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BAZI ORGANiK BILESIKLERIN Se0, fLE OKSIDASYONLARI
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Se0_ ile oksidasyon metodu, bazi organik bilesiklerin sentezinden kul-
lanilmaktadtr. Bu alanda son otuz yildan beri birgok c¢alismalar yapil-

mistir, Se0_'in difer oksidanlara (KMnO , Cr0_, MnO_ v.b.) Snemli bir
istinUgdl segimli &zellige sahip olusudur. Bu gakimdan bu metod ite
daha ziyade kerbenil grubu bulunduran bilesiklerin sentezi yapilimakta-

dir. Bu metod, heterosiklik aldehid ve dialdehidlerin sentezinde bir
kademeli bir reaksiyon olmasi bakimindan Bnemlidir,

Bu makalede, Sel Ile oksidasyon metoedu tanttiImakta, ayrica bazi orga-
nik bilesiklerin SeQ_ ile okslidasyon reaksiyonlar: verilerek, iirtinler
ve verimler Uzerinde etki eden etkenler incelenmektedir.

OXYDATIONEN MIT 5302 VON EINIGEN ORGANISCHEN VERBINDUNGEN

ZUSAMMENFASSUNG ¢

Die Methode der Oxydation mit Se0O_ verwendet man bei der Synthese

einiger organiscihen Verbindungen. Seit 30 Jahren wurden einige

Arbelten in diesem Gabiet durchgefinrt, Se0_ ist ein wichtiges selek-
tives Oxydationsmittel,im Gegensatz zu KMnO, ,CrU_,Mn0,_ usw.Deswegen fiihrt
man mit dieser Methode die Synthese der Carbonyl~Verbindungen durch.

Um eine Einschrit - Reaktion zu erzielen ist diese Methode sehr wichtig.

Bei dieser Arbeit wurde die Oxydationsmethode mit+ Se0_ beschrieben.
Ausserdem wurden die iiber die Ausbeuten und die ProduE+en einwirkenden

Faktoren genau untersucht.

1- GIR1S

SeOz‘in oksidasyon vasitas: clarak ilk pratik uygulanilisi 1930 yilinda
l.G.Farben Endistri'nin patentinde belirtildidi qibi, 2-metil benzant-
rondan benzantron-2-aldehid sentezindedir [11 . 1932 de H.L.Riley ve
J.F_Morley, SeO2 ile oksidasyonla ilgili sistematik Dir galisma yap-
misiardir [2] . Zamanla SeOZ'in kullanilma alan: o kadar geniglemistir
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ki Se02, oksitleyiciler sinifina konulabilir hale gelmistir. Tiirkiye'de
SeO2 ile oksidasyon ¢alismalari, Prof.Dr.Muvaffak Seyhan [31 ve yinte-
mindeki doktora Gdrencileri tarafindan yapilmistir [4,53 .

Seoz'nin oksidasyon vasitasl olarak en Gnemli 6zelligi secimli oksid-
leyici olmasidir. Ornedin, kinaldinin KMnO4, KZCr207 v.b. oksidasycn
vasitalar: ile cksidasyonundan kinolin karboksilli asid (2) elde
edilirken [6] , ayn1 bilesigin SeO2 ile oksidasyonundan aldehid (2)
ele gecmistir [71,

SeOz'in secimli oksidasyon vasitas: olarak bir GstinlGgd olmasina kar-
silik, calisanlar uzerinde bazi etkiler de yapabilmektedir. N.R.Sax,
"Selen bilegiklerinin dzellikleri bazi arsenik bilesiklerine benzer.
Organo-selen bilesikleri, diger bazi organo-metalik bilesikler gibi
toksik ozellik gdsterirler. Anorganik-selen bilesikleri bile dermatit-
lere yol agabilir. Selenli bilesiklerie calisanlarda sinirlilik, dep-
rasyon v.b. rahatsizliklar gorilebilir" demistir [8]. Ciltle temas

eden SeO2 ve ¢ozeltisi derhal yikanarak uzaklastirilmalidir. Galisma-
larda ellere eldiven takilmasi ve kapali ocaklarin kullanilmasi gerekir.

Seoz'nin tzellikleri ve Hazirlanigi:

SeOz, kapali bir tip iginde 340°C de ergiyen beyaz, kristalize, kati
bir maddedir. 1 atm. baskida 317°C dolaylarinda sublime olur. Suda ko-
layca coziinir, (20°C de 100 g. suda 70 g. Se0, ¢bzinir) selenik asit
olusur.

