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OZET

Son yillarda organik sentezlerde molekiiler bromun kullanilmasinin dezavantajlarindan
dolay1 ¢evre dostu bromlu organik bilesiklerin kullaniminin 6nemi giderek artmaktadir.
Alkollerin karbonil bilesiklerine 1liml1 ve nétral kosullar altinda oksidasyonu icin ¢evreci
yeni yontemler gelistirilmektedir. Ayrica organik tepkimelerde ultrasonik dalga kullanimi
ile ilgili calismalar 6nem kazanmigtir. Bu ¢alismada yeni bir bromlu organik bilesik olan 2-
metilimidazolyum bromokromat (2-MIBC) ve alimina destekli 2-metilimidazolyum
bromokromat (2-MIBC/alimina) bilesikleri sentezlendi. 2-MIBC’nin yapis1 aydinlatildi.
Erime noktasi, ¢oziiniirliik, pH ve iletkenlik 6zellikleri incelendi. Bazi alkoller ve oksimler
2-MIBC ve 2-MIBC/aliimina bilesikleri ile geri sogutucu altinda ve ultrasonik destekli
ortamda yiikseltgenerek karbonil bilesikleri elde edildi. 2-MIBC ile geri sogutucu altinda
ve ultrasonik destekli ortamda bazi aromatik bilesikler bromlandi. Ayrica, tepkime
kosullarint optimize etmek amaciyla 2-MIBC’nin depolama siiresi, substrat:2-MIBC orani
ve farkli ¢oziiclilerin etkileri incelendi. 2-MIBC’nin oldukga yiiksek verimle elde edilen,
calisilmas1 rahat, hazirlanmasi kolay, nem c¢ekici 6zelligi olmayan, etkinligini uzun siire
koruyan ve asidik olmayan kararli bir bilesik oldugu gézlenmistir. Bu ¢aligmada literatiirde
ilk kez yeni bir aliimina destekli bromokromat bilesigi ultrasonik dalga kullanilarak
sentezlendi. Ayrica bu reaktif ile alkollerin ve oksimlerin karbonil bilesiklerine
doniistlirtilmesi altimina/ultrasonik destekli ortamda ilk kez yapildi. Aliiminali 2-MIBC’nin
yukseltgenme tepkimesinde ve 2-MIBC’nin bromlama tepkimesinde ultrasonik dalganin
kullanilmas1 ile elde edilen sonuglar litaratiirle karsilastirildiginda reaktifin mevcut
halojenli krom reaktiflerine kiyasla avantajli oldugu goriilmiistiir.
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ABSTRACT

In recent years, due to the disadvantages of using molecular bromine in organic synthesis,
the importance of using environmentally friendly brominated organic compounds have been
increasing. New environmentally friendly methods are being developed for oxidation of
alcohols to carbonyl compounds under neutral and mild conditions. In addition, studies on
the use of ultrasonic waves in organic reactions have gained importance. In this study, a new
bromo-organic compound, 2-methylimidazolium bromochromate (2-MIBC) and alumina
supported 2-methylimidazolium bromochromate (2-MIBC/alumina) were synthesized. The
structure of 2-MIBC was elucidated. Properties such as melting point, solubility, pH and
conductivity were investigated. Some alcohols were oxidized to carbonyl compounds with
2-MIBC and 2-MIBC/alumina under reflux in ultrasonically supported medium. Some
aromatic compounds were also brominated with 2-MIBC under reflux in ultrasonically
supported medium.Furthermore, in order to optimize the reaction conditions, the storage
time of 2-MIBC, substrate: 2-MIBC ratio and effect of different solvent were investigated.
It has been observed that 2-MIBC was obtained with a very high yield and it was found to
be non-acidic, stable, easy to work with, easy to prepare, non hygroscopic and long lasting
its activity.In this work, a new alumina-supported bromochromate compound was
synthesized by using ultrasonic wave for the first time in the literature. In addition,
conversion of alcohols/oximes to carbonyl compounds with this reagent was done for the
first time in an alumina/ ultrasonically assisted environment. The results obtained with the
use of ultrasonic waves in the oxidation reaction of alumina supported 2-MIBC and in the
bromination reaction of 2-MIBC were found to be advantageous compared to the results
obtained with halogenated chromium reagents in the present literature.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

AcOH Asetik asit

AICl; Aliminyum klortr

BIBC Benzimidazolyum bromokromat
BIFC Benzimidazolyum florokromat
BrCH,;NO;, Bromonitrometan

CCly Karbon tetraklortr

CH,Cl, Metilen diklorur

CHCI; Kloroform

CH3;COOH Asetik asit

CH3CN Asetonitril

CocCC Kollindinyum klorokromat
CrOs; Krom trioksit

CrO32Py Krom trioksit piridin

CS, Karbon distlfir

DMF Dimetilformamit

DMSO Dimetilstlfoksit

EtOAC Etilen Asetat

EBTPPCC 1,2-etilenbisklorokromat
Fe,(Cr,07)3 Demir (I11) dikromat

GCC Guanidinyum klorokromat
H,SO, Sulfarik asit

H,O Su

HCI Hidroklorik asit

1QBC Izokinolinyum bromokromat
IQCC Izokinolinyum klorokromat
1IQDC Izokinolinyum dikromat

KBr Potasyum bromr



Simgeler

K2Cr,0y
KHSO,
Kl

MeCN
NaOAc
Na,Cr,07
NBS

PBC
PCC
PDC
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1. GIRIS

Organik sentezlerde ¢evresel agidan gilivenli ve ekonomik olarak uygulanabilir yontemlerin
gelistirilmesi giderek yayginlik kazanmaktadir. Ultrasonik (ses oOtesi) destekli organik
sentezler son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Cevre dostu bir yaklasim olarak
ultrasonik destekli organik sentezler tepkimeleri hizlandirmak i¢in uygulanan etkin bir

yoéntemdir [1, 2].

Elektrofilik aromatik yer degistirme tepkimelerinde aromatik bilesiklerin halojenlenmesi
kimyagerlerin ilgilendigi alanlardan biridir. Clnku organik halojenurler basit kimyasal
doniisiimler ile diger fonksiyonel gruplara etkili bicimde doniistiiriilebilmektedir. Yillardir
cok sayida halojenli aromatik bilesikler, alev geciktiricilerde, benzin katki maddelerinde,

zirai kimyasallarda, boyalarda, ilag ve biyoaktif molekiil sentezinde kullanilmaktadir.

Elementel brom, sanayi ve tarimda kullanilan ¢ok cesitli bromo bilesiklerinin eldesinde
kullanilmaktadir. Fakat elementel brom ¢ok tehlikeli, tahris edici, toksik, korozif ve ¢evre
kirliligine neden olmaktadir. Diisilk konsantrasyondaki brom buhari bile solunum

sistemine ¢ok zarar vermektedir.

Aromatik bilesiklerin klasik bromlama reaksiyonunun diger bir dezavantaji da bromun
ortamdan hidrojen bromiir olarak uzaklasarak brom kaybina neden olmaktadir ve verim

diismektedir. Bu durum biiyiik 6lgekli sentezlerde liretim maliyetini artirmaktadir [3].

Bu nedenle bromlama tepkimelerinde bromun dogrudan kullanilmasini 6nlemek amaciyla
bromlamayi etkili ve segici hale getirebilmek igin yeni bromlama reaktiflerinin sentezine
ihtiyag duyulmaktadir. Halojenli kromatlar olan piridinyum klorokromat (PCC) [4],
piridinyum florokromat (PFC) [5] ve pridinyum bromokromat (PBC) [6] alkollerin
karbonil bilesiklerine doniistiiriilmesinde kullanilmaktadir. Bu reaktif bilesiklerin ya
ozellikleri ya da etkinlikleri agisindan incelendiginde dezavantajlart bulunmaktadir.
PCC’nin nem ¢ekici 0Ozelliginin olmasindan dolayr uzun siire etkinligini
koruyamamaktadir. PCC’nin asidik olmast nedeniyle aside duyarli bilesiklerin
yukseltgenmesinde tampon ¢ozelti kullanilmasi gerekmektedir. Piridin ile ¢alisma

zorlugundan dolay1 bilesigin kolay hazirlanamamasi gibi bazi olumsuzluklar1 da



bulunmaktadir. Halojenli krom bilesiklerinin; asidik karakterde olmasi, nem ¢ekici olmasi,
1518a duyarli olmasi, kararsiz olmasi, kolay hazirlanamamasi, ¢aligma zorlugu olmasi,
reaksiyon karigiminin ayrilmasi kiilfetli ve uzun zamanda olmasi ayrica ekonomik
olmamas1 gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bu nedenle, gerek karbonil bilesiklerinin
eldesinde gerekse bromlama tepkimelerinde brom igeren krom bilesiklerinin

gelistirilmesine olan ilgi devam etmektedir.

Bu amagla, bu ¢alismada yeni bir imidazol tiirevi olan 2-metilimidazolyum bromokromat
(2-MIBC) ve aliimina destekli ultrasonik dalga ortaminda 2-metilimidazolyum
bromokromat (2-MIBC/alumina) reaktifleri sentezlendi. 2-MIBC’nin erime noktast,

coziintrliik, pH ve iletkenlik 6zellikleri incelendi. Bu ¢alisma iki agamadan olugmaktadir.

Birinci asamada 2-MIBC ve 2-MIBC/aliimina reaktiflerini kullanarak geri sogutucu
altindave 40 kHz frekansa sahip ultrasonik banyoda ultrases destekli ortamda 1-oktanol,
sikloheksanol, benzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol, 4-nitrobenzil alkol,
benzhidrol, sikloheksanon oksim ve benzaldoksim bilesikleri yiikseltgenerek karbonil
bilesikleri elde edildi. 2-MIBC ve 2-MIBC/aliimina reaktifleri ile geri sogutucu altinda ve
ultrasonik destekli ortamda yapilan yiikseltgenme deneylerinin sonuglart literatiirle

karsilagtirildi.

Ikinci asamada, 2-MIBCkullanarak geri sogutucu altinda ve ultrasonik destekli ortamda
anisol, asetanilit, benzanilit ve asetofenon gibi aromatik bilesikler bromlandi. Ayrica,
tepkime kosullarini optimize etmek i¢in 2-MIBC’nin depolama siiresi, substrat:2-MIBC

orani, ve farkli ¢oziiciiler kullanarak optimum sentez kosullar elde edildi.

Aliimina ve ultrasonik destekli ortamda yapilan alkollerin/oksimlerin yiikseltgenmesive
aromatik bilesiklerin bromlanmasi deneylerinin sonuclar1 verim agisindan ve siire
acisindan literatiirle karsilastirildiginda mevcut brom igerikli krom bilesiklerine kiyasla
2-MIBC’nin daha tstlin oldugu goriilmiistiir. Hem ylikseltgenme hem de bromlama

tepkimesinin olas1 mekanizmalar literatiir taramalar1 sonucuna gore onerilmistir.



2.GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Krom iceren Reaktifler

Krom iceren reaktiflerden krom trioksit (CrO3) gucli bir yukseltgendir. Nem cekici
ozellikte koyu kirmizi kristal yapidadir. Krom trioksit suda ¢oziindiiglinde kromik asit,
dikromik asit ve trikromik asit olusabilir (Sekil 2.1) [7].

