 

1.4.2. Kimyasal analizde taç bileşikleri 

Kimyasal sentezde taç eter kompleksinin anyonik 

kısmı baş roldedir. Diger taraftan kimyasal analizde ise, 

katyon başrol oynar. Bilindigi gibi, taç eterlerin yapısına 

göre katyonların kompleksleşme yatkınlıkları 

gösterir. Bundan yararlanılarak çeşitli 

farklılıklar 

katyonların 

varlıgında uygun taç eter kullanılmasıyla istenilen komplek-
., 

s i n s eç i m ı i o ı a r·a k o 1 u ş tur u ı ma s ı gerçek ı e ş t i r i 1 i r . B u d ur u m 
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ise analitik kimyada derişim tayini, ayırma, zenginleştirme 

başta olmak Uzere bir çok alanda uygun tekniklerin 

gerçekleştirilmesinde taç eterlerin kullanılmasını olası 

kılar ( Weber and Vögt 1 e, 1978; Weber, 1984; Irwing, 1978; 

Koltholff, 1979; Blasius and Janzen, 1985). 

Ekstraksiyon tekniginde katyonların seçici olarak komp­

leksleşmelerinin yanı sıra , kompleksleşmiş tuzların faz 

transferleri de söz konusudur. Çeşitli tuzları içeren bir 

sulu çözelti uygun bir taç eter içeren organik çözUcU ile 

çalkalandıgı takdirde, belirli bir tuzun sulu fazdan organik 

faza taşınabilmesi tuzu oluşturan iyonların ekstraksiyon 

sabitlerine baglıdır. Ekstraksiyon sabitleri ise, 

kompleks kararlılık sabitleri (K) ve oluşan kompleksin orga­

nik ve sulu faz arasındaki dagılım katsayısının (0) bir 

fonksiyonudur <EKA=f(K,D)). Iyon seçiciliginin arttırılma-

sında, seçilen organik çözUcunun de önemli bir rolu oldugunu 

belirtmeliyiz. Bu durumda bir tuzun kompleks kararlılıgı ve 

lipofilik özelligi arttıkça organik faza transferi o denli 

kolay olacaktır <Takeda, 1984). 

Lipofilik özellik sadece katyon ile kısıtlı olmayıp 

anyon için de geçerlidir. Şekil 1.13'de aynı katyana 

ilişkin farklı tuzların DB[18JC-6(4) aracılıgıyla su/nitra-

benzen fazları arasındaki taşınım sıralaması anyanlara 

bagımi ı olarak veri !miştir. Verilen sıralamadan da 

görUldugu gibi anyanun lipofilik karekteri ne denli fazla 

ise faz transferi o denli verimli olmaktadır <Danesi et. al. 

--------··· .. ,--- ··-··· " .... ·----····--·--··-·-----

+ + + + + 
K >Rb >Cs >Na >Li 

<H
2

D/nitrobenzen) 

pikrRt-)SCN-~ClO~>I >N0
3 - - -

Br >HO >CI >F 

CH
2

0/CH
2

Cl
2

) 

ş e k i ı 1 . 1 3 . D B [ 18 J C - 6 ( 4 ) i 1 e g e r çe k 1 e ş t ir i 1 e n f az 

transferinde taşın~m sıralaması. 
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Şekil 1.13'de verilen tum katyon ve anyonların varlıgın­

da DB[18JC-6(4) içeren organik bir çözucu ile su fazının 

çalkalanması halinde, organik fazda potasyum pikratın 

ta ş ı na ca g ı b e 1 i r t i l.e b i 1 i r • B u s o n u c u n i k i yarar 1 ı uyg u 1 ama s ı 

söz konusudur. Anyon ve katyonların ayırımları ve 

zenginleştirilmeleri mumkundur. Sonuç olarak hem katyon hem 

de anyanun seçici olarak taşınması gerçekleştiginden bu 

olaya "iyon çifti ekstraksiyonu" da denir <Weber, 1984). 

Ekstraksiyonla ayırıma kıyasla iyon kromotografisinin, 

iki ana avantajı oldugu belirtilebilir. Bu avantajlardan 

ilki ayırım surecinin çogul olması, ikincisi ise fazın taç 

bileşiginden ayrılma zorunlulugunun olmaması olarak belirti­

lebilir. Bu amaçla yuksek molekUl agırlıklı taç bileşikleri 

veya kriptandlar kullanılır. 

Ayırım surecinin prensibi şu şekilde açıklanabilir. 

Polimerik taç eter katk.ılı bir kolon Uzerine tuz karışımı 

ilave edildiginde, katyonların farklı kararlılıkta kompleks­

ler oluşturmaları söz konusudur. Katyon komplekslerinin 

kararlılıklarına göre kolondan ilerleyeceklerini belirtebi­

liriz. Bu durumda kolondan ilk gelen katyonun en kararsız 

kompleks oluşturdugunu, en son gelen katyonun ise, en karar­

lı kompleks oluşturdugunu belirtebiliriz. Şekil 1.14'de bir 

tuz karışımın ayırım şeması verilmektedir <Blasius et. 

1977). 

al., 
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Taç bileşiklerinin katyonlarla katyon seçici bir tarzda 

kompleks oluşturabilmeleri, bu bileşiklerin iyon seçici 

elektrodların geliştirilmelerinde de kullanı !abi lmelerini 

olası kılar. 
+ + + 

Ozellikle Li , Na, K + Mg+2 +2 , Cs , Ca 
+ +2 

Sr , Ba +2 +2 + 
Cd , Cl02 ve NH 4 katyonları için uygun taç 

benzeri bileşiklerin kul lanılmasıyla iyon seçici elektrodlar 

geliştirilmiştir <Weber, 1984). Arnmonyum bileşikleri için 

bir enantiomer seçici elektrodların geliştirildigi de 

gerçektir. 

Kromoiyonoforlar bayarmadde benzeri taç bileşikleri 

olarak tanımlanabilirler. Kromoiyonofor özelligi gösteren 

taç bileşikleri ile, alkali ve toprak alkali iyonlarının 

kolorimetrik tayini gerçekleştirilebilir. Ornegin bileşik 

+ (49), K iyonu için seçici 1 ik gösterdiginden, bu iyenun çok 

hassas bir şekilde saptanmasını sag!ar. 

"< 
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< R, = H ' ND 2 ' 
Br) 

< R, ' = ND 2 CF
3

) 

< R' ' ' = ND 2 CN CF
3

) 
' 

Floresans aktif gruplar içeren taç bileşiklerinin kulla­

nılması ile floroiyonofor prensibi geliştirilebilir. Bileşik 

(49), bu prensibe de örnek olarak verilebilir. 

Taç bileşiklerinin analitik kimyadaki kullanımlarının en 

önemlilerinden biri de sıvı zarlardaki taşıyıcılıklarıdır. 

Sıvı zar sistemleri, prensip olarak donör 

adlandırılan bir ikinci sulu faza tuzların 

gerçekleştiren sistemlerdir <Weber, 1984; 

faz diye 

taşınımını 

Schmidtchen, 

1977) . Bu prensipte taşıyıcı görevini taç bileşikleri Ust-

lenmektedir. Fazlar arası taşınınayı saglayan itici kuvvetin 

derişim farklılıgından kaynaklandıgı basit zar sistemleri 

"pasif taşıma zar sistemleri" olarak bilinir. Bu zar sistem-

lerinde taşınım, derişik fazdan seyreltik faza dogrudur. 

Temel işleyiş diffUzyon ile saglanmaktadır. Sıvı zar sistem-

lerindeki taşınma sUreci derişim degişiminin aksi yönde de 

gerçekleştirilebilir. Yani bir bileşik veya tuz, seyreltik 

fazdan derişik faza taşınabilir. Bu tip zarlar "aktif taşıma 

sistemleri" olarak bilinirler. Sistemin işleyişi için enerji 

girdisi gereklidir. 

Taç bileşiklerinin kimyasal sentez ve analizdeki 

kullanımlarının yanısıra biyoloji, tıp, eczacıiık, biyokimya 

gibi canlı organizmalara ilişkin alanlarda kullanılmaktadır. 

Ayrıca yuzey aktif maddel~ri, deterjanlar, 

organik iletkenler, korozyon önlenmesi, enerji 

kozmetikler, 

stoklanması 

ve fotografcılık gibi alanlarda da taç ve benzeri bileşikler 

kul ranılmaktadır <Weber, 1983 a, '1983 b; Fujimoto et.al., 
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1982; Matsuoka et. al., 1982; Haller et. al., 1973; Horner, 

1978; Turro et. al., 1980). 

Butun bu bilgiler ışıgında taç bileşiklerinin oldukça 

fazla uygulama alanları ol~ugunu ve her geçen gun yepyeni 

ufukların keşfedilecegini özellikle vurgulamalıyız. 
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2. FAZ TRANSFER KATALIZE REAKSIYONLARI 

2.1. Genel Bilgiler 

Inorganik reaksiyonlara kıyasla organik reaksiyon­

ların daha uzun surelerde gerçekleşmeleri, araştırıcıları 

organik reaksiyonları hızlandırıcı yeni katalizörler ve 

teknikler arama yönUne itmiştir. Bu çabanın bir sonucu ola­

rak kısaca PTC olarak bilinen faz transfer kataliz teknigi 

ortaya çıkmıştır. 

Faz transfer teknigi yaklaşık eşzamanlı olarak ve bir­

birinden bagımsız çalışan uç araştırma grubunun ortaya koy­

dugu bir tekniktir. Bu gruplar Polanya' lı M.Makosza <Makosza 

and Seratin, 1965 ; Makosza, 1975), tsveç' li A.Brandstrom 

<Brandstrom and Gustavii, 1969; Brandstrom, 1974) ve Ameri­

ka' lı C.M.Starks'ın <Starks and Napier, 1968, 1969, 1970, 

1971 Starks ,1971 ; Starks and Owens, 1973) araştırma 

gruplardır. Bunlar arasında özellikle Starks' ın PTC olgusuna 

katkısı çok buyuktur. Zira Starks'ın faz transfer katalize 

reaksiyonların genel prensiplerini ve mekanizmasını ortaya 

koymasıyla; PTC koşullarının genel bir teknik olarak benim­

senmesinde çok bUyUk katkısı olmuştur. Starks aynı zamanda 

PTC teriminin de isim babasıdır. 

Faz transfer katalize reaksiyonlar iki fazlı sistemlerde 

gerçekleştirilir. Klasik faz transfer reaksiyonlarında faz­

lardan biri, içinde iyonik maddelerin (asitler, bazlar, 

tuzlar) çözUndugu sulu fazdır. tkinci faz ise, içinde reak­

tantların çözUndugu suyla karışmayan organik bir çözucudur. 

Sulu fazdaki anyonların, sulu fazdan reaksiyonun 

gerçekleştigi faz olan organik faza taşınması, katalitik 

miktar lipofilik bir faz transfer ajanı tarafından saglanır. 

Bu teknige "klasik PTC teknigi veya sıvı-sıvı PTC teknigi" 

denir. 

Ote yandan gunumuzde PTC koşul ları daha da genişleyerek, 

katı-sıvı ve katı-gaz PTC koşullarında da bazı 

reaksiyonların başarıyla yurutulmeleri gerçekleştirilmiştir. 

Katı-sıvı PTC tekniginde kristal nalindeki iyonik maddele-
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ri n, organik 

sözkonusudur. 