5@02 + HZO -——-—-—’H’m'

Metanak, etamoi, aseton, aset asidl v.b; birgok organik ¢dzicilerde
sinirly ¢ozimiar Jk gosterir. % 4 su bulundwran !,4-dioxanda tam ¢o-
nie,

5902'1n hazirlanmasy, dedigik metodiasda yapiimaktadir. Bunlar:

1- ince toz edilmis metalik selemin derisik Nﬂ03 asidi ile hafif 1¢1-



221

t1larak oksidasyonundan,

2- Selenin 02 ve NO2 i¢inde yammasindan,

3- Crzo;2 . Mno',;1 gibi kuvvetli oksidleyiciler, sulu ¢bzeltide seleni

oksitlerler. Selenin MnO2 ile H2504 bulunan sulu gozeltilerde okside
edilmesi seklinde calismalar yapilmigtir [9].

SeOZ, siiblimasyonla saflastirilir.

Se0, ile Oksidasyonun Uygulanigi:

SeO2 ile oksidasyon islemlerinde, ¢Ozlclsiiz ve ¢dzicliliu galismak sekil-
lerinde iki yontem s&zkonusudur. CoziicUslz olarak yapilan oksidasyon
calismalarinda, oksidasyonu yapilacak madde kat: ise Se02 ile iyice
karistirilarak mimkiin mertebe homogen bir kati karigim hazirlanir, katl
maddenin bozunma temperaturuna ¢ikmadan yiksek sicakliklarda calisila-
bilir. Oksidasyonu yapilacak madde sivi halde ise, igerisine dogrudan
SeOE' katilir, tercihen kartstirilarak sivi haldeki maddenin bozunma
temperaturu altinda, kaynama noktasina yakin sicaklikta oksidasyon is-
lemi yapilir. '

Gozici kullanilarak yapilan oksidasyon calismalarinda tercih edilen
husus, hem oksidasyonu yapilacak maddenin hem de Se02' in kullanilan
¢Ozliclde ¢oziinebilir olmasidir. Ancak SeOz, suda ve %4 su bulunduran
1,4-dioxanda tam cozinur. Fakat suyunve 1,4-dioxanin kaynama noktalar:
birbirine yakin olup N.S.A. da 100°C ve 102%dir. ileride inceleneceqi
lizere bu sicaklikta calismak her zaman yeterli olmayabilir. Bu takdirde
Se02
rekir ki, bdyle galismalarda oksidasyonu yapilacak bilegigin ¢dzicide
gozinmesi ve karistirma yapilmasl uygun olacaktir.

Yin sinirll cozinirlik gbosterdigi diger coziculer kullanilmas: ge-

(6ziici olarak dama cok dioxan, o, m, p- ksilenler, tetrahidrofuraa,
piridin, asetik asit, asetik asit anhidridi, benzen, karbontetraklorir,
nitrobenzen, n, t-butil alkol, su, dimetilformamid gibi ¢ézicller kui-
lanilir. Bunlarin bazi karisimlari da ornedin; t-butilalkol+piridia,
dioxan-asetik asit, benzen+etanol karigimlari kullanilabilir.
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2- Sel, ILE OKSIDASYON UYGULAMALARI

1930 yilindanberi bircok bilegigin SeO2 ile oksidasyonu yapilmistir,
Bizim g¢alismalarimizda, amacimiz heterosiklik aldehid ve dialdehid
sentezleri idi. Ancak, literatiirde yer almig olan birgok calismada
dedisik lrinler elde edilmis oldugunu gériiriiz. Bu metodun uygulani-
sindan ele gegen drinler ve bu drinlerin verimleri incelendiginde,
buZi etkenlerin etkili oldugu gorilitr. Bu etkenler, okside edilen bi-
lesidin sinif1 ve yapisi, oksidasyonda kullanilan SeOZ'in taze veya
aski olusu, stokiometrik oransizlik, «ullanilan ¢Oziicli, calisma tem-
peraturu, ortama mineral asidlerinin katilmasi, reaksiyon siresidir.
Bu etkenlerin ne sekilde etkidiklerini literatiirden bazi calismalari
ornek gbstererek inceleyelim,

A- Okside Edilen Bilesigin Simif ve Yapisinin Etkisi:

a- Substitue olmamis clefinler ile mono ve disubstitiie olefinlerin
SeOZ'le yuksek temperature kadar 1sit:lmasindan dikarbonil bilesik-

leri ele gecer.