O o o
f +H,0 [ Il
Cr == HO-Cr-CH = HO-Cr-O-Cr-OH
S Il 1
© © o o O
Krom (V1) oksit Kromik asit Dikromik asit
o o 0O

| I
HO-Cr-O-Cr-O-Cr-OH

[

© 0 O

Trikromik asit

Sekil 2.1. Krom trioksit suda ¢6ziindiigiinde olusan bilesikler

2.1.1. Jones reaktifi

Krom trioksit, siirli sayida organik ¢oziiciilerde (ter-butil alkol, piridin, asetik anhidrit
gibi) c¢oziinmektedir. Bu c¢oziiclilerin sinirli olmasinin en 6nemli sebebi, elde edilen
¢ozeltilerin patlama egilimi gdstermeleridir. Ik kez Jones tarafindan, CrOs’iin seyreltik
H,SO4’teki ¢ozeltisine aseton eklenerek bir yiikseltgen reaktif elde edilmistir. Bu
yiikseltgenin  ad1  Jones reaktifi olarak anilmaktadir. Bu yontem alkollerin

yiikseltgenmesinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olmustur [7].

Jones reaktifi ile alkollerin yiikseltgenme tepkimesi Sekil 2.2’de verildigi sekilde

onerilmistir [7].
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Sekil 2.2. Jones reaktifi ile alkollerin yiikseltgenme tepkimesi

Ikincil alkollerin ketona yiikseltgenmesinde Jones reaktifi oldukca kullanish bir yontemdir.
Fakat birincil alkollerin aldehite yiikseltgenmesinde, reaksiyonun aldehit basamaginda
durdurulmasinda problem ¢ikmaktadir. Alkol, kromik asit esterine doniisiirken reaksiyon
sonunda aldehit ya da keton elde edilmektedir. Aldehit elde edildiginde, ortamdaki su ile

reaksiyonu sonunda son iirlin olarak karboksilik asit elde edilmektedir (Sekil 2.3) [7].

Il
.,-Cr-\—\. i
0 H_O OH oM o HO 0OH
R"'L'H = R——0H - = A0/ - ,JL
| " L\:}vf - = H
H . H 2 R O
H:Cr0y | o

Sekil 2.3. Aldehit elde edildiginde ortamdaki su ile tepkimesi

Asit hassasiyeti olan fonksiyonel gruplar igeren bilesiklerde, Jones yiikseltgenmesi uygun
degildir. Bu durumlarda siilfiirik asit konsantrasyonu distiriilebilir. Konsantrasyonun
diistiriilmesi de reaktifin giiciinii olumsuz etkilemektedir. Jones reaktifi kullanilarak, ikincil
alkollerin ketona yiikseltgenmesine bir 6rnek Sekil 2.4’de verilmistir [7].

O O

\M o0 0 T \)J\/LL
T
X OEt OEt

Aseton

%52

Sekil 2.4. Jones reaktifi kullanilarak ikincil alkollerin ketona yiikseltgenmesi

Jones yilkseltgenmesinde yan reaksiyonlar

Ikincil alkoller, Jones reaktifi ile tepkimeye sokuldugunda, P pozisyonundaki karbon-
karbon bagi kirilarak, sekildeki b yolu izlenerek bir aldehit ve bir karbokatyon elde edilir.

Normal dontisiimde ise a yolu izlenerek ketona ylikseltgenme goriiliir (Sekil 2.5) [7].
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Sekil 2.5. Ikincil alkollerin ketona yiikseltgenme tepkimesinde yan reaksiyonlar

Jones reaktifi ile alkollerin yiikseltgenme tepkimelerinde yan iirlin veren tepkime Sekil
2.6’da verilmistir. Karbon-karbon baginin kirilmasi ile ti¢iinciil karbokatyon olusmaktadir.
Uciinciil karbokatyonun su ile tepkimeye girmesi ile diisiik verimle de olsa yan iiriin olarak

cikis bilesiginden farkli bir alkol olusmaktadir [7].
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Sekil 2.6. Jones reaktifi ile alkollerin yukseltgenme tepkimelerinde olusan yan trtinler

2.1.2. Collins reaktifi

CrOs ile piridinin (Py) ekzotermik reaksiyonu sonucunda organik ¢ozicllerde ¢6zinebilen
krom trioksit piridin (CrO3.2Py) kompleksi meydana gelmektedir.

Bu reaktif olduk¢a kullanishdir. ikincil alkollerin ketona yiikseltgenmesinde ayni zamanda
birincil alkollerin suyun olmadigi ortamlarda aldehite yukseltgenmesinde de
kullanilmaktadir. Sekil 2.7°de Collins reaktifi kullanilarak elde edilen tepkimelerden bazi

ornekler verilmistir [7].

6 eq. CrO, 2Py
CH,(CH,),CH,OH = CH,(CH,),CHO
CH,CI,, 15 dakika, 20 °C

%66
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Sekil 2.7. Collins reaktifi kullanilarak elde edilen tepkimelerden bazi 6rnekler

Collins yikseltgenmesinde yan reaksiyonlar

Collins reaktifi ile yapilan yiikseltgenme reaksiyonlarinda da yan reaksiyonlar
olusmaktadir. Bu da allilik alkollerin epoksidasyonu olarak gozlenir. Bu allilik alkoller
olduk¢a smirlidir; genellikle uygun enonlara yiikseltgenme reaksiyonu sorunsuzca
gerceklesmektedir. Sekil 2.8’de verilen tepkimede olusan enon %40 verimle elde
edilmistir. %15 verimle ikinci iiriin olusmustur. Ugiincii iiriin ise, %30 verimle epoksi

keton olarak elde edilmistir [7].
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Sekil 2.8. Collins yiikseltgenmesinde yan reaksiyonlar



2.1.3. Piridinyum dikromat (PDC)

Krom trioksitin sulu ¢ozeltisine piridin eklendiginde, dikromik asidin piridinyum tuzu elde

edilmektedir. Bu tuz piridinyum dikromat olarak adlandirilmaktadir (Sekil 2.9) [8].
O O
Il

PyH*'" O-C”r-O-CI'-O Py H

|

o O

Sekil 2.9. Piridinyum dikromat

Piridinyum dikromat, parlak turuncu renkli, kati yapida ve bazi organik c¢oziiciilerde
cozinebilen bir yikseltgendir. PDC’nin elde edilmesi sirasinda, konsantre CrO;
cozeltisindeki CrOjs’iin oda sicakliginda tamamen c¢oziinmesi gerekir. Aksi takdirde
patlama gergeklesebilmektedir. Hidrofilik olmayisindan dolayr kolay muhafaza
edilebilmektedir. PDC, alkollerin yiiksek verimle aldehit ve ketonlara ylkseltgenmesinde
etkilidir. Reaksiyon ortaminda suyun olmayisi, aldehitlerin karboksilik asitlere
ylkseltgenmesini 6nlemektedir. Alkollerin yiikseltgenmesi sirasinda genellikle CH,Cl; ile
PDC’nin siispansiyonu kullanilir. Coziicii olarak EtOAc, MeCN, CHCIl; ve benzende
kullanilmaktadir. Sekil 2.10’da PDC 1ile baz1 alkollerin yiikseltgenme tepkimeleri
gosterilmistir [7].

MeO MeO
1.7 eq. PDC, CH,CI,

OH e

Me Me
0 Me 1.1 eq. PDC, CH,Cl, O: M{ € >\f EO:
[ 4 saat [ H

o OH 0



HO Me 3.5 eq. PDC, CH.Cl, Meﬂ
X/\/OH 0

Me 3 saat Me~ O
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Sekil 2.10. Piridinyum dikromat ile baz1 alkollerin yiikseltgenme tepkimeleri

Piridinyum dikromat ile yikseltgenmede yan reaksiyonlar

Piridinyum dikromat ile alkollerin yiikseltgenmelerinde de diger krom igeren
yiikseltgenlerde gozlendigi tiirde yan reaksiyonlar gézlenmektedir. Krom esterindeki C-C
bagimin kirilmasi ile olusan kararli karbokatyon iizerinden yan firiinler olusabilmektedir

(Sekil 2.11) [7].

o 0
OH — Cr—
o D 5 r
I PDC ! JE o
A Y C+ = yan urunier

Sekil 2.11. Piridinyum dikromat ile yiikseltgenmede yan reaksiyonlar

2.1.4. Piridinyum klorokromat (PCC)

CrOs ile hidroklorik asidin reaksiyonu sonucunda klorokromik asit elde edilir. Ortama
piridin de eklendiginde klorokromik asidin piridinli tuzu elde edilir. Bu tuz piridinyum

klorokromat olarak adlandirilir. PCC igin Corey ve Suggs reaktifi de denmektedir (Sekil
2.12) [4].

c“) X
CI-Cr—0" | _
Il N
(@] |t

H

Sekil 2.12. Piridinyum klorokromat



PCC, sari-turuncu renkli bir katidir fakat nem c¢ekici 6zelligi bulunmaktadir. Bu yiizden
uzun siire bozunmadan saklanamamaktadir. Yapilan ¢aligmalarda yeni hazirlanmig
reaktifle daha yiiksek verim elde edildigi gézlenmistir. PCC’nin pH degeri 1,75°dir. PCC
asidik karaktere sahip oldugu i¢in aside duyarli bilesiklerin tepkimesinde reaksiyon
karistimina NaOAc tamponunun eklenmesi gerekmektedir. PCC ile yiikseltgenme
reaksiyonlarinda genellikle ¢6ziicli olarak CH,Cl, kullanilmaktadir. Bazen bunun disinda
benzen, tetrahidrofuran, asetonitril, kloroform, aseton, toluen gibi c¢o6zlcller de
kullanilmigtir. Bazi maddeler i¢in bu ¢oziiciilerin kullanilmas1 daha avantajh
olabilmektedir. Sekil 2.13’de PCC ile baz1 alkollerin yiikseltgenme tepkimelerine 6rnekler

verilmistir [7].

Me Me
OH . 0
1.6 eq. PCC, alumina s
n-heksan, 2 saat
Me Me
%93
HO OAc 1.5 eq. PCC, NaOAc Oﬁom
\/_\/ CH,CI,, 3 saat
%83
H3C :‘H H3C §H
X N \\ PCC/ALO, _ H X NN \\
CH,Cl,, 1,5 saat
OH 0]

Sekil 2.13. Piridinyum klorokromat ile bazi alkollerin ylkseltgenme tepkimelerine
ornekler

Piridinyum klorokromat ile yiikseltgenmede yan reaksiyonlar

Sekil 2.14°de verildigi gibi bazen kromat esterleri kolay ayrilan grup olarak davrandiginda

yan reaksiyonlar meydana gelmektedir. Bu durumda yiikseltgenme olmamaktadir [7].
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Sekil 2.14. Piridinyum klorokromat ile yikseltgenmede yan reaksiyonlar

Baska bir ornekte kromat esterinin olusumunu takiben klor anyonun saldirisi ile
siklopropan halkas1 ag¢ilir ve kromat anyonu ayrilmaktadir. Hidroksimetiltetrahidrofuran

olustukdan sonra Y-lakton olusmustur (Sekil 2.15) [7].

Me._ OH Pcc MEWOH Me o _o
MEW CH,CI,, 48 saat Me MEU

%53

Sekil 2.15. Piridinyum klorokromat ile yikseltgenmede yan reaksiyonlar
2.1.5. Sodyum ve potasyum dikromat tuzlari

Sodyum dikromat ya da potasyum dikromat giiglii bir asit varliginda kromik asit
yiikseltgenini  olusturur. Alkollerin ylikseltgenmesinde en genel yiikseltgen reaktifleri
olarak bilinmektedir. Sekil 2.16’da sodyum dikromat ya da potasyum dikromat ile yapilan

tepkimelere bazi drnekler verilmistir [7].