çözUcU içinde bir sUspansiyon oluşturmaları 

Bu koşullarda faz transfer katalizörUnUn (aja-

nı nın) görevi, kristal yUzeyinden yUklendigi anyonu, subs-

tratın yer aldıgı organik faza transfer etmektir. PTC 

tekniginin bir diger varyasyonu ise, katı-gaz faz transfer 

kataliz yöntemidir. Bu teknikte reaksiyona girecek iyonik 

maddeyi 

halindeki 

dur. 

ve katalizörU içeren bir katı yatak Uzerinden, gaz 

substratın sUrekli olarak geçirilmesi sözkonusu-

+ -
Kuaterner arnmonyum <R4N X ) ve kuaterner fosfonyum 
+ -<R4P X) tuzları, PTC koşullarında en yogun olarak kullanı-

lan faz transfer katalizörleridir. Kuaterner arnmonyum tuzla-

rı na 

(150 

kıyasla fosfonyum tuzlarının ısıya 

- 170°C kadar) biraz daha fazladır. Bu 

dayanıklılıkları 

nedenle 110°C 

Uzerindeki PTC reaksiyonlarında fosfonyum tuzları tercih 

ed i 1 i :r. Bunların yanısıra taç eterlerin, kriptandların ve 

hatta podandların faz transfer ajanı olarak kullanımları da 

oldukça yaygındır. Taç eterler özellikle katı-sıvı PTC reak­

siyonlarında katalizör olarak kullanılırlar (Gokel and 

Dur st, 1976; Knipe, 1976; Izatt and Ch:ristensen, 1978; 

B:radshaw and Stott, 1980; Weber and Vögtle, 1977; Weber and 

Vögtle, 1977; Webe:r and Vögtle, 1978; Vögtle and Webe:r, 

1980). Kullanılan katalizör veya PTC teknigi ne olursa ol-

sun, hepsinin temel amacı aynıdır. Bu amaç, iyonik maddenin 

dUşUk palariteli organik faz içinde çözUnmesini ve bu ortam­

da anyanun çok :reaktif olması nedeniyle, :reaksiyonun klasik 

senteziere kıyasla daha yumuşak koşullarda gerçekleşmesini 

saglamak olarak özetlenebilir. Bu nedenle PTC teknigi hem 

p:reparatif organik kimyada hem de endustride geniş yankılar 

uyandı:rmış ve kısa zamanda bUyUk bir uygulama odagı ha 1 i ne 

gelmiştir <Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978; 

Dehmlow and Dehmlow, 19ôü; Gokei and Du:rst, 1976; Kııl pe, 

1976; Izatt and Ch:ristensen, 1978; Lehn, 1978; Lehn, 1980; 

Bradshaw and Stott, 1980; Weber and Vögtle, 1977; Webe:r and 

Vögtle, 1977; Weber and Vögtle, 1978; Vögtle et.al., 1980). 

Dzellikle p:repa:ratif organik kimyada, anyon aracılıgı ile 

gerçekleşen tum reaksiyonların (n~kleofilik substitusyonla:r, 



35 

eliminasyonlar, nUkleofilik katılmalar, yUkseltgenmeler, 

i nd ir gen me 1 er vs. ) , PTC teknigi ile daha kolay ve çabuk 

gerçekleştirilebilme olasılıgı, araştırmaların ivme kazanma­

sına neden olmuştur. pte yandan endustrinin bu teknige olan 

ilgisi ise, reaksiyonların hızlandırılmalarının yanısıra, 

maliyetin de azalması faktörUnden kaynaklanmaktadır. 

çogu kez PTC koşullarında substratın veya urunun sıvı 

Zira 

olma-

ları nedeniyle, organik çözucu kullanmaya dahi gerek ,yoktur. 

2.2. Faz Transfer Kataliz Tekniginin Genel Prensipleri 

Ve Mekanizması 

2.2.1. Genel prensipler 

Basit bir alifatik nUkleofilik substitusyon reak­

siyonunu ele alalım. Bu reaksiyonun su/organik çift fazlı 

bir sistemde katalitik miktar faz transfer ajanı eşliginde 

gerçekleştigini varsayalım. Drnegin kullanılan katalizörUn 

kuaterner arnmonyum veya fosfonyum tuzu oldugunu varsayarak, 

katalizörU 
+ -

Q Y ile sembolize edelim. Bu durumda Starks'ın 

orjinal çalışmasında belirttigi mekanizma aşagıdaki 

(1) özetlenebilir. 

+ - + -
R-X + Q y ·-····-···-·------.ıı.. R-Y + Q X (Organik faz) 

t 1 

\\ ll 
+ - + - ... -----------~-- + - + -

M X + Q y -::···-····-··-·-··-···-···· M y Q X C Sulu faz) 1 

şekilde 

( 1 ) 

Bu ifadede R-X substratı, R-Y urunu, M+ inorganik katyo-

nu, Q+ katalitik miktardaki faz transfer ajanı durumundaki 

katyonu, X ise çıkıcı grubu simgelemektedir. Böyle bir 

reaksiyonda faz transfer kataliz olayının gerçekleşmesi için 

bazı faktörlerin mutlaka olumlu olması gerekiiJi~. 

leri kısaca özetleyebiliz: 

i. Faz transfer ajanının Ckuaterner tuzları, taç ve 

benzeri bileşikler vs.) organik fazla sulu faz arasındaki 

dagıl ımı, 

ii. Anyonların organik ve sulu faz arasındaki dagılımı, 
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iii. Faz transfer ajanının yapısı, 

iv. Organik faza taşınan iyon çiftinin, dUşUk palarite­

li ortamdaki reaktivitesi, 

v. Reaksiyon kinetigi, 

vi. Anyonların organik fazdaki hidratize durumları. 

2.2.2. Anyanun veya iyon çiftinin sulu ve organik faz 

arasında dagılımı 

Ornek olarak aldıgımız genel mekanizmayı belirten 

reaksiyonu (1) ele alarak, bu durumu açıklamaya 

Faz transferini saglayan katyon (Q+) organik 
+ -

çalışalım. 

fazda Q+Y-

iyon çifti veya ,Q X iyon çifti olarak bulunabilir. Bu an-

yonlardan hangisinin daha fazla miktarda organik fazda yer 
+ - + -

alacagı, Q Y ve Q X iyon çiftlerine ilişkin ekstraksiyon 

sabitlerine baglıdır. 

Q+ + x-
<aq) (aq) 

+ -
[Q X J 

org 

Q+ + y-
(aq) (aq) 

+ -
[Q y J 

org 

-.ır------

~···-··--··-·····-

+ -
[Q X J 

org 

+ -[Q y ] 
org 

(2) 

( 3) 

( 4) 

( 5) 

+ 
Ornek reaksiyonda faz transferini saglayan katyonun <Q ) 

y~~laşık butonuyle organik fazda yer aldıgını varsayalım. Bu 
+ - + -

durumda organik fazda yer alan Q Y ve Q X oranları, ekst-

raksiyon sabitlerinden yararlanarak hesap edilebilir. Zira 

ekstraksiyon sabitlerinin birbirlerine oranı, anyon seçici­

ligine ilişkin katsayıyı verecektir. 
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s eç EQY [Q+Y-J [X ) 
org aq 

K = = (6) 

Y/X EQX 
+ -

[Q X J [Y ) 
org aq 

Bu reaksiyonda PTC koşullarının saglanması için, iyon 

seçiciliginin Y lehine olması gereklidir. Yani =QY»EQX 

veya Kseç>1 olmalıdır. Zira şayet EQy<EQX olursa, Y anyo­

nuna kıyasla, çıkıcı grup anyanun <X ) organik fazda yer 

alma oranı daha fazla olacaktır. Bu durum ise reaksiyonun 

yavaşlaması veya tamamen durması gibi bir sonuç yaratır. 

Halbuki gerçek bir PTC reaksiyonunda, harcanan Y 

sulu fazdan daima eş miktarda Y anyonunun transferi 

nusudur 
+ -

ve bu durumda organik fazdaki Q Y miktarı 

yerine 

sözko-

fazdan 

sulu faza transfer olmaktadır. Ozetle PTC koşul larında faz­

ların elektronötUrlUklerinin sağlanması için, fazlar arasın­

da anyon transferinin gerçekleştigini ve PTC koşullarında 

çıkıcı gruba kıyasla <X ) reaktant durumundaki anyanun ( y ) 

daha lipofilik bir anyon olması gerektiğini belirtebiliriz. 

Bu durumu vurgulamak uzere denklem (1)'de verilen PTC meka­

nizmasını biraz farklı bir yorumla, şöyle ifade edebiliriz. 

R-X + 
+ -Q y 

H 
y 

PTC 

-··--···-··-· .. ·-·+ R- y + 

+ 
+ M 

<Daha lipofilik) 

+ -Q X 

H 
X 

(Organik faz) 

(7) 

(Sulu faz) 

(Nisbeten hidrofilik anyon) 

Bu rnekanizmaya göre faz transfer ajanı reaktif anyonu 

organik -( y ) sulu fazdan alarak reaksiyonun gerçekleştiği 

-
faza taşımakta ve çıkıcı grubu <X ) ise organik fazdan sulu 

faza taşımaktadır. Mekanizma (1) ve (7) aynı prensibi temsil 

etmektedir. Ancak suda nisbeten çözUnebiien faz transfer 

ajanları için mekanizma (1); öte yandan suda hiç çözUnmeyen 

çok lipofilik faz transferi ajanları içinse mekanizma 

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

Tartışmamızın şimdiye kadar yurutulen bölUmUnde; 

faz transfer katyo~unun, fazlar arasındaki dagılımının orga­

nik fazın lehinde 6ldugunu (~100%) varsaymıştık. Acaba bu 

durumu hangi faktörler etkiler sorusunu ise, henuz yanıtla­

mamıştık. Faz transfer katyonunun lipofilligi ne denli fazla 

ise, organik faza transfer yatkınlıgı o denli fazladır. Ote 

yandan lipofillik ise karbon sayısına baglıdır. Ornegin 

kuaterner arnmonyum ve fosfonyum lipofillikleri, alkil veya 

aril gruplarının bUyUklUklerine ve sayılarına baglıdır. Bu 
+ -

durumda Et
4

N X gibi kuaterner arnmonyum tuzlarının yeteri 

kadar lipofilik olmadıklarını ve bu nedenle faz transfer 

katalizörU olarak kul lanılmadıklarını belirtebiliriz. Benzer 

şekilde [15JC-5(33), [18JC-6(7) gibi oldukça hidrofilik taç 

eterlerin katalizör görevi Ustlenebilmeleri uygun degildir. 

Ancak DB[18JC-6(7), DCH[18JC-6(10) veya lipofilik gruplarla 

substitue [18JC-6(7) bileşiklerinin PTC olarak kullanımları 

yaygındır <Gokel and Durst, 1976; Knipe, 1976; !zatt and 

Christensen, 1978; Bradshaw and Stott, 1980; Weber and 

Vögtle, 1977, 1978; Vögtle et. al., 1980). Çizelge 2.1'de 

PTC katalizörU olarak kullanılan başlıca bileşiklere yer 

verilmiştir. 
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Çizelge 2.1. PTC katalizörU olarak kullanılan başlıca 

bileşikler 
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2.2.4. Anyanun etkisi 

Daha önce de belirtildigi gibi anyonların organik 

faza transfer yatkınlıkları farklılıklar gösterir. Bu durum 

anyanun dogasından kaYnaklanan bazı faktörlere <anyon yUkU, 

elektronegativitesi, bUyUklugu, yapısı vs.) baglıdır. Esa-

sında anyondan kaynaklanan bu faktörlerden başka katyon 

yapısı, çözUcunun nitelikleri, sulu fazın şiddetinin de 

anyon transferine etki etmesi söz konusudur. Anc'ak tum bu 

faktörlerin eşit oldugu koşullarda anyonların transfer 

yatkınlılarının saptanması sonunda ortaya şöyle bir sıralama 

çıkmaktadır 

1977). 

<Dehmlow et. a 1. , 1980; Gerdon and Kutina, 

Pikrat » CI04. > > p-TosO 

<PhO , Cl , CN ) > HSO~ > HCOJ 

< s o-'-
4 

> NOJ > Br > PhCOO 

> CH
3

COO > <F , HO ) 

> 
> 

Bu sıralamaya dayanarak aşagıdaki genellerneleri yapabi-

ı iz. 

i. Bir grup içinde yukarıdan aşagıya inildikçe (po la-

rizabilite ve bUyUklUk arttıkça) lipofillik de artar (J >Br 

>Cl >F ). 

ii. Anyonların yUkU arttıkça lipofillikleri aza 1 ır 

(HS04 >SO~ >PO-ı ) . 

i i i . !yodur <ı ve tosilat (p-ToSO ) anyonlarının ko-

layca ekstre edilebilir olmaları, alkil iyodUrlerin ve alkil 

tosilatların PTC koşul larında çalışılabilen substratlar 

olmalarını engel lemektedir. Bu anyonların substratlardan 

ayrılır ayrılmaz, PTC katyonu ile iyon çifti oluşturmaları, 

katalitik miktardaki katyonu hemen baglayarak sulu fazdan 

anyon transferini durdurmaktadır. Bu tur anyonların çıkıcı 

grup olmaları durumundaki substratlar için, stokiyometrik 

miktarda faz l r ô. (ı s f e :c· a j an ı n ı n k u l 1 an ı 1 m 8. s J. gereklidir 

(Brandstrom and Gustavii, 1969). 

