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Bu c¢alismada lineer bir fosfazen olan N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin
CL3P=N-P(O)Cl; (1) baz1 alifatik Grignard bilesikleri ile reaksiyonlar1 incelenmistir. Hem lineer
fosfazen hem de Grignard bilesikleri hava ve neme karsi duyarli olduklarindan galigmalar
havasiz ve nemsiz ortamda (Argon atmosferinde) gergeklestirilmigtir.

Grignard bilesigi olarak benzilmagnezyum bromiir, 2-fenil-etilmagnezyum bromiir,
trimetilsililmetilmagnezyum kloriir, n-biitilmagnezyum bromiir, siklohekzilmagnezyum bromiir,
siklopentilmagnezyum bromiir, t-biitilmagnezyum bromiir, i-propilmagnezyum bromiir ve
etilmagnezyum bromiir kullamlmistir. Reaksiyon sonucu elde edilen iirinler ince tabaka ve
kolon kromotografisi ile saflastirildiktan sonra IR, elementel analiz, 'H, C, *’P-NMR ve kiitle
spektroskopisi yontemleri ile yapilar belirlenmistir. Bu bilesiklerin termal degradasyonu TGA
yontemiyle incelenmistir.-

Yapilan aydinlatilan bilesiklerin, tri(benzil)fosforil, tri(2-fenil-etil)fosforil, N-
diklorofosforil-P-tris(trimetilsililmetil)monofosfazen, tri(n-biitil)fosforil ve N-
di(siklohekzil)fosforil-P-tri(siklohekzil)monofosfazen olduklari anlagilmigtir. Fosfazenin t-biitil,
siklopentil, i-propil ve etil magnezyum bromiir ile reaksiyonu sonucu fosfazen veya her hangi

bir fosforlu bilesik izole edilememistir.

-
5

Anahtar Kelimeler: Monofosfazenler, Fosfiniminler, Alkil siibstitiie monofosfazenler, N-

diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen tiirevleri.
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ABSTRACT
PhD Thesis

THE SYNTHESIS OF ALKYL SUBSTITUE COMPOUNDS OF LINEAR
PHOSPHAZENES

Fatih ASLAN

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2001, Page:73

In this study, the reaction of N-dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosphazene
CL;P=N-P(O)Cl, (1) with alkyl Grignard reagents were studied. Since both linear phosphazenes
and Grignard reagents are sensitive to air and moisture, experimental studies were carried out at
without air and moisture (In Argon Atmosphére).

Benzylmagnesium bromide, 2-phenyl-ethylmagnesium bromide,
trimethylsylilmethylmagnesium chloride, n-buthylmagnesium bromide, cyclohexylmagnesium
bromide, cyclopentylmagnesium bromide, t-butylmagnesium bromide, i-propylmagnesium
bromide and ethylmagnesium bromide were chosen as Grignard reagents. After the reaction
products were separated by using thin layer and column chromotographies, their structure were
defined by IR, elementel analysis, 'H, *C, *P-NMR and mass spectroscopies. Thermal
degradation of these compounds is investigated by TGA method.

The defined coumpounds are tri(benzyl)phosphoryl, tri(2-phenyl-ethyl)phosphoryl, N-
dichlorophosphoryl-P-tris(trimethylsylilmethyl)monophosphazene, tri(n-buthyl)phosphory! and
N-di(cyclohexyl)phosphoryl-P-tri(cyclohexyl) monophosphazene. Phosphazene or any
phosphorus compound could not be isolated from the reaction of phosphazene with t-buthyl,

cyclopentyl, i-propyl and ethyl magnesium bromide.

K'ey Words: Monophosphazenes, Phosphinimines, Alkyl stibstitlied monophosphazenes,

N-dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosphazene derivatives.
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1. GIRIS
V A grubu elementleri olan fosfor ve azot ti¢ farkli bilesik olusturmaktadir

(Allcock, 1972). Bunlar fosfazan (2), fosfazen (3) ve fosfazin (4) dir. Fosfor-azot

bilesikleri igerisinde en fazla ¢alisma yapilan fosfazen bilesikleridir. Fosfazenler

HzN—PH4 I‘IN:PH3 N__:—‘:P Hz
2 3 4

yapisi bakimindan énemli ii¢ bilesik grubu olusturmaktadir (Allcock, 1972). Bunlar poli
(5), siklo (6,7) ve mono- veya diiz zincirli (lincer) (8) fosfazenlerdir.

