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OZET

Metil gruplarinin, diger yiikseltgenlerden daha seg¢im-
1i oldugu bilinen, selenyum dioksid ile oksidasyonu azot
igceren heterohalkali bilegsiklerden hidroksil veya karbonil
tirevleri elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan bir yon-

temdir.

Bu nedenle istenilen 6zellikleri i¢eren metil-substi-
tue heterohalkali bir bilesik olan 2-metilindol sse¢ilerek
selenyum dioksid ile reaksiyonu ayrintili olarak incelenmis-

tir.

f1k asamada belirli miktarda substrat ve reaktifin
¢esitli organik ¢oziiciilerde yiikseltgenme reaksiyonlari yapi-

larak, uygun ¢oziicii belirlenmistir.

ikinci asamada sicaklik ve reaksiyon siiresi gibi fak-
torlerin elde edilen ham iiriin karisiminin nitelik ve verimi-

ne etkileri olup olmadiklari arastairilmistar.

Uciincii asamada ham iiriin karisimindan saf maddelerin
izole edilebilmesi i¢in degisik ydntemler denenmis ve en ba-

garily yontem olarak kolon kromatografisi belirlemmigtir.

Son asamada, sirasiyla elde edilenm:

"I": 3,3'-bis-(2-metilindolil)triselencoksid
"II": 2-formil-3-hidroksi-3-(2-kardoksi-3H-indol-3-
il)indolenin
"III": 3-(2-karboksiindolil)-3'-(2-formilimdelil)di-

seleniir



bilesikleri uygun ¢Oziiciilerden tekrar kristallendirilerek

analitik safliktaki ornekleri hazirlanmistir.

Bu ii¢ bilegigin yapilara: infrared, niikleer manyetik
rezonans, kiitle spektroskopisi, elektron mikroprob ve C, H,

N elementel analiz verileri yardimi ile aydinlatilmistar.



ABSTRACT

The oxidation of methyl groups using selenium
dioxide, more selective than other oxidizing agents, is a
well-known method for introducing a hydroxyl or a carbonyl
group into nitrogen-containing heterocyclic compounds. As
a consequence of this interest, 2-methylindole has been
s2lected since it contained the desired arrangemeats and its

oxidation reaction examined in detail.

Experimentally in the first step suitable reaction
solvent has been investigated to that purpose by employing
common organic solvents at each oxidation reaction of

certain amount of substrate and reactant.

“In the second step, the action of temperature and
reaction time to the yield and characteristics of crude

product mixture has been examined.

In the third step, various isolation methods have
been used for obtaining pure substances from crude reaction
product. Thus, column chromatography has been determined as

favorable procedure.

Finally, analytical samples of isolated compounds,

respectively:

"I": 3,3'-bis-(2-methylindolyl)triselenoxide
"II": 2-formyl-3-hydroxy-3-(2-carboxy-3H-indol-3-
yl)indolenine
"III": 3-(2-carboxyindolyl)-3'-(2-formylindolyl)di-

selenide



have been obtained by repeated further crystallizations from

their appropriate organic solvents.

Identification of these compounds have been provided
by infrared, nuclear magnetic resonance, mass spectrometric
and electron microprobe measurements together with the

elemental analyses.



1. SELENYUM DiOKkSip ILE YUKSELTGENME REAKSIYONLARI
1.1. Giris

Yiikseltgeme G6zellikleri ile ilgili sistematik bir ¢ga-
ligsmanin ilk defa baslandigi yi1l olan 1932'den beri, selen-
yum dioksid organik bilesikler igin se¢imli bir yiikseltgen
olarak bilinmektedir|l|. Selenyum dioksid karbonil, karbok-
sil ve bunlarin ilgili tiirevlerine, olefinik, asetilenik ve
diger doymamis sistemler gibi aktifleyici gruplara bagla

olan karbon-hidrojen baglarinin oksidasyonunu olusturur.

iSubsirat Uriin
0 00
n
RCHLY RC Cy
Y=H,R;OHJORJ
OCOR,NH,
RCH=CHCH,— RCH= CHCH(Y)-
Y=0H OR OCOR
RC=CCH,— RC=CH(OH)—
Q

Q 0
RCCH,CH; RC CH=CH -



Yukarida belirtilen oksidasyon iiriinlerine ilave ola-
rak hem alkoller ve hem de asidlerle karsilasilar ki, bun-
lardan alkenlerin oksidasyonundan elde edilen allilik alkol-
ler ve alkil substitue heterohalkalai bilesiklerin oksidas-
yonundan elde edilen heterohalkali karboksilli asidler en

taninmis olanlaradar.

Selenyum dioksid, bazi karbonil bilesiklerinin, bir-
cok steroidlerin, asidlerin ve hidroaromatik maddelerin

dehidrojenasyonunu da olusturur:

_Cll:CHZCH§+ SGOZ s o, gCH:CH—+SG+H20
0

$ 3 [
HO,CCHCHCO,H+ Se0, —>HO,CC =CCO,H»Se.H,0

+S(‘.‘02 e ‘ +S@+H20

1.2. ALLILIK YUKSELTGENMELER

Coziicii, sicaklik ve stokiometriye bagli olarak alli-
lik pozisyonlarda alkenlerin selenyum dioksid ile oksidasyo-
nunda allilik alkoller, esterler, eterler ve a, B-doymamis

karboniller gibi bilesikler olusur:

H,0.
ROH,
RCO,H,

I
' Seby.. . GGCl  BrC-Cagl
0



Yikseltgenme, degisik asidlik ve sicaklik kosullarin-
da ¢ifte bagda da meydana gelebilir. Etilen, propilen ve
stilben gibi alkenler yiiksek sicakliklarda selenyum dioksid

ile 1,2-dikarbonil bilesiklerini verirler:

00
2H,C =CH,+3Se0, 39=300" 7HE CH + 3Se + 2H,0

2CH;CH=CH, +35e0,2%-240,7CH, COCHO+ 3Se +2H,0
2CHCH =CHC ¢Hg + 350, 190-200C H.COCOCH,

Bundan baska alkenlerin mineral asidler varliginda
glikol ve tiirevlerine de yiikseltgenebildigi belirtilmis-
eivil. 3

CH,=CH, Seo’fE?H>AcOCH2CHZOAC+(ACOCH2CH2)Z‘Se

@ Se0,, AcOH O:OAC OAc @
H,50, OAc ‘OAC
ll

ZE




Alkenlerin selenyum dioksid ile allilik hidroksillen-
mesi réaksiyonlarlnda deneysel olarak asagidaki sonuglar bu-

lunmustur |3]:

1. Trisubstitue alkenlerde yiikseltgenme ¢ifte bagain

daha fazla substituent igeren tarafinda olur:

(CHz),C =CHCH; 292, HOCH,C(CH;) =CHCH,

2. Trisubstitue alkenlerdeki gruplarin yiikseltgenme

kolayliginin siralanmasi; CH,>CH,>CH seklindedir:

2 3

CH4CH,C(CH,;)=CHCH,22% CH,CHOHC(CH,)=CHCH,

(CH,),CHC(CH,) =CHCH2292.(CH,), CHC(CH,OH)=CHCH,

3. Halkali alkenlerde yiikseltgenme halkada ve eger
miimkinse daha ¢ok substitue olmus karbon atomuna
—gbre o= -yerinde®.olur. Efer atak:- i¢in wuygun -yer

tersiyer ise, dienler meydana gelebilir:

CH,CH; CH,CH,
s
CH, CH,
H3C\© Se0, ch©



4. Disubstitue alkenler a-yerinde yiikseltgenirler ve

CHZ’ CH3 den daha etkindir:

CH,CH=CHCH,CH,—2292_, CH,CH=CHCHOHCH,

Eger etilenik karbonun her bir yaninda birer meti-
len grubu varsa her ikisi de yiikseltgenir ve bir

alkol karisimi olusur:

CH,CH,CH,CH =CHCH,CLH, " _Se0,
+CH,CH,CH,CH =CHCHOHC4H,-

5. Etilenik karbonlari substitue olmamis halkali al-
kenlerde saldiri a- yerinde olur ve metilen grubu,
‘metinil grubundan daha etkindir. Bunun vyaninda

allilik g¢evrilme iiriini de olusur:

ok T

6. Ug alkenleri, gifte bagda allilik bir gevrilme ile

primer alkolleri olustururlar:

CH4(CH,)4CH =CH, 2292 , CH, (CH,),CH=CHCH,OH

Siklohekzen'in asetik asid ve asetik anhidrid ka-

risimindaki oksidasyonunda o6nceden yan.iiriin olarak



selenoksidlerin olustugu belirtilmisti|4|. Fakat daha
sonra bu yan iiriinlerin seleniirler olduklari agiklan-

m1$t1r|5|:

Se
+Se02 AcOH

OAc OAc
Selenur

1.3. ALIFATIK KARBONIiL BILESIKLERININ YUKSELTGENMESI

Bir karbonil grubuna gore 0- durumundaki bir metile-
nik grubun karbonile yiikseltgenmesi, cgogunlukla yiiksek ve-
rimle a- diketonlar ve glioksaller olustugundan, selenyum
dioksidin en eski ve en fazla ilizerinde galisilan reaksiyon-
larindan biridir.