PTC koşul larında organik faza transfer edilen anyonlar 

hakkında belirtilmesi gereken bir diger nokta ise, bu anyon­

ların çogu kez hidratize olduklarıdır. Yani organik fazdaki 
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iyon çiftinin 
+ -

Q X nH
2

o halinde oldugunu ve bir çok anyon 

için "n" in 1-5 arasında bir sayı oldugunu belirtebiliriz. 

öte yandan anyonların "n" degerleri, daha ziyade anyanun 

yapısına ve organik çözUcUnUn özelliklerine göre degişkendir 

(Starks and Owens, 1973; Kheifets et. al., 1973). Çizel ge 

2.2'de c
16

H
33

P+Bu
3

X yapılarına ilişkin hidratizasyon sayı­

ları verilmektedir. 

+ - + -
X C16H33p Bu3X C16H33p Bu3X 

c6H 5 cı içinde 1-siyanoktan içinde 

··~--·--·--

N3 3.0 -

CN 5.0 5.0 J 
1 

1 

'Cl 3.4 4.0 1 
1 
1 
1 

ı 

1 1 

ı 
1 

Br 2. 1 - i 

ı 1 
' 

I 1.0 ı - 1 
1 

SCN 2.0 

0.4 

+ -
Çizelge 2.2. c

16
H

33
P Bu

3
X yapısının değişik çözUcU!erdeki 

hidratizasyon sayıları. 

2.2.5. ÇözUcUnUn etkisi 

Suyla karışmayan aprotik çözUcU!er, ideal PTC 

çözUcUleridir. Çözucunun polaritesi ise, uzerinde dikkatle 

durulması gereken hassas bir konudur. Bir yandan çözUcU 
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paleritesini arttırmanın, tuzların ekstraksiyonunu arttırıcı 

avantajı söz konusudur <Brandstrom, 1977). Ancak çözUcunun 

palari tesini arttırmanın sakıncası ise, çözUcU-anyon 

etkileşimi nedeniyle anyanun reaktivitesinin azalmasıdır. Bu 

nedenle PTC koşul larında amaç, optimum çözUcUyU 

kullanmaktır. Genellikle PTC reaksiyonlarında CHC1 3 , CH
2

c1
2 

, c 6 H5 Cl gibi klerlu çözUcUlerin kullanımı yaygındır. 

2.2.6. Tuz etkisi 

Literaturde belirtilen ekstraksiyon sabitlerinin 

anlamlı olması için, bu sabitlerin aynı iyon şiddetine sahip 

sulu fazlarda septanmaları gerekmez. Zira sulu fazda inorga-

nik tuzların derişimi arttıkça, tuz etkisi oluşmakta ve 

organik faza transfer olan iyon çifti miktarında bir artış 

olmaktadır <Antoine et. al., 1980; Herriott and Picker, 

1975). 

Ornegin sistemindeki 

ekstraksiyon sabitleri, sulu faza 2 mal/litre K2co 3 ilave 

edilmesiyle 1000 misli artmaktadır. Bu etkinin bilinçli 

şekilde kul lanı lmasıyla, organik faza çok zor transfer edi-

lebilen HO 

olasıdır. 

, F gibi hidrofilik anyonların dahi 

Ancak böyle durumlarda iyon şiddetini 

taşınması 

arttırmak 

için sulu faza ilave edilen tuzların HO veya F anyonların­

dan daha az lipofilik olmaları ön koşuldur. 

2.3. PTC Koşullarında Anyonik Reaktivite 

PTC koşul larında organik faza taşınan iyon 

çifti arasındaki etkileşim ne denli fazla ise, anyon reakti-

vites i ( y ) o denli azal~ış olur. Coulomb yasasına göre 

herhangi bir çözUcU içinde anyon ile katyon arasındaki etki­

leşim enerjisi denklem (8) yardımı ile hesaplanabilir. Bu 

ifadede e elektron yUkUnU, E dielektrik sabitini, N Avagadro 

sayısını ve r anyonik ve katyonik merkez arasındaki mesafeyi 

belirtmektedir. 



E = 

e
2

N 33.18 

= ---·-- = k ka 1 /mo 1 

E r E r 
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( 8) 

GörUldugu gibi çözucunun dielektrik sabiti arttıkça ve 

artı ile eksi yuk merkezleri arasındaki mesafe arttıkça, 

+ - + -
etkileşim azalmaktadır. Drnegin K Br ve Bu

4
N Br iyon çift-

lerinin dioksan <E=2.2) içindeki etkileşim e n e·r j i 1 e r i 

sırasıyla 4.5 ve 2.4 kkal/mol olmasına karşın, 

sabiti yUksek bir çözUcU olan CH 3 CN <E=39) 

dielektrik 

içindeki 

etkileşim enerjileri sırasıyla 0.26 ve 0.13 kkal/mol'dur. Bu 
+ + nedenle K ve Bu

4
N tuzlarının dioksan gibi bir çözucu 

içinde iyon çifti halinde bulunmalarına karşın, asetontril 

gibi bir çözUcU içinde ayrılmış iyonlar halinde bulunacakla­

rını belirtebi 1 iz <Bhattacharyya at. al., 1965). 
+ + Dte yandan K ve Bu

4
N tuzlarına ilişkin organik reakti-

viteyi kıyaslarsak, katyon ne denli kUÇUkse reaktivite o 

denli az olur diyebiliz. Zira katyon yarıçapı azaldıkça, 

anyon ve katyonun arasındaki etkileşim artmaktadır. 

Bilindigi gibi taç eter ve benzeri bileşiklerde, katyon ile 

ligand molekU!UnUn kompleksleşmeleri sözkonusudur. Bu durum­

da hem katyonun yuku perdelenmekte hem de artı yuk merkezi 

ile eksi yUk merkezi arasındaki mesafe artmaktadır. Bu duru­

mun dogal bir sonucu olarak, taç eterler ve benzeri bileşik-

!erin oldukça etkin faz transfer ajanları olduklarını ve 

anyonik reaktivitenin oldukça yUksek oldugunu belirtebili-

riz. 

Verilen bu açıklamaların ışıgında aşagıdaki genel lernele­

ri yapabiliz: 

i. PTC koşul larında ideal anyon reaktivitesini saglamak 

için, iyon çiftini mumkun oldugu kadar apolar organik çözUcU 

içine transfer etmelidir. Faz transfer katyonunun lipofil-

ı i g i arttırıldıkça, iyon çiftinin dUşUk palariteli (dUşUk 

dielektrik sabitine sahip) çözUcUlerde dahi çözUnmesi sagla­

nabilir. Bu amaçla kul lanılan kuaterner arnmonyum tuzlarının, 

en az bir tane uzun alkil grubuna sahip olması gerekir. 

Dzetle anyonik reaktivite katyonun Jipofilligineorantılı 
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olarak artar diyebiliz. 

ii. PTC koşullarında sistemin karıştırma hızı çok önem­

lidir. Genellikle 250-300 rpm uygun bir karıştırma hızıdır 

CStarks, 1971; Sta~ks and Owens, 1973). 

iii. PTC koşullarında kullanılan katalizör miktarı subs­

trata kıyasla% 1-5 oranında olmalıdır. 

iv. PTC koşul larındaki reaksiyon hız sabitleri, 

katalizör miktarına bagımlıdır. Bu nedenle reaksiyonların 

hızı, katalizörUn organik faza ekstraksiyon verimine göre 

degişebilir. Drnegin n-oktilmetansUlfonatın PTC koşulların­

dak bromur ile gerçekleştirdigi nUkleofilik substitusyon 

reaksiyonların hızı, katalizör katyonun yapısına göre 

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

+ -
Q Br (60°C) 

n-C
8

H 
1 7

oso
2

cH
3 

+ Br -------------------+ n-C
8

H 
1 7

Br + CH
3

so
3 

< 9) 

PhCl/H
2

0 

hız = kgöz [n-oktilmetansUlfonatJ 
+ -

kgöz=k
2

<Q Br ) 
org 

Çlzelge 2.3'de kuaterner katyon yapısının reaksiyon 

hızına etkisini vermektedir . 

. ----------------------------------------------------------------------------

Organik fazdaki 

katalizör% 

5 -1 
kgöz*10 <s ) 

ı----------+------------------------------------···----------------

(C8H17)4N 100 20.4 

83 12 

95 8.2 

ı 

ı Bu 4 P + 97 10.4 

3 -1 -1 
k

2
*10 (mal s ) 

5. 1 

3.6 

2. 1 

2.7 

ı 

N 

-------------·-·-·-··· 

2.5 0.2 2.4 ı 
·-···-----·-··-·--···--·----···-··------------------------·--·· 

Çizelge 2.3. Kuaterner katyon yapı~ının anyon reaktivitesi 

<reaksiyon hızı) ustundeki etkisi 
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2.4. Katı-Sıvı Ve Katı-Gaz Faz Transfer Kataliz 

Daha önce de belirtildigi gibi klasik (sıvı-sıvı) 

PTC koşullarında, anyanun sulu fazdan organik faza PTC ajanı 

tarafından taşınması söz konusudur. Ancak bu koşullarda 

organik faza taşınan anyanun hidratize bir anyon olması, hem 

yan urunlerinin oluşumuna neden olur hem de reaktivitesi bir 

ölçUde kısıtlıdır. 

Bu sakıncalar katı-sıvı PTC teknigi ile bir ölçUde orta-

dan kalkar. Zira katı-sıvı PTC tekniginde anyonik 

bir organik çöz~cu içinde suspansiyon 

Bu koşullarda PTC ajanı anyonu katıdan 

katı, 

susuz 

a 1 ır. 

halinde 

organik 

yer 

faza 

transfer eder. Tipik bir örnek olarak cı 3c-C00Na'nın termal 

dekompozisyonundan di klorakarben oluşumunu verebiliriz 

<Dehmlow, 1976; Dehmlow and RJSmmler, 1977). 

katı-sıvı PTC 

C 1 
3

CCOONa ··-----··--+ NaC 1 + co
2 

+ :ccı 2 (10) 

Bu reaksiyonun sıvı-sıvı PTC koşullarında gerçekleşti-

rilmesi hal inde, ortamdaki H
2

0 nedeniyle CHC!
3 

ve NaHC0
3 

elde edilmektedir. 

sıvı-sıvı PTC 

C 1
3

CCOONa + H
2

0 ----··-··-·-·--···--·-··-·---... NaHC0
3 

+ CHC 1
3 

( 1 1 ) 

Katı-gaz PTC tekniginde ise substrat gaz halindedir ve 

katalizörle iyonik maddeyi yapısında bir katı yatak Uzarin­

den gaz, sUrekli olarak geçirilir. Bu teknikte kullanılan 

faz transfer ajanının ısıya dayanıklı olması ve substratın 

gaz haline getirilebilen bir bileşik olması gereklidir. 

Katı-gaz PTC teknigi ile daha ziyade basit nUkleofilik sUbs­

titUsyon reaksiyonları gerçekleştirilmiştir <Angeletti et. 

al., 1980). 
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+ -
Q X 

+ -
R-X(gaz) + M y <katı) 

+ -R-Y + M X (gaz) <katı) 
(12) 

X = C 1 , Br Y = Br 
' , 

2.5. Faz Transfer Kataliz Tekniginin Uygulandıgı Temel 

Reaksiyonlar 

Li ot ta 

Weber ve Gokel <Weber and Gokel, 1977), Starks ve 

<Starks and Liotta, 1978) ve Dehmlow ve Dehmlow 

<Dehmlow and Dehmlow, 1980)'in PTC teknigi uygulamalarına 

ilşikin çok ayrıntılı review makaleleri vardır. Ayrıca Fluka 

şirketi <Keller, 1979) PTC sentezlerinin yaklaşık tumunu 

birkaç çift halinde yayınlamıştır. Burada çok kısa bir özet­

le, PTC teknigini,n uygulandıgı temel reaksiyonların tanıtıl­

ması yapılacaktır. 