Halkali ve polifosfazen bilegikleri hava ve neme karsin daha dayanikli olmasi
nedeniyle tizerinde ¢ok galisilma yapilan ve en ¢ok bilgiye sahip olunan bilesik
gruplanidir. Halkal fosfazen bilesiklerinin en Snemlileri trimer (6) ve tetramer (7)

yapiya sahip olanlaridir.
' X
X X I |
. \ / X—P—N——P—X
X x| AP | |
\ / N N N N
N} N (-
n 7 NN X—P—N==P—X
n=15.000 X X X X
5 6 7

X: Halojen veya organik gruplar( niikleofiller)
X: Halojen veya organik gruplar (niikleofiller)

Cogu halkali trimer ve tetramer fosfazenler organik ¢oziiciide ¢éziinen beyaz
kristal katilardir. Yiiksek polifosfazenler elastomerik ve termoplastik fiziksel Gzellige
sahiptirler. Halkali fosfazenler organik reaksiyon ve yapi bakimindan en kararl:
bilesiklerdir. Hemen hemen biitlin tiirevleri atmosferik nem ve oksijenden

~-étkilenmemektedir.



Monofosfazenler veya fosfiniminler (8) seklinde adlandirilan fosfazen bilesikleri
halkali ve polifosfazenlere bag yapilar bakimindan benzer 6zelliktedir (Allcock, 1972).
Bu grup fosfazenler igerisinde en az ¢alisilan bilegik grubudur.

X—N—/—/—P—X

Monofosfazenler atmosferik nem ve havadan etkilendikleri i¢in bozulduklarindan
dolay1 sentezlenmeleri, saflagtirilmalari ve {izerinde ¢aligma yapilmasi genel olarak
zordur.

Fosfazen kimyas:1 1800’lii yillarin baginda Liebig, Wohler ve Rose tarafindan
amonyakla fosforpentakloriiriin  reaksiyonu ile klorofosfazenlerin (NPCly),
sentezlenmesinden baslayip bugiine kadar artan caligmalarla devam etmektedir. Bu
uzun zaman igerisinde yapilan ¢aligmalarin konusuna gore incelendiginde fosfazen
kimyasinin tarihi gelisimi ti¢, ddneme ayrilir. Bu donemlerden ilki 1800-1940 yillar
arasidir. Halofosfazen bilesilderinin sentezlenmesi, yapisinin aydinlatilmasi ve hidroliz
reaksiyonlar1 bu tarihler arasinda gergeklestirilmigtir. 1950-1970 yillar arasim kapsayan
ikinci dénemde, halkal: fosfazen bilesiklerinin organik kimyas: ile ilgili galigmalar
yapilmigtir. Bu ¢aligmalarin ¢ogu basit alkoksitler, ariloksitler ve primer veya sekonder
aminlerle, (NPCly); ve (NPCly)s gibi halkali fosfazenlerin niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 etrafinda yogunlagsmistir. 1970’ten bugiine kadar olan ii¢ltincti dénemde
sentezlenen organofosfazen bilesiklerin yapilarinin ¢esitli spektroskopik y6ntemlerle
detayli olarak karekterize edilmesi, polifosfazen kimyasinin gelisimi, organometalik
kimyasi ve kullanim alanlarinin arastirmalarini kapsamaktadir (Allcock, 1987).

Fosfazenler anorganik ve organik kimya arasinda yer alan bir bilesik grubudur.
Organofosfazen bilesiklerinin sentezinde siibstitiient olarak ¢esitli organik gruplar
kullanilabilmektedir. Bu organik gruplar alkoller, fenoller, tioller, aminler alkil ve
arillerdir. Asi%er ve onlarin tuzlar ile reaksiyonlarn calisilmig, fakat siibstitiisyon
iirtinleri izole edilememigtir (Allcock, 1972). Bu reaksiyonlarin ¢ogu Syl veya Sn2

mekanizmas1 ile halojenlerin yer degistirmesi seklinde ger¢eklesmektedir.



Halofosfazenlerin alkollerle, feﬁollerle ve aminlerle reaksiyonlan ile ilgili ¢ok sayida
¢aligma yapilmistir. Grignard ve organolityum bilesikleri ile reaksiyonlan: tizerinde 30
yldan beri arastirmalar yapilmaktadir. Bu reaksiyonlar ¢ok kangik {irtinler
olusturdugundan ayirma ve karekterizasyon iglemleri oldukg¢a zordur. Bundan dolay: bir
siire ¢aligmalara ara verildigi anlagilmaktadir. Sonug, yapilan literatiir incelemesinde,
gerceklestirilen en son ¢aligmanin 1984 yilina ait olmasindan ortaya ¢ikmaktadir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen ve oktaklorosiklotetrafosfazen bilesikleriyle baz1 aril ve
alkil Grignard ve organolityum bilesiklerinin reaksiyonlar1 farkli aragtirmaci gruplar
tarafindan incelenmigtir. Lineer ve polifosfazen bilesiklerle ilgili ¢aligmalar da yapilmus,
ancak triinler karakterize edilememistir (Allcock, 1972).