Slbstitie clmamis olefinlerde [10],

— Q9
2H,C=CH, + 3Se02£5-9-§-°-9-‘:—»zH-d-c-H + 3Se + 2HD

Mono sibstitie olefinlerde [111,

- s Q
+ 35¢0, 2207240 € 0 c®Cheo + 3Se * 2H0

2 H3C‘CH=CH 3

2
Disibstitiie olefinlerde [12],

190-200°C Q9
2H5C6CH=CH-C6H5 + 35902 _— ZHSCEC_C_C6H5+ 3Se+ 2H20

Trisiibstitie olefinlerde ise oksidasyon, primer alkol basamagdinda

kalir 131 .
Se0 Gy
HyC~G=CH-CHy —252 -y HOCHsC=CH
ChHy Hs
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b- Alkinlerin oksidasyonundan da dikarbonil tirevleri olusur [14],

Se0
2 [} o
H HG ——— 2 & H.CrC-C—C.H
CGCCCG5(A¢OH) (H,S0) 506 ¢~ ~GeHs

c- Siklik hidrokarbonlarda, substitiie oldugu yere gére <« -durumunda
oksidasyon olur ve sekunder alkol tegekkul eder.

CH CH CHZCH3

Oksidasyonun oldudu yer sibstitie olmus ise reaksiyon, dehidrogenasyon
seklinde yurar [15] .

CH3 GH3
HC Se0, I-gc

d- Aromatik karbonil bilesiklerinin oksidasyonunda reaksiyon, % 70'lik
asetik asitli ortamda gergeklestirilerek dikarbonil bilesigi clusur{l6 ].

Ar-c-cHl-Ar’ + Se0, TREpHY o

ArCCAr’+ Se + HO
0 00 2

0

e- Siklik yapili1 ve karbonil grublu bilegiklerin oksidasyonu, Grnedin;
4,4-dimetil, 2-siklohexen-1-on,dien tirevi ve % 14 verimle diselenid
bilesigi verirler [17].

HC,_CH HC CH H.C CH HC CH

3 3
(t- Cz, HQOH) O @S&SG
0
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- Heterosiklik yapilt ve metil grubu tasiyan bilesiklerin oksidas-
yonundan, Ornedin; 4-metil piridinin oksidasyonundan %87 verimle piri-
din-4-karboksilli asit [I181 , kinmaldinin dioxanli crtamda oksidasyo-
nundan da % 50 verimle kinolin aldehid (2) ele gecer [7] .

COOH

(GHN)

(15%)

{1.4- d:oksan)

4-metil kinglinin de asetik asitli ortamda Se02 ile oksidasyonundan
kinolin aldehid (4) elde edilir [19] .

CHy
NZ

GEraldadu gibi gerek 2-metil kinoiin ve gerekse 4-meti] kinolinin Se02
ile oksidasyonlarindan nisbeten iyi verimlerle aldehid bilesgikleri
olusmaktadir. 2,4-dimetilkinolinin de Se02 ile oksidasyonundan kinolipdi-

aldehid (2,4)'Un yine iyi bir verimle olusmasi beklenir. Fakat bu hu-
susta yapilan calismalarda, gerek 1,4-dioksanli ortamda ve gerekse
asetik asitli ortamda 5902 ile oksidasyonun kinolindialdehid (2,4) le-
hine gitmedigi gorilmis [4], ancak m-ksilenli ortamda az verimle kine-
lindialdehid (2,4) elde edilmigtir [3].

CH:O My
_se0; [0 g
CH (m Ksilen) g y N0 e HO
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o- ve p- durumundaki metil grublarinin aktif olduju Otedenberi bilin-
mektedir [20] . 2-metil kinolin ve 4-metil kinolinin iyi verimlerle
aldehid olusturmalar: beklenen sonugtur. Ancak 2,4-dimetilkinolinin
cok az verimle ve de§isik sartlarda kinolindialdehid {2,4) olustur-
s1, iki metil grubunun birbirlerinin aktifliklerini azaltti1gi seklinde
aciklanmistar £211 .

g- Heterosiklik halkaya hagli primer alkol grubunun piridinli ortamda
oksidasyonundan, %100 verimle piridin-4-aldehid elde edilmistir [22].

Cﬂ??’ CH=0
N (C.HN) N
* 50 o) '

NP NZ

h- Alifatik primer aikollerin oksidasyonu, selenit ara Urinmiini ve onun
su ile 1s1ti1larak bozunmasindan aldehidi olusturur [23].

2RCHOH + Se0, ——— (Rcuzo)zs-o

I + H20
» 2RCHeD

1- Ketonlarin ornedin = -bromoasetofenonun susuz metanollu ortamda
oksidasyonundan, % 80 verimle =«-keto ester elde edilir {24] .