Dezoksibenzoin ve ¢esitli substitue edilmis tirevle-
rinin selenyum dioksid ile 7 70'lik asetik asiddeki yiikselt-
genmesinde kinetik ag¢idan bir inceleme yapildiginda, asid
katalizli islemde bir elektrofil-niikleofil ¢iftinin, HSSeO;
ve HZO’ saldirisiyla ketondan dogrudan bir enol selenit es-
terinin olustugu ve bu selenit esterinin de hizla bir di-
keton, selenyum ve su vermek iizere bozunan bir a-substitue

selenyum(II) esterine doniistiigii belirtilmistir:

7 L Y 85
ArCOCH,AF + HySe0, +B VA8 Ar & CHAX  +
Dezoksibenzoin enol selenit esteri

hizli OSGOthzll
+H20+BH*—'——>ArCOCHAr————»ArCOCOAr .

o~ — substitue +Se +H20
Selenyum(Il) esteri



Bu reaksiyonun yiiriiyiisii hakkinda bir baska goriis de
enolun hizli ve kararli bir reaksiyonla bir keton selenyum
(II) esterine doniistiigi ve bunun da iliriinlere bozundugfu sek-
lindedir|3,6]:

H\O_,\C/Ar O /AI’
et OH i
e Se/ F—— pple,. G
ArH “OH 7 OH £

4,4-dimetil-2-siklohekzen-1-on'un (la) yiikseltgenme-
sinde dienon'un (2) yaninda % 14 oraninda diseleniir (3a) el-

de edilmistir|7].

4-etil-4-metil-2-siklohekzen-1-on'un (1lb) yiikseltgen-
mesinde de benzer sonu¢lar elde edilmistir. (la) ve (1b) nin
1:1 oranindaki karisiminin yiikseltgenmesinden 1:1:2 oraninda
(3a), (3b) ve (3c) igceren bir diseleniir karisimi elde edil-

mistir:

SGOZ "
t-C,Hq OH | Se 5S¢

la (R:CHg) 3a (R:R,:CH3)
1b (R=CHs) 3b (R=R=C,Hs)
2 3¢ (R=CH4R=C,Hs)

Dieon'un(2) diseleniire(3) orani kullanilan selenyum




dioksid miktarindan bagimsiz oldugundan diseleniirlerin, ok-
sidasyonun normal yiiriiyiisii yaninda baska bir reaksiyonla

olustugu dﬂ§ﬁnﬁ1mektedir|7|.




2. HETEROHALKALI BILESIKLERIN SELENYUM DiOKSipD ILE
YUKSELTGENMESI

Aromatik sistemlere bagli alkil gruplarinin selenyum
dioksid ile a-metilenik veya benzilik yiikseltgenmeleri kar-
bonil bilesiklerini veya asidleri olusturur. Bu tiir yiikselt-
genme reaksiyonlari daha ziyade heterohalkala bilesiklerde
ve O0zellikle azot iceren metil-substitue heterohalkali bile-
siklerde Onem kazanmis olup ¢ogunlukla yiiksek verimle alde-

hidler ve asidler elde edilmistir|8-10]:

CH, CO,H
l b 2 ; 55@‘)2- > l = +Se
2 115°(CsHgN) NG
(°87)
CH,OH CHO
oy SeOZ ; i oy
| > 2 g0° (CsHsN) | ~ e
N N
(ﬁk‘ﬂﬂ)
. Se02 . H =
N/ H3 "504( CSHS N ) N/ COZH



o A

Metil—substitute aromatik veya heterohalkali sistem-
ler gbzﬁéﬁ sistemine veya kullanilan selenyum dioksid mikta-
rina bagli olarak aldehidlere veya asidlere yiikseltgenirler.
Bu yilikseltgenme reaksiyonu azot igeren heterohalkali bile-
siklerde karbogiklik bilesiklere oranla daha fazla Oonem ka-
zanmigtir. Karbogiklik bilesiklerin yiikseltgenmelerine Ornek

olarak naftalen tiirevleri asagida gbrﬁlmektedir‘ll,12|:

COC4Hs COCgHs

- CH, S(& : . COMH
H,0, 10 saat i

250° (°,76)

COCgH,CH,-p COC¢H,CH,-p

| CH, . COH
Se0O, 3
_ Hi05 dsaat- -

230-240°

Halka azotu bilesigin azota goére orto- ve para- yer-
lerindeki metil gruplarini aktive eder. Bu nedenle saldira
heteroatom igermeyen aromatik bilesiklerde olandan daha ko-

lay olur|8].

Piridin ve kinolinlerde 4-metil gruplari 2-metil
gruplarindan daha aktiftirler ve 3-metil gruplari selenyum
dioksid tarafindan etkilenmezler|9,10,13|. Ornegin 2-metil-
kinolin (kinaldin) ve 4-metilkinolin (lepidin) asagidaki re-

aksiyonlarda belirtilen iiriinleri verirler:



N SeO; ~
Dioksan
7 7
N“"CH, NZ~CHO

2 -metil kinolin Kinolin-2-aldehit

veya

NS 8
= o
N HOHCO N

CH, CHO
. fS@C)z e
N/ ACOH
N~

4-metil kinolin Kinolin-4-aldehit

Kinolin'in aldehidi yeni hazirlanmis selenyum dioksid
ile bimolegﬁler irinleri ise bekletilmis selenyum dioksid
ile elde edilmislerdir. Lepidin'in asetik asiddeki yiikselt-
genmesinden yeni hazirlanmis veya bir yil bekletilmis selen-
yum dioksid ile ayni verimle kinolin-4-aldehid elde edildigi

saptanmistir|14,15].

1,4 -dimetilkarbostiril gibi diger N-heterohalkala

bilesikler de yiiksek verimle uygun aldehidlere yiikseltgenir-
ler|3]:

CH, CHO
- Se0, -
¢ozUcusuz 5
125 saat N0

CH; 150° CH,




SRS e

Selenyum dioksid, 2-merkapto-4-metilkinolinde oldugu
gibi, bircok N-heterohalkali bilesiklerde merkapto gruplari-
nin hidroksil gruplari ile yer degistirmesinde de kullanil-

m1$t1r|3|:

CH,4 CHj
o Se0 )y iy

=

N SH AcOH NZNOH
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3. INDOL BILESIKLERININ YUKSELTGENME REAKSIYONLARI
3.1. SELENYUM DIOKSID ILE

indol iskeletinin biyolojik bakimdan aktif bilesik-
lerle cok yakin iliskisi oldugundan bu iskeleti igeren bile-
siklerin sentezlerine iliskin pek ¢ok ¢alisma yapilmissa da

yapisal ag¢idan zorluklarla karsilasilmistar.

Ornegin indol tiirevlerinin selenyum dioksid ile yapi-

lan yikseltgenme reaksiyonlarindan genellikle organoselen-

yum bilesikleri elde edilmi$tir|l6|:

Se
N N N
H H H
Se-Se-Se
\\  SeO, ©j\§ ~
) BT e N7 CHy HiCA
H, CH,

CH,

" v 4

R=H veya -COOEt



> kK

Metil—-substitue indol tiirevlerinin selenyum dioksid
ile oksidasyonunda metil gruplarinin yilikseltgenmesi zor olup
digiik bir verimle, tekabiil eden aldehid ve karboksilli asid-

lerin karisimi yaninda yapisi aydinlatilamayan bilesiklerin

de olustugu Sakai ve Kubo|16| tarafindan Palireirmistar:

CH, H, CH,
CH, COH
. N/ CHO g 7
- H 2

°le22 °o7

+ Bilinmeyen bilesik

Eser yapida indolun bes {iyeli halkasina bitisik alta
iyeli bir halka bulunuyorsa bu durumda a-pozisyonuna bagla

karbonda yikseltgenme saglanabilmektedir|17|:

N-COPh
Se0,

Et Dioksan

NCOPNh
N 0 \ CN COPh
e 0ASe0H
N Et . N Et
H H

91

IZ/




R e

Fujita ve Ojima|18| 3-metil-4,5,6,7-tetrafluoroindo-

lun selenyum dioksid ile yiikseltgenme reaksiyonunu, indol

iskeletini asetil, benzoil veya tosil gruplariyla korumak

suretiyle yapmislar ve yilksek bir verimle aldehid tiirevini

elde etmislerdir:

F
N\
F ~N
H
F
4

F CH F
: 3 HO
Ac.0 / Piridin .
Preva ™ BN 227 N
PhCOCL/ -15 sa
PIG N & N
iridin !
P £ COR F
5a (R=CH,) 6a
5b ( R=Ph ) /086 —°/o74
CHO
TsCl /NaH




o Bk

Literatiirde belirtildigi gibi ve bu ¢aligsmalardan da
goriilecegi ilizere yiikseltgenmenin a- ya da B- pozisyonunda
olmasi metil substitue indol tiirevlerinin yapisina ve galis-

ma kosullarina baglaidar.