Tez caligmasinda kullanilan monofosfazen bilesigi olan N-diklorofosforil-P-

trikloromonofosfazen (1) ilk olarak Emsley tarafindan amonyum siilfatla

Cl 0

| I
Cl—P=—N——P——(1

Cl Cl

fosforpentakloriiriin reaksiyonundan sentezlenmistir (Emsley, 1971). Bu bilesigin
alkollerle, fenollerle ve aminlerle reaksiyonlari incelenmigtir. Yapilan literatiir
incelemesinde bu fosfazenin (1) f)ilesiginin Grignard bilegikleri ile ilgili ¢aligmalara
rastlanmamugtir. Calismada 1 bilesigi ile alifatik Grignard reaktiflerinin reaksiyonundan
alifatik siibstitiie monofosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Grignard bilesiklerinin
bazilar1 hazir alinmig, bazilar1 da laboratuvarda elde edilmigstir. Benzilmagneyum
bromiir, 2-fenil-etilmagnezyum bromiir, trimetilsililmetilmagnezyum kloriir, n-
biitilmagnezyum bromiir, siklohekzilmagnezyum bromiir, siklopentilmagnezyum
bromiir, etilmagnezyum bromiir, i-propilmagnezyum bromiir, ve t-biitilmagneiyum
kloriir ile 1 bilesiginin reaksiyonlar incélemni$tir. Fakat 1 ile siklopentilmagnezyum
bromiir, etilmagnezyum bromiir, i-propilmagnezyum Xkloriir, ve t-biitilmagnezyum
kloriir’iin reaksiyonundan alkil siibstitiie* monofosfazen iiriinleri sentezlenememistir.

Diger Grignard bilesiklerinin reaksiyonundan alkil siibstitlie monofosfazen bilesigi



sentezlenmis ve (‘H, °C ve 3 'P)-NMR, elementel analiz ve kitle spektroskopisi
yontemleri ile karekterize edilmistir. Bu ¢aligma Firat Universitesi Rektorliigii FUNAF-
350’nolu proje ile desteklenmistir.

1 bilesiginin bubari gli¢lii bir bécek 6ldiiriiciistidiir. Fakat ¢ok kisa siirede
havada hidroliz oldufu i¢in etkisini gosterememektedir(Emsley, 1976). 1’in alkil
stibstitiie tiirevleri poli(organofosfazen) bilesiklerinin monomerleridir.
Poli(orgazofosfazen) bilesikleri biyomedikal maddeler, kemoterapik bilesikler igin
tutucu olarak, enzimler veya gecis metal katalizérleri, elektronik iletken olarak kullanim
alanlan bulunmaktadir (Allcock, 1987).



2. FOSFAZENLERIN ADLANDIRILMASI, SENTEZLENMESI VE
REAKSIYONLARI

2.1. Fosfazenlerin Adlandirilmas:

Diger inorganik, heterosiklik veya zincir sisteminde oldugu gibi fosfor-azot
bilesiklerinin de adlandirmasinda da bazi karigikliklar mevcuttur. Son yillarda ii¢ temel
adlandirma sistemi gelistirilmistir. Bunlar; fosfazen, fosfonitril ve hidroazafosforindir.
Diisiik molekiil agurlikli lineer tiirler igin fosfinimin veya fosfazo adlandirmas:

yapilmaktadir.

2.1.1. Fosfazen

Halkal1 tiirevler ve yiiksek polimerler igin, fosfazen adlandirma sistemi gok
sistematik bir yapiya oturtulmustur. Fosfazen halkasina veya zincirine baglanan
siibstitiientlerin halka numaralandirma sistemiyle adlandimimalar: olduk¢a basittir.
Numaralandirma islemine baz1 - aragtirmacilar fosfordan, bazilan da azottan
baslamaktadir. Daha ¢ok fosfordan baglayan numaralandirma sistemi kullanilmaktadir.
9 bilesigi 1,3,5-trikloro-1,3,5-tris(dimetilamino)siklotrifosfazen ve 10 bilesigi 1,1-
difenil-hékzaklorosiklotetrafosfazen seklinde adlandirilir.

Cl  N(CHy), Ph c
\P/ Ph—P:N'———'lll)—*‘C]
IR
N \T IL N
|
(H3C)2N—7P\N/P\—Cl Cl—P—N=P—Cl
Cl « N(CHy), Cl Cl

-



Siibstitiienleri geminal veya non-geminal olarak belirtmek bazi zaman adlandirmay:
kolaylagtirmaktadir. Bu sekilde, 9 bilesigi non-geminal triklorotris(dimetilamino) trimer
ve 10 bilesigi gem-difeniltetrakloro tetramer olarak adlandinlir. Bazi aragtirmacilar
halka yapisindaki ¢ifte baga vurgu yaparak adlandirmaktadir. Ornegin, 9 tiirii bilesikler
siklotrifosfazatrienler olarak adlandirilmaktadir.