HO._ _Me
/|\: 0.7 eq. Na,Cr,0,, 2.5 eq. H,SO, Oj:“”e
H,0O, 2 saat
oN"T Me 2,
N o,N"T Me

Me
%76

OH 0

cel, 1 eq. Na,Cr,0,, 2 eq. H,SO, col,

AcOH, 1 saat
%78
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Sekil 2. 16. Sodyum dikromat ya da potasyum dikromat ile yapilan tepkimelere bazi
ornekler

Alkollerin sodyum ya da potasyum dikromat ile ylkseltgenmelerinde genellikle aseton,
asetik asit, dietileter, diklorometan gibi ¢oziiciiler kullanilmigtir. Literatiirde yiikseltgenme
tepkimesinde ¢ozlicu olarak etil asetat, benzen, klorobenzen, dioksan ve dimetil stlfoksit
nadiren kullanilmistir. Sodyum ve potasyum dikromat tuzlari olduk¢a ucuz olmalarinin
yaninda bir¢ok organik ¢oziicide ¢Oziinmemesi etkinliklerinin azalmasina neden
olmaktadir. Alkollerin yiikseltgenmesinde metal dikromatlarda (ZnCr,07.3H,0 ve
Fe,(Cr,07)3) kullanilmaktadir [7].

2.2. Bromlama Tepkimeleri

2.2.1. Molekduler brom kullanarak bromlama

Elementel brom cok yonli bir bromlama reaktifidir. Genellikle bromlama tepkimeleri
katilma reaksiyonlar1 ve yer degistirme tepkimeleri ile gerceklesmektedir. Brom alkenlerin
cift baglarina elektrofilik olarak katilir ve aromatik bilesiklere elektrofilik yer degistirme

tepkimesine gore baglanmaktadir [9].

Aromatik halkanin bromlanmasi

Elementel brom kullanarak fenolden karbon distlfurli ortamda p-bromofenol bilesigi elde

edilmistir (Sekil 2.17). Reaksiyon secicidir ve p-bromofenol yiiksek verimle elde edilmistir

[9].
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Sekil 2.17. Elementel brom kullanarak fenolden karbon disiilfiirlii ortamda p-bromofenol
bilesiginin eldesi

1,5-dihidroksinaftalin, 80°C'de asetik asit i¢cinde 2 mol brom ile etkilestirildiginde %76
verimle 2,6-dibromo-1,5-dihidroksinaftalin bilesigi sentezlenmistir (Sekil 2.18) [9].

OH OH

Br,, CH,COOH Br
80 °C OO
Br
OH OH

Sekil 2.18. 2,6-dibromo-1,5-dihidroksinaftalin bilesiginin sentezi

Kullanilan brom miktarina bagli olarak farkli bromlu fiiriinler de elde edilmistir. Fenoliin
orto bromlanmasi, -70°C'de toluen igerisinde ter-biitilamin varliginda yiiksek verimle elde
edilmistir. Bu prosediir kullanilarak bromun miktarina bagli olarak mono veya dibromlu

iirlinler elde edilebilmektedir (Sekil 2.19) [9].

OH OH

Toluen, ter-Butil amin Br Br
+ Br,

-70 °C

0,5mmol 1 mmol

OH OH

Toluen, ter-Butil amin Br

+ Br, -

1 mmol 0,5 mmol

Sekil 2.19. Fenoliin orto bromlanmasi
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Bromlama reaksiyonlarinda zeolit de katalizor olarak kullanilmistir. Toluen, fenol, fenil

asetat ve klorobenzenin bromlanmasi sonucunda p-bromo tirevleri yiksek verimle elde

edilmistir (Sekil 2.20) [9].

Br,, Zeolit ar

#= 0H, Cl, OAc, CH, Br

Sekil 2.20. Toluen, fenol, fenil asetat ve klorobenzenin bromlanmasi

2,2’-(azo-2-fenoksipropan) bilesiginin 1:2 mol oraninda brom ile reaksiyonu sonucunda,
%68 o-bromofenol ve %2 p-bromofenol elde edilmistir. 1:7 mol oraninda brom ile

reaksiyonunda ise %88 verimle p-bromofenol elde edilmistir (Sekil 2.21) [9].

OH OH OH
Br, QO | o Br, Br
7 eq. \ ) \ O@ 2 eq. *
Br

%68 Br
%88 %2

Sekil 2.21. 2,2’-(azo-2-fenoksipropan) bilesiginin bromlanma tepkimesi

Heterosiklik bilesiklerin bromlanmasi

7-Hidroksi-2-metilkromon bilesiginin sicak asetik asit igerisinde brom ile oda sicakliginda

5 saat sire ile reaksiyona girmesi sonucunda 8-bromo tiirevi elde edilmistir (Sekil 2.22)

[9].

L
| CH,COOH
o) OH o) OH

Br

Sekil 2.22. 7-Hidroksi-2-metilkromon bilesiginin bromlanma reaksiyonu
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Kinolin bilesigi geri sogutucu altinda kloroform varliginda karanlikta yliksek verimle

bromlanmistir (Sekil 2.23) [9].

N\ Br2 N\
= CHCI, P
Br

Sekil 2.23. Kinolin bilesiginin bromlanma reaksiyonu

Tiyazol bilesiginin AICl; varliginda yiliksek verimle bromlanmasi tepkimesi Sekil 2.24’de

verilmistir [9].

qa Br, BrAéfNi

AICI,

Sekil 2.24. Tiyazol bilesiginin bromlanma reaksiyonu

2.2.2. Bromo-Organik bilesikler ile bromlama

N-Bromosiiksinimit (NBS) ile bromlama

N-Bromosuksinimit ¢ok iyi bir bromlama reaktifidir. Ziegler tarafindan kesfedilen bu
reaktif ile, aromatik bilesiklere allilik ya da benzilik konumlara brom baglanabilmektedir.
3,4-dimetoksi toluen CCl, iginde NBS ile bromlandiginda, farkli reaksiyon kosullart
altinda ti¢ farkl iirlin elde edilmistir (Sekil 2.25) [9].

NBS, CCl,, 8 saat MeO . _~. CHjBr
gerni sogutucu ) ,,,,l =
MeQ -
MeD e - CH". ‘__,"" MeO - CH3
J N NBS, CCl,, 35 saat [ HI
MeO” ~F N\ oda sicakligi MeD™ P g,
\
MeO
% MBS, CCl,, 26 saat '\ _f-z-:;I_,-CH?Br
geri sogutucu MeO™ ~F g

Sekil 2.25. 3,4-dimetoksi toluenin CCl, icinde NBS ile bromlanma tepkimesi
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Heropoulos ve digerleri, p-ksileni ultrasonik dalga ve mikrodalga yardimiyla NBS
kullanarak bromlamistir. Su igerisinde ultrasonik dalga ile halka siibstitiisyonu olurken,
mikrodalga 1smlar1 ile hem o yan zincir bromlanmasi hem de halka siibstitiisyonu
olmustur. Su yokken, mikrodalga yardimhi reaksiyonda a-yan zincir bromlamasi

goriilmiustiir (Sekil 2.26) [10].

B
B
HO
+
Br ultrasonik mikrodalga
+ NBS B
H,0 r

Sekil 2.26. p - ksilenin ultrasonik dalga ve mikrodalga yardimiyla NBS kullanarak
bromlama tepkimeleri

r

2.2.3. Diger bromo-organik bilesikler ile bromlama

Bromonitrometan ile bromlama

Benzen bromonitrometan ile BrCH,;NO; yiiksek verimle bromlanmustir (Sekil 2.27) [9].

© BrCH,NO, ©/Br

Sekil 2.27. Benzenin bromonitrometan ile bromlanma tepkimesi

Piridinyum hidrobromiir perbromiir ile bromlama

Piridinyum hidrobromur perbromiir Sekil 2.28’de verilmistir.

Sekil 2.28. Piridinyum hidrobromr perbromar
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Aril propanonun o-bromlanmasi piridinyum hidrobromiir perbromiir kullanilarak

gerceklestirilmistir (Sekil 2.29) [9].

piridin, HBr, Br, Br

Sekil 2.29. Piridinyum hidrobromur perbromr ile aril propanonun a-bromlanmasi

Pridinyum bromokromat (PBC) ile bromlama

Pridinyum bromokromat Sekil 2.30°da verilmistir.
T
+ -
N\ O\ _Br

(J 2%

Sekil 2.30. Pridinyum bromokromat

O

Piridinyum bromokromat kahverengi bir katidir. PBC aromatik bilesikler i¢in bromlama
reaktifi olarak kullanilmistir. N-fenilbenzamitin asetik asit icinde PBC ile tepkimesinden

yuksek verimle 4-bromo-N-fenilbenzamit sentezlenmistir (Sekil 2.31) [6].

H, PBC H.
O Ve

o) CH;COOH

Sekil 2.31. Pridinyum bromokromat kullanarak 4-bromo-N-fenilbenzamit sentezi

Bromlama reaksiyonlarinda substrat oranina goére daha fazla brom iceren reaktif
kullanilmaktadir. PBC:substrat oranmnin 2:1 alinmasi durumunda bromlamanin daha etkili

oldugu, oranin daha fazlasinda dibromlu iirtinlerin elde edildigi gdzlenmistir [9].
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Benzimidazolyum bromokromat (BIBC) ile bromlama

Benzimidazolyum bromokromat bilesigi Sekil 2.32’de verilmistir.

H

I o *N
- /4
Br '?‘

H

Sekil 2.32. Benzimidazolyum bromokromat

Kromtrioksidin sulu ¢ozeltisine benzimidazol eklenmesiyle %70 verimle hazirlanmistir.
BIBC’nin 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,57 dir.

Benzimidazolyum bromokromatin etkinligi hem aromatik bilesiklerin bromlanmasi hem de
alkollerin karbonil bilesiklerine doniistiirilmesinde arastirilmistir [11]. Bromlama
reaksiyonu asetik asit icerisinde gerceklestirilmistir. BIBC ile fluren bromlanarak 4 saatte

%64 verimle 9-Bromofluren elde edilmistir (Sekil 2.33) [9].

Br
) ")
CHchDH. 4 saat -

Sekil 2.33. Benzimidazolyum bromokromat ile fluren bromlanarak 9-Bromofluren eldesi

Piridinyum diklorobromat ile bromlama

Piridinyum diklorobromat (PyHBrCI;), hidrojen bromiir varhiginda klor ve piridin
kullanilarak %96 verimle sentezlenmistir (Sekil 2.34)[9].

=
| s N CH.CI, |
HBr + Cl, ——»
N7 : N+ Brol,-
H

Sekil 2.34. Piridinyum diklorobromat eldesi
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Bazi aromatik bilesikler piridinyum diklorobromat varliginda %62 ile %97 arasinda

degisen verimlerle bromlanmistir (Sekil 2.35) [9].

Br
=

(}a f ) — )

N+ Brol,-

H %62-97
R= CH,, OCH,, OH, NHCOCH,, NH,
R=H, Br
R= COOH, NO,

Sekil 2.35. Piridinyum diklorobromat varliginda bazi aromatik bilesiklerin sentezi

Son yillarda halojenli krom iceren reaktiflerle bromlama ve karbonil bilesiklerinin eldesi

konusunda yapilan ¢alismalardan bazilari asagida verilmistir.

2009 yilinda, Vibhute ve digeri tarafindan yapilan ¢alismada izokinolinyum bromokromat
(IQBC) hazirlanmistir (Sekil 2.36) [12].