3.2. DiGER OKSIDASYON MADDELERIYLE|19]|

Genellikle oksidasyon maddeleri olarak siniflandirai-
lan bir ¢ok reaktifin indol halkasina bazi etkileri vardar.
Cesitli reaktifler farkli davranis gosterirler. Ornegin krom
trioksid asetik asidli ortamda indollerin ikinci ve iigilincii
karbonlari arasinda halka ag¢ilmasi seklinde bir etkide bulu-
nabilir. Bu reaksiyon ¢ogunlukla benzenoid halkasinda elek-
tron g¢ekici substituentler bulunan indollere uygulanmistair.
Diisiik verimlerin elde_edildigi durumlarda, indol azotunun
onceden asetillendirilmesi faydala olabilir. Halka yarilmasa
iriinlerine ilave olarak oksidatif dimerler de meydana gelir.
Bu sekilde Noland ve ¢alisma arkadaslari 2-metil-5-nitroin-
dolun (7) kromik asid ile verdigi ©nemli bir oksidasyon iirii-
nii olarak 9'u ayirmislar ve bu maddeyi karakterize etmisler-

dirs

ON COH

~
7

AcQOH NHACc

OZN ' NOz



g 7

6-Nitroisatin, 3-asetil-2-metil-6-nitroindol'un oksi-

dasyonunda yan iiriin olarak ag¢iga ¢ikar:

Ac COZH 0
\ M@Er'i, +
h] AK(M* . \‘+Q
A H ON NHA?ZN H
3-asetil-2metil-6— 6 -nitroisatin
nitroindol

2-aminometilindol'lerin benzodiazepinlere yiikseltgen-
mesi biiyiik bir olasilikla oksidatif halka ag¢ilmasiyla olus-

mus olan amino ketonun ¢iklizasyonu ile meydana gelmektedir:

@ o
B Cl
Cl
i we COPh
]
N NHCOCH, NH,
2 -aminometilindol
o aminoketon —
Ph
=N
N
MO

benzodiazepin



- 18 -

fndol halkasinin potasyum permanganat ile oksidatif
agi1lmasi da belirtilmistir. Ornegin, 2-metilindol'den 7% 40

verimle N-asetilantranilik asid elde edilmistir:

N Me KMnO, v

N NHA
H 5

N-asetilantranilik asid

Benzenoid halkasi metil gruplari ile substitue oldugu
zaman bu metil gruplari da karboksil gruplarina yiikseltge-
nir. Bu tiir reaksiyonlar i¢in belirtilen verimlerin ¢ogu

% 20'nin altindadair.

Me A\ HO,C CO,H
Me KMnQO,

N NHACc
o/, 15

3-Nitroindol tiirevinin potasyum permanganat ile oksi-

dasyonunda halkanin yapisi bozulmaz ve 10 elde edilir:

N0, no, NO, 2
2

B KMnO, 3 COH
ON N O,N ﬁ

3 -nitroindol turevi

10

Nitro gruplarinin varlaga: pirrol halkasimin oksidatif

saldiriya kargir hassasiyetini azaltmada siphesiz etkili ol-



= §9 =

maktadir, Alkil substituentlerin potasyum permanganat ile

segimli oksidasyonu genellikle basarili degildir.

Ayrica, daha seg¢imli olan bazi yiikseltgenlerin indol

halkasina olan etkileri iizerinde de ¢alisilmistir. Ornegin;

osmiyum tetroksid genellikle indol halkasinin ikinci ve
liglincii karbonlarini hidroksilleyerek reaksiyon verir ve 2,3-
dihidroksiindolin'ler olusur. Ockenden ve Schofield bu tiir

glikollerin sadece N-substitue indollerden elde edilebildik-

lerini gostermiglerdir:

Me OH

Wofae D080, = e
N 2 f-

2,3-Dihidroksiindolin'ler ayni zamanda 2,3-disubsti-
tueindollerin nitrolanma reaksiyonlarindan da yan iiriin ola-
rak elde edilmislerdir. Bu reaksiyonlarin daha sonra yeniden
yapirlan 1incelenmelerinde normal substitusyon iirinlerine
onemli miktarda glikollerin de eslik ettikleri saptanmistair.
Buna gore l-asetil-2,3-dimetilindol'den (11) Z 23 verimle
glikol (12) elde edilir ve 13'de 14'ii verir ki bu da bir
glikol olan 15'e kolaylikla doniistiiriiliir:
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Me OH

TR o
N AcOH N’ Me
Ac Ac

NO,
M

AcOH N” ‘Me
OPh COPh

13

Nitro grubunun kolaylikla molekiilden ¢ikarilmasinin
nedeni, bu grubun tersiyer karbona bagli olmasi ve o-amino

benzilik pozisyonunda bulunmasidar.

Mangan dioksidin indollere olan yikseltgen etkisi de
incelenildiginde iyi bir verimle N-formilantranilik asid el-

de edildigi gorilmistir.

Dolby ve Booth periyodik asid ve periyodatlarin in-
dollere olan etkisini incelemislerdir. Buna goére gesitli 3-

substitue ve 2,3-disubstitue indollerde sodyum periyodatain
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pirrol halkasini ag¢ti§il saptanmistir. Ornegin; 2,3-dimetil-

indolden 7 85 verimle o-asetamidoasetofenon elde edilmistir:

Me
Ac
A\ Me Nalo;, 3
” NHAc

Periyodik asid oksidasyonu bundan farkli bir sekilde

olur ki, bu durumda ikinci karbona bagli olan alkil grubu
yiikseltgenmektedir. Nitekim 2,3-dimetilindol'den diisik ve-

rimle 2-formil-3-metilindol elde edilmistir:

i ‘ Me
@f\ﬁm HI042H,0 _ ®CHO |
N
A H

°lo10

2-benzil-3-fenilindol kursun tetraasetat ile 1sitil-

diginda, l-asetil-2-benzoil-3-fenilindol elde edilmistir:

Ph Ph
Pb
N N
H Ac

indol halkasinin oksidasyonunu saglayan bir baska

elektrofilik reaktif de N-bromosiiksinimid'dir. Asetik asidli
ortamda indol-3-propiyonik asidin N-bromosiiksinimid ile re-
aksiyonundan olusan iiriniin palladyumun katalitik etkisiyle
hidrojenasyonundan % 50 verimle oksindol-3-propiyonik asid

elde edilmistir:
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bromolakton

CH,CH,CO,H

O
N
H

Indol-3-propiyonik asidin oksidasyonu bromolakton
izerinden yiiriimektedir. Indol-3-asetik asid de ayni1 ydntemle

benzer sekilde yilikseltgenebilmektedir.

Teuber basit  indollerin potasyum nitrosodisulfonat
ile oksidaéyonunu incelemistir. Asidik ¢ozeltilerde 2-metil-
indoliin bir indolinon olan 16'yi verdigi gorilmistiir ki bu
madde 2-metilindolin diger yiikseltgenlerle olan reaksiyon-

larindan da izole edilmistir:

H
0 /N
@Me ON(SOK),
> N e
H H
H

16
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4. SELENYUM DiOKSiD iLE YUKSELTGENME REAKSIYONLARINI
ETKILEYEN FAKTORLER

Selenyum dioksid oksidasyonlari nispeten yapilmasi
kolay olan reaksiyonlardir. Fakat selenyum dioksid, selendz
asid ve yilkseltgenme reaksiyonlarindan elde edilen selenyum

iceren bilesikler biiyiik bir dikkatle kullanllma11d1r|3|.

Selenyum bilesiklerinin fizyolojik Ozellikleri arse-
nik bilesiklerininkine benzer. Bazi organoselenyum bilesik-
ler diger organometallerin yiiksek toksisitesine sahiptir.
Inorganik selenyum bilesikleri deri iltihabina sebep olabi-
lir. Uzun siireli temaslarda cildde solukluk, sinirlilik,
depresyon ve sindirim rahatsizliklarina rastlanilmistir. De-
riye temas eden kati selenyum dioksid veya ¢oOzeltileri der-
hal musluk suyu altinda yikanmak suretiyle giderilmeli-
dir|3|. Dokularla temas etmesi halinde tirnaklarin altinda
ve etrafinda fazla agri hissedilir ve etkilenen kisimlarda

¢oken selenyumdan dolayi kirmizi lekeler meydana gelif.

Selenyum dioksid oksidasyonlarinda birgok faktdriin
g0z Onilinde tutulmasi gerekir. Beklenen oksidasyon iirinleri-
nin verimleri ¢ogunlukla disiik oldugundan uygun kosullar al-

tinda ¢alisilirsa verimlerin daha yiksek olabilecegi goriiliir.

Reaksiyona giren maddelerin orani, reaksiyon zamani
ve sicakligi, ¢oziicii, sistemdeki diger maddelerin varlaiga
gibi degiskenler dikkat edilmesi gereken en Oonemli unsurlar-

o,



4.1. COZUCULER

Selenyum dioksid oksidasyonlarinda kullanilan g¢dziicii-

ler asagidaki tabloda gosterilmistir.