Cl;P=NCCI; tipi monomerik tiirler fosfiniminler, fosfinimidler veya fenil
gruplan oldugu zaman fosfazoaril seklinde adlandirlir. Cl3P=NCCI; bilesigi 1-trikloro-
2-(triklorometil)monofosfazen veya P-trikloro-N-triklorometilmonofosfazen olarak
adlandirilir. Ornegin, Cl3P=N-P=0(Cl,) bilesigi N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen seklinde adlandirilmaktadir.

2.1.2. Fosfonitrilik

Bu adlandirma gekli daha eski ve ¢ok uygun adlandirma sistemidir. Buna
ragmen farkli tipteki fosfor-azot bilesiklerinin bir sistematik yaklagimla ona
uygulanmasinin zor olmast ve adlandirmada degiskenligq sahip olmasi gibi |,
dezavantajlar1 vardir. 9 tiiriindeki bilesikler fosfonitrilik trimerler ve 10 tiirtindeki
bilesikler fosfonitrilik tetramerler olarak bilinir. (NPCl,); bilesigi i”osfonitrilik kloriir
trimer veya trifosfonitrilik kloriir olarak adlandinlir. Literatiirde (NPCly), ve lineer
fosfazen tiirlindeki bilesikler igin nit‘rilofosforik kloriir, fosfonitridik dikloriir,
klorofosfinik nitrid ve fosfor kloronitrid gibi adlandirmalar yapilmstir.

2.1.3. Hidroazofosforin

Heterosiklik bilesikleﬁn standart IUPAC adlandirma sisteminin tam kullamlmasi
fosfor-azot bilesikleri igin oldukga garip adlandirma sistemine neden olur. Ornegin, 11
bilesigi 2,2,4,4,6,6-hekzaﬂoro-2,2,4,4,6,6—hekzahidro-1,3,5,2,4;6-triazatrifosforin ve 12
bilesigi  2,2,4,4,6,6,8,8-oktafenil-2,2,4,4,6,6-oktahidro-1,3,5,7,2,4,6,8-tetraazafosfosin

seklinde adlandirilir. Onun az kullamlmasindan bagka, bu tip adlandimanm temel



eksikligi daha yiiksek siklik ve polimerik serilerin ve lineer tiyelerin adlandirmasi son

derece zordur.

Ph Ph
NS Ph—P:_N——ll)—Ph
P
N7 XN N N
I | I |
F—Pp \Nél’i_ F Ph—P—N=—P—Ph
F F Ph Ph
11 12

Bu sistem kimya abstraktlarinda ve bazi organik dergilerde kullanilir. Fakat bu
sahada ¢aligma yapan bilim adamlar arasinda hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir.
2.1.4. Sterokimyasal Adlandirma

Geometrik izomerlik genel olarak cis-trans terimleriyle yeteri kadar ifade

edilebilir. 13 bilesigi cis-1,3-difeniltetraklorosiklotrifosfazen seklinde adlandinlir.

Cl

cl
Ph
cl

Ph
Cl

Siklik tetramerde geometrik izomerlik ¢ok karigik durum ortaya cikar. Non-
geminal siibstitiientler olan bilesikler o, B ve y izomerler olarak ifade edilir. (NPCIPh),4

i¢in {i¢ tiir trans izomer vardir ve asagidaki formiillerle gﬁsteﬁlmistir (14, 15, 16).

[0 XY SN TR S T A S )



b

l Cl cl Cl Cl Ph

cl /Ph p Ph P c
Ph Cl Cl Cl Cl Ph
14 15 16
a-trans [-trans y-trans

Sterokimyasal izomer de mevcuttur. Siklik trimer kayik ve sandalye formunda
olabilir (17, 18).

Ty Y

17 18
kayik sandalye

_ Siklik tetramerler kiivet, sandalye veya tag seklinde olabilir (19, 20, 21).

=7 L AA

kiivet sandalye tag



Daha yiiksek homologlar i¢in daha ¢ok sterokimyasal yapilar miimkiindiir. Yiiksek
polimerler igin teorik olarak bu yapilarin sayisi ¢ok fazladir. Fakat pratikte ii¢ sekli
vardir. Bunlar trans-diizlem, cis-diizlem ve helis yapilardir (22, 23, 24).