X
0
* -O—Cr—Br
7 'T' [
y O

Sekil 2.36. Izokinolinyum bromokromat

IQBC reaktifinin, asetik asit, diklorometan, asetonitril ve kloroformda ¢6ziindiigii ve
benzen, toluen, nitrobenzene ve etil asetatta ise ¢ozlinmedigi gézlenmistir. Hidroksil iceren
baz1 aromatik bilesiklerin  bromlandigi ve alkollerin karbonil bilesiklerine
dontstiiriilmesinde etkin bir yiikseltgenme reaktifi oldugu goriilmistiir. Sekil 2.37°de bu

calismada IQBC ile bromlanan bilesiklerin tepkimeleri verilmistir [12].
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Br
HO, OH HO, OH
IQBC
_—
asetik asit
COCH;, ; COCH;

B
%382
CHO CHO
1QBC
—_—
asetik asit
OCHg3 Br OCHg3
OH OH %83

Sekil 2.37. izokinolinyum bromokromat ile bromlanma tepkimeleri

2011 yilinda Kar ve digerleri tarafindan sentezlenen guanidinyum klorokromat (GCC) ile
organik coziiciilerde bir faz transfer katalizorii varliginda benzilik, alifatik ve aromatik
alkoller karbonil bilesiklerine ve kinonlara yiikseltgenmistir (Sekil 2.38). GCC’nin sulu
cozeltisi ikincil alkollerin yukseltgenmesinde oldukga etkilidir. Bununla birlikte, propanol
ve biitanol gibi kiiclik zincirli birincil alkollerin, sulu ortamda asitlere doniistiigi
gozlenmistir. Coziicii olarak diklorometan kullanildiginda, 1-butanoliin, butanale yiksek
verimle yiikseltgendigi bulunmustur. Ancak reaktifin, uzun zincirli doymus alkollerin

yiikseltgenmesinde uygun olmadig: belirtilmistir [13].

+NH2 O -
|| |~

C Cr
N \NHZ o/ \\o

CH,0H CHO
guanidinyum klorokromat
CH,Cly
HO

HO
%83

H»

Sekil 2.38. Guanidinyum klorokromat varliginda yiikseltgenme tepkimesi

2014 yilinda  Gholizadeh  ve digerleri  tarafindan sentezlenen 1,2-
etilenbis(trifenilfosfonyum) klorokromat (EBTPPCC) ile baz1 benzilik ve alifatik alkoller
karbonil bilesiklerine yiikseltgenmistir (Sekil 2.39) [14].
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CHz0H CHO
EBTPPCC
Cl cl

Asetonitril iginde verim: %98
Suda: %76

Sekil 2.39. 1,2 - etilenbis (trifenilfosfonyum) klorokromat (EBTPPCC) ile ylkseltgenme
tepkimesi

Yiikseltgenme reaksiyonlari, geri sogutucu altinda 1-propanol, 2-propanol ve
sikloheksanolin  EBTPPCC ile etkilestirilmesiyle 6-8 saat sure sonunda karbonil

bilesiklerine yiikseltgendigi gozlenmistir (Sekil 2.40) [14].

N\ OH EBTPRCC 0

0 saat gozicd: asetonitrl
%75
OH
fffL\Hh _EBTPPCC _ JLHE
T saat P
gozicd: asetonitril
%68

E BTFPCC
B saat

Sekil 2.40. 1,2- etilenbis (trifenilfosfonyum) klorokromat (EBTPPCC) ile geri sogutucu
altinda yiikseltgenme tepkimesi

ghzich: su
%65

2014 yilinda Shiri ve digerleri tarafindan sentezlenen kollidinyum klorokromat (COCC),
aliminyum kloriir varli§inda oksimlerin yiikseltgenmesi icin yeni, hizli ve kullanigh bir

reaktif oldugu gézlenmistir (Sekil 2.41) [15].

= e T
_/
"|‘ CrosCr
H

Sekil 2.41. Kollidinyum klorokromatin sentez tepkimesi
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Ayrica, bu ¢calismada hem elektron ¢ekici hem de elektron verici gruplara sahip oksimlerin,

karbonil bilesiklerine doniistiigli gozlenmistir (Sekil 2.42) [15].

HaC C=—NOH — € | e C=0
3 H AlCI, . \ / H

Sekil 2.42. Oksimlerin karbonil bilesiklerine doniismesine 6rnek bir tepkime

2015 yilinda Mansoor ve digerleri tripropilamonyum florokromat (TriPAFC) bilesigini
sentezleyerek asetik asit-su ortaminda 4-okso-4-fenil butanoik asidin perklorik asit
varliginda yiikseltgenme kinetigi ve mekanizmas: incelenmistir. Gozlenen kinetik

sonuclarindan uygun bir mekanizma onerilmistir (Sekil 2.43) [16].

F +
\ O NH(CsHy);
0"’"&*\0
TriPAFC
Asetik asit-su

COCH,CHCOOH COOH

L i

+ HOCH,CH,COOH

Sekil 2.43. Tripropilamonyum florokromat varliginda yiikseltgenme tepkimesi

2016 yilinda asetik asit-su varliginda benzimidazolyum florokromat (BIFC) ile metoksi
benzaldehitlerin yiikseltgenme kinetigi ve mekanizmasi lizerine ¢alisma yapilmistir (Sekil
2.44). Reaksiyon dort farkli sicaklikta incelenerek termodinamik parametreleri
bulunmustur. Gozlenen kinetik calisma temel alinarak uygun bir mekanizma Onerilmistir

[17].

H
|
T N
| [ A " o
P R ~ coon
- "‘.-’ | [0 0 "..___- = _:1 o
“ | H - -
" DCH; Asetik asit-su s

Sekil 2.44. Benzimidazolyum florokromat (BIFC) ile metoksi benzaldehitleri yiikseltgeme
tepkimesi
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2016 yilinda Rajanna ve digerleri izokinolinyum dikromat (IQDC) ve izokinolinyum
klorokromat (IQCC) bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 2.45) [3].

\ + \
Cr,0;2 N .
_ N\ _ N\ CrO5ClI
H H

2
IQDC IQCC

Sekil 2.45. izokinolinyum dikromat ve izokinolinyum klorokromat bilesikleri

IQDC/KI ve IQCC/KBr reaktiflerini kullanarak, KHSO,4 varliginda reflux ve ultrasonik
destekli ortamda bazi aromatik bilesiklere, bromun ve iyodun baglandiginm
gozlemlemislerdir (Sekil 2.46). Bromlama ve iyotlama tepkimeleri 4-5 saat srerken
ultrasonik destekli ortamda reaksiyon 30-40 dakikada gergeklesmistir. Ultrasonik ortamda

reaksiyon slresi onemli 6l¢tide diismiistiir [3].

IQCC/KBr ya da IQDC/KBr

Y
a) DCE/Reflux (4-5 saat)
X b) ultrasonik (30-40 dakika) Br
—X
/
IQCC/KI ya da IQDC/KI
- X
a) DCE/Reflux (4-5 saat) | L
b) ultrasonik (30-40 dakika) \/
Y: OH, NH, A F

X: Elektron ¢eken ya da elektron veren grup

OH
IQCCIKI
KHSO,
|
: OH

OH

L

reflux: 4-5 saat, %64
ultrasonik: 30-40 dakika, %69

OH
IQCC/KBr

KHSO,

!

Br

reflux: 4-5 saat, %65
ultrasonik: 30-40 dakika, %68

Sekil 2.46. IQDC/KI ve IQCC/KBr reaktifleri ile reflux ve ultrasonik destekli ortamda bazi
aromatik bilesiklerin tepkimesi



3. ARAC, GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler
3.1.1. Alkoller ve oksimler
Bu calismada kullanilan alkoller ve oksimler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan alkoller ve oksimler

Kimyasal ad1 Saflik Satin alinan kaynak
1-Oktanol % 99,5 Sigma-Aldrich
Sikloheksanol % 99 Sigma-Aldrich
Benzil alkol % 99,8 Sigma-Aldrich
4-Metoksibenzil alkol % 98 Aldrich
4-Metilbenzil alkol % 98 Aldrich
4-Nitrobenzil alkol % 99 Aldrich

Benzhidrol % 99 Aldrich
Sikloheksanon oksim % 97 Aldrich
Syn-Benzaldoksim % 97 Aldrich

3.1.2. Kullanilan ¢6zUculer

Kullanilan ¢oziiciiler Cizelge 3.2°de listelenmistir.

23
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Cizelge 3.2. Kullanilan ¢ozeltiler

Kimyasal ad1 Saflik Satin alinan kaynak
Diklorometan %99 Aldrich
Aseton %99,8 Aldrich
Asetonitril %99,9 Aldrich
Dimetilsulfoksit %99,9 Aldrich
Asetik asit glacial Merck
Heksan %95 Aldrich
Etil asetat %99,5 Aldrich
Eter %99,8 Carlo Erba
Metanol %99,9 Carlo Erba
Etanol %99,8 Riedel
Karbon tetraklortr %99 Merck
Dimetilformamit %99 Merck
Benzen %99,5 Aldrich
Kloroform %99 Merck

3.1.3. Kullanilan diger kimyasal maddeler

Kullanilan diger kimyasal maddeler Cizelge 3.3°de listelenmistir.




Cizelge 3.3. Kullanilan diger kimyasal maddeler

Kimyasal ad1 Saflik Satin alinan kaynak
Krom (V1) oksit - Sigma-Aldrich
Hidrobromik asit %47 Aldrich

Anisol %99 Aldrich
Asetanilit %97 Aldrich
Benzanilit %98 Aldrich
Asetofenon %98 Aldrich
2,4-Dinitrofenilhidrazin %98 Sigma-Aldrich
Sulfirik asit %99,8 Merck

Alimina notral Brockmann Il-111
Sodyum tiyostilfat %99 Sigma-Aldrich
Potasyum iyodur %99 Sigma-Aldrich

3.1.4. 2,4-Dinitrofenilhidrazin ¢ozeltisi

25

2,4-Dinitrofenilhidrazin 5 mL derisik siilfiirik asitte ¢Oziiliir ve lizerine yavas yavas 50 mL

metanol eklenir.

3.2. Olgtimler ve Cihazlar

3.2.1.Element analizi

C, H ve N analizi ODTU Merkez laboratuvarinda yapildi.
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3.2.2. ATR-IR spektrumlari

ATR-IR spektrum &lgimleri Perkin Elmer Spectrumone, Nicolet 520 spektrofotometresi

kullanilarak Hacettepe Universitesi Kimya béliimiinde yapilds.

3.2.3. 'H-Niikleer magnetik rezonans spektrumlar

'"H-NMR spektrumlar1 Gazi Universitesi Kimya béliimiindeki Bruker Ultrashield 300 MHz
ve Hacettepe Universitesi Kimya laboratuvarindaki Bruker-Spectrospin Avance DPX 400
Ultrashield cihazlar1 kullanilarak alind.

3.2.4. Gouy terazisi ile magnetik duyarhk

Indirgenmis krom bilesiklerinin Sl¢iimleri Sherwood Scientific Gouy terazisi ile yapildi.
3.2.5. iletkenlik dlctimleri

2-Metilimidazolyum bromokromat bilesiginin iletkenlik dl¢ctimleri Siemens Conductivity
meter CD-2004 cihaz1 ile oda sicakliginda asetonitril iginde 10° M’lik ¢ozeltileri
kullanilarak yapildi.