Asetik asid

Asetik anhidrid

Amil alkoller; n-,i-,t-
Benzen

Bromobenzen

n-Butil asetat

Butil alkoller, n-,t-
Karbon tetrakloriir
Klorobenzen

Déteryum oksid
Dietilen glikol di_

metil eter

Dietil eter
Dimetilformamid
Dioksan

Difenil eter
Etanol

Etil asetat

Etilen glikol di_

metil eter
Isokinolin
Metanol

Nitrobenzen

Fenetol

3-Pikolin
Propiyonik asid
Propil alkoller, n-,i-
Piridin

Stilfiirik asid
Tetrahidrofuran
Toluen
1,2,4-triklorobenzen

Su

Ksilen

En yaygin olarak kullanilan ¢oOziiciiler: dioksan, ase- .

tik asid, asetik anhidrid % etanol,

ve bunlarin kombinasyonlaridair.

Selenyum dioksidin alkoller,

t=buwtil alkeol,

piridin

asidler, asid anhidrid-

leri ve diger bazi ¢oOziicilerle yiikseltgen olarak kullanila-
bilecek yeni selenyum bilesikleri verdikleri unutulmamali -
dir|3].

Yapilan birgok ¢alismada, ¢oOziicliiniin yapisinin selen-
yum dioksid oksidasyonlarindan elde edilen iiriinlere ve bun-
larin verimlerine etkisi bulundugu gésterilmistir. Bazi du-
rumlarda kullanilan ¢Oziici ara iliriinlerle veya islem sirasin-
da olusan ilk iiriinlerle de reaksiyon verebilir. Bu nedenle
oksidasyon ig¢in ¢Oziicii seg¢iminde bu 6zellik gdéz Oniinde bu -

lundurulmalidar|3].

Alkenlerin oksidasyonlari genellikle etanol, etanol-
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su, asetik asid, asetik anhidrid veya son ikisinin

'kar1$1mlar1nda yapilar; ¢oOziiciniin yoklugu patlamaya neden
olabilir. Alifatik karbonil bilesikleri, genellikle dioksan,
etanol, biliyiik molekiilli alkoller ve aromatik hidrokarbonlar-
da, dikarbonil bilesiklerine yiikseltgenirler; bunun yaninda
biiyiik molekiilli alkollerin asetik asidli veya piridinli ka-

risimlarinda dehidrojene olurlar|3, 6].

Toluen, ksilen, dioksan, asetik asid ve biliyiik mole-
killi alkoller, benzilik tip oksidasyonlarda, oOzellikle he-
terohalkall sistemlerde aldehid veya asid elde etmek igin
kullanilmistair|14,15].

Uygun metil-kumarin tiirevlerinin oksidasyonu ile ku-
marin aldehidlerin sentezleri hakkinda yapilan bir sistema-
tik c¢alismada ¢oziici, reaktiflerin konsantrasyonu, reaktan-
lardaki substituentlerin pozisyonlari, sicaklik ve 1sitma
siiresinin reaksiyonlarda 6nemli roller oynadiklarai belirtil-
mi$tir|3|. Bu sentezlerde etanol, amil alkol;, su, -benzen,
dioksan veya toluen gibi ¢oziiciiler kullanildiginda her du-
rumda baslangi¢ maddeleri reaksiyona girmeden tekrar geri
kazaniidigi ig¢in, selenyum dioksidi ¢Ozmemesine ragmen, ksi-

len ¢6ziicli otarak. secilmistir.

4.2. SICAKLIK, REAKSIYON SURESI VE DIGER DEGISKENLER

Daha 6ncede belirtildigi gibi sicaklik, reaksiyon si-
resi ve diger degiskenlerin selenyum dioksid ile yapilan yiik-
seltgenmelerde reaksiyonun yiiriiyliisine onemli etkileri olabi-
lir. Genellikle siddetli kosullar oksidasyonu bir kademe

ileri gotiiriir, 6rnegin aldehidler asidlere doniistiriilir.

2-, 3-, ve &4-piridinmetanoliin oksidasyonlari 0.5
ve 1.0 mol selenyum dioksid ile sirasiyla dioksanda 80°cC de,
piridinde 90° de ve 110-200° arasinda ¢oziiciisiiz olarak deéi-
sik zaman periyodlarinda yapilmastair. Coziici- kullanilmadan

yikseltgenin asirisi ile 2-piridinmetanolden 5 dakika ve

[ S
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150° de (Z 80 verimle) veya 90 dakika ve 110° de (Z 85 ve-
rimle) kendisine tekabiil eden asidi elde edilmistir. Ekiva-
lent veya asiri miktarda selenyum dioksid ile dioksanli veya
piridinli ortamda (7 86-90 verimle) pikolinaldehid olusmus-
tur. Selenyum dioksidin baza orani 0.5 oldugunda ¢oziiciisiiz
ortamda 160° de 3 dakikada % 100 verimle aldehid elde edil-
mistir. 4-piridinmetanolle de buna benzer sonuglar elde
edilmigtir. Fakat 3-tiirevi ile g¢alisildiginda ¢o6ziicili or-
tamda reaksiyon meydana gelmedigi halde ¢Oziiciisiiz ortamda

diigsiik verimle aldehid elde edilmistirllOl.



5. SELENYUM DiOKSiD'iN DiGER YUKSELTGENLERLE
KARSILASTIRILMASI|3]|

Selenyum dioksid ile ¢ok sayida organik bilesigin ok-
sidasyonu yapilmistir. Bununla beraber bazi durumlarda,
iriinlerin meydana gelmesine ragmen diger yiikseltgenlerle ya-

pilan reaksiyonlar daha basarili olmustur.

~ Selenyum dioksid olduk¢ca fazla sayida farklai tipte or-
ganik bilesiklerle reaksiyon vermesine ragmen baslica yara-
ri, karbonil bilesiklerini 1,2-dikarbonil bilesiklerine yiik-
séltgeme, alkenleri allilik alkollere ve benzer bilesiklere
doniistiirme, benzilik oksidasyonlari etkileme ve bazi yapila-
rin da dehidrojenasyonuna neden olma yeteneginden kaynaklan-
maktadir. Permanganat veya dikromat iyonundan daha az kuv-
vetli bir yiikseltgen oldugundan daha se¢imli olarak kulla-
nilabilir. Selenyum dioksid ayni zamanda, etki bakimindan
osmiyum tetroksid veya periyodatlar kadar etkin olmayan bir

baska yiikseltgen kursun tetraasetata benzer.

Selenyum dioksidin adi geg¢en diger bazi yiikseltgen-
ler gibi toksik oldugu, ekseriya istenen iliriinleri orta veya
disiik verimle meydana getirdigi ve reaksiyon karisimlarinin

saflastirilmasinda sorun yaratabilece3gi de hatirlanmalidar.

Selenyum dioksid, karbonil gruplari tarafindan aktive
edilmis metil veya metilen gruplarinin oksidasyonu ig¢in ter-
cih edilen bir reaktiftir. Ayni zamanda g-diketonlar ve aril
glioksaller de uygun bilesiklerden selenyum dioksid oksidas-
yonu ile yiiksek verimlerle elde edilebildikleri gibi allilik

veya benzilik oksidasyonlar da en etkin sekilde yapilabilir.
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Permanganat, osmiyum tetroksid, permanganat-periyo-
dat, rutenyum tetroksid, giimis karboksilat-iyod kompleks-
leri ve palladyum kloriir gibi ya diolleri olusturacak se-
kilde ¢ifte baga katilmayil saglayan ya da karbon-karbon ¢if-
te baginin acilmasina sebep olan diger yiikseltgenlerin ter-
sine, selenyum dioksid ¢ogunlukla allilik veya benzilik tii-

revleri meydana getirmek ilizere a-pozisyonuna saldairar,

Al1lilik metilen gruplarinin o,B-doymamis ketonlara
yikseltgenmesinde krom (VI) da kullanilmis ve deneme kosul-

larina gore degisik iliriinler elde edilmistir.

o Kuru kromtrioksid-piridin karisimix ile verimleri
%Z 48-95 arasinda degisen ¢esitli enonlar elde edilmistir,
fakat bu reaktif selenyum dioksidin davranigsinin aksine al-

lilik metil gruplarini yiikseltgeyemez|20].

Organik molekiillerin dehidrojenasyonu birbirinden
farkli kosullar altinda degisik reaktiflerle yapilabilir ve
hidrojen karbondan, heteroatomlardan veya karbon ve hetero-
atomlarln.kombinasyonlarlndan ¢ikarailabilir. Elektron ¢eki-
ci substituentler igeren kikirt, selenyum ve kinonlar, yay-
g1in olarak kullanilan platin, nikel ve palladyum gibi kata-
lizérler kadar iyi dehidrojenasyon reaktifidirler. Genellik-
le selenyum dioksid, civa (II) asetat, kursun tetraasetat
ve mangan dioksid dehidrojenasyon maddeleri olarak diigsiiniilme-
mesine ragmen bunlar ¢ok ¢gesitli bilesiklerden hidrojen ¢i1-
karabilirler ve bu reaksiyonlar nispeten diisiik sicakliklarda

gerceklesirler.