HH HH
NN AN N/ \PL
H/ \HH/ \HH/ \H SN \NH;, \\HNH
22 23
trans diizlem cis-trans diizlem
H H
H\P/\ /;‘: H
v’ ONH FIl\NH—-—p/
[ Snu-H
24
helis

2.2. Fosfazenlerin Sentezi

Cok sayida fosfazen sentezi literatiirde belirtilmigtir. Bazist direkt sentezle
hazirlanir, bazilart da uygun metotla siibstitiisyon reaksiyong ile elde edilir.
Siibstitlisyon reaksiyonlar1 daha sonraki boliimlerde incelenecektir. Fosfor-azot
bilesiklerinin direkt sentezi igin ¢ok sayida yontem bulunmaktadir (Allcock, 1972).

Bunlardan bazilar agagida verilmistir,

-
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2.2.1. Siklofosfazenlerin Sentezi

a. Amonyum halojeniirlerle halofosforanlarin reaksiyonu ile Halofosforanlarin

amonyum halojeniirlerle agagidaki genel reaksiyona gore siklofosfazenler sentezlenir.

nR,PX, + nNH,X (NPR)), + 4nHX

R grubu klor, brom veya bir organik grup olabilir, X klor veya brom olabilir. Reaksiyon
sym-tetrakloroetan veya klorbenzen gibi bir kaynayan halojenli c¢6ziiciide
gergeklesmektedir. Az miktarda siklik pentamer, hekzamer ve lineer bilesikler elde
edilmesine ragmen siklik trimer ve tetramer genellikle en fazla olugan iiriindiir. Asagida

halkal1 fosfazen bilesiklerinin bu yontemle sentezine birka¢ 6rnek reaksiyon verilmistir.

Ph (Cl

N \
3PPhC, + 3NH,CI —» I | + 12HCI
Cl—P / Ph
/ \N/
Ph Cl

npCl + mNH,cl 2RHCL _ (Npcy), + (NPCL), + ...

nPPh,CL + nNH,C1 ¥ NPPh), + (NPPhy, +

b. Lineer fosfor-azot bilesiklerinin halkalagmasi ile: Ug amino grup tasiyan bir lineer

fosfazen bir halofosforanla reaksiyona girdiginde siklofosfazenler elde edilir.

E
e b
s,
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N

PERNN
Ph,P~ “PPh
Ph2P.T___'“N:_—_:PPh2 + Cr PC]5 2} 2
-HCl N N
’ N7
NH, NH, A
Cl ¢l
N
PR
Ph,P~ “PPh
Me,PCl 2 2
~-HCl
N\PéN
/ \
Me Me

c. Azidofosfinlerin termal bozunmas ile: Bu tip bir reaksiyonda bir halofosfin ve bir
metal azid arasinda yer degistirme reaksiyonu sonucu fosfazen bilegikleri sentezlenir.

Bu reaksiyon degisik siklo ve polifosfazenlerin sentezinde de kullanilir.

L]

RPCl + NaN, N&Cl_ R pN, ——> RPN), + nN,

PBr, + NaN, _-NaBr _ Br,PN;—> (Br,PN), + nN,
Ph,PCl + NaN,NaCl _ pp pN— (Ph,PN), + nN,

d. Aminoklorofosforanlarin dehidrohalojenasyonu ile: Aminoklorofosforanlar

(R;PCI)NH,) bir siklo veya polifosfazen elde etmek icin trietilamin ortaminda

dehidrohalojenasyonu gergeklestirilebilir.

-2
RP(CNH, 2H, RPN,
3
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2.2.2. Monofosfazenler(fosfiniminler) ve Uzun Zincirli Lineer Fosfazenlerin

Sentezi

Monofosfazenler ve lineer bilesiklerin sentezlenmesi igin ¢ok farkli reaksiyonlar

bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagida gosterilmistir.
a. Amonyumkloriir ile klorofosforanlarm reaksiyonu ile:

sym-tetrakloroetan

PCl, + NH,Cl YO BUSREen . [CLp-N-PCE]'PCI] + 4 HCl

b. Inorganik halojeniirlerle siklofosfazenlerin reaksiyonu ile:

Cl d

VRN
N SN 250°C, 11 saat o
I | + PCI ~ [cicLp=N),pcL]*
Cl——/P\NéP——Cl
cl Cl

c. Fosfor pentakloriir ve amino bilesiklerinin reaksiyonu ile: Bu sentez metodu
genel olarak Kirsanov reaksiyonu olarak bilinir ve “cepkime genel olarak agagidaki gibi

gosterilir. R grubu alifatik veya aril olabilir.

PCL, + PhNH, —— CLP=NPh + 2 HCI

PCL, + RCONH, ——— CLP=NCOR + 2 HCI

PCl, + PhSO,NH, —= CLP=N-SO,-Ph + 2 HCI

-
4
.