3.2.6. pH olgtmleri

Bilesiklerin pH ol¢iimleri HANNA instruments HI2202 cihazi ile 0.01 M’lik sulu
cozeltileri kullanilarak yapildi.

3.2.7. Ultrasonik banyo
Selecta JP Ultrasons marka ultrasonik banyo kullanildi.
3.2.8. Erime noktasi tayini

Bilesiklerin erime noktasi Electrothermal 9200 cihazi kullanilarak bulundu.
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3.3. Yontem
3.3.1. Halojen i¢ceren krom bilesiklerinin sentez yontemi

Halojen igeren krom bilesigi PCC sentezine benzer sekilde yapilir [4]. Bu yonteme gore
once CrOgz’iin sulu c¢ozeltisi hazirlanir. Daha sonra bu ¢ozeltiye heteroaromatik

aminbilesigi eklenerek oksokrom (VI) halokromat bilesigi elde edilir (Sekil 3.1).

L
Cr03 + Hzo W» /Cr\ L

Oksokrom(V1) halokromat
X i n—H
L) e,
N N
Piridin 2-Metilimidazol

Sekil 3.1. Halojen igeren oksohalokromatlarin sentezi

Bu tez caligmasinda bu yonteme gore hazirlanan ve literatiirde olmayan yeni bir

oksokrom(V1) bromokromat bilesigi sentezlenmistir.
3.3.2. Aliimina destekli halojen iceren krom bilesiklerinin sentez yontemi

Cheng ve digerlerinin yapmis oldugu yonteme gore aliimina destekli halojen i¢eren krom
bilesiklerihazirlanir[18]. Bu yonteme gore CrOjz’iin sulu ¢ozeltisine HX eklenmesiyle
olusan karigima aliimina eklenir. Bu karigima uygun oksokrom (VI) halokromat bilesigi

eklenerek aliimina destekli oksohalokromatlar sentezlenir (Sekil 3.2).

o\\ //o
L L+ Cr
CrO3 + H)0 + HX ——— | -0 “x
AlL,O5 o

/S AD ) ]
L:(Nj A/—NS_C”S

Piridin 2-Metilimidazol

Sekil 3.2. Aliimina destekli oksohalokromatlarin sentezi
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Bu tez ¢aligsmasinda literatiirden farkli olarak ilk kez yeni bir aliimina destekli oksokrom

(VI) bromokromat bilesiginin sentezinde ultrasonik dalga kullanilmistir.

3.3.3. Yukseltgenme yontemi

Oksohalokromat bilesigi ile ylikseltgenme tepkimeleri uygun bir ¢dziicii ortaminda geri
sogutucu altinda yapilir (Sekil 3.3). Belli siirelerle tepkimenin gidisi ITK ile izlenir.
Tepkimenin sonunda olusan yiikseltgenme {iriinii uygun bir yontemle ortamdan alinarak

saflastirilir [4, 18].

(0]
\\ /Br
O/Cr\ AL
o
R R\ | R\
H
CH-OH vyada C=N-OH > C=—0
~ ~
R™  Alkol R™  Oksim R

Karbonil Bilesigi

Sekil 3.3. Oksohalokromat bilesigi ile yiikseltgenme tepkimesi

Bu tez calismasinda ilk kez aliimina/ultrasonik destekli bir ortamda oksokrom(V1)

bromokromat bilesigi ile bazi alkoller ve oksimler yiikseltgendi.
3.3.4. Bromlama yontemi
Oksohalokromat bilesigi ile bromlama tepkimeleri asetik asit igerisinde su banyosunda ve

ultrasonik banyoda yapilir (Sekil 3.4). Tepkimenin sonunda olugsan bromlanma {irlinii

uygun bir yontemle ortamdan alinarak saflastirilir [3, 6].

R O\\ /Br R
O/Cr\o_ +||_
\
H
> —Br
/

R: OH, OCH3, NHCOCH;, COCH; gibi

Sekil 3.4. Oksohalokromat bilesigi ile bromlama tepkimesi
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. 2-Metilimidazolyum Bromokromatin Sentezi

10 g CrOs (0,1 mol) 15 mL suda ¢ozilerek 0°C’ye sogutuldu. Bu ¢ozeltiye 11,56 mL
%A47’lik HBr (0,1mol) etkin bir karistirma ile yavas yavas eklendi. Bu karigima 8,13 g 2-
metilimidazol (0,1 mol) eklendi. Karisim 1 saat siire ile 0°C’de sogutuldu. Olusan hardal
renkli cokelek suzilerek eter ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Sentezlenen 2-

Metilimidazolyum Bromokromat Sekil 4.1°de verilmistir.

_H
@) N
N\ /BI’[
Cr \
O// ~O_ +N/ CH3
|
H

Verim: %85 (22,36 g)
Erime noktas1: 187-189 °C
Sekil 4.1. 2-Metilimidazolyum Bromokromat

4.2. Alumina Destekli 2 - Metilimidazolyum Bromokromatin Sentezi ( 2- MIBC /
AlUmina)

10 g CrOs3 (0,1 mol) 15 mL suda ¢ozilerek 0°C’ye sogutuldu. Bu ¢ozeltiye 11,56 mL
%47°lik HBr (0,1mol) etkin bir karistirma ile yavas yavas eklendi. Bu karigima 20 g nétral
alimina etkin bir karistirma ile eklenerek karigim ultrasonik banyoda 1 saat bekletildi.
Daha sonra bu karigima 8,13 g 2-metilimidazol (0,1 mol) eklendi. Karisim 1 saat siire ile
0°C’de sogutuldu. Olusan hardal renkli ¢okelek siiziilerek eter ile yikand1 ve vakumda
kurutuldu. Yikseltgenin aliimina (zerine tutunma kapasitesi iyodometrik yontem ile
bulundu (1,65 mmol 2-MIBC /1 gram 2-MIBC/Alimina). Alumina destekli 2-

Metilimidazolyum bromokromatin sentez mekanizmasi Sekil 4.2°de verilmistir.
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)

\\

/Br
// (/)_CH:;

/Y Alzég/ /]

Sekil 4.2. Altiimina destekli 2-Metilimidazolyum bromokromat
4.3. Alkollerin Ve Oksimlerin Yiikseltgenmesi icin Genel Yontem

0,004 mol 2-MIBC ya da 2-MIBC/aliimina bilesiginin 15 mL CH,CI; i¢indeki karisimina
0,002 mol alkol ya da oksim eklendi ve tepkime geri sogutucu altinda ya da ultrasonik
banyoda gerceklestirildi. Tepkimenin gidisi n-heksan/etil asetat (3:2) ¢ozlici sistemi ile
ince tabaka kromotografisi (ITK) ile izlendi. Tepkime tamamlandiktan sonra ortama 10
mL eter eklenerek karisim Gooch krozesinden siiziildii. Siiziintiideki CH,Cl, ve eter
uzaklagtirildiktan sonra kalan kisim iizerine asiri miktarda 2,4-DNP ¢Ozeltisi eklenerek
karisim 24 saat buzdolabinda bekletildi. Olusan renkli 2,4-DNP tirevi, Gooch krozesinden
stiziildii ve metanol ile yikandi. Daha sonra oda sicakliginda kurutuldu. 2,4-DNP tirevi
buzlu asetik asitten veya etil alkolden kristallendirilerek saflastirildi. Olusan 2,4-DNP
tirevi lizerinden verim hesab1 yapildi.  Alkollerin ve oksimlerin yiikseltgenme

mekanizmasi Sekil 4.3°de verilmistir.

\\ Br
//\ (/)-CHs

Alkol
; R /
yada + ya da —  Karbonil Bilesigi  + (/)—CH3 + H,CrOg
Br +
oksim ~H :
O\\Cr/Br[N H
o +N/)—CH3

H
/A ]

Sekil 4.3. Alkollerin ve oksimlerin yikseltgenme tepkimesi
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4.4. Bromlama Deneyi I¢cin Genel Yontem

0,004 mol 2-MIBC bilesiginin 15 mL asetik asit i¢indeki karisimina 0,002 mol substrat
eklendi ve karisim geri sogutucu altinda su banyosunda ya da ultrasonik banyoda 80 °C’de
gergeklestirildi. Karisim 50 mL soguk suya dokiilerek eterle ekstrakte edildi. Eterli ekstrakt
bir ka¢ kez su ile yikandi. Daha sonra eter uzaklastirilarak elde edilen iirin uygun bir

yontemle saflagtirildi (Sekil 4.4).

Aromatik 2-MIBC Bromlu aromatik
bilesik T yada ~ ——> bilesik
2-MIBC/alimina

Sekil 4.4. Bromlama deneyi i¢in genel yontem
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada sentezlenen 2-metilimidazolyum bromokromat bilesiginin yapisi 'H NMR,
ATR-IR, element analizi ve molar iletkenligi Olgtilerek karakterize edildi. 2-MIBC
bilesiginin erime noktasi, ¢oziiniirliik, asitlik 6zellikleri incelendi. 2-MIBC bilesigi ile
cesitli alkollerin/oksimlerin ylikseltgenme tepkimeleri ve bazi aromatik bilesiklerin
bromlanma tepkimeleri geri sogutucu altinda ve ultrasonik banyoda yapildi. Yiikseltgenme
ve bromlanma tepkimelerinin sonuglar1 literatiirle karsilastirmali olarak verildi ve

yorumlandi.

5.1. 2-MIBC’nin Yapisinin Aydinlatilmasi

Bu b6limde 2-MIBC’ninaydinlatiimasinda yararlanilan spektrumlar ve bunlarin yorumlart,

element analizi sonucu ve molar iletkenligi verilmektedir.

5.1.1. 2-MIBC’nin eldesi ve yapisi

2-metilimidazolyum bromokromatin sentezi PCC sentezine benzer sekilde sentezlendi [4].
Bu yonteme gore once CrOs’lin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiye yavas yavas
%47’lik HBr’den eklendi. Tuz-buz banyosunda sogutularak, olusan bu ¢dzeltiye belli
miktardaki 2-metilimidazol bilesigi eklenmesi ile oksobromokromat bilesigi elde edildi. 2-
MIBC’nin olas1 sentez mekanizmasi literatiirde ayrintili verilmemistir, Sekil 5.1°de

verildigi gibi olabilecegi diisiiniilmektedir [4].

2-MIBC, hardal saris1 renginde, oda sicakliginda kararli bir katidir. Nem ¢ekici bir 6zelligi
yoktur. Mevcut bromlu krom bilesiklerine gore kolay hazirlanmakta ve ¢ikis reaktifleriyle

caligma zorlugu bulunmamaktadir.

2-MIBC’nin 0,01 M sulu ¢ozeltisinin pH degeri 3,98 olarak bulundu. Aside duyarl
bilesiklerin tepkimesinde uygun bir yiikseltgen reaktifidir.

2-MIBC’nin CCl,, benzen, heksan ve eterde ¢oziinmedigi; CHCI3 ve CH,Cl,’de ¢ok az
¢oziindiigi ; aseton, CH3CN ve suda az ¢oziindiigii ; DMSO ve DMF’ de ise tamamen
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¢oziindigl gorildii.