W CoC-gM Br — %02 c-%-coocn
s f% 2 (CH30H) R (g 3

e-diasetilbenazenin Se02 ile oksidasyonundan halka clusarak bir iwin
ele gecer [25] .
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0
COCH, Se0, ‘ OH
COCH,
0

g -diketonlarin oksidasyonundan okside edilen bilesigin pargalanma drin-
leri ele gecmektedir [261 .

Se0;
CH COCH{CH)ICOCH
5 5 %5 65 —_— CGH cococ H5 + CGHSCOOH

j- Imid ve amidlerin oksidasyonu da karbonil bilegiklerini verirler [27].

0
0

Se0, . 0

- Neg
0 0

Se0
s S mo

N0 N—

H H

k- Allil eterlerin oksidasyonunda b&linme olur ve okside edilen bile-
sik iki ayri Grlne parcalanir (28] .

. Se0;
CHzCH-CH-0-C_H - C H-OH + CH=CH-CH=0
2 2" %65 (AcOH + dioksan) 6H5 2

B- Oksidasyonda kullanilan 5002‘ in taze veya eski olugunun etkisi:

Diger etkenler ayni kaldig:i halde Seoz'in taze veya eski olmasi ile
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de@isik drinler olusmaktadir. §rnedin, kinaldinin taze hazirlanmis
SeO2 ile oksidasyonundan (% 50) verimle kinclinaldehid (2) elde edil-
mis iken [7] , ¢aligma ayni kosullarda eski Se(}2 ile yapildiginda,
asagida goriildugi sekilde, karbonilli bilegikler olugmustur [29].

= =
B CO-CHOH
’ 0-CH
= eski Se0, N/ \N
N’, CH3 N .
N/’ CO-CO -

C- Stokiometrik oransizligdin etkisi:

Oksidasyonu yapilacak organik bilesik miktar:i ile 5902 miktart, isteni-
len driine gore ekivalen olarak alinmalidir. Gereken miktardan az SeO2
alindidinda bir miktar organik bilesik oksidasyona ugrayip, &rnedin
aldehid olustururken, bir kisim organik bilesik oksidasyona ugramamak-
tadir. Sonugta reaksiyon ortaminda bulunan oksidasyona ugramamis organik
bilesik, aldehid ile reaksiyona girerek etilen tirevi bir pilesik olug-
turmaktadir [19] .

CH=—=CH

H‘O
=y
,J (ACOH) /‘ Y

Bu durum istenilen irdn olan aldehidin verimini azaltmaktadir.

D~ Kullanilan QbzlcUnin Etkisi:

Yukarida olefin ve olefin tirevlerinin ¢dziici kullanilmadan oksidasyo-
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nundan dikarbonil bilesiklerinin ele ge¢tigi goérildi. Ayni bilegik-
lerin oksidasyonu coziicii kullanilarak yapildiginda dedisik Grinler
ele gecmektedir. Ornedin etilenin oksidasyonu asetik asitli ortamda,
100°-200°C da yap11d1ginda, selenid ve diselenid bifesikleri de olus-
maktadir (3071 .

{AcOH)
CH=CH. + Se0. ———» AcOCH-CH_ OAc+ (AcOCH-CH)Se + (AcOCHCH_)Se
2 2 2 (100-200°C} 22 ¢ 2 22 ¢ 2 ?2 2

Gozicinin etkisini gdsteren bagka bir &rnek; kinaldinin oksidasyonla-
ridir. Yukarda dioksanli ortamda yapilan oksidasyondan % 50 verimle
kinclinaldehid (2)'yi olusturdugunu gérdiadimiiz kinaldinin, piridinli
ortamda 115°C de yapilan oksidasyonundan % 87 verimle kinolin karbok-
silli #s%d (2) ele gecmektedir [18] .

E- cdﬁfina Temperaturunun Etkisi:

(ozlicBli olarak yapilan calismalarda, ¢dzlciniin kaynama noktasl civa-
rinda calistlabilir. Ahcak ¢dziicUsiiz ¢aligmalarda, oksidasyonu yapilan
bilesigin bozummadan kald1§1 yitkksek temperaturlarda calisilabilir. Bazi
bilesikler ancak béyle yliksek temperaturlarda irinler vermektedirler.
Brnedin, 7-metil kinolin ve 8-metil kinolinin ¢dzictli ortamda gali-
sildiginda aldehidler olusmazken, ¢dziicli kullanilmadan yiiksek tempe-
raturlarda yapilan oksidasyondan kinolin aldehid (7} ve kinolin aldehid
{8) i olusturmaktadirlar [31] .