Klorberzen
4PCL+(NH),S0, Sl 20PNPOG) +8HA+S0,+@,
125-130°C
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PCl, + RNH, ——> CLP=NR + 2 HCl

d. Bir azidle bir halofosfin veya tersiyer bir fosfinin reaksiyonu ile:

R,P + RN, R,PN-N=N-NR —> R;P=NR + N,

Ph,P=CHR + 2 PhN, — Ph;P=PPh + PhN=CHR +2N,

2.2.3. Polifosfazenlerin Sentezi

Lineer veya siklofosfazen bilesikler 1sitilarak (250-300 °C) polifosfazenlere

doniigtiiriilebilirler.
R R
\P/
PN : R
X
N L 250-300 °C AN /{
T e
/ \Né \ n
R R
0 R /‘
I 250-300 °C [ AN
CLP =N -PCl, el LN= + CLP=0
n

2.3. Fosfazenlerin Reaksiyonlart

2.3.1. Fosfazenlerin Hidrolizi

Siklo ve poliklorofosfazen bilesikleri lineer klorofosfazen bilesiklerine gore daha
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kararhdir. Halofosfazen bilegikleri suyla veya sulu bazla hidroliz olur. Fakat fosfor
halojentir bilesiklerinden daha yavas olur. Diger taraftan [N=PR;],, [N=P(OR),],, veya
[N=P(NHR),], gibi organofosfazenler hidrolize karsi ¢ok daha kararhidirlar. Bir
fosfazendeki hidrolitik kararhlik fosfazene baghh yan gruplarin su ortamindaki
kararliligina da baglidir. Siklo veya polifosfazenler hidroliz olduklari zaman ara {iriin
olarak genellikle fosfazan bilesikleri olusur. Daha sonra fosfor-azot bag: kopar. Asagida
siklofosfazen, lineer fosfazen ve polifosfazen bilesik gruplarimin hidroliz reaksiyonlar

sirayla incelenecektir.

2.3.1.1. Siklofosfazenlerin Hidrolizi

Kristal, beyaz bir kat1 olan klorosiklotrifosfazenler suya ve atmosferik neme
karst oldukg¢a kararhidir. Buna ragmen sulu ¢ézeltide oldukga hizli hidroliz olur.
(NPCly)3 ve (NPCl)4 bilesiklerinin hidrolizi ilk olarak Stokes tarafindan 1890 yilinda
calistlmis ve hidroliz reaksiyonu Semal’de gosterilmigtir. Hidroliz asidik, bazik ve
nétral sulu ¢ozeltide olur. Ilk basamakta hidroksisiklofosfazen vermek iizere fosfor-klor
baglarinin hidrolizi ve daha sonra proton gd¢iiyle fosfazan bilesigi olusur. Sonugta

fosfazanin hidroliziyle de fosforik asit ve amonyak olusur.

ca
\ HO OH o oH
NT NN o NS HN- NH
[ | HE o II’I P—OH HO—P P—0
Cl—P P—Cl —P_ _-P— — —
/ \N/\ / NN /N

3NH, + 3 HPO,

Sema 1
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2.3.1.2. Monofosfazenlerin Hidrolizi

Monofosfazenler az miktarda suyla fosforik asit, siilfiirik asit ve amonyum

olusturmak iizere patlamal: bir reaksiyon gerceklesir.
CLP=N-S0,-N=PCl;+10H,0 — 2 H,PO, +4 HCI + H,S0, + 2NH,Cl

Cok miktarda suyla asagidaki tepkimede goriildiigii' gibi reaksiyonda olusan
tirtinler farklidir. Bu tip bilesiklerde fosfor-azot bag: kikiirt-azot bagindan hidrolitik
olarak daha az kararli oldugu goriiliir.

CLP =N - SO, - N=PCl, + 16 H,0 —> 2H;PO, + 6 HCl + H,N - SO, - NH,

2.3.1.3. Poliklorofosfazenlerin Hidrolizi t

Atmosferik nemle etkilestiginde ¢ok yavas hidroliz olan poli(diklorofosfazen)
(NPCly)y, bir kauguk gibi yumusaktir. Son tirtinler fosfatlar, amonyum ve hidroklorik
asittir. Hidroliz islemi maddenin elastikiyetinin yavag yavas azalmasi ile anlasihir ve
baglangi¢ reaksiyonu bir hidrolitik capraz baglanma oldugu diisiiniilmiigtiir. Son

basamaklar fosfor-klor baglarinin hidrolizi ve zincirin kirilmasini kapsar.

T i
__N=1|:»__ -__-N=],)___
811 + o —2Hd (1)
| o N=
— N=P— N'Ii’_
| &
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2.3.2. Alkoksitler, Ariloksitler ve Tiolatlarla Fosfazenlerin Reaksiyonu

Alkoksitlerle, ariloksitlerle ve merkaptanlarla fosfazenlerin reaksiyonu genel

olarak agagidaki gibidir.