Genel Tepkime :

H
N
\\ ,BI’
Cros + H,0 + HBr + (| N/)—CHs Z N)__CHS

H
Mekanizma:
Ve R /SH?z O, OH her O 7OH, 0
— 0. e W H-Br _
A9+ L ol /= e N
O o 0" <N EEN - _Cr
O oH 0" o o~

H

(0]
/LCH — —CH,
o” o
‘\/ H

Sekil 5.1. 2-MIBC’nin eldesi ve yapisi
2-Metilimidazol bilesiginin ATR-IR spektrumunda (Sekil 5.2.);

3257 cm™deki zayif siddetli band asimetrik N-H gerilme titresiminden, 3015 cm ™ deki
zayif siddetli band aromatik C-H gerilme titresiminden, 2924 ve 2831 cm™deki zayif
siddetli band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1598 cm™deki orta siddetli band C=N*-
H katyonuna ait C=N gerilme titresiminden, 1490 ve 1430 cm™ deki zayif siddetli band
aromatik C=C gerilme titresiminden, 1365 cm™’deki zayif siddetli band alifatik C-H
diizlem igi egilmesinden, 1041 cm™deki zayif siddetli band C-N gerilme titresiminden,
736 cm™deki siddetli siddetli band diizlem ici egilmesinden N-H gerilme titresiminden

kaynaklanmaktadir.



35

Sekil 5.2. 2-Metilimidazol bilesiginin ATR-IR spektrum
2-MIBC bilesiginin ATR-IR spektrumunda (Sekil 5.3.);

3298 cm™’deki zayif siddetli band asimetrik N-H gerilme titresiminden, 3010 cm™ deki
zayif siddetli band aromatik C-H gerilme titresiminden, 2916 ve 2855 cm™’deki zayif
siddetli band alifatik C-H gerilme titresiminden, 1622 cm™ deki orta siddetli band C=N"-
H katyonuna ait C=N gerilme titresiminden, 1511 ve 1440 cm™ deki zayif siddetli band
aromatik C=C gerilme titresiminden, 1392 cm™’deki zayif siddetli band alifatik C-H
diizlem i¢i egilmesinden, 1044 cm ™ deki zaylf siddetli band C-N gerilme titresiminden,
961 cm™deki siddetli band asimetrik Cr-O gerilme titresiminden, 889 cm™deki orta
siddetli band simetrik Cr-O gerilme titresiminden 795 cm™deki orta siddetli band Cr=0
gerilme titresiminden, 752 cm ™ deki siddetli siddetli band diizlem ici egilmesinden N-H

gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir.

a5 i
=0 S oo tatatin .
253
80 %

H
0 N~
WL
¢Cr\ /)—CH3
0 0 +I\‘l

Sekil 5.3. 2-Metilimidazolyum bromokromat bilesiginin ATR-IR spektrumu
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2-Metilimidazol bilesiginin DMSO-d6 igerisinde alman *H NMR spektrumunda $=2,15
ppm’deki tekli pik metil, 6=6,75 ppm’deki tekli pik imidazol halkasindaki iki protona,
8=11,65 ppm’deki yayvan pik N-H protonuna aittir (Sekil 5.4.).

]
- J o |
_H
N
‘i ._:!' CH
H
R |
12 11 1m L n T L] & 4 3 2 1 o PR
.'I - — .-I'\' LY
‘ g8 5 mf*:
8| E: & ale

Sekil 5.4. 2-Metilimidazol bilesiginin "H NMR spektrumu

2-Metilimidazolyum bromokromat bilesiginin DMSO-d6 igerisinde alinan 'H NMR
spektrumunda &=2,45 ppm’deki tekli pik metil, 6=7,50 ppm’deki tekli pik imidazol
halkasindaki iki protona, 6=13,80 ppm’deki yayvan pik N-H protonlarina aittir (Sekil 5.5.).

2-Metilimidazol ve 2-Metilimidazolyum bromokromat bilesiklerinin "H NMR spektrumlar
karsilastirmali olarak Sekil 5.6.’de verilmistir. Brom igeren kromlu grup elektron g¢ekici

oldugu i¢in 2-MIBC bilesigindeki protonlarin kimyasal degerleri diisiik alana kaymustir.
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ekil 5.6. 2-Metilimidazol ve 2-metilimidazolyum bromokromat bilesiklerinin
Sekil 5.6. 2-Metilimidazol ve 2 ilimidazolyum b k bilesiklerinin *H NMR

spektrumlarinin karsilastirilmasi
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25°C’de ve asetonitril iginde yapilan iletkenlik 6l¢iim sonuglarina gére hesaplanan molar

iletkenlik degerleri ile elektrolit tipi arasindaki baginti Cizelge 5.1°de goriilmektedir.
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Bilesigin elektrolit tipini bulmak amaciyla asetonitrildeki 1.10° M’lik ¢ozeltisinin
iletkenligi oda sicakliginda &lgiildii. Olgiilen bu iletkenlik degerinden bilesigin molar
iletkenlik degeri hesaplandi [19] ve 124 Q™ cm?mol™ olarak bulundu. Bu sonuca gére 2-

metilimidazolyum bromokromatin 1:1 tipinde bir elektrolit oldugu bulundu [20].

Cizelge 5.1. Elektrolit tipine gére molar iletkenlik degerleri

Elektrolit tipi 1:1 2:1 3:1

Molar iletkenlik, Ay

Q*em?mol™ 120-160 220-300 340-420

2-Metilimidazolyum bromokromat bilesiginin, hesaplanan (%C: 18,25; %H: 2,66; %N:
10,65) ve bulunan (%C: 18,52; %H: 2,93; %N: 11,02) element analizi sonucu
(C4H7N,CrO3Br) formiiliinii dogrulamaktadr.

5.2. Karbonil Bilesiklerinin Eldesi
2-MIBC ve 2-MIBC/aliimina bilesikleri ile 1-oktanol, sikloheksanol, benzil alkol, 4-
metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol, 4-nitrobenzil alkol, benzhidrol, sikloheksanon

oksim ve benzaldoksimin yiikseltgenme tepkimeleri iki farkli ortamda yapildi.

a) Geri sogutucu altinda

b) Ultrasonik banyoda (40 kHz frekansa sahip ultrases)
5.2.1. Farkhi mol oranminin karbonil bilesigi verimine etkisi
Sikloheksanoliin farkli mol oranlarinda 2-MIBC ile farkli siirelerle geri sogutucu altinda

diklorometan varhiginda yiikseltgenme tepkimesi yapildi. Karbonil bilesiginin verimi

olusan sikloheksanonun 2,4-DNP tiirevi iizerinden hesaplandi. Deneyler en az ii¢ kez
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tekrarlandi ve ortalamasi alinarak verim hesabi yapildi (Sekil 5.6). Sonuglar Cizelge 5.2°de
gortlmektedir.

_H
0] N
NS /Br/
Cr{

+|}] O
O —— J

Sekil 5.7. Diklorometan varliginda yiikseltgenme tepkimesi

2-MIBC bilesiginin mol orani arttik¢a verimin arttig1 gozlenmektedir. Reaktifin mol orani
3 oldugunda verimdeki artisin ¢ok az oldugu ancak mol orani 2 oldugunda verimdeki

artisin fazla olmasi nedeniyle mol oran1 2 olarak secilmistir.

Cizelge 5.2. Geri sogutucu altinda 2-MIBC’nin farkli mol oraninin verim iizerine etkisi

Sire (Saat) / % Verim
Siklohekzanol:
2-MIBC mol 1 2 3 4 5 6
orani
1:1 45 53 59 63 66 67
1:15 52 62 70 72 73 75
1:2 60 71 77 83 83 84
1:3 62 72 79 84 84 84

Sikloheksanolden sikloheksanon elde edildikten sonra kahverenkli indirgenmis krom
bilesiklerinin olustugu gozlendi. Bu indirgenmis krom bilesiklerinin manyetik
duyarhiliklar1 6l¢iildii. Bu manyetik duyarhiliklardan etkin manyetik moment degerleri

hesapland1 ve 2,74-2,93 BM arasinda degisen degerler bulundu.

Bu manyetik moment degerleri indirgenmis bilesikteki kromun ortaklanmamis iki

clektrona sahip oldugunu bunun da krom (IV)iin d*konfigiirasyonunda oldugunu
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gostermektedir [22]. Literatlr taramalarina gore tepkimenin olasi mekanizmasi asagidaki
gibi olabilecegi diisiiniilmektedir (Sekil 5.8) [12, 16, 17, 23].

Genel Tepkime:

RN ,Br( reflux
(T S ( Y e + o0
* Br +N
H

Mekanizma:

O-H \\ oy \\ _Br
( ) /
).c:H3 — O/ ).CHg
-H o) _H
E( Br _Br o\ N
)_CHs — /C'\\O + Z J—CH
SR OH Br +N

”\\

I—
T

sikloheksanon

OHO

H,CrO
H 3 2-Metilimidazolyum bromur

Sekil 5.8. Tepkime mekanizmasi

5.2.2. Depolama siiresinin karbonil bilesigi verimine etkisi

2-MIBC vyaklasik 1 hafta, 3 hafta, 6 hafta, 9 hafta ve 12 hafta siirelerle saklandi ve

sikloheksanollin yukseltgenme tepkimesi geri sogutucu altinda diklorometan varliginda
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yapildi. Tiim yiikseltgenme deneyleri en az ii¢ kere tekrarlandi ve sonuglarin ortalamasi

alinarak verim hesaplandi. Deney sonuglar1 Cizelge 5.3’de goriilmektedir.

Deney sonuglarina gore 2-MIBC bilesigi ile elde edilen sikloheksanonun 2,4-DNP tlrevi
verimlerinin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ 2-MIBC’nin 3 ay

boyunca etkinligini korudugunu gostermektedir.

Cizelge 5.3. Geri sogutucu altinda 2 - MIBC’nin depolama siiresinin karbonil bilesigi
verimine etkisi

Depolama _ )
Yikseltgen o Alkol:Ylkseltgen Reaksiyon Verim

slresi

mol orani suresi(saat %

(hafta) ( ) (saat) (%)

1 1:2 4 83

3 1:2 4 81

2-MIBC 6 1:2 4 80

9 1:2 4 79

12 1:2 4 80

5.2.3. Coziiciiniin karbonil bilesigi verimine etkisi

Sikloheksanoliin 2-MIBC ile heksan, diklorometan, aseton, asetonitril ve dimetilstlfoksit
ortaminda tepkime siiresi sabit tutularak ylikseltgenme verimleri bulundu ve sonuglar

Cizelge 5.4°de verildi.

Coziicliniin dielektrik sabiti arttifinda karbonil bilesiginin verimi azalmistir. Bu sonug
iyonik karakterde olan ylkseltgenin polar ¢6zticulerde daha ¢ok ¢oziinmesi ve ortamdaki
iyonik turlerin ¢oztcl molekilleriyle iyon-dipol etkilesimi ile sarilmasi sonucu, tepkime
hizinin azalmasiyla agiklanabilir. Literatiirde oksokrom(VI) bilesikleri ile karbonil
bilesiklerinin eldesinde coziicii olarak genellikle apolar ¢oziiciiler tercih edilmistir. Bu
calismada kaynama noktasi diisiik olan diklorometan, tepkime sonunda ortamdan kolay

uzaklastirilabildigi i¢in secilmistir [24].
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Cizelge 5.4. 2-MIBC ile karbonil bilesigi verimine ¢6ziicliniin etkisi

Cozucu COzucunun Alkol:Ylkseltgen | Reaksiyon Verim
Dielektrik (mol orani) Siresi (saat) (%)
Sabiti
(25°C)
Heksan 1,90 1:2 4 91
Diklorometan 8,93 1:2 4 83
Aseton 20,70 1:2 4 79
Asetonitril 37,50 1:2 4 72
Dimetilstlfoksit 46,68 1:2 4 69

5.2.4. 2-MIBC ve 2-MIBC/alumina ile alkollerin/oksimlerin ylUkseltgenmesi

2-MIBC ve 2-MIBC/alimina bilesikleri kullanilarak c¢esitli alkollerin ve oksimlerin
yikseltgenme tepkimeleri geri sogutucu altinda (Cizelge 5.5), ultrasonik banyoda (Cizelge
5.6) ve aliimina/ultrasonik ortamda (Cizelge 5.7) yapildi. TUm sonuclar karsilastirmali

olarak Cizelge 5.8’de gosterildi.