Selenyum dioksid hidroaromatik molekiilleri dehidroje-
ne eder|21-23| fakat asetik asid-kromtrioksid veya aseton-
mangan dioksid ile uygun isoksazollere doniisebilen isoksazo-

lin bilesiklerine etki etmez|3]:
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Selenyum dioksid 1,4-dikarbonil ve benzeri bilesikle-
ri|24,25| dehidrojene etmesine ragmen, monoketonlari, &zel-
likle steroid ve terpenoidleri dehidrojene etme yeteneg§i ay-
r1 bir Ooneme sahiptir. 3-Keto ve A4—3—ketosteroid1erin Al’a—
dien-3-on'a doniisiimii selenyum dioksid ile tersiyer alkoller-
genellikle t-butil alkol ya da asetik asidli veya piridinli
t-butil alkol- benzen ve su karisimi, dioksan, asetik asid
ve tetrahidrofuran gibi ¢oOziicilerde yiiksek verimle yapilmis-
tir. Daha Once belirtilen dehidrojenasyon reaksiyonlarina
ilave olarak diger ketosteroidler, terpenler ve hidroaroma-

tik bilesikler ig¢in dehidrojenasyon maddesi olarak selenyum

dioksid bilinen reaktiflere oranla daha ¢ok kullanilar.

Reaksiyon karislmlarlnl kirletici ve uzaklastirilmasa
zor olan selenyum igeren bilesikler verme gibi istenmeyen
bir 6zellige sahip olmasina ragmen selenyum dioksid organik
molekiillerden hidrojen ¢ikarilmasi ig¢in kullanilan reaktif-

lerin en iyisi say111r|3L



. S0

6. MATERYAL VE YONTEM

6.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Madde Ada Firma Ada Kat.No
2-metilindol (7 98 saflikta) Fluka 67600
metalik selenyum Merck 7714
nitrik asid Merck 443
l,4-dioksan Merck 3115
benzen Merck 1782
metanol Merck 6006
kloroform Merck 2431
petrol eteri (40-60°) Merck 909
petrol eteri (50-70%) Merck 910
etil asetat Merck 864
aseton ‘ Merck X3
m-ksilen Merck 8688
dietii eter Merck 926
karbon tetrakloﬁir Merck 2221
toluen Merck 8323
metilen klorir Merck 6049
n-propanol Merck 996
n-hekzan Merck 4368

6.2. KULLANILAN CIHAZ VE YARDIMCI GEREGLER

ince tabaka kromatografisinde (TLC) "Eastman Kodak
Chromagram, 13181" fluoresans indikatdrli silika jel tabaka-
lar, kolon kromatografisi uygulanan galigsmalarda Merck fir-
masindan alinan "Kieselgel 60 (70-230 mesh)" kullanildai.

Kolondan alinan ¢o6zeltilerden maddelerin kazanilmasa
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islemi vakum altinda Biichi R110 déner buharlastairaicai (rotary

evaporator) da yapildi.

fzole edilen saf maddelerin erime noktalari Biichi 510

erime noktasi cihazinda ag¢ik kapiler tiiplerle tayin edildi.

Infrared spektrumlara, olgiime gereken saflikta potas-
yum bromiir ile tablet yapilarak "Perkin-Elmer 983 IR Spekt-
rofotometresi"nde, niikleer manyetik rezonans spektrumlari,
tetrametilsilan (TMS) standardi ile dimetil sulfoksid GDH>QQ
de "Bruker AC-200 FT-NMR Spektrometresi" ile alanda1.

Kitle spektrumlari "Varian MAT 111 Spectrometer
(70 eV)" ile elde edildi.

IR, NMR ve EA'leri TUBITAK Temel Bilimler Arastirma
Enstitiisii, Enstriimantal Analiz Laboratuarlari-GEBZE'de; MS

analizleri Graz Universitesi-AVUSTURYA'da yaptiraldi.

Izole edilen maddelerin nitel selenyum analizleri Tiir-
kiye Sise ve Cam Fabrikalari Topkapi Arastirma Merkezinde
bulunan JEOL marka JXCA 733 Superprob model dalga boyu dis-

persif elektron mikroprob ile yapilda.

6.3. SUBSTRAT OLARAK KULLANILAN 2-METILINDOL'UN OZELLIKLERI

2-metilindol erime noktasi 61° ve kaynama noktasa
271-29 oine beyaz kristaller halinde bir maddedir. Bir ¢ok
organik ¢oziiciide kolaylikla ¢o6ziinir. Bazi ¢oOziicilerdeki ¢o-

ziiniirlikleri sdéyledir]|26]:

su ¢ Bicakta faz c¢oOziuinir
alkol 3 ¢ok ¢oOziunir
eter z cok ¢oOzunur
aseton g Gozunir
benzen - gﬁzﬁnﬁ}

siilfiirik asid : ¢ozinur
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2-metilindol substitue olmamis indolden daha

kuvvetli bazdir. Bunun sebebi de asidik ortamda olusan 2-me-

til-3H-indolyum katyonunun ikinci karbonundaki metil grubu-

nun elektron salici etkisiyle kararli hale gelmesidir:

H. H
| l ,/’>*CH
N 3

-

2-metil-3H-indolyum
katyonu

2-Metilindol bir siire bekletildigi zaman rengi be-

yazdan kahverengiye doniisir. Bunun nedeni hava oksijeniyle

yikseltgenmesi ve bunu takiben, olusan yiikseltgenme iiriininin

diger bir 2-metilindol molekiili ile dimer1e$mesidir|27|:

@ Kati halde
Me »
Il-\li' hava/oda sicak.

= birka¢ ay
0O
HOO H /
//~Me -H,0 . @\/>—MG
N N
7
Me
N 7 @3 »
H H
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6.4. YUKSELTGEN OLARAK KULLANILAN SELENYUM DIOKSIDIN
OZELLIKLERI

Selenyum dioksid kapali bir tiipte 317° de eriyen ve
1 atm. de 340 -350° de siiblime olan beyaz kristaller halinde
bir maddedir. Suda selendz asidi (H28e03) olusturarak kolay-
likla ¢oOziinir. Selendz asidi siilfiiroz asid (HZSO3) den daha
zayirf bir asiddir. Selenyum dioksid yaklasik 1000° de bozu-
nur. Siilfiirik asid ve oleumda zayif bir baz gibi davranir.
Erimis antimon tribromiirde, selenyum oksikloriirde ve benzen-
de ¢oOziiniir. Bir ¢ok organik ¢oziiciideki ¢Oziinlirligii sinirla-
d1r|3l:

Metanol 7 10 118°
Etanol T 71 41 14°
Aseton AP | § 44
Asetik asid e 3"
Asetik anhidrid hafifge 12°

Bir oksidasyon reaksiyonunda ortamda su bulundugu za-
man yilikseltgenin selenyum dioksid veya selendz asidinin ol-
duguna karar wermek zordur. Bunun yaninda selenyum dioksi -
din kendisinin veya asidinin, tersinir veya tersinmez olarak
gercek yilikseltgenler olabilecegi diisiiniilen ara iiriinleri ver-
mek ilizere alkoller, asidler gibi ¢esitli ¢oziiciilerle reaksi-
yona girdigi kanitlanmistir. Ornegin hem selenyum dioksidin
hem de selendz asidinin alkoldeki ¢odzeltilerinin oda sicak-
liginda su ve (RO)ZSeO, ROSeOZH gibi selenitler igerdigi
Raman spektroskopisi ydntemiyle belirtilmi$tir|28|. Selenyum
dioksidin benzoik anhidrid ile yiikseltgen olarak kullanila-
bilen dibenzoiloksiselenyum oksid (CIAHIOOSSe) vermek lizere

reaksiyona girdigi de kanitlanmistir|29].

Selenyum dioksid ve selendz asidi ticari olarak sag-
lanabildigi gibi, selenyum dioksidin laboratuarda sentezi

ve saflastirilmasi i¢in uygun yontemler de vardrr. Bir g¢ok

oksidasyon reaksiyonlarinda taze hazirlanmis veya yeniden
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siiblime edilmis selenyum dioksidin kullanildiga oOzellikle
belirtilmektedir. Ciinkii taze hazirlanmis ve bekletilmis se-
lenyum dioksiin birbirinden farkli sonuglar verdigi goriil-

mﬁ$tﬁr|14|.

Selenyum dioksidin hazirlanma yontemleri, metalik se-
lenyumun nitrik asid ile yiikseltgenmesi veya oksijen ve azot
dioksidli ortamda yakilmasidir | 30| . Saflastirilmasi ise
kristallendirme veya siiblimlestirme yontemleriyle olabilir.

Siiblimlestirme daha fazla tercih edilir.

Selenyum dioksid ve selendz asidi oldukg¢a pahali mad-
deler olduklarindan, metalik selenyumu geri kazanmak Onemli-
dir. Geri kazanilan metalik selenyum toz haline getirilip
uygun ¢oOziiciilerle yikanarak organik safsizliklardan kurta-
rildiktan sonra kurutulur. Bdylece yeniden kullanilair hale

getirilir,

6.5. SELENYUM DIOKSIDIN HAZIRLANMASI|30]

20 g. (14,1 ml) derigik nitrik asid bir porselen kap-
siil ig¢inde amyant ilizerinde bek aleviyle ceker ocakta 1siti-
lir ve 10 g. metalik selenyum 1-2 g.lik kisimlar halinde
ilave edilir. Olusan ¢6zelti, selendz asidinin suyu tamamiy-
le ugurulana kadar 200° yi asmayacak sekilde 1sitilir. Ham

iriin siiblimlestirme yontemiyle saflastiralar.



7. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

7.1. DENEYSEL CALISMA

Calismaya iliskin ilk denemeler 2-metilindol'iin se-
lenyum dioksid ile oksidasyonunun saglanabileceg§i en uygun

kosullari saptamak amaciyla yapilda.

Bu nedenle bir dizi polar olmayan ya da polaritesi
nispeten az olan organik ¢oziiciiler segilerek bu g¢oéziiciilerin
kaynama noktalarina karsi gelen sicakliklarda ve artan reak-
siyon siirelerinde (1/2, 1,2,4,6 saat) pek cok sayida deneme
yapildi. Ornegin, her seferinde 0,8 g (6.1 mmol) 2-metilin-
dol ve 0.7 g (6.3 mmol) selenyum dioksid alinarak sirasiyla
petrol eteri ile 70° de, benzen ile 80° de, m-ksilen ile
140-150° de aseton ile 55-57° de artan reaksiyon siirelerinde
ve bunlara ilaveten aseton ile laboratuar sicakliginda 24
saat karistirilmak suretiyle reaksiyonlari denendiyse de me-
talik selenyumun ayrilmamasiyla oksidasyonun gerceklesmedi-
gi sonucuna varildi. Ciinkii bu tir oksidasyonlarda selenyum
dioksidin substrati yiikseltgerken kendisinin de metalik se-

lenyuma indirgendigi kaynaklarda belirtilmektedir|3,6,8—10|.

Buna karsilik yukarida belirtilen miktarlardaki 2-me-
tilindol ve selenyum dioksidin 7 4 su igeren dioksandaki re-
aksiyonu yapildiginda metalik selenyumun ayraildigi gozlendi.
Reaksiyon karisimi siiziilerek metalik selenyumdan kurtaril-
diktan sonra ancak 4 giin bekletildigi zaman ham iirin ¢oktii.
Bu denemeyle ¢oOziici sistemi (dioksan + 7% 4 su) belirlenmis
oldu.

Bundan sonraki asamalarda yine ayni miktar substrat,
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reaktif ve ¢oéziici karisimi ‘ile sicaklik sabit tutularak
(101-110°) 1/2, 1,2,3,4 ve 6 saat gibi siirelerde reaksiyon-
lar yapildi. 1/2 ve 1 saatlik reaksiyon siirelerinde ayrilan
metalik selenyum miktarinin daha az oldugu, buna karsilik
2 saatlik bir reaksiyon siiresinde oldukg¢a fazla miktarda me-
talik selenyumun ayrildigi goézlendi. Reaksiyon siireleri 3,
4 ve 6 saate ¢ikarildiginda ayrilan metalik selenyum mikta-

rinda bir artis olmadiga belirlendi.

En iyi oksidasyon siiresi (2 saat) saptandiktan sonra
en uygun sicaklik kosulunu belirlemek amaciyla 1107, A,

130° ve 140° gibi sicakliklarda denemeler yapildx.

110° sicaklik ve 2 saatlik reaksiyon siiresinden sonra
arttirilan zaman ve sicaklik gibi faktorlerin iiriinlerin ni-
telik ve verimlerinde etkili olmadiklari, her bir denemeden
hemen hemen ayni miktar ve Ozelliklerde ham iiriiniin elde

edilmis olmasindan anlasilda.

Elde edilen ham iiriiniin niteligini inceleyebilmek ama-
ciyla, baslangi¢ maddesi olan 2-metilindol ile karsilastair-
mali, ince tabaka kromatografisi (TLC) uygulanildi. Bu ne-
denle ham iiriiniin metilen kloriirdeki 7% 1'lik ¢oOzeltisi ile
hazirlanan ornekler sirasiyla petrol eteri (40—600), hekzan,
karbon tetrakloriir, benzen, toluen, kloroform, metilen klo-
rir, n-propanol ve aseton gibi g¢oziicilerde denendi. Petrol
eteri, hekzan ve karbon tetrakloriirde hi¢ bir ayirimin olma-
di1g1, benzen ve toluen disindaki diger goziicilerde ise madde
karigiminin tamamiyle siiriklendigi ve en iyi ayirimin ben-
zenle yapilan galigsmada saglandigi, asagida gorildigi gibi,

gozlenildi:

&> =] maddesi

@ —[I ve [Il maddeleri
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Ham iiriin karisimindan saf maddelerin izole edilebil-
mesi i¢in su buhari destilasyonu, siiblimlestirme ve degisik
organik ¢oziiciiler kullanilarak ¢o6ziiniirliik farkliliklaraindan
yararlanmak suretiyle kristallendirme gibi yodontemler denen-
diyse de basarili sonuglar elde edilemedi. Grnegin kristal-
lendirme yonteminde her uygulamada izole edildigi sanilan
maddenin TLC ile kontrolu yapildiginda aslinda bir karisim
oldugu anlasildi. Bu nedenle ham iiriinden saf maddelerin izo-
le edilebilmesi ig¢in kolon kromatografisi yontemine basvu-

ruidn:

@2Cm
¢Ozucu
hamurun
beyaz kum 40Cm
silikajel
beyaz kum L

cam pamudu

Eliisyon ¢oziiciisi olara* kolondan 6nce benzen gegiril-
di ve toplanan fraksiyonlar TLC ile kontrol edildikten sonra
maddeyi icerenler birlestirilerek ¢&ziiciinin buharlastirilma-

siyla "I" maddesi izole edildi.

Bundan sonraki ¢alismalarda baslangi¢ noktasinda ka-
lan "II" ve "III" maddelerini ayirabilmek amaciyla eliisyon
¢oziiciileri olarak etil asetat, kloroform ve metanol denendi.

Metanoliin "II" maddesini en iyi sekilde siiriikledigi goriildi.

TLC kontrolundan sonra birlestirilen fraksiyonlardan

"II" maddesi elde edildi.
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Son agsamada, kolonun baslangi¢ noktasinda kalan "III"
maddesi alinarak dioksanda ¢oOziilmek suretiyle kolon dolgu

maddelerinden izole edildi.

Her ii¢ maddenin infrared, niikleer manyetik rezonans,
kiitle, elektron mikroprob ve elementel analizleriyle yapila-
rinin aydinlatilabilmesi i¢in analitik safliktaki O6rnekler:
"I" maddesini benzenden, "II" maddesini metanolden ve "III"
maddesini dioksandan ii¢ kere tekrar kristallendirerek hazir-

Tanda.

7.2. GENEL ISLEM

9.5 g. (72.5 mmol) 2-metilindol ve 8 g. (72 mmol) ta-
ze hazirlanmis selenyum dioksid 60 cc dioksanda (% 4 su ige-
ren)50—60o de ¢oziildii. Agik sari renkli olan reaksiyon kari-
si1m1, yag banyosunda geri sogutucu altinda 110° de 2 saat
1si1tilda. Oda sicakligina kadar sogutulan karisim, reaksiyon
sirasinda ayrilan selenyumdan siiziilerek kurtarildiktan sonra
¢Oziiciinin asirisi uzaklastirildi. Koyu kahve renkli berrak

¢ozelti 4 giin bekletildi ve ham iiriin siiziildi: 4.3 g.



Sekil 3- Ham {iriiniin kristal fotograflara
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7:3: ‘BULGULAR

Ham iiriinden, daha O6nce belirtilen yontemle, sayfa 43
de gorildiigii gibi, ii¢ yeni bilesik izole edildi.
7:3.1. "Bileaik 1"

3,3"'-bis-(2-metilindolil)triselenoksid; 1.2 g (7% 6.07)
fluoresans gosteren sari kristaller (benzenden ii¢ kez tekrar

kristallendirerek), en: 53«32

Sekil 4- Bilesik I'in kristal fotografa
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7.3.1.1. "Bilesik I"in Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonug¢lara

IR (potasyum bromiir): 3375(N-H gerilimi), 3045 (aro-
matik C-H gerilimi), 2920 (CH3, asimetrik C-H gerilimi),
1530 (N-H bozunma bandi ve C-N gerilimi), 1390 (CH3 bozunma
band1), 1290 (C-N titresimi), 750 (diizlem disi C-H bozunma

band1) cm

1

H NMR (dimetil sulfoksid—DSl: $.1.86 (s, 2xCH,, 6H),
2.40 ve 2.59 (s, molekiildeki donmeden ileri gelen 2xCH3,
BIE): 3.40 (8, D20 ile degisen, HZO)’ 6.96-7.57 (m, aromatik
ve 2NH, 10H).