2.5.1. Yer degiştirme reaksiyonları (alifatik ve 

aromatik nUkleofilik sUbstitUsyon reaksiyonları> 

Alifatik sUbstitUsyon reaksiyonları hem sıvı-sıvı 

hem de katı-sıvı PTC teknigiyle denenmiştir. Bu reaksiyon­

larda halojenur anyonları, alkoksitler, fenoksitler, tiyofe­

noksitler gibi klasik sentez koşul larında nukleofilik anyon-

larından başka; karboksilatlar, nitratlar, nitritler ve 

hidroperoksitler gibi klasik sentez koşul larında nUkleofilik 

aktivitesi yok varsayılan anyonların da başarılı oldukları 

saptanmıştır. 

leştigini ve 

sUbstitUsyon, 

Reaksiyonların SN2 mekanizmasına uygun gerçek­

bu nedenle genellikle birincil substratlarla 

ikincil substratla substitUsyonunun yanısıra 

eliminasyon ve uçuncul substratlarla sadece eliminasyon 

UrUnler i elde edildigini belirtebiliriz. Çizelge 2.4.'de 

bazı tipik örnekler verilmektedir (Keller, 1979; Weber and 

Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978; Dehmlow, 1980). 
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Alkil !erne Ajanı NUkleofil Uru n Katalizör ve % Verim 

reaksiyon o r.tam ı 

RHal ArD RO Ar 
+ -

Q X /SS 70-100 

Me 2so 4 
+ - 73-91 ROH ROM e Q X INaOH/SS 

RX 
+ -

CN RCN Q X veya TE 85-98 

<X=Hal, MeS0 3 l veya K/SS 

RX 
+ - TE 77-100 

ı <X=Hal, 

Hal RHal Q X veya 

MeS0
3

l veya K/SS 

+ -
RHal s R2s Q X /SS 81-94 

1 RX 

co 
(()NR + -

K-.Phthal imi de Q X /KS 85-99 

ı < X=Ha I, MeS0
3

l co 

i 
ı 

ro ro 1 

RHal veya R
2
so 4 

Q X INaOH/SS 78-98 

\ 

ı 

ı A H 

RHal N; RN 3 
Q X /SS 75-80 

RBr K0 2 
ROOR TE/KS 42-77 

L 
[+ROH 

+Aikenl 

Çizel ge 2. 4. PTC koşullarında nukleofilik substitusyon 

örnekleri 
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PTC koşullarında incelenen aromatik nUkleofilik substitus­

•.yon reaksiyonlarının sayısı, alifatik nUkleofilik substitus-

'.yon reaksiyonlarından daha azdır <Makosza, 1969; Makosza, 

1974; Gokel et. al.'· 1977; Karzeniowski and Gokel, 1977; 

1980, Markez i ch, 1977; Quan and Korn, 1977; Reeves et.al., 

Mantanari et.aı., Wilczynski et.aı., 1977; Jawdosiuk et.aı., 

1978; Serio Duggar et. al., 1980). 

Ancak incelenen reaksiyonlarda, reaksiyon koşul·larının 

oldukça yumuşak oldugunu belirtebiliriz. Aşagıda PTC koşul­

larında gerçekleşen tipik bir aromatik nukleofilik subistitus­

yon reaksiyonu örnek olarak verilmiştir (Sam and Simmons, 

1974). 

PTC 

--··--·--···-·------.. ( 13) 
+ -

Q X /KOH/SS 

2.5.2. Alkilleme reaksiyonları 

PTC koşul larındaki al ki lleme reaksiyonları, ge­

nellikle NaOH ve KOH (%30-50) varlıgında gerçekleştirilir. 

Bazların görevi fazlar arasındaki ara yuzeyde (interfaz) 

karbanyon oluşumunu saglamaktır. Daha sonra katalizör <taç 

eter veya kuaterner tuzları) lipofilik karakterdeki karban-

yonların organik faza transferini saglarlar. Bu yöntemin 

avantajı HO anyonunun organik faza taşınmaması nedeniyle, 

organik fazda HO anyonunun yer almamasıdır. Bu durumda HO 

anyonunun neden olacagı yan urunler sorunu da önlemiş olur. 

Çizelge 2.5'de bazı tipik C-alkilleme örnekleri 

dir. 

verilmekte-



\ 

1 
1 
1 

Substrat 

R 
ı 

ArCHCN 

<R=H, a 1 k i 1, 

ArCH
2

CN 

RCHCN 
1 
X 

ar i 1) 

<R=Ph, Phs; 

X=NHCı 2 , O aıkiıl 

R 
1 

PhCHCOR' 

<R=H, aıkiı; 

R=aıkiı, Phl 

RR'CHCHO 

<R,R'=aıkiıl 

~ 0lJ 
1~ y / 

1 
: !. 

ı. ' ı ll 
·~·~· 

Al ki 1 !erne 

Ajanı 

R' Hal 

<R'=alkil, ar i 1 

CH
2

COOR'', 

CH
2

CN, ete.) 

8r(CH
2

ln8r 

<n=35l 

R'Haı 

<R'=aıkiıl 

RBr 

<R=aıki ı) 

RHaı 

<R=aıki ı ı 

R" Ha ı 

<R"=aıkiıı 

R' 'Ha ı 

<R"=aıkiıı 

RBr 

<R=aıkiı) 

RBr 

( R=a ı k i ı) 

Uru n 

R 
ı 

Ar CCN 
ı 
R' 

~/(N 
!CH2ln C, 
~Ar 

R' 
ı 

RCCN 
ı 
X 

<CNlCHCOOBut 
ı 

R 

RCH<COOEtı 2 

R 
1 

PhCCOR' 
ı 
R'' 

RR'R' 'CCHO 

Kata! izör ve % Verim 

reaksiyon ortamı 

Q X INaOH/SS 26-95 

+ -
Q X INaOH/SS 26-88 

+ -Q X INaOH/SS 12-82 

+ -Q X INaOH/SS 67-87 

+ -
Q X veya 93-94 

TE/f(.
2

Co
3

/KS 

+ -Q X INaOH/SS 40-90 

+ -
Q X INaOH/SS 15-85 

+ -
Q X INaOH/SS 

+ -
Q X INaOH/SS 80-83 

__ ,j 
Çizelge 2.5. PTC koşul larında C- alkil !erne reaksiyonları. 
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2.5.3. Eliminasyon reaksiyonları 

PTC koşullarında, uygun çıkıcı gruplara sahip 

ikincil substratların önemli ölçude eliminasyon UrUnleri 

verdiklerini daha önce belirtmiştik. Dte yandan UçuncUl 

substratların kullanılması halinde ise, alkenierin yegane 

urunler olduklarını belirtebiliriz. Katı-sıvı PTC koşulla­

rında florUr anyonunun dahi baz olarak görev yaptıkları 

anlaşılmıştır <Naso and Ronzini , 1974; Chollet et. a 1 • 

19791. Çizelge 2.6'da bazı tipik elirninasyon reaksiyonların~ 

ilişkin örnekler verilmektedir. 

Substrat Ur un Katalizör ve % verim 

reaksiyon ortamı 

1--------·--------

R C H C H R' 
ı ı 
Br Br 

CR,R'=alkil,aril,Hl 

·ıRCHCHR 
i ı 

ı Hal Hal 

ı CR,R'=H,alkil) 

ı 
~ ArCH = CXR 

ı <R=H,Me; X=Cl,Brl 

RCH = CHR' 

RCH 

PhCH = CH 
2 

RC _ CR' 

ArC _ CR 

t~. ---~---- ·---------

+ 
TE/Bu -OK/KS 

+ -
Q X INaOH/SS 

+ 
TE/Bu -OK/KS 

TE/KF/KS 

---·--------

Çizelge 2.6. PTC koşullarında elimasyon reaksiyonları 

73-97 

100 

66-98 

15-80 

J 
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2.5.4. a-Eliminasyonları <karben oluşumu) 

PTC tekniginin en fazla kullanıldıgı alan karben 

oluşumudur (özellikle dihalokarben oluşumu) Dehmlow and 

Dehmlow, 1980). Karben oluşumu için katalitik miktar PTC 
+ -

ajanı varlıgında <TE, Q X vs) hal.oform/bazik sulu faz sis-

temi kul lanı 1 ır. Sulu fazdaki KOH veya NaOH derişimi 

yaklaşık % SO'dir. Aynen alkilierne reaksiyonlarında oldugu 

gibi bazların görevi intertazda anyonunu 

oluşturmaktadır. Daha sonra katalizör tarafından organik 

faza taşınan cx3 anyonunun yapısından halojenur anyonunun 

ayrılmasıyla, karben oluşur. Bu koşullarda HO anyonunun 

organik faza taşınmaması nedeniyle, oluşan karbenierin hid-

rolitik yan urunler vermeleri olası degildir. Bu şekilde 

organik fazdaki karben, bu fazda yer alan substratlarla 

tipik karben reaksiyonları (katılma, araya yerleşme vs.) 

verir. Çizelge 2.7'de bazı tipik karben reaksiyonlarına 

ilişkin örnekler verilmektedir <Keller, 1979; Weber and 

Goke ı, 1977; Starks and Liotta, 1978; Dehmlow and Dehmlow, 

1980). 

·\ 

~--····-······ . -- ---·--···--------

Substrat Karben UrUn Kata i izör ve % Verim 

Kaynagı reaksiyon ortamı 

PhCH=CH
2 CHCJ

3 
+ -

Q X INaOH/SS 80-95 

·CCJ
3

COONa n~ Cl 
ICH~CI 

' -Q X /KS 80-98 

(n~3. 5. 6, sı 



Substrat 

RR'C=C=CRR' 

<R, R' =H, Me) 

CH
2

C<Me)C:: 

::CC<Me)=CH
2 

RCH=CHR' 

<R,R'=H, alkil) 

RCH=CHMe 

<R=alkil, Ph> 

RCH=CH 2 
<R=alkil) 

ArRC=CH 2 
<R=H, alkil) 

Karben 

Kaynagı 

CHC! 3 

CHC!
3 

CHC!Br
2 

RCH=CHR' PhSCHClX 

UrU n 

cı R 

cı~· 
R ı 

R ı 

6~ 
"\ , e 

ıxı 
Ar~ 

R 

<R,R'=H, aıkil,Ph) (X=H, Cl) 
------------~--~--
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. Kata! izör ve % Verim 

reaksiyon ortamı 

+ -
Q X INaOH/SS 34-90 

+ -
Q X INaOH/SS 62 

TEl/NaOH/SS 80-95 

+ -Q X INaOH/SS 69-88 

+ -Q X INaOH/SS 78 

+ -Q X INaOH/SS 20-59 

+ -Q X INaOH/SS 63-79 

-·-·- -----·-----------l 

Çizelge 2.7. PTC koşullarında tipik karben reaksiyonları 
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2.5.5. Baz varlıgında gerçekleşen diger reaksiyonlar 

(izomerizasyonlar, H/D degişmeleri, nukleofilik 

katılımlar, kondenzasyonlar) 

PTC koşullarında oluşan karbanyonların nukleofi­

lik substitusyon reaksiyonları gerçekleştirdiklerini belirt­

miştik. Benzer şekilde, baz varlıgında gerçekleşen birçok 

diger reaksiyonun da (asetilen ve alkenierin izomerizasyon­

ları, H/D degişimleri, konjUge katılmalar, aldol kondenzas­

yonlar, Michael reaksiyonu, Darzen reaksiyonu vs.) PTC 

koşullarında rahatça gerçekleştigini belirtabiliriz (Keller, 

1979; Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978; 

Dehmlow and Dehmlow, 1980). Çizelge 2.8'de bu duruma ilişkin 

tipik örnekler verilmektedir. 