Cizelge 5.5’de gorildigi gibi 2-MIBC reaktifi ile geri sogutucu altinda 1-oktanol (5 saat,
%71), sikloheksanol (4 saat, %83), benzil alkol (2 saat, %86), 4-metoksibenzil alkol (2
saat, %80), 4-metilbenzil alkol (3 saat, %73), 4-nitrobenzil alkol (4 saat, %68), benzhidrol
(2 saat, %70), sikloheksanon oksim (3 saat, %67) ve benzaldoksim (2 saat, %72) ilgili
karbonil bilesiklerine yiikseltgenmistir.

2-MIBC ile ultrasonik banyoda, 1-oktanol (3 saat, %76), sikloheksanol (2 saat, %84),
benzil alkol (1 saat, %89), 4-metoksibenzil alkol (1 saat, %81), 4-metilbenzil alkol (2
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saat, %74), 4-nitrobenzil alkol (2 saat, %70), benzhidrol (1 saat, %77), sikloheksanon
oksim (1 saat, %72) ve benzaldoksim (1 saat, %75) ilgili karbonil bilesiklerine

yukseltgenmistir. Sonuglar Cizelge 5.6’da verilmistir.

2-MIBC/alumina reaktifi ileultrasonik banyoda 1-oktanol (1 saat, %85), sikloheksanol (0,5
saat, %90), benzil alkol (0,5 saat, %94), 4-metoksibenzil alkol (0,5 saat, %89), 4-
metilbenzil alkol (1 saat, %83), 4-nitrobenzil alkol (1 saat, %74), benzhidrol (0,5 saat,
%84), sikloheksanon oksim (0,5 saat, %80) ve benzaldoksim (0,5 saat, %87) ilgili

karbonil bilesiklerine yiikseltgenme sonuglar1 Cizelge 5.7 deverilmistir.

Ultrasonik banyo ile yapilan yiikseltgenme tepkimelerinin geri sogutucu altinda yapilan
tepkime sonuglar1 ile karsilastirildiginda (Cizelge 5.8) tepkimenin daha kisa siirede
gerceklestigi ve verimin de ¢ok az arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni, ultrasonik
dalgalarin mekanik etkileri sayesinde reaktifin yiizey alanini arttirarak kimyasal
tepkimenin hizint arttirdigr ve kiitle aktarimini da hizlandirdigi bilinmektedir. Ultrasonik

dalga bir tiir katalizor gérevi yapmaktadir [25].

Ultrasonik dalgalar ilaveten aliminanin gozeneklerini agarak 2-MIBC reaktifinin yiizeyde
tutunma kapasitesini arttirmistir. Aliimina da tipki ultrasonik dalgadaki gibi reaktifin yiizey
alanin1 genisleterek katalitik etki yapmistir. Boylece, 2-MIBC/alimina/ultrasonik dalga
varliginda yiikseltgenme tepkimesinin daha kisa siirede ve daha yuksek verimle
gergeklesmesini saglamistir.2-MIBC’nin etkinligi hem aliimina hem de ultrasonik dalga ile

artmistir.



44

Cizelge 5.5. 2-MIBC ile geri sogutucu altinda alkollerin ve oksimlerin yiikseltgenmesi

%Verim
2,4-DNP tirevi (saat)
Substrat Uriin Erime Noktas1 (°C)
2-MIBC
(reflux)
Bilinen Bulunan
CH,(CH,) ,CH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 104-106 105-106 71 (5)
COron (o
sikloheksanol sikloheksanon 160-162 160-162 83 (4)
)-cHon oo 235-237 | 235-237 | 86 (2)
. benzaldehit
benzil alkol
MeO~_)-CH,OH MeO~{_)-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit | 2227224 252-254 80 (2)
Me~{)-CH,OH Me~()-CHO 263-265 | 263-265 73 (3)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit
o N-< >—CH OH
2 ik ON-)-CHO 318-320 | 318-320 68 (4)
4-nitrobenzil alkol . .
4-nitro benzaldehit
CH ( >—C—< }
©6H© o 236-238 237-238 70 (2)
benzhidrol benzofenon
N o)
o J
sikloheksanon oksim sikloheksanon 160-162 161-162 67 (3)
NI—OH ]
o e
235-237 236-237 72 (2)
. benzaldehit
benzaldoksim




Cizelge 5.6. 2-MIBC ile ultrasonik banyoda alkollerin ve oksimlerin ylikseltgenmesi

%Verim
(saat)
2,4-DNP tlirevi
Substrat Uriin Erime Noktas1 (°C) 2 MIBC
(ultrasonik)
Bilinen Bulunan
CH,(CH,),CH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 104-106 104-106 76 (3)
Oron (Oro
sikloheksanol sikioheksanon 160-162 160-162 84 (2)
)-cHon oo 235-237 | 236-237 89 (1)
. benzaldehit
benzil alkol
MeO~_)-CH,OH MeO~{_)-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 252-254 252-254 81 (1)
Me~{)-CH,OH Me~()-CHO 263-265 | 264-265 74 (2)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit
o N-< >—CH OH
2 i ON-)-CHO 318-320 | 318-320 70 (2)
4-nitrobenzil alkol . .
4-nitro benzaldehit
CH ( >—C—< >
©-(5H© o 236-238 236-238 77 (1)
benzhidrol benzofenon
N o)
(" on J
sikloheksanon oksim sikloheksanon 160-162 160-162 72 (1)
N—OH 0
' o
H
©)\ H 235-237 235-236 75 (1)
. benzaldehit
benzaldoksim
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Cizelge 5.7. 2-MIBC/aliimina ile ultrasonik ortamda alkollerin ve oksimlerin yiikseltgenme

sonugclari
2,4-DNP tirevi %Verim (saat)
Substrat Uriin Erime Noktas1 (°C)
2-
MIBC/allimina
- (ultrasonik)
Bilinen Bulunan
CH,(CH,) ,CH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 104-106 105-106 85 (1)
Oron (Cro
sikloheksanol sikloheksanon 160-162 160-162 90 (0’5)
CHO
- CH,OH & _ 235-237 235-237 94 (0,5)
. benzaldehit
benzil alkol
MeO~{_)-CH,OH MeO~{_,-CHO
4-metoksibenzil alkol | 4-metoksi benzaldehit 252-254 253-254 89(0.5)
Me~)-CH,0H Me~{)-CHO 263-265 263-265 83 (1)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit
OZN-< >—CH20H
_ _ ON-9-cHO 318-320 319-320 74 (1)
4-nitrobenzil alkol . .
4-nitro benzaldehit
CH ( >—C—< }
@-éHQ o 236-238 236-237 84 (0,5)
benzhidrol benzofenon
N o
(" on O
sikloheksanon oksim sikloheksanon 160-162 160-162 80 (0,5)
NI—OH 0
o o
235-237 235-237 87 (0,5)
. benzaldehit
benzaldoksim
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Cizelge 5.8. 2-MIBC ile geri sogutucu altinda, ultrasonik banyoda ve 2-MIBC/alimina ile

ultrasonik ortamda alkollerin / oksimlerin yiikseltgenme verim sonuglarinin

karsilastirilmasi
%Verim (saat)
Substrat Uriin
2-MIBC 2-MIBC 2-
(reflux) (ultrasonik) | MIBC/aliimina
(ultrasonik)
CH,(CH,) . CH,OH CH,(CH,) ,CHO
1-oktanol oktanal 71 (5) 76 (3) 85 (1)
Oron (Oro
sikloheksanol sikloheksanon 83 (4) 84 (2) 90 (0’5)
CHO
) CH,OH & _ 86 (2) 89 (1) 94 (0,5)
. benzaldehit
benzil alkol
MeO~{_- CH,OH MeO~{_-CHO
4-metoksibenzil alkol 4-metoksi benzaldehit 80 (2) 81 (1) 89 (0’5)
Me~)-CH,0H Me~{)-CHO 73 (3) 74 (2) 83 (1)
4-metilbenzil alkol 4-metil benzaldehit
OZN-< >—CH20H
_ _ ON-)-CHO 68 (4) 70 (2) 74 (1)
4-nitrobenzil alkol . .
4-nitro benzaldehit
@g:@ @—g—@ 70 (2) 77 () 84 (0,5)
benzhidrol benzofenon
N 0
(o of
sikloheksanon oksim sikloheksanon 67 (3) 72 (1) 80 (0,5)
NI—OH 0
o o
72 (2) 75 (1) 87 (0,5)
. benzaldehit
benzaldoksim
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5.2.5. Bromlanma tepkimeleri

Molekiiler bromlamanin daha 6nce bahsedilen dezavantajlarindan dolayr 2-MIBC’nin
bromlama etkinligi de arastirilmistir. 2-Metilimidazolyum bromokromat bilesigi ile anisol,

asetanilit, benzanilit ve asetofenon bilesiklerinin bromlanma tepkimeleri asetik asit

varliginda iki farkli ortamda yapildu.

a) Geri sogutucu altinda

b) Ultrasonik banyoda

2-MIBC ile aromatik bilesiklerin bromlanmasi

2-MIBC ile cesitli aromatik bilesiklerin asetik asit ortaminda bromlanma tepkimeleri geri
sogutucu altinda (Cizelge 5.9) ve ultrasonik banyoda (Cizelge 5.10) yapildi. Cizelge
5.11°de geri sogutucu altinda ve ultrasonik banyoda yapilan bromlama tepkimesinin
verimleri karsilagtirmali olarak verilmistir. Geri sogutucu altinda, anisolden 3 saatte %80
verimle 4-bromoanisol; asetanilitten 3 saatte %71 verimle 4-bromoasetanilit; benzanilitten
4 saatte %65 verimle 4-bromobenzanilit ve asetofenondan 5 saatte %42 verimle
2-bromoasetofenon elde edilmistir (Cizelge 5.9). Ultrasonik banyoda anisolden 1 saatte
%82 verimle 4-bromoanisol; asetanilitten 1 saatte %80 verimle 4-bromoasetanilit;
benzanilitten 2 saatte %72 verimle 4-bromobenzanilit ve asetofenondan 2 saatte %50

verimle 2-bromoasetofenon elde edilmistir (Cizelge 5.10).

Geri sogutucu ve ultrasonik banyoda yapilan bromlama tepkimesinin verimleri
karsilastirildiginda, sonikasyon yontemi ile yapilan bromlama tepkimesinin daha kisa
sirede ve biraz daha vyiiksek verimlerle gerceklestigi goriilmiistiir. Yikseltgenme
tepkimesinde oldugu gibi ultrases dalgalarinin, 2-MIBC’nin yiizey alanini1 genisleterek
cikis bilesikleriyle daha ¢ok temas kurmasini sagladigindan reaksiyon siiresinin azalmasina

ve bromlama veriminin artmasina neden olmustur (Cizelge 5.11).