130 NMR (dimetil sulfoksid-Dg):

e — S"e—Se
0
a 319 ppm
b 110.9 ppm
€ 118.9 ppm
d 119.6 ppm
e 120.6 ppm
f 125.3 ppm
g8 130.6 ppm
h 135.8 ppm

-

142.3 ppm
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m/e: 545 (M%), 517 (M-28), 516 (M+1-30), 416 (M+l
-130), 340 (M+1 -190), 339 (M-190), 320 (M-225).

o - A i . .

Eleuegg!f“; Analiz: C18H16N2038e3 T365.322)

H2.96 N 5.14
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Sekil 5- Bilesik I'in IR Spektrumu ( KBr )




\vr.:»xa C.f .‘
G, e
s D g

R




(ST NN wir ool o] <t |- eolm)io! -'—JU*rnr\zm|ml
o (e [enlin] =+l =t lolmleofinicofv—{= | ~lenl =t leoln
= =IO L | | LAC e =+ M OOIN OO = | T 0Ol
a. ™ol (YSYIYRTNE [LF0) AN PN AN e et i SIS =leslo]e
o b 1 e et i o o e e B 1S i B o I a5
~ NSNS (NN TN N N N N N TN N TN N TN N N N N S )
\ et

N N == ==

Sekil 7- Bilesik I'in
genisletilmis 6.6-8.0 ppm

aras1 TH NMR Spektrumu
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Sekil 8- Bilesik I'in DZ'Q ‘ile degisim

'H NMR Spektrumu (DMSO-Dg)
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Sekil 9- Bilesik I'in
genisletilmis 6.5-8.5 ppm arasi
D,0 ile degisim g NMR Spektrumu

(ASETON—D6)
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Sekil 10- Bilesik I'in 3¢ NMR Spektrumu

(DMSO-DS)
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3. 2. "BlBagik 21"

2-formil-3-hidroksi=<3-(2-karboksi-3H-indol-3-il)indo-

leniny; 2.1 g (Z 17.6) kahverenkli kristaller (metanolden iig
0

kez tekrar kristallendirerek), en: 206-7

Sekil 12— Bilegik II'nin kristal fotografa
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7.3.2.1. "Bilesik II"nin Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonuglari

IR (potasyum bromiir): 3700-2700 (O-H gerilimi, -COOH
ve -0OH), 1750-1580 (C=0 gerilimi, -COOH ve -CHO), 1480 ve
1460 (C=C aromatik halka gerilimi), 1380 (O-H bozunma bandzi,
-0H), 1330 (C-0 gerilimi, -COOH ve C-N titresimi), 745 (diiz-

lemdis1 C-H bozunma bandi).

Eﬂ NMR (dimetil sulfoksid—D6); el i CHY - 3.36- 85

DZO ile degisen, H20), 3.57 (s, molekiildeki donmeden ileri

gelen, CH), 6.66-8.78 (m, aromatik, 8H), 11.45 (s, CHO),

12.463 (s, D0 1ile defigen, OH), 13.06 (s, D20 ile degisen,

2
COOH).

L3¢ yMr (dimetil sulfoksid—D6l:

OHC Z
4 q H
d=” g
| e
I T™SN7 COH
- J
a 123 ppm
b 673 ppm
Bt 110.8 ve 113 .1 ppm
d,d' 118.6 ve 118.9 ppm
e,e' 120.0 ve 121.6 ppm
TR UL NN e
g:8' 126.0 ve 1276 ppm
h,h' 135.3 ve 135.6 ppm
e Ny 139.7 ve 139.8 ppm
j 143.3 ppm
152.4 ppm
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Sekil 15- Bilesik TT'nin D,0 ile degisim 'H NMR Spektrumu

Top™

Hdd -
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$+3.3.1 "Bl lestn L1
3-(2-karboksiindolil)-3'-(2-formilindolil)diseleniir;
0.95 g (% 5.6) turuncu reakli parlak kristaller (dioksandan

iic kere tekrar kristallendirilerek), en: 266-7°.

Sekil 17- Bilesik III'iin kristal fotograflara
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7.3.3.1. "Bilesik III"iin Spektroskopik ve Elementel Analiz

Sonug¢lara

IR (potasyum bromiir): 3660-3000 (O-H gerilimi,
-COOH), 3290 (N-H gerilimi), 2875 (C-H gerilimi, -CHO),
1700-1550 C=0 gerilimi, -COOH ve -CHO), 1495 (C=C aromatik
halka gerilimi), 1325 (C-0 gerilimi ve C-N titresimi), 745

(diizlem disi1 C-H bozunma bandi) cm

¢
H NMR (dimetil sulfoksid—D6l: 8:3.:39 (a, D
sen, HZO)’ 7.18-7.69 (m, aromatik 8H ve 2NH, D2

WM 8 TS e R0, By E2 A0, D20 ile degisen, COOH).

O ile degi-

2
O ile degisen

3C NMR (dimetil sulfoksid-Dy):

S a
a 110.9 ppm
b 113.5 ppm
c 6 51 B ppm
d 12,7 ppm
e 1&i:3 ppm
f 129.3 ppm
8 137.4 ppm
h 137.6 ppm
2 i 2 ppm
j 393.7 ppm



vl

m/e: 471 (M%), 443 (M+1 -29), 442 (M-29), 426 (M-45),
398 (M+1 -74), 311 (M-160), 248 (M-223).

Elementel Analiz: C18H12N203Se2 =D H20 CATT238)

Hesaplanan : kS . N7 B 2.78 N 5.94
Bulunan : C-45.80 H 2.60 B Se57
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Sekil 18- Bilesik III'tin IR Spektrumu ( KBr )
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Birer organoselenyum bilesigi olan I ve III ile indo-
lenin halkalarini igeren II kararsiz bilesikler olup elemen-
tel analizler i¢in gereken safliktaki maddelerin hazirlanma-
sinda uygulanilan tekrar kristallendirme islemleri sirasinda
1s1, 1sik, nem ve ¢Oziiciiniin ig¢erebilecegi safsizliklarain
(¢ok diisiik ylizdede olmalarina ragmen) negatif etkileri go6z-
lenilmis ve giicliiklerle karsilasilmistir. Bu nedenle oriji-
nal ambalajlarindan alindiktan sonra birkag¢ kez destillenmis
¢oziicliler kullanilarak kapali bir sistemde, ¢oOziinebilecegi
kadar diisiik bir 1sida ve miimkiin oldugu kadar siiratli calisi-

larak tekrar kristallendirilme islemleri yapilmistar.

I ve III bilesiklerindeki selenyumun nicel tayini
i¢in, gerek gesitli indirgenlerle selenyumu elementel olarak
¢oktiirmege calisarak ve gerekse 3,3'-diaminobenzidin ve di-
tizon gibi diamin tiirevleriyle suda ¢o6ziinebilen renkli orga-
nik komplekslerine doniistiirerek fotometrik analizlerini sag-
layabilmek amaciyla|31|, pekgok deneme yapildiysa da sonuca
varilamamistir. Bu nedenle I ve III bilesiklerinin igerdigi
selenyumun nitel analizi elektron mikroprob ile yapilmistir
(Sekil 11 ve 23).



8. TARTISMA VE SONUC

Metil-substitue heterohalkali bilesiklerin selenyum
dioksid ile oksidasyonu reaksiyonlari, organik kimyadaki
yiikseltgenme reaksiyonlarinin olduk¢a onemli bir alanina
olusturmaktadir. Substitue-indol tiirevleriyle yapilan bu tiir
reaksiyonlarin literatiirdeki Orneklerinin az olmasi nedeniy-
le bu ¢alismada heterohalkali metil-substitue bir bilesik
olan 2-metilindol se¢ilmis, selenyum dioksid ile olan reak-
siyonu ve olusan lirinler incelenerek elementel ve spektral
analiz yontemleri ile kaynak verilerle karsilastirmali ola-

rak yapilara aydlnlat11m1$t1r|32—39|.

Selenyum dioksid ile uygulanilan oksidasyon reaksiyo-
nu sonucunda olusan iiriin karisimindan baslica ii¢ yeni madde

izole edilmistir.

izole edilen. ilk bilesik I, kismi bir yilkseltgenme
sonucu olusan bir selenoorganik bilesiktir. infrared spek-
trumu incelenildiginde (Sekil 5) indol sistemine ozgii N-H
gerilimi, C-N gerilimi ve titresimi; aromatik =C-H gerilimi,
C=C gerilimi ve C-H egilme titresimlerinden baska 1390 cm—1
de metil grubunun karakteristik absorpsiyonu gézlenilmekte-
dir. Baslangi¢ maddesi 2-metilindol'un infrared spektrumu
(Sekil 1) ve kaynak verileriyle (sayfa 33 ) karsilastirildi-
ginda kompleks bir bilesik olan I'in karakteristik absorpsi-
yon bandlarindaki degisimler ve kaymalar kolaylikla gozle-

nilmektedir.