Substrat 

PhRCHC:CPh 

UN\\ 
El""'s / 

PhC:CH 

PhCHO 

RCOR' 

< R, R' =H, a ı k i ı , f-' tı l 

R
2

C=CHCHO 

ı::::: alkil, Phl 

Ar CHO 

Ar CHO 

o 

Uru n 

PhRC=C=CHPh 

(JQ8 
Et-(~o 
<PhCH=CHl

2
S 

A-Mt 
PhS02 CN 
R

2
C=CHCH=C<ZlCOOR' 

<Z=MeCO, EtOCO, CNl 

PhCOCHOHPh 

ArCHOHCOOH 

o 

Katalizör ve 

Reaksiyon Ortamı 

+ -
Cl X /NaOD,D

2
0/SS 

+ -
Cl X /NaOD,D

2
0/SS 

+ -
Cl X /NaOD,D

2
0/SS 

+ -
Cl X /NaOH,CıCH 2CN/SS 

+ -
Q X ,NaOH, MeCHCıCN/SS 

+ Q CN /SS 

+ -
Q X /CHCı 3 ,NaOH/SS 

+ -
Q X /CHCı 3 ,LiCı,NH 3 ,KOH/SS 

+ -
Q X veya TEIJ

2
,KX/SS 

Çizelge 2.8. PTC koşul larında baz gerektiren 

reaksiyonlara örnekler 

54 

% Verim 

100 

99 

98 

90 

40 

72 1 

10-801 

7-75\ 

14-911 

l 
70 

75-83 

29-81 

43-50 
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2.5.6. Yukseltgenme Reaksiyonları 

2.5.6.1. Permanganat 

Permanganat anyonunun benzen gibi nanpolar bir 

ortama taşınması hem sıvı-sıvı hem de katı-sıvı PTC koşulla-

rı nda gerçekleştirilmiştir CStarks, 1971; Gibson and 

Hosking, 1965; Sam and Simmons, 1972). Bu yönremlerde Mn0
4 

anyonunun,klasik permanganat yUkseltgenme koşullarına göre 

çok daha reaktif olması sözkonusudur. Bu yöntemlerle alkol­

ler, olefinler, arenler vs gibi bileşiklerin yUkseltgenmele-

ri oldukça yumuşak koşullarda gerçekleştirilmiştir. Ancak 

sıvı-sıvı PTC koşullarında reaksiyonun sulu ortamdaki PH'a 

çok bagımiıdır CWeber and Shepherd, 1972; Okimoto and Swern, 

1972) . Bu nedenle katı-sıvı PTC koşulları daha uygundur 

denilebilir. 

2.5.6.2. Kromat 

Benzilik ve allilik alkoller kromat anyonu ile 

<PTC koşul !arında) aldehit ve ketonlara yUkseltgenirler 

<Landini et.al., 1972). Bu yöntemde özellikle birincil al-

kollerin, yan UrUnler sorunu olmaksızın aldehitlere yukselt-

genmeleri söz konusudur. 

2.5.6.3. Hipoklorit 

Çok ucuz bir yUkseltgen olan hipoklorite PTC 

koşul ]arında, benzilik ve allilik alkallerin aldehit ve 

ketonlara yUkseltgenmeleri söz konusudur. Ayrıca hipoklorit 

' ile a-monosUbstitue ve a,a- disubstitue birincil arninierin 

nitril leri, aldehitleri ve ketonları verdik i eri 

anlaşılmıştır(Lee and Freedman, 1976). Çizelge 2.9'da PTC 

koşul larında permanganat, kromat ve hipoklorit yUkseltgenme 

reaksiyonlarına ilişkin örnekler verilmektedir <Kel ler, 

1979; Weber and Gokel, 1977; Starks and Liotta, 1978; 

Dehmlow and Dehmlow, 1980). 



Substrat Urtin 

RCH=CH 2 RCOOH o HOOC C CH 2 l 4 COOH 

PhCH=CHPh ~hCOOH 

RCH=CHR' RCHOHCHOHR' 

RC:CH RCOOH 

ArMe ArCOOH 

RCH 2 0H RCHO 

CR=alkil, ari! ı 

ArCH
2

0H 
ı 

! . 
IRR'CHNH2 

ICR, R'=alkill 

IRCH2NH2 

i 
/PhCOCH=CHAr 

ı· 
IRCONH2 

1 

Ar CHO 

RR'CO 

RCN 

F·h(O/~'c,, 
RNCO 

Katalizor ve 

Reaksiyon Ortamı 

+ -
Q X /KMn0

4
/SS 

TE/KMn0
4

/KS 

+ -Q X /KMn0
4

/SS 

+ -Q X /KMn0 4 ,NaOH/SS 

+ -
Q X /KMn0 4 /KS 

TE/KMn0
4

/KS 

+ -
Q X /KMn0 4 /SS 

+ -
Q X IK 2cr 2 o7 ,H

2
so

4
;ss 

+ -
Q X /NaOCI/SS 

+ -
Q X /NaOCl/SS 

+ -
Q X /NaOCI/SS 

+ -
Q X /NaOCJ/SS 

+ -
Q X /NaOCI/SS 

56 

" Vecim 1 

1 

ı 
81-91 

1 
100 1 

ı 
1 

95 
1 
i 
1 
ı 

40-80 1 
1 

! 
i 61-90 ' 
ı 
ı 

i 78-100! 
1 
ı 
ı 
1 

86 1 
ı 

78-98 ı 
1 
1 
i 

47-1ooi 
ı 
i 

84-98 1 
1 

60-76 

ı 
66-100~ 

ı 

16-87 

-----·-------.1 

Çizelge 2.9. PTC koşullarında yukseltgenme reaksiyonları 
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2.5.7. tndirgenme Reaksiyonları 

Suda dayanıklılıgı nedeniyle, PTC koşullarında en 

uygun indirgenme ajanının NaBH
4 

oldugunu belirtebiliriz. BH
4 

anyonunun organik faza taşınmasında hem taç eter ve benzeri 

katalizörler hem de kuaterner tuzları kullanılabi 1 ir ler 

<Landini et. al., 1974; Landini et. al., 1975; Cinguini et. 

al., 1975; Cinguini et. al., 1977). Ancak indirgenme reak­

siyonlarında taç eter ve kriptandların katalizör olarak 

kullanılmalarında, reaksiyon 

lenmiştir(Pierre and Hande ı, 

Handel and Pierre, 1975; Loupy 

Bu durumun ligandla 

hızının oldukça 

1974; Pierre 

et.al., 1976). 

kompleks yapan 

azaldıgı 

et.al., 

.+ 
Lı , 

göz-

1975 

hidroksi alkil grubu içeren kuaterner arnmonyum tuzlarının 

katalizör olmaları ile, bir ölçUde önlenebilmiştir. 
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3. DENEL BOLUH 

3.1. Giriş ve Amaç 

Organik bileşiklerin yUkseltgenmeleri ve yUkselt-. 

genme sonucu oluşan urunler, hem kullanılan yUkseltgenlere 

hem de substratlara göre farklılık gösterirler. Bilindigi 

gibi doymuş hi~rokarbonlar yUkseltgenmeye duyarsızdırlar. 

Bunlar ancak hava veya oksijen gazı içinde yanarak C0
2

, H
2
o 

ve ısı verirler. 

Alkenler de hava veya oksijen varlıgında yanarak co
2 

ve 

Ayrıca bazı yUkseltgenlerle yUkseltgenerek 

yapılarına göre çeşitli urunler vermeleri söz konusudur. 

özellikle alkenierin yUkseltgenmeye karşı duyarlı oldukları­

nı belirtebiliriz. Ornegin alkenierin KMn0
4 

ile yUkseltgen­

meleri, iki ayrı ortamda farklı şekilde olur. Bunlardan ilki 

KMn0 4'un seyreltik olması ve reaksiyon sıcaklıgının o-see 
arasında olması durumunda diellerin oluşumudur. 

\ 1 
C=C 

1 \ 

o-see 
ı 

+ KMnO 4 ·-··-·-----+ -9 
H

2
0/H+ OH 

ı 
c­

ı 
OH 

1,2-Diol 

Potasyum permanganatın alkeniere katılmasının mekanizma­

sı oldukça karmaşıktır. Yine de mekanizmanın halkalı bir ara 

urunle yurudugunu; katılmanın bir sis katılması oldugunu ve 

ara urunun hidrolizle diole dönUştugunu belirtebiliriz. 

O-see riR\ /Rll /9 - c\ 
-·~--~·······-···•ıH 0\ } H ı 

Mn , 
ı /. . 1 

-··-··-··t H -

R R 
1 ı + + 
C - C - H+Mn 

6H 6H 
l Ô/ \ÖK+ J 

YUkseltgenme koşul larının biraz daha kuvvetli olması 

durumunda, çiftli bag kırılır ve alkenler aldehitlere, k e-

tonlara, karbaksilik asitlere dönUşUrler. Kısaca derişik 

ılık KMn0
4 

çözeltisi ile alkenler yUkseltgendiginde, 
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+ 

Karbaksilik asitler 

' Aromatik bileşiklerin yUkseltgenmeye karşı dayanıklı 

olmalarına karşın, aromatik halkalara bag lı al kil 

gruplarının yUkseltgenmeye karşı duyarlı oldukları bilinmek­

tedir. Yan zincire ilişkin yuksektgenrne reaksiyonları sıcak 

bazik permanganat çözeltisi ile veya yuksek sıcaklıklarda 

çeşitli katalizörler eşliginde gerçekleştirilebilir. 

R 

o YUksek Sıcaklık 

-···-----··------·· .. 
KMn0

4
/HO 

COOH 

o 
< R = Me , EU 

Alkallerin yukseltgenmeleri sonucunda oluşan urunler, a­

hidrojenlerinin sayısına baglı olarak degişir. Buna göre iki 

adet a-hidrojeni içeren birincil alkallerin yukseltgenmeleri 

sonucunda, 

H [OJ O 
ll ı 

R-C-OH -·-··--·····-··-···+ R- C 

~ 
1° Alkol 

aldehitler veya 

H 
! 

R-C-OH 
ı 

H 

1° Alkol 

[ o ] 
··--··---·-······-·-·~ 

\ 
H 

Aldehit 

o 
1! 

R-e' 
\ 

OH 

Karbaksilik asit 

karbaksilik asitler oluşur. Zira birincil alkallerin yuk-

seltgenme urunleri olan aldehitl~rin yUkseltgenmeye karşı 
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duyarlı olmalarından dolayı birincil alkol ler, aldehit 

aşamasında kalmayarak karbaksilik asitlere kadar yUkseltge­

nirler. Eger aldehit aşamasında kalmak istenirse yukseltgen 

özenle s~çilmelidir. 

tkincil alkoller ise, yegane a-hidrojenlerini kaybederek 

H 
ı 

R-C-OH 
ı 

R 

2° Alkol 

[o] 

--··--~ 

o 
1; 

R-C 
\ 

R 

K eton 

ketonlara yUkseltgenirler. 

a-Hidrojeni olmayan UçUncUl alkoller ise yUkseltgenmeye 

karşı dayanıklıdırlar. 

R 
ı 

R-C-OH 
ı 

R 

[ o ] 
1 1 

---··--;···,L-Jt. 
11 

Fakat asidik bir yUkseltgen kullanılırsa UçUncUl alkoller 

dehidre olarak alkeniere dönUşUrler ve bu durumda alkenierin 

yukseltgenmesi gerçekleşir. 

GörUldugu gibi genelde yUkseltgenme reaksiyonları yUksek 

sıcaklık ve katalizörler gerektirmektedir. Yukarıda adı 

geçen tum gruplar için KMno
4

•un uygun bir yUkseltgen 

oldugunu belirtebiliriz. Ancak çogu kez verimin dUşUk oldugu 

bilinmektedir. Ornegin alkenlarin KMn0
4 

ile yUkseltgenmesin­

de verimin çok dUşUk oldugunu, bundan dolayı adı geçen reak-

siyonun sentetik degerinin olmadıgını ancak yapı 

kul lanıldıgını belirtmeliyiz. 

analizinde 

Klasik yöntemle yapılan yukseltgenme reaksiyonların 

yanısıra, PTC koşul larında gerçekleştirilen yukseltgenmeler­

de hem koşul ların yumuşak tutulması hem de verimde belirgin 

bir artışın söz konusu oldugu anlaşılmıştır C Sam and 

Simmons, 1972). Ozell ik le katı-sıvı PTC koşul larında gerçek-

leştirilen yukseltgenme reaksiyonlarında, PTC ajanı olarak 

kuaterner arnmonyum ve fosfonyum "tuzlarının yanısıra bazı 
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tipik taç eterlerin kullanılmasının sonunda başarılı sonuç­

lar elde edildigi görUlmuştur. PTC ajanı olarak DCH [18J C-

6<10> bileşigini kullanarak yUkseltgenme reaksiyonlarını 

inceleyen Sam ve Simmons adlı araştırmacıların buldukları 

sonuçlar oldukça şaşırtıcıdır. 

Bu çalışmanın amacı, yukseltgenmeye duyarlı çeşitli 

substratların (alkoller, alkenler ve arenler), hem klasik 

yöntemlerle hem de katı-sıvı PTC koşullarında yukeltgenme 

reaksiyonlarının incelenmesi ve her iki yöntemin 

sonuçlarının preparatif açıdan kıyaslanmasıdır. Bu amaca 

yönelik olarak, potasyum permanganatın yukseltgenli~inde, 

PTC ajanı olarak DCH[18JC-6(10) kullanılmış ve yUkseltgenrne­

ler oda sıcaklı~ında katı-sıvı PTC teknigi ile gerçekleşti­

ri !miştir. 