2nROH + (NPX,). ——>[I;IP(OR)—2:|H+ 2n HX

2nRSH + (NPX,), —> @P(SR)J; 2n HX

ROH veya RSH niikleofil olarak herhangi bir alkol, fenol, diol veya ditiol bile olabilir.
Cogu reaksiyonlarda alkol veya fenol yerine alkolatlar, fenolatlar veya sodyum tiolatlar
kullanilir. Bu durumda asagidaki tepkimede goriildiigii gibi reaksiyon sonunda sodyum
kloriir (NaCl) olusur.

2nRONa + (NPX,) ——> E\IP(OR)Jn+ 2n NaCl

Reaksiyonda alkol, fenol wveya tiol kullamldiginda olusan hidroklorik asidi
uzaklastirmak i¢in genellikle trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz kullamlir.
Bu tip niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlart organofosfazenlerin sentezi igin en kolay
yollardan biridir. Siklo ve lineer fosfazenlerle alkollerin, fenollerin ve tiyollerin

reaksiyonlari iizerinde ¢ok sayida galigma yapilmastir.

(NPCL), + 12RNH ——=[NP(NR,),],;+ 6 R,NH . HC

5
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2.3.3. Aminlerle Reaksiyonu

Halofosfazenlerle primer veya sekonder aminler reaksiyon verir ve amino
siibstitiile fosfazen bilesikleri elde edilir. Amonyum veya primer aminler asagidaki
sekilde hekzaklorosiklofosfazenle reaksiyon verir.

Cl RHN NHR
\P/ \P/
N XN N XN
H I + 12RNH, —> ” | + 6 RNH,. HC!
Cl—P _pP—dCl RHN——P _~P—NHR
/ SN\ SN\
Cl Cl RHN NHR

R alkil veya aril grubu olabilir. Hidrohalojentirleri tutmas: i¢in aminin agiris1 kullanlir.

Dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler de bu amagla kullanilabilir.

(NPCL); + 12R,NH —[NP(NR,),] + 6 R,NH . HCI

Boyle reaksiyonlarda ortamdaki amin tuzunu ¢6zmeyen uygun bir ¢dziictiniin segilmesi
gerekir.

Aminoliz reaksiyonlan ne klorofosfazenlerle ne de siklik trimerle simrhdir.
Siklik tetramer, lineer ve polimerik fosfazenlerin floro ve bromo bilesikleri de benzer
reaksiyonlar verir. Aminofosfazen polimerleri 1stya dayanikli polimerlerin sentezinde
ara {iriin olarak aragtirilmasina ragmen farmakolojik ve biyomedikal 6zelliklere sahiptir.

Bazt trikloromonofosfazenler aminlerle hizli reaksiyon verirler. N-arilketon-P-
trikloromonofosfazen, kaynayan benzende anilinle hizli reaksiyon vererek fenilamino

stibstitiie fosfazen bilesigini olusturur.

ArCON=PCl, + 6 ArNH, — ARCON=P(NHAr), + 6 ArNH, . HCI
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Bu reaksiyon i¢in anilin ve p-toluidin gibi aminler kullamilmigtir. Ar grubu fenil, p-

bromofenil, m- veya p-nitrofenil olabilir.
2.3.4. Grignard ve Organolityum Bilesikleri ile Reaksiyonu

Fosfazen bilesigindeki fosfora direkt alkil veya aril (P-C) bagli organofosfazen
bilesikleri ii¢ metotla elde edilebilir (Allcock, 1972).

1. Direkt sentez metoduyla: Fosfazenlerin sentezinde fosfor halojen yerine
alkil veya aril fosfin bilegikleri kullamlarak alkil veya aril siibstitiie fosfazen bilesigi
sentezlenebilir. Reaksiyon genel olarak asagida gosterildigi gibidir.

nR,PX,; + nNH,X (NPR,), + 4nHX

2. Friedel-Crafts reaksiyonuyla: Aromatik bilegiklerin alkillenmesi reaksiyonu
gibi fosfazenle aromatik bilesiklerin AICl; katalizérliiglindeki reaksiyonlanidir. Ilk
olarak 1942°’de Bode ve Bach tarafindan aliiminyum kloriir ortaminda bénzenle
hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonundan . 1,1-difenil-3,3,5,5-~

tetraklorosiklotrifosfazen bilesigi sentezlenmistir.

cl Cl ¢ Ph Ph
\/ \ /
NN o, N7 XN
| | AICI, | I
Cl—p _ _P—Cl —P_ £P—C
N / N
1 Cl Cl Cl