Se0 = R Se0 R
. , SSUG S
0=HC NP N Z
H3 CH=0

Substitie alkenlerin yiksek temperaturda oksidasyonundan selenofen
bilesigi elde edilmistir (321 .
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(s00°c) HL CH,
64302 c=c(c1-|;2+ Se0, ———— Z \\

Se

Ag’lg— oktalinin asetik asitli ortamda, ayni siirelerde fakat gesitli

temperaturlardaki reaksiyonlarin Urinlerinin farkliligi calisma tem-
peraturunun etkisini en agik sekilde gdstermektedir £33] .

OAc
A6 0,518 saat0-5C,
{*/, 65)
QAc
Ac,0, 18saat, 25-30
Seoz . 20 : (] l
(*/:35) ™ OAC /.13)
Ac0, 18saat, 76C
AL OAC (*A13)
A5,0,18 saat,120°C

F- Reaksiyon Ortamina Minarsl Asidlertin Wmas:nm Etkisi!

Asadida gorlldugl gibi, fenil asetilenin aﬂsidasyonunda ortama mineral
asitlerinin katilmas: halinde reaksiyon bir ilert cksidasyon basamagina
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gitmektedir [14] .

CHCOCHO
(AcOH) 65
CoHsCCH —

SEOZ
(AcOH ) (H,S0,

) o CGHSCOCOOH

G- Reaksiyon Siiresinin Etkisi:

SeO2 ile oksidasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon siiresinin de drinler
{izerinde etkisi vardir. Orn2§in, 2,4-dimetil kinolinin oksidasyonundan
u¢ ayri idrin olusmaktadir [3] .

CHy CH CH=0
e *~? ' ‘~\
Sed
N7 CH3(m-<S'len) N7 CHO N7 CHeO
(A) 8) Hy
|
N7 COOH
(C)

iki saatlik kaynatma siresinde (A) lrininin maksimum miktara eristigi,
daha uzun siireli kaynatmalarda ise A Urini miktarinin azaldigi, buna
karsilik (C) idrind miktarinda artma oldudu goriilmistir [4]) .

3- BAZI REAKSIYONLARIN REAKSIYON MEKAN{ZMALARI

Orneklerde de gdrildiugiu gibi pek cok ¢alismada belli drinler igin
verimler hesaplanms, diger {riinlerin neler olacadi hususu diiginilme-
mis veya aglklanmamistir. Bazi galismalarda da ara Urinler belinlenmig
ve reaksiyon mekanizmalar: teklif edilmigtir, Bunlardan iki ornegdi
inceleyelim:

Ornek:1- Ketonlarin oksidasyonunda reaksiyonun enol form Gzerinden
yiiriidigli ve olusan ara {irinin bozunmasindan metalik selen ve su ayril-
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d1g1, drin olarak diketon tirevinin olustudu ileri sdrilmigtir [34] .

H & ~Ar (]' O*C’Ar Osc-Ar
b s LOH  -H0 I
& =5e_ fL30ise ——> ¢+ Se+HO
A H OH ar’ H (COH Ar 0 2

Brnek:2- Alifatik karbonil bilesiklerinden dikarbonil beligidinin olus-
masina ait reaksiyon mekanizmasi da asagdidaki sekilde verilmistir [35] .

O Re20 _[I} + o=s£§: R :Eo
R & 2 SpOH

I35
|
v

4- SONUG

Secimli bir oksidasyon vasitas:i olarak tamimladigimiz SeOz, verilen
orneklerde goriildigl gibi daha ziyade karbonil gruplarinin elde edi-
lisinde kullanilmaktadir. Reaksiyonlarda elde editen irinlerle, verim-
leri iizerine etkiyen faktdrler gesitli ve i¢ igedir. Ancak metodun uy-
gulanis1 kolaydir. Bromlandirma-hidroliz metodu, Krohnke metodu, ester-
lerin reaksiyonu gibi metodlarla birkag kademeli reaksiyoniarla elde
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edilebilen heterosiklik aldehid ve dialdehidler; SeO2 ile oksidasyon
metoduyla bir kademeli reaksiyonla, daha pratik sekilde elde edilebil-
mektedir. Verimler genellikle azdir. Ancak bu sorununda yakin zamanda
¢dziimlenecedi, reaksiyon mekanizmalari ve ara irinlerin ise modern
spektroskopik  metodlarla aydinlatilacagl, giinimizdeki ¢alismalardan
beklenir.
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