3.2. Çalışma Koşulları 

Bu çalış~da izlenen genel teknik, turn substratlar 

için yaklaşık aynıdır. Ozetlenecek olursa, apolar bir çözUcU 

içinde (benzen) çözUnen substrata, katalitik miktar 

DCH[18JC-6<10) varlıgında katı potasyum permanganatın oda 

sıcaklıgında ilave edilerek; sabit bir karıştırma altında 

karıştırılması 

perrnanganat 

şeklinde açıklayabiliriz. Turn 

renginin kaybolması, reaksiyonun 

deneylerde 

bittigine 

ilişkin kanıt olarak alınmış ve reaksiyon sUresi buna göre 

tesbit edilmiştir. 

3.2.1. YUkseltgenmeleri gerçekleştirilen substratlar 

Bu çalışmada bazı alifatik ve arornatik birincil 

alkol !erin, al ifatik ikinci 1 alkol !erin, alkenierin ve tolu­

enin yUkseltgenrneleri hem PTC hem de klasik koşul larda 

gerçekleştirilmiş ve sonuçlar kıyaslanmıştır. Bu substrat­

lardan sikloheksen laboratuvarda sentezlenrniş, digerleri ise 

piyasadan hazır preparatlar olarak <Merck-Schuchardt) ternin 

edilmişlerdir. Çizelge 3.1'de bu çalışmada yUkseltgenmeleri 

gerçekleştirilen substratların dökUrnU verilmektedir. 
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3.2.2. Fiziksel Verilerin Saptanması 

Yapı analizleri için U.V. ve I.R. spektrometreleri, 

saflık tayini için ince tabaka kromatografisi kullanı ı-

mıştır. Ayırma işleminde kristallendirme, ekstraksiyon la 

ayırma ve damıtma yöntemleri kullanılmıştır. 

I. R. spektrumları 270-30 Hitachi spectrofotometer 

<Anadolu Universitesi 

mıştır. 

Fen-Edebiyat Fakultesi) ile alın-

U.V. spektrumları 150-20 Hitachi spectrofotometr <Ana-

dolu Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi) ile alınmıştır. 

Ince tabaka kromatografisi için Merck Kieselgel 

CGF.254.60) tipi kul !anılmıştır. Ince tabaka kromatografi-

sinde, analitik çalışma yapıldıgı için plaka kalınlıgı 0.25 

mm olarak alınmıştır. 

3.3. YUkseltgenme Reaksiyonları 

Çizelge 3.1'de verilen tum substratların yUkselt­

genmelerinde katı-sıvı PTC yöntemi, literatur yöntemleri ve 

katı-sıvı PTC koşul larında faz transfer ajanı olmaksızın 

yukseltgeme yöntemleri kullanılmıştır. Çalışılan birincil 

alkollerde yukseltgenmeye çok duyarlı olan benzil alkol ile 

duyarlılıgı daha az olan butanolUn yUkseltgenmeleri 

literatur ve katı-sıvı PTC yöntemlerinin yanısıra, katı-sıvı 

PTC koşullarında faz transfer ajanı olmaksızın gerçekleşti­

ri !miştir. 

lkincil alkol ]erin yUkseltgenmeleri, katı-sıvı PTC yön­

temi ve bu alkol Jerin literatur yöntemleri ile yapılmıştır. 

Alkenler ve arenlerin yukseltgenmelerinde ise, katı-sıvı 

PTC yöntemi ve katı-sıvı PTC koşul larında faz transfer ajanı 

olmaksızın gerçekleştirilen yöntem kullanılmıştır. 
1 
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3.3.1. Benzil alkolun yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yukseltgenme 

Stokiyometrik miktarda benzil alkol ve KMn0
4 

alına­

rak, benzende çözUlmUş ve bu çözeltiye katalitik miktar taç 

eter ilave edilmiştir. Karışımoda sıcaklıgında 2 saat su-

rekli karıştırılmıştır. Bu surenin sonunda karışım suzulerek 

katı kısım %5' lik KOH ile yıkanarak suzulmUştUr. Bu işlemden 

sonra çözelti, seyreltik H
2

so
4 

ile asitlendirilerek dietil 

eter le ekstre edilmiş ve dietil eter ortamdan 

uzaklaştırılmıştır. Elde edilen UrUn (61) su ile yeniden 

kristallendirilerek yapısı ı.r. ve u.v. ile desteklenmiştir. 

COOH 

------·-···--' o DCH[18JC-6, Benzen 

KMn0
4 

54 61 

Verim : % 95 

Erime noktası 121°C CHandbook, 122°) 
-1 

I.R. Spektrumu CKBr), vmax : 3100-2500 cm COH ve aro-
·----------·-------·· ---::-y-:-

matik C-H pikleri); 1700 cm (aromatik C=O piki); 

1450-1680 cm-
1 

Caromatik C-H gerilim pikleri) 690, 715 
-1 

cm 

CMonosubstitusyon pikleri) 

U.V. Spektrumu <MeOH), ;\max 260.8; 254.2; 249.2 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yUkseltgenme 

Stokiyometrik olarak alınan benzil alkol Uzerine 100 

mi suda çozuimuş 4 gr. KMnü
4 

iiave ediierek, oda sıcakiıgın-

da reaksiyon tamamlanıncaya kadar karıştırılmıştır. Karışım 

suzulerek katı kısım seyreltik KOH ile yıkanmış ve tekrar 

suzulmuştur. ile asitlendirilen çözelti 

eterle ekstre edilmiştir. Eteri uçurulduktan sonra geriye 

kalan benzoik asit kristal leri su ile yeniden kristal !endi-



rilerek vakumda kurutulmuştur. Urunun yapısı ı.r. 

ile desteklenmiştir <Golendeev, 1956). 

Verim : %73 

Erime Noktası 121 °C <Handbook, 122°C) 
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ve u.v. 

iii. Katı-sıvı PTC koşullarında faz transfer ajanı 

olmaksızın yukseltgenme 

Katı-sıvı PTC koşullarında faz transfer ajanı ol­

maksızın gerçekleştirilen yukseltgenme yöntemi ile benzil 

alkolun yukseltgenmesi 18 saatte tamamlanmıştır. Elde edilen 

urunun yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları ile kanıtlanmıştır. 

Verim : % 78 

Erime Noktası 

3.3.2. 1-Butanol'Un yukseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenme 

B enz i 1 alkolun yUkseltgenmesinde izlenen yöntem 

kullanılarak reaksiyon 10
1

5 saatte tamamlamıştır. Elde edi­

len UrUn (62) yapısı ı.r. ve u.v. spektrumlarıyla desteklen­

miştir. 

DCH[18JC-6, Benzen 

CH 
3 

C H 
2 

CH 
2 

CH 2 O H -··-·---··----··-·-----····-··-··+ CH 3 CH 2 C H 2 C O OH 

KMn0
4 

51 62 

Verim : % 88 
-1 

I.R. Spektrumu (saf sıvı), Vmax : 3500-2500 cm ~ 
-1 

van-OH piki); 1710 cm Califatik C=O piki) 

U.V. Spektrumu <MeOH), Amax : 209.6 nm 

(yay-
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ii. Literatur yöntemi ile yukseltgenme 

Birincil ve ikincil alkol !erin yUkseltgenmesinde 

kullanılan yöntem; .. isobutil alkolUn (2-metil propanoll KMnD
4 

ile bazik ortamda yUkseltgenmesi yöntemidir <Vogel, 1978). 

Bu yönteme göre 111 mmol KMn0
4 

100 ml suda çözUlerek 

ayırma hunisine alınmıştır. Bir balana ise 37 mmol Na
2

co
3 

ve 

83 mmol 1-butanol alınarak 50 ml suda çözunmuştur. surekli 

karıştırılan bu balanun Uzerine damlatma hunisi ile KMnD 4 
çözeltisi ilave edilmiş ve karışım sıcaklıgı 3-4°C civarında 

sabit tutulmuştur. Karışım, 4.5 saat karıştırıldıktan sonra 

oda sıcak!ıgında 12 saat dinlendirilerek katı Mn0
2

, karışım­

dan sUzUlerek ayrılmıştır. Çözelti 15 ml kalıncaya dek bu­

harlaştırılıp sogutulduktan sonra seyreltik H
2

so
4 

ile asit­

lendirilmiştir. Çözelti 25 ml' lik kısımlar halinde eterle Uç 

kez ekstre edilip, susuz Na
2

so
4 

Uzerinde eter ekstresi ku­

rutulmuştur. Eter uçurulduktan sonra kalan sıvı damıtılarak 

155-158°C arasındaki destilat alınmıştır. Elde edilen urun, 

ı.r. ve u.v. spektrumları ile desteklenmiştir. 

Verim : % 74 

Kaynama Noktası 157-158°C <Handbook, 163°C-757 mm Hg) 

iii. Katı-sıvı PTC koşullarında faz transfer ajanı 

olmaksızın yUkseltgenme 

Taç etersiz PVC koşullarında gerçekleştirilmek 

istenen reaksiyon, çok uzun sure karıştırma yapılmasına 

ragmen tamamlanmadıgı gözlenmiştir. 

3.3.3. 1-Propanolun yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşul larında yUkseltgenme 

Katı-sıvı PTC koşullarında gerçekleştirilen bu reak-

siyon, 9.5 saatte surekli karıştırılarak tamamlanmıştır. 

Safiaştırma sonunda elde edilen urunun (63) yapısı ı.r. ve 

u.v. spektrumları ile desteklenmiŞtir. 



DCH[18JC=6 Benzen 

CH3 CH 2 CH 2 0H --------·-------~ CH
3

cH
2

COOH 

KMn0
4 

so 63 

Verim : % 87 

I.R. Spektrumu (saf sıvı), Vmax : 3500-2500 

va n- O H p i k i ) , 1 7 1 ;-~~-=-~-~ i f a t i k C= O ) . 

U.V. Spektrumu <MeOH) Amax 204,8 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yukseltgenme 

-1 
cm 

67 

(yay-

1-Propanolun literatur yöntemi ile gerçekleştirilen 

yukseltgenme reaksiyonunda elde edilen urun safiaştırma 

işlemine tabi tutulmuştur. Urunun yapısı ı.r. ve u.v. 

tr-umları ile desteklenmiştir. 

Verim % 82 

3.3.4. 1-PentanolUn yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşul larında yukseltgenme 

s pek-

Katı-sıvı PTC koşul !arına göre 1-pentano!Un yUkselt­

genmesi 12 saatte tamamlanmış ve oluşan urun saflaştırıl­

mıştır. UrUn (64) yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları ile des­

teklenmiştir. 

DCH[18JC-6, Benzen 

c H 
3
(c Ht H 

2 
c H 

2 
OH .... ____ .. ___________ .. _____ .... __ .. ______ .. - ......... _. c H 

3 
c H 

2 
c H 

2 
cHf o o H 

KMn0
4 

52 64 



Verim : % 85 

I.R. Spektrumu <saf sıvı), vmax : 3500-2500 

van-OH piki); 1708cm- 1 (alifatik C=O piki) 

U.V. Spektrumu <MeOHl, Amax : 210,0 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yukseltgenme 

-1 
cm 

.68 

(yay-

Literature göre gerçekleştirilen yukseltgenme reak­

siyonu sonunda elde edilen pentanoik asit saflaştırılmış ve 

urunun yapısı ı.r. ve u.v. spektrumlarıyla desteklenmiştir. 

Verim % 65 

3.3.5. 1-0ktanolUn yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenme 

1-0ktanolUn PTC koşullarına göre yUkseltgenmesi 

20 saatte tamamlanarak urun C65l saflaştırılmıştır. Ur un 

yapısı ı.r. ve u.v. spektrumlarıyla desteklenmiştir. 

DCHC18JC-6,Benzen 

C H 3 C C H 2 l 6 C H 2 O H -·-·-·----···--·---··--·····-·---··········--···--·-·-.,. C H 3 C C H 2 l 6 C O O H 

KMn0 4 

53 65 

Verim : % 61 

Erime Noktası : 15-16°C <Handbook, 16°Cl 

I. R. S pe k tr um u C C~~-J 3 )__!_. ~max___: 3500-25 00 
-1 cm (yayvan-OH 

piki): 1710 cm- 1 (alifatik C=O piki) 

U.V. Spektrumu <MeOHl, Amax : 204,0 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yukseltgenme 

1-0ktanolun literature göre yukseltgenmesi sonunda 

elde edilen urun, saf,laştırılarak, yapısı ı.r. ve u.v. spek-
' 

trumları ile desteklenmiştir. 