Simetrik olan molekiil dimetilsulfoksid-DG'da gozile-
rek 1H niikleer manyetik rezonans spektrumu (Sekil 6) alin-

diginda bilesikteki her iki -CH3 grubunun rezonansi 1.86



ppm'de belirmektedir. Ayrica 2.40 ve 2.59 ppm'de molekiildeki
iki indol sisteminin baglar nedeniyle birbirlerine gore don-
mesiyle beliren —CH3 pikleri goézlenilmektedir. 3.40 ppm'deki
pik dimetilsulfoksid'in igerdigi sudan ileriye gelmektedir
ki ayni rezonansa diger iki bilesigin 1H NMR spektrumlarainda
da 3.36 ve 3.39 ppm'de rastlanilmaktadir (Sekil 14 ve 19).
Eger bu pikler NMR spektroskopisi cetvellerinde belirtildigi
lizere bir —OCH3 rezonansli olmus olsaydi hem doteryum oksid
ile HOD degismesine ugramamis olmasi ve hem de 13C NMR spek-
trumunda 50-70 ppm arasinda gozlenilmesi gerekirdi. Oysa
izole edilen her ii¢ bilesigin ~-C NMR spektrumlarinda béyle
bir rezonansa rastlanilmamakta ve ayni zamanda 1H NMR spek-
trumlarinda HOD degisimleri gerceklesmektedir. I bilesiginin
1y NMR spektrumunda 6.96-7.57 ppm'deki ¢oklu pikler sekiz
aromatik H ve iki NH'i belirtmektedir ki NH'larin déteryum
oksid ile HOD degisimine ugradigi c¢oklu piklerin genisleti-
lerek kaydedilmis spektrumlarindaki (Sekil 7 ve 9) degi-
siklik ve azalmadan gozlenilmektedir. Bu durumda baslangig
maddesi 2-metilindol'un kaynak verileri (sayfa 33) ve niik-
leer manyetik rezonans spektrumunda (Sekil 2) 6.2 ppm'de
beliren NH pikinin, I bilesigimizde aromatik bdlgeye kaymis
oldugu goriilmektedir. Nitekim literatiirde rastlanilan diger
substitue-indol bilesiklerinde de NH pikleri 6.90-7.70 ppm
arasinda yer almaktadir ki bu veriler de I bilesiginin yapi-

sini1 dogrulamaktadair.

Simetrik molekiiliin yapisal olarak farkli karbon atom-
C NMR spektrumundan (Sekil 10) tekli pikler halinde

(sayfa 52) gozlenilmektedir. Gerek bu veriler ve gerekse bi-

lara 13

lesigin kiitle spektroskopisi yodntemiyle elde edilen iyonla-
rina parcalanma degerleri yapiyl destekleyen o&nemli kanit-
lardir. Nitekim bilesigin yapilan C, H ve N elementel analiz
sonu¢lari hesaplanan 7 degerleriyle tam bir uyum ig¢inde bu-

lunmustur.

Bilesik II, asamali bir yilkseltgenmeye wugramis iki
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indolenin (3 H-indol) halkasinin olusturdugu bir molekiildiir.
Bilesigin infrared spektrumu (Sekil 13 ) incelenildiginde
-COOH ve hidrojen bagli -OH'tan ileri gelen O-H gerilimi ol-
duk¢a genis olarak goriilmektedir. Gerek -CHO ve gerekse
-COOH'dan ileri gelen karakteristik C=0 gerilimi 1750-1580
cm arasinda yaygin ve konjugasyon nedeniyle saga dogru
kaymis kuvvetli bir absorpsiyon bandi olarak belirmektedir.
Ayrica tersiyer alkollere o6zgi O-H bozunma bandi da 1380

en g goriilmektedir.

Gercekten de bilesik II'nin dimetilsulfoksid—D6'da
alinan 1H nikleer manyetik rezonans sspektrumunda (Sekil 14)
11.45 ppm'de -CHO piki, 12.43 ppm'de molekiilici hidro-
jen bagli -OH piki ve 13.06 ppm'de de -COOH piki singlet-
ler halinde go6zlenilmistir. Bu piklerden molekiiliin -COOH
ve -OH fonksiyonel gruplarina ait olanlar, D20 ile mua-
mele edildikten sonra alinan 1H NMR spektrumundan da go6-
rilecegi iizere (Sekil 15), aktif hidrojenlerin HOD degisimi-
ne ugramasi nedeniyle kaybolmaktadir. 2.27 ppm'deki singlet,
indolenin halkasinin CH'ina ait olup molekiildeki dénme nede-
niyle 3.57 ppm'de de gozlenilmektedir. 6.66-8.78 ppm'deki
¢oklu pikler sadece aromatik H'leri igermekte ve genisleti-
lerek taranmis spektrumlarinda déteryum oksid ile herhangi
bir HOD degisimine rastlanilmadigindan indolenin yapilara

dogrulanmaktadar.

Diger taraftan bilesik II'nin 13C NMR spektrumundan
da goriilecegi iizere (Sekil 16 ) farkli karbon atomlarinin her
biri tek bir singlet ile belirmektedir. Konjuge bir dizilise
komsu CH- absorpsiyonu (literatiirde de belirtildigi iizere)
yukari alana dogru kayarak 12.3 ppm'de, C-OH 67.3 ppm'de,
-COOH 143.3 ppm'de ve -CHO 152.4 ppm'de goriilmektedir. Biitiin
bunlara ilave olarak bilesik II'nin kiitle spektrumunda gdz-
lenilen molekiiler iyondan karboksil, hidroksil ve aldehid
gruplarinin kaybia yapiyi desteklemektedir. Gergekten de ana-
litik saflikta hazirlanmis bilesik Orneginin elementel ana-

liz sonuglari hesaplanan degerlerle uyum igindedir.
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Bilesik III, karboksil ve aldehid fonksiyonlu grupla-
rini igeren bir diindolildiseleniir tiirevidir. Nitekim bile-
sigin infrared spektrumu incelenildiginde (Sekil 18 ) 3290
cm—Le kaymis kuvvetli bir NH gerilimi, 3660-3000 cm_l'de
-COOH'in O-H geriliminden ileri gelen bir omuz, 2875 em~t
de aldehid hidrojeninin C-H gerilimi ve 1700-1590 cm ' ara-
sinda -COOH ve -CHO karakteristik C=0 gerilimini gosteren

kuvvetli bir absorpsiyon bandi gozlenilmektedir.

I gibi sadece DMSO-D6'da ve oldukga gii¢ ¢oziinen III
bilesiginin 1H nikleer manyetik rezonans spektrumu alindi-
ginda (Sekil 19) 8.75 ppm'de -CHO piki ve 12.4 ppm'de de
-COOH pikinin bulundugu goériilmiistiir. Bilesigin gii¢ ¢Oziinmesi
nedeniyle zayif olan sinyaller konsantrasyon arttirilarak
Sekil 20 'de goriildiigii iizere, daha kuvvetli olarak saglanil-
mistir. Doteryum oksid ile yapilan HOD degisimi (Sekil 21)
gerek 12.4 ppm'deki -COOH'in aktif hidrojeninden ileri gelen
pikin kaybolmasi ve gerekse aromatik bodlgedeki NH degisimi
ile gergeklesmektedir.

Organometalik bir bilesik olan III'iin 13C niikleer
manyetik rezonans spektrumunda (Sekil 22) goézlenilen karbon
atomlarina ait singletler yapiyi aydinlatici niteliktedir-
ler. Nitekim 110 ppm'e kadar olan alanda hig¢bir pike rastla-
nilmamakta, bilesigin yapisal 6zelligi nedeniyle -COOH ve -CHO
daha asagi alana dogru kaymis olarak goriilmektedir. Ayrica
bilesigin kiitle spektral analizinden elde edilen veriler,
molekiiler iyondan karboksil, aldehid ve selenyum igeren
gruplarin kaybi ile, 6nerilen yapiyi dogrulamaktadir. Nite-
kim elementel analiz sonu¢lari bilesigin hesaplanan C, H ve

N 7 degerlerine uymaktadir.

Bilesik II ve Bilesik III elementel analiz sonugla-
rindan da goriilecegi iizere yapilarinda 1/2 HZO igermektedir.
Bu nedenle bilesiklerin birer "clathrate" olabilecegi diisii-
niilmelidir. Nitekim her iki bilesik de molekiillerinde hidro-

jen baglari olusturabilecek gruplar igerdiklerinden, mole-
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kiiller birbirlerine hidrojen kopriileri ile baglanarak kris-
tal orgiileri olusturabilirler. Reaksiyon sirasinda olusan
su da, bu kristal orgiileri arasinda kalarak "clathrate'"i

meydana getirebilirIAOI.

Her ne kadar I ve III bilesiklerinin nicel selenyum
analizlerinin yaptirilabilmesi olanaklari saglanamadiysa da,
gerek kiitle spektrumlarinin izotopik bodlgesindeki veriler
ve gerekse elektron mikroprob'la yapilan selenyum taramasi
sonuglari her iki bilesigin yapilarinin kanitlanmasinda yar-
dimcir olmaktadir. Siiphesiz elektron mikroprob taramasiyla
saglanan degerler hi¢ bir zaman bir nicel analiz sonuglari
sayi1lmayip sadece selenyumun varligini kanitlamaktadir. Bu-
nunla beraber I bilesigindeki selenyumun siddetinin III bi-
lesigine gore daha fazla olmasi yapilari destekleyici ek bir

veri olarak diisiiniilebilir.
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