Literatiir taramasina gore onerilen mekanizma Sekil 5.9°da verilmistir [3, 12].
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Cizelge 5.9. 2-MIBC ile geri sogutucu altinda aromatik bilesiklerin bromlanmasi

%Verim
Bilinen Bulunan (saat)
Substrat Uriin e.n./k.n e.n./k.n
(°C) (°C) 2-MIBC
(reflux)
MeO MeO
_'@ ¢ '@_'Br 223 221 80 (3)
Anisol 4-Bromanisol
CHsCOE@ CHaCOE'@Br 167-169 | 166-168 | 71 (3)
Asetanilit 4'-Bromasetanilit
Q 0
O | OO
H H __ 200-202 199-201 65 (4)
Benzanilit 4'-Brombenzanilit
o)
M
é;'_CH3 )-C-cHpr 49-51 | 4950 | 42(5)
2-Bromasetofenon
Asetofenon

Cizelge 5.10. 2-MIBC ile ultrasonik banyoda aromatik bilesiklerin bromlanmasi

%Verim
Bilinen Bulunan (saat)
Substrat Uriin e.n./k.n e.n./k.n
(°C) (°C) 2-MIBC
(ultrasonik)
MeO 0
© @ Me '@B“ 223 222 82 (1)
Anisol 4-Bromanisol
CHsCOE@ CHSCOE'@'E” 167-169 | 168-169 | 80 (1)
Asetanilit 4'-Bromasetanilit
Q i
D | O
H H 3 200-202 201-202 72 (2)
Benzanilit 4'-Brombenzanilit
1]
C-ch, C—CH,Br 49-51 49-51 50 (2)
2-Bromasetofenon
Asetofenon
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Cizelge 5.11. 2-MIBC ile geri sogutucu ( reflux) altinda ve ultrasonik banyoda aromatik
bilesiklerin bromlanmast

%Verim (saat) %Verim (saat)

Substrat Uriin
2-MIBC 2-MIBC
(reflux) (ultrasonik)
MeO MeO
| ® © @ Br 80 (3) 82 (1)
Anisol 4-Bromanisol

CHSCOE—Q CHSCOEI'-@-Br 1) 80 (1)

4'-Bromasetanilit

Asetanilit
Q 0
- )-cn Br

H H 3 65 (4) 72 (2)
Benzanilit 4'-Brombenzanilit

Q i

5:'-CH3 C—CH,Br 42 (5) 50 (2)

2-Bromasetofenon

Asetofenon

5.3. Sonuclarin Degerlendirilmesi

Son yillarda, organik sentezlerin pek cogunda reaksiyonun uzun siirmesi, reaksiyon
sartlarinin zorlugu ve diisiik verimlerin elde edilmesi nedeniyle sonikasyon ydnteminin

kullanimi giderek artmaktadir.

Halojen igeren kromlu bilesiklerle ylkseltgenme ve bromlanma tepkimelerinin uzun
reaksiyon siiresine sahip olmasi nedeniyle bu tepkimeler, geleneksel geri sogutucu altinda
kaynatmali yontem ve ultrasonik yontem kullanarak gergeklestirildi ve bu iki sistemin

karsilastirilmasi yapilmastir.

Yeni bir bilesik olan 2-metilimidazolyum bromokromat kolaylikla %85 verimle

sentezlendi.
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2-MIBC’nin 6zellikleri ve avantajlart:

* Oda sicakliginda kararlidir.

* Is18a kars1 duyarli oldugu i¢in koyu renkli kapta saklanmalidir.

* Nem c¢ekici degildir.

* pH degeri PCC ve PBC’ye gore yiiksek oldugu icin aside duyarli bilesiklerin
yiikseltgenmesinde elverisli olabilir.

* Alkollerin yiikseltgenmesinde ve aromatik bilesiklerin bromlanmasinda tepkime
karigimindan ayrilmasi kiilfetsiz ve kisa zamanda olmaktadir.

* PCC’nin hazirlanmasinda ¢ikis bilesigi olan piridinle ¢aligma zorlugu bulunurken,

2-MIBC sentezinde 2-metilimidazol ile ¢alismak daha kolaydir.

2-MIBC’nin mevcut halojen iceren kromlu bilesiklere gore daha fazla avantajlara sahip

oldugu goriilmektedir.

2-MIBC ve 2-MIBC/aliimina bilesiklerinin alkollerin ve oksimlerin yiikseltgenme
tepkimesindeki etkinligini karsilagtirmak amaciyla literatirdeki PCC [24] ve BIBC [11]
ile yapilan yiikseltgenme tepkimelerinin sonuglart Cizelge 5.12°de verildi. Sonuglar
yukseltgenme ve bromlama tepkimelerinde 2-MIBC ile hem ultrasonik dalga hem de
alimina kullanimimin gerek siire bakimindan gerekse verim agisindan PCC ve BIBC’ye

gore daha {istlin oldugunu gostermektedir.

2-MIBC’nin aromatik bilesiklerin bromlanma tepkimesindeki etkinligini karsilastirmak
amaciyla literatiirdeki PBC [6] ve BIBC [11] ile aromatik bilesiklerin bromlanma verimleri
Cizelge 5.13°de verildi. Sonuglar, 2-MIBC ile aromatik bilesiklerin bromlanmasinda
geleneksel yontem ve ultrasonik dalga kullaniminin verim agisindan ve siire agisindan PBC
ve BIBC’ye gore bir listiinliigli goriilmedi. Ancak, 2-MIBC bilesiginin baz1 6zellikleri PBC
ve BIBC’ye gore daha elverislidir. 2-MIBCliteratiirde varolan baska halojenli oksokrom

bilesiklerine alternatif olabilir.



Cizelge 5.12. 2 - MIBC bilesigi ile yapilan yikseltgeme tepkimelerinin sonuglarinin

literatiirle karsilastiriimasi

%Verim (saat)

Substrat Urtin 2-MIBC | 2-MIBC 2-MIBC/
(Reflux) | (Ultraso alimina BIBC | PCC
nik) (ultrasonik) (11 [24]
CH,(CH,).CH,OH CH,(CH,),CHO
1-oktanol oktanal 71(5) | 76 (3) 85 (1) 51 73
4 | @
Oron (o
sikloheksanol sikloheksanon 83 (4) 84 (2) 90 (0’5) ?47) (73]5
CHO
- CH,0H gdeh_t 86(2) | 89(1) | 94(05) | 64 | 75
benzil alkol enzaicen ®) | (3)
MeOLT)-CH.OH | Meo{T)-cHO | g, @ | 81 | 8905 | 46 | 60
4-metoksibenzil alkol | 4-metoksi benzaldehit ( 4) (4 5)
Me<{)-CH.OH |  Me<T)-cHO 73() | 74(2) | 83(D) 60 | 54
4-metilbenzil alkol | 4-metil benzaldehit 4 | @45
O,N -<: :>-CH20H
_ _ ON4)-cHO 68(4) | 702 | 74(1) 36 | 51
4-nitrobenzil alkol 1 4 nitro benzaldehit (4) | (4,5
CH O
QC')H@ 0 70(2) | 77 (1) 84 (0,5) 55 36
benzhidrol benzofenon ( 4) ( 4,5)
N, o
(o 9 673 | 72 | 8008 | - | -
sikloheksanon oksim sikloheksanon
N—OH 0
o O
72(2) | 75(1) 87 (0,5) - -
benzaldehit

benzaldoksim
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Cizelge 5.13. 2-MIBC bilesigi ile yapilan bromlama tepkimelerinin sonuglarinin literatirle

karsilastirilmasi
%Verim
%Verim %Verim (saat) | %Verim (saat)
(saat) (saat)
Substrat Uriin
2-MIBC 2-MIBC BIBC!HY PBC!®
(reflux) (ultrasonik)
MeO'(C > MeO-<: :>—Br
, , 80 (3) 82(1) | 95(4) | 89(1)
Anisol 4-Bromanisol

CHSCOE@ CHsCONIL'@Bf 71 (3) 80(1) | 90(4) | 87(05)

4'-Bromasetanilit

Asetanilit
n 2
- N e
H H
Benzanilit 4'-Brombenzanilit 65(4) 2(2) 76 (4) 97 (0,5)
i 2
C-CH, @‘C—CHZBr 42 (5) 50 (2) 48 (4) 40 (4)

2-Bromasetofenon

Asetofenon
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EK-1. FT-IR ve *H-NMR spektrumlari

T

Wi ic e

Sekil Ek. 1.1. 4-Bromanisolun FT-IR spektrumu

|
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Sekil Ek. 1.2. 4-Bromoanisoliin *H-NMR spektrumu
p

FT-IR(KBr): v(cm™)= 3010 (Aromatik C-H gerilmesi); 2960 (Alifatik C-H gerilmesi);
1577 ve 1486 (Aromatik C=C gerilmesi); 1180 (OCH3; gerilmesi); 1139 ve 1031 (C-O-C

asimetrik ve simetrik gerilmesi); 819 (p-disubstitiie benzen.

'H-NMR: &(ppm)= 3,70 (CHj3 grubuna ait tekli pik, 3H); 6,90 (Aromatik protonlara ait ikili
pik, 2H); 7,45 (Aromatik protonlara ait ikili pik, 2H).
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EK-1. FT-IR ve *H-NMR spektrumlari (devam)

£

Sekil Ek. 1.3. 4-Bromoasetanilitin FT-IR spektrumu

Sekil Ek. 1.4. 4-Bromoasetanilitin FT-IR spektrumu
4-Bromasetanilitin *H-NMR spektrumu

FT-IR(KBr): v(cm™)= 3289 (N-H gerilmesi); 3056 (Aromatik C-H gerilmesi); 2953
(Alifatik C-H gerilmesi); 1665 (C=0 gerilmesi); 1600 ve 1496 (Aromatik C=C gerilmesi);
815 (p-disubstitiie benzen).
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EK-1. FT-IR ve *H-NMR spektrumlari (devam)

'H-NMR(ds-DMSO): 8(ppm)= 2,00 (CHs grubuna ait tekli pik, 3H); 7,40 (Aromatik
protonlara ait ikili pik, 2H); 7,60 (Aromatik protonlara ait ikili pik, 2H); 10,00 (N-H
grubuna ait tekli pik, 1H).

Sekil Ek. 1.5. 4-Bromobenzanilitin FT-IR spektrumu
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Sekil Ek. 1.6. 4-Bromobenzanilitin *H-NMR spektrumu
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EK-1. FT-IR ve *H-NMR spektrumlari (devam)

FT-IR(KBr): v(cm™)= 3330 (N-H gerilmesi); 3014 (Aromatik C-H gerilmesi); 1644 (C=0
gerilmesi); 1591, 1486 ve 1448 (Aromatik C=C gerilmesi); 818 (p-dislbstitiie benzen).

'H-NMR(de-DMSO): &(ppm)= 7,50-8,00 (Aromatik protonlara ait coklu pik, 9H); 10,40
(N-H grubuna ait tekli pik, 1H).

Sekil Ek. 1.7. 2-Bromoasetofenonun FT-IR spektrumu
\Y / \\\\\\ ////////
| |
th' H“I
N R _
!
S S S e

Sekil Ek. 1.8. 2-Bromoasetofenonun *H-NMR spektrumu
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EK-1. FT-IR ve *H-NMR spektrumlari (devam)

FT-IR(KBr): v(cm™)= 3012 (Aromatik C-H gerilmesi); 2952 (Alifatik C-H gerilmesi);
1691 (C=0O gerilmesi); 1594, 1510 ve 1447 (Aromatik C=C gerilmesi); 744

(monosubstitiie benzen).

'H-NMR(dg-DMSO): 8(ppm)= 4,95 (CH, grubuna ait tekli pik, 2H); 7,50-8,05 (Aromatik
protonlara ait ¢coklu pik, 5H).
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