Verim : % 26 

Erime Noktası 15-16°C (Handbook, 16°C) 

3.3.6. 2-Propanol'Un yukseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı "PTC koşullarında yUkseltgenme 

69 

Urunun (66) uçuculugu göz önUne alınarak yapılan bu 

çalışmada stokiyometrik olarak alınan reaktiflere katalitik 

miktarda DCH[18JC-6 ilave edilmiştir. Çok kısa surede (5 dk) 

tamamlanan reaksiyon karışımı hiçbir işleme tabi tutulmadan 

fraksiyonlu damıtınayla damıtılmıştır. 53°C'deki (propanonun 

1 atm'deki kaynama noktası 56°C) destilat toplanarak susuz 

Na
2

so
4 

ile kurutulmuştur. Saflaştırılan UrUnUn (66) 

ı.r. ve u.v. spektrumları ile desteklenmiştir. 

DCH[18JC-6, Benzen O 
ll 

C H 31 H C H 3 ·········-···----·-······--·-······-·····--·-·--······-·-··-··-··-+ C H 3 C C H 3 
OH KMn0

4 

55 66 

Verim : % 87 

yapısı 

I.R. Spektrumu <saf-sıvı), vmax 1714 cm- 1 CAlifatik 

C=O piki); 1222, 1092 cm- 1 CC-C-C gerilim ve deformasyon 
ll 

pikleri). O 

U.V. Spektrumu <MeOH), Amax 270,0 , 203,2 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yUkseltgenme 

Stokiyometrik olarak alınan substratlar su içinde 

çözUlmUş, buz banyosunda yapılan karıştırmayld reaksiyon 15 

dakikada tamamlanmıştır. Fraksiyonlu damıtınayla ayrılan su-

aseton karışımı buz banyosu uzerinde toplanmıştır. Susuz 

Na
2

so
4 

ile kurutulan urunun yapısı 

i le desteklenmiştir CVagel, 1978). 

Verim : % 74 

ı. r. ve u.v. spektrumları 



70 

3.3.7. 2-Butanol'Un yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenme 

PTC .koşul larında fakat suyun çözUcU olarak 

kul lanıldıgı bu yUkseltgenme reaksiyonu 5-10 dk gibi çok 

kısa surede tamamlanmıştır. Yapılan saflaştırmalardan sonra 

elde edilen urunun (67) yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları ile 

desteklenmiştir. 

DCH[18JC-6,Benzen O 
ll 

------------·-···+ CH
3 

CCH 2 CH3 
KMnD

4 

56 67 

Verim : % 87 
-1 

l.R. Spektrumu <saf sıvı), vmax : 1704 cm <Alifatik 
·---------·-----··- -1 . 

C=O piki); 1260,1160 ve 1146 cm <C-C-C gerilim ve defor-
11 

masyon pikleri). O 

U.V. Spektrumu <MeOH), Amax 273,2 nm 203,2 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yUkseltgenme 

Propanon eldesindeki yöntemle gerçekleştirilen bu 

yUkseltgenme reaksiyonu 15 dakikada tamamlamıştır. 

yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları ile desteklenmiştir. 

Verim : % 76 

3.3.8. Siklohekzanolun yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşul larında yUkseltgenme 

Urunun 

lkincil alkallerin katı-sıvı PTC koşullarındaki yuk­

seltgenme yöntemine göre yapılan yukseltgenme reaksiyonu 1,5 

satte tamamlanmıştır. Safiaştırma işleminden sonra elde 
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edilen urunun 

desteklenmiştir. 

(68) yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları i 1 e 

OH 

o DCH[18JC-6, 

-·------·--

KMn0
4 

57 

Verim : % 94 

I. R. Spektrumu (saf sıvı) 

Benzen 

.. 

vmax : 1708 

o 
ll o 

68 

-1 
cm (siklik 

C=O piki); 

pikleri). 

1300-1100 cm cc-c-c gerilim ve deformasyon 
ll 
o 

U.V. Spektrumu CMeOH), Amax : 281,2 nm 

ii. Literatur yöntemi ile yUkseltgenme 

Literatur yöntemi ile 5 saatte tamamlanan bu reaksi­

yon sonunda elde edilen sikloheksanon saflaştırılmış, urunun 

yapısı ı.r. ve u.v. spektrumları ile desteklenmiştir. 

Verim : % 84 

3.3.9. Sikloheksenin yUkseltgenme reaksiyonları 

i. Sikloheksano!den sikloheksen eldesi 

Sik!oheksenin (58) yUkseltgenmesini inceleyebilmek 

için sikloheksanolden (57) yararlanıldı. 

Yaklaşık olarak 50 gr (42,33 ml) sikloheksanol 

3 ml derişik H
2

so
4 

ilave edilerek karıştırılmıştır. 

a 1 ı na rak 

Balona 

fraksiyon başlıgı takılarak karışım damıtılmıştır. Damıtılan 

sikloheksen-su karışımı i 1 e ekstre 

edilmiştir. Oluşan urune 2 gr susuz Cacı 2 ilave edilmiş, 20 

dakika sonra UrUn Cacı 2 'den suzulerek ayrılıp 

damıtılmıştır. 

yeniden 
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OH 

6 o 
57 58 

ii. Katı-sıvı PTC koşullarında yukseltgenme 

Sikloheksenin katı-sıvı PTC koşullarına göre yapılan 

yUkseltgenme reaksiyonu 18 saatte tamamlanmıştır. 

Saflaştırılan urunun (69) yapısı ı.r. ve u.v. 

ile desteklenmiştir. 

spektrum!arı 

o 
58 

Verim % 97 

DCH[18JC-6, Benzen 

·-········---·-···---·-----·--·----·____.. H O O C- < C H 
2 

) 
4 

C O O H 

KMn0 4 

69 

Erime Noktası 150-153°C <Handbook, 151-153°C) 
-1 I.R. Spektrumu <CHC1

3
), vmax : 3500-2500 cm (yayvan-OH 

pik i -) --;--;:-6 9 4-- cm- (~··a 1 if at i k C= O p i k i ) . 

U. V. Spektrumu <MeOH), :\max : 203,6 nm 

i i i. Katı-sıvı PTC koşul larında faz transfer ajanı 

olmaksızın yUkseltgenme 

Taç eter kul lanılmadan 30 saatte tamamlanan yuk­

seltgenme reaksiyonu sonunda adipik asit elde edilmiştir. 

Safiaştırma işiemierinden sonra alınan ı.r·. ve u.v. s pek-

trumları, urunun yapısını desteklenmiştir. 

Verim : % 25 

Erime Noktası 150-153°C CHandbook, 151-153°C) 
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3.3.10. Stirenin yukseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenme 

Katı-sıvı PTC koşullarında 4 saatte tamamlanan yuk­

seltgenme reaksiyonu sonucu elde edilen benzoik asit (61) 

saflaştırılmış ve benzoik asit yapısı ı.r. ve u.v. spektrum­

ları ile desteklenmiştir. 

COOH 
DCH[18JC-6, Benzen 

-··-····-·--·------·----·----+ 

KMn0 4 
o 

59 61 

Verim : %83 

Erime Noktası 121-122°C (Handbook, 122°C) 

~-:_ __ ~E~~ tr um u ( CHC! 3 ~-~~~_){ _ _: 
-1 

3100-2500 cm <OH ve 

aromatik C-H pikleri); 1700 cm- 1 (aromatik C=O 

1680 cm-! <aromatik C-H gerilim pikleri); 

piki);1450-
-1 

690,715 cm 

(monosUbstitUsyon pikleri). 

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

ii. Katı-sıvı PTC koşul larında faz transfer 

olmaksızın yUkseltgenme 

ajanı 

Taç eter kullanılmadan yapılan bu reaksiyon 22 

saatte tamamalanmış ve urunun saflaştırılmasından sonra 

alınan ı.r. ve u.v. spektrumları yapıyı desteklemiştir. 

Verim % 22 

Erime Noktası 121°C <Handbook, 122°C) 
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3.3.11. Toluenin yukseltgenme reaksiyonları 

i. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenme 

Katı-sıvı PTC koşullarında toluenin yUkseltgenmesi 

yaklaşık 100 saatte tamamlanmıştır. Saflaştırılan urunun 

<61) ı.r. ve u.v. spektrumları yapıyı desteklemiştir. 

DCH[18JC-6, Benzen 
COOH 

o 
60 61 

Verim : % 71 

Erime Noktası : 121°C <Handbook, 122°C) 
-1 

~~e~~E.I::!l:l_'::l _____ ~-~-1::1~1 3 ?, vmax : 3100-2500 cm 

aromatik C-H pikleri); 1700 cm- 1 (aromatik C=O pik); 

<OH ve 

1680 cm- 1 
(aromatik C-H gerilim pikleri); 690,715 

1450-
-1 

cm 

(monosUbstitusyon pikleri). 

U. V. Spektr.:_.ı~_'::l ___ ~~-9.!2.~.2- Am~ 260. 8; 254. 2; 249. 2 nm 

ii. Katı-sıvı PTC koşullarında faz transfer 

olmaksızın yUkseltgenme 

ajanı 

Faz transfer ajanı kullanılmadan denenen toluenin 

yukseltgenme reaksiyonunun, çok uzun sure karıştırma işlemi 

yapılmasına ragmen tamamlanmadıgı gözlenmiştir. 
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(Me OH). 
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a) T'rı.Ç eterli b) Taç etersiz 

Şekil. 3 • 2. Bütanoik asi tin U. V. spektrumu ( Ivie OH). 
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.Şekil 3.5. Oktanoik asitin U.'..T. snektrumu (h'Ie OH). 
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Şekil 3. 9. Adipik asi tin U. V. spektrumu (Me OH). 
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Şekil 3,10. Benzoik asitin (Stirenden) U.V. spektrumu 

(Me OH). 
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4. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Çalışmanın amacında belirtidigi gibi, yUkseltgenmeye 

duyarlı çeşiti i sUbstratların yUkseltgenmeleri öncelikle 

katı-sıvı PTC koşullarında gerçekleştirilmiştir. Ayrıca bu 

yukseltgenmeler literatur yöntemleri ve PTC koşul larında faz 

transfer ajanı olmaksızın da gerçekleştirilip, deneysel 

sonuçlar karşılaştırılmıştır. 

Bu amaçla birincil alkollerin, ikincil alkollerin, al­

kenlerin ve arenlerin katı-sıvı PTC ajanı olarak DCH[18JC-6 

varlıgında KMn0
4 

ile yUkseltgenmeleri gerçekleştirilmiştir. 

Çizelge 4.1'de bu substratların, katı-sıvı PTC yöntem i, 

literatur yöntemleri ve katı-sıvı PTC koşullarında faz 

transfer ajanı olmaksızın yurutulen deneylerdeki urun yuzde­

leri ve reaksiyon sureleri karşılaştırılmaktadır. 

'Substrat UrUn . 

o oc 
COOH 

ı o 
CH 3 <cH 2 ı 2cH 20H CH 3 <CH~TOOH 

CH
3

CH
2

CH
2

0H CH 3 <CH
2

J
3

COOH 

..... 
CH 3 <cH 2 ı 3 cooH 

Verim 

(%) 

95 

78 

73 

88 

Reak.yok 

74 

87 

82 

85 

65 

Sur e Yukseltgenme Yöntemi 

(S aa tl 

2 PTC koşulları 

18 PTC koşul ları 

(Taç etersiz) 

Li teratur yçntemi 

10.5 PTC koşul ları 

>100 PTC koşulları 

<Taç etersiz) 

Li teratur yöntemi 

9.5 PTC koşul ları 

Li teratur yöntemi 

...... __ .. _ .. ___ -----------··-----------ı 
12 PTC koşulları 

Literatur yöntemi 
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"' 

Substrat Uru n Verim SUr e YUkseltgenme Yöntemi 

00 (S aa U 

,CH3 < CH 2 l 6cH 2 0H .CH3 <CH 2 J 6 COOH 61 20 PTC koşul ları 

26 - Li teratur yöntemi 

-···-
OH o 

ı 
CH

3
CHCH 3 

CH
3

gcH
3 

87 o. 1 PTC koşul ları 

74 o. 1 Li teratur yöntemi 

- -
-

OH o 
1 ır 

CH
3

CHCH 2 CH 3 
CH 3 CCH 2 CH 3 

87 o. 1 PTC koşul ları 

76 o. 1 Literati..ır yöntemi 
-~·-----~~ .... ,.,_, ·--- --- .. ---~------

OH o o ll 94 0.5 PTC koşulları 

o 84 5 Li teratur yöntemi 

---··-· --· 

HOOC<CH 2 ı 4 COOH 97 18 PTC koşulları 

o 25 30 PTC koşulları 

<Taç etersiz ortam) 

-
_______ ., _____ ., ___________ ,.,_.., __ 

--

CH=CH2 COOH 83 4 PTC koşulları o o 22 55 PTC koşu 1 1 ar ı 

<Taç etersiz ortam) 

-------· 
1 

ı CH 3 
COOH 71 100 PTC koşulları 

I(Ji o PTC koşul ları - >100 

<Taç etersiz ortam) 

·---···· .. ------

Çizelge.4.1. YUkseltgenme reaksiyonları gerçekleştirilen 

substratları, oluşan urunler ve verim 

yUzdeleri 
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Çizelge 4.1'de de açıkça görUldugu gibi birincil alkol-

lerin PTC koşullarında yUkseltgenmeleri çok iyi sonuçlar 

vermiştir. Ancak özellikle belirtilmesi gereken bir nokta 

ise, birincil alko~lerin <RCH2 0H) ilişkin hidrokarbon grup­

larınınalkil ~eya ari! olması ile alkil gruplarının karbon 

sayılarının yUkseltgenme verimine ve suresine etki 

ettigidir. Drnegin PTC koşullarında benzil alkolun 2 saatte 

ve % 95' lik bir verimle benzoik asite dönUşmesine karşın, 

1-praponolun% 87' lik bir verimle ancak 9.5 saatte propanoik· 

asite dönUştugu saotanmıştır. Dte yandan alkil 

buyuklugunun de yukseltgenme verimini ve 

grubunun 

sUresini 

etkiledigini belirtmiştik. Bu duruma örnek olarak 1~butanol-

un ve 1-oktanolun yukseltgenmelerini verebiliriz. Bunlardan 

butanoik asitin % 88' lik bir verimle yaklaşık 11 saatte 

oluşmasına karşın, oktanoik asitin oluşması 20 saatlik bir 

sUrede ve %61' lik bir verimle gerçekleşmiştir. Bu sonuçlar 

dikkate alındıgında birincil alkallerin yUkseltgenmelerine 

i ı işkin verim ve yUzdelerinin, alkil grubunun artan 

bUyUklugu ile azaldıgını belirtmeliyiz. Bu paralellik içinde 

reaksiyon sUrelerinin ise, alkil gruplarının buyukluguyle 

dogru orantılı olarak arttıgı anlaşılmıştır. 

Birincil 

koşullarında 

alkol ler Çizelge 4.1'de de görUldugu gibi PTC 

yUkseltgenmeye oldukça duyarlıdırlar. PTC 

koşul larında elde edilen sonuçlar, verim ve reaksiyon sure-

ler i, çalışma kolaylıgı vs. açılarından klasik permanganat 

yUkseltgenmeleriyle kıyaslandıgında şu genellerneleri yapabi­

l i r i z : 

i. PTC koşul larında çalışmak çok daha kolaydır. 

ii. Reaksiyon urunlerinin ayırımı genellikle sorun yarat­

mamaktadır. 

iii. Reaksiyon sureleri çıkış maddelerinden saf urunlerin 

elde edilişlerine kadar hesaplandıgında, PTC koşuliarınucı. 

yurutulen yUkseltgenmelerin çok daha kısa surede sonuç ver­

digi gözlenmiştir. 

iv. Yuzde açısından iki yöntem kıyaslandıgında şu durum 

ortaya çıkmıştır. Kuçuk alifatik alkol lerde elde edilen urun 

yUzdeleril her iki yöntem için de yaklaşık aynıdır. Anacak 
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al kil grupları buyudukçe PTC koşul larında elde edilen urun 

yuzdesinin daha fazla oldugu gözlenmiştir. Drnegin 1-propa­

nolUn klasik koşullardaki yUkseltgenme verimi% 82 iken, PTC 

koşullarında% 88 olmasına karşın, 1-oktanolun klasik koşul­

lardaki yUkseltgenme verimi% 26 ve PTC koşullarındaki yUk­

seltgenme verimi % 61 olarak bulunmuştur. 

v. Sonuç olarak birincil alkol !erin yUkseltgenmesinde 

PTC tekniginin oldukça yararlı bir yöntem oldugunu ve bu 

yöntemin özellikle yag alkolleri için çok uygun oldugunu 

belirtebiliriz. 

Birincil alkol lerin yUkseltgenmelerinde kullanılan bu 

iki yöntemin yanısıra, katı-sıvı PTC koşullarında faz trans­

fer ajanı olmaksızın gerçekleştirilebilecek bir çalışmanın 

ne gibi sonuçlar verecegini merak ettigimizden, faz transfer 

ajanı olmaksızın özellikle seçilen iki alkolUn yUkseltgenme­

si incelenmiştir. Bu amaçla yUkseltgenmeye oldukça duyarlı 

benzil alkolun yanısıra, yUkseltgenmeye duyarlılıgı ilkine 

göre çok daha az olan 1-butanolun yukseltgenmeleri 

yurutulmuştur. Sonuç olarak faz transfer ajanı olmaksızın 

yapılan deneylerde benzil alkolUn % 78' lik bir verimle 

benzoik asite dönUştugunu fakat yukseltgenme suresinin 18 

saat oldugunu, bu surenin PTC koşul larındaki reaksiyon sure­

si ile <2 saat) kıyaslanamayacak kadar fazla oldugunu söyle-

yebiliriz. Yukseltgenmeye duyarlılıgı benzil alkale göre 

daha az olan 1-butanolUn ise bu koşullarda yUkseltgenmedigi­

ni belirtebiliriz. Bu durumda katı KMn0 4 ile organik fazda-

ki substratın 

Ancak 

interfaz aracılıgıyla reaksiyon 

reaksiyon hızı tahmin edildigi açıktır. 

yavaştır. özellikle 1-butanolde hız yavaşlaması 

verdigi 

gibi çok 

o denli 

fazladır ki, 100 saatlik bir sUrede dahi, dönUşUmUn gerçek­

leşmedigi saptanmıştır. 

Çizelge 4.1'de de görUldugu gibi ikincil alkol ler, hem 

katı-sıvı PTC koşullarında hem de klasik literatur yöntemle-

ri ile yukseltgenmiştir. Çalışmada incelenen ikincil alkol-

]erin her iki teknikle, çok kısa surede yUkseltgendiklerini 

ve oldukça yuksek verimlerle urunler verdiklerini vurgulama­

lıyız. Katı-sıvı PTC koşullarında yUkseltgenmeleri incelenen 
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2-propanol ve 2-butanolun reaksiyon sUrelerinin 5-10 dk. 

gibi çok kısa oldugu ve yUkseltgenme verimlerinin sırasıyla 

% 74 ve % 87 oldukları, sikloheksanolUn bu koşullardaki 

yUkseltgenmesinin ,1.5 saatte tamamlandıgı ve % 94' lUk bir 

verimle urunun oluştugu saptanmıştır. Burada özellikle degi­

nilmesi gereken bir nokta ise, ikincil alkallerin urun yUz­

delerindeki farklılıktır. Bilindigi gibi ikincil alkallerin 

yUkseltgenmeleri sonunda "ketonlar" oluşmaktadır. Ketonlar, 

birincil alkallerin yUkseltgenme UrUnleri olan karbaksilik 

asitlere kıyasla fiziksel sabitleri daha dUşUk bileşikler-

dir. UrUnlerin bu özelliklerinden dolayı uçucu olmaları, 

ayırma ve safiaştırma işlemleri sırasında urun kaybına neden 

olmuş ve birincil alkollerde saptadıgımız paralelligi orta­

dan kaldırmıştır. Aynı sonuç ikincil alkallerin klasik lite­

ratur yöntemlerinde de gözlenmiştir. Bu duruma ilişkin ola­

rak propanonun %74' lUk verimle , sikloheksanonun ise %84' lUk 

verimle oluştukları gözlenmiştir. lkincil alkallerin her iki 

yöntemle yUkseltgenme reaksiyonları~ın sureleri, 

alkallerin yukseltgenme sUrelerindeki paralellik 

içindedir. 

birincil 

ile uyum 

lkincil alkol !erin yUkseltgenmeye oldukça duyarlı olduk-

larını ve her iki yöntemle yaklaşık aynı verimlerle urunler 

verdiklerini özellikle belirtmeliyiz. Ancak literatur yön­

temlerinde oldukça şiddetli tepkimeler veren 2-propanol ve 

2-butanolun PTC koşullarında ise tehlikesiz reaksiyonlar 

verdiklerini vurgulamalıyız. Kuşkusuz bu durum sentetik 

açıdan buyuk bir avantajdır. 

Daha önce de belirtildigi gibi klasik koşullarda alken­

Ierin KMn0
4 

ile yUkseltgenmelerinin sentetik degerinin olma­

dıgı bilinmektedir. Ozellikle yuksek sıcaklıklarda ve HN0
3 

gibi kuvvetli yUkseltgenler varlıgında dahi alkenierin yak-

!aşık %50 gibi dUşUk verimler le yUkseltgendikleri 

saptanmıştır (Vogel, 1978). Fakat alkenierin oda sıcaklıgın­

da katı-sıvı PTV yöntemiyle yukseltgenmelerinin çok yUksek 

verimlerle gerçekleştigini belirtebiliriz. Ornegin PTC 

koşullarında sikloheksenin %97' lik verimle 18 saatte yUk­

seltgendigi, stirenin ise %83' lUk verimle 4 saatte yukselt-
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gendigi gözlenmiştir. Ayrıca katı-sıvı PTC koşullarında faz 

transfer ajanı olmadan gerçekleştirilen yukseltgenmelerde 

ise, sikloheksenin %25' lik verimle, stirenin %22'lik verimle 

urunler verdikleri_görUlmuştur. Alkenierin her iki yöntemle 

yUkseltgenmelerindeki sonuçlar, birincil alkollerdeki genel­

lemeler ile uyum içindedirler. Klasik koşullarda yan urunler 

veren alkenlerin, PTC koşullarında yan urun vermeden yUk­

seltgendiklerini özellikle vurgulamalıyız. 

Arenlerin yukseltgenmesine örnek olarak incelenen tolu-

eni n, 

surede 

katı-sıvı PTC koşullarındaki yUkseltgenmesi uzun bir 

<100 saat) gerçekleşmesine karşın, % 71' lik verimle 

benzoik asit oluşturdugunu gözledik. Bilindigi gibi arenler 

diger gruplara nazaran yUkseltgenmeye daha az duyarlı olup 

zorlayıcı koşullarda ve kuvvetli yukseltgenlerle ancak yuk-

seltgenebilirler. Bu duruma örnek olarak 100°C'de %84' lUk 

verimle benzoik asit oluşturdukları verilebilir CYokoyama 

and Yoshio, 1964, 1969). Ancak PTC koşullarında faz tranfer 

ajanı yoklugunda yurutulen yuJseltgenme reaksiyonu sonucunda 

toluenin yUkseltgenmedigini vurgulayabilir. Bu durum, aren-

!erin oda sıcaklıgında ve nötral ortamda yUkseltgenmeye 

butunuyle duyarsız olmalarıyla açıklanabilir. 

Ozetlenecek olursa, bu tez çalışmasında katı-sıvı PTC 

koşullarında yurutulen yUkseltgenme reaksiyonlarının avan-

tajları araştırılmıştır. Zorlayıcı koşullarda dahi yukselt-

genmeleri dUşUk verimlerle gerçekleşen alkenler ve arenlerin 

yanısıra, bUyUk alkil grupları içeren birincil ve ikincil 

alkol !erin yUkseltgenmelerinin katı-sıvı PTC teknigiyle 

kolayca gerçekleştigini ve bu durumun sentetik kimya 

buyuk bir avantaj oldugunu belirtebiliriz. 

için 
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