3.Halofosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonu ile:
Halofosfazenlerin  organometalik  bilegiklerle reaksiyonlar1 30 yildan beri
calistlmaktadir. Fakat ¢ok kompleks reaksiyonlar oldugundan ilgi fazla olmamustir.
Buna ragmen alkil veya aril siibstitiie organofosfazenler sentezlemek i¢in organolityum
ve Grignard bilesikleri halofosfazenlerle etkilestirilmistir. Reaksiyonlar1 genel olarak

asagida gosterilmistir.
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(NPR,), + 2nMgX,

(NPX,). + 2n RMgX

(NPR,), + 2nLiX

(NPX,). + 2nRLi

Siibstitiientleri se¢me, fosfazene iki veya daha g¢ok farkli siibstitiientlerin
baglanmasi ve ¢ok hizli reaksiyon vermesi bakimindan bu metot diger iki metottan daha
¢ok kullaniimaktadir.

Grignard ve organolityum bilesikleri ile fosfazen bilesiklerinin reaksiyonunun
bir siibstitiisyon reaksiyonu oldugu diistiniilmektedir. Organometalik bilesikler
fosfazendeki P=N vyapisina etki etmemektedir (Emsley, 1976). Reaksiyon
organometalik bilesige, halofosfazene ve kullamlan ¢oziiciiye baghdir. En biiyiik etki
fosfazenin tiiriidir. Klorofosfazenler florofosfazenlerden ve siklik trimerler siklik
tetramerlerden farkli bir reaksiyon gerceklestirirler. Bundan dolayir fosfazenlerin
organometalik bilesiklerle reaksiyonlan incelenirken fosfazenin tiirii baz alinarak dort
kategoriye bdliiniir.

1. Siklik florofosfazenlerle Grignard ve organolityum bilegiklerin reaksiyonu

2. Siklik klorofosfazenlerle Grignard ve organolityum bilesiklerin reaksiyonu

3. Polimerik fosfazenlerin Grignard ve organolityum bilegiklerle reaksiyonu

4. Grignard ve organolityum bilesiklerle organofosfazenlerin reaksiy(;nlan.

2.3.4.1. Siklik Florofosfazenlerin Reaksiyonu
2.3.4.1.1. Arillityum Bilesikleri
Halofosfazenler ve organometalik bilesikler arasindaki en basit reaksiyonlar '

kiiclik molekiilli  siklik florofosfazenler ve arillityum bilesikleri arasindaki

reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlar ilk olarak 1962°de Moeller, Allen ve Tsang tarafindan
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incelenmistir (Allen, 1968). Allen, Paddock ve Chivers bu reaksiyonlar1 tekrar
arastirmuglardir (Allcock, 1987). Reaksiyonun genel gésterimi agagidaki gibidir.

(NPF2)3 + ArLi ——>N3P3F6_HAI‘“ +n LiCl

CeHs-, C¢H3Do-, CgDs~, CgFs-, p-CsHyF-, p-C¢HyCl-, p-CcH4OCH;3-, 0-C¢H4CHs~, p-
CeH4CH;- ve p-C¢H4N(CH3), gibi aril stibstitiie fosfazen tlirevleri sentezlenmistir.

Ana iiriinler mono- ve disiibstitiie olan tiirevlerdir. Fakat geride kalan dort flor
atomunun yer degistirmesini bu metotla gerceklestirmek zordur. Dort flor atomunun
tamamu, arillityum ve Friedel-Crafts reaksiyonlarimin arka arkaya uygulanmasi ile yer
degistirilebilir. Fakat florlarin yer degistirme aktifligi baglanmis olan aril gruplarindan
dolay1 azalir (Allcock, 1987).

Biitin bu reaksiyonlar detayli bir sekilde c¢alistlmigtir. Disiibstitiisyon
durumunda ii¢ geometrik izomer miimkiindiir. Arillityum bilésikleri 1,3- seklinde yer
degistirerek reaksiyon verir. Ornegin, (NPF,); ile 2 esdeger fenillityumun reaksiyonu
neticesinde 3:1:0.25 oranlarinda iig iiriin elde edilmistir (24, 25, 26).

—’P, ‘/P, ’P
IR

Y Yy
Feb  oP—=Ar PP P—aF TP 2P =F

> N P N N ‘. F‘ F

F F F Ar

24 25 26

1,3-cis non-geminal 1,3-trans non-geminal 1,1-geminal

Arillityum  Dbilesigi ile (NPF;);’tin  reaksiyonu tartisilan  sistemlerle
karsilastinldiginda onlarin  basitligi dikkat ¢ekmektedir. Omegin, aril Grignard
bilesikler ile (NPF,);’iin reaksiyonlar1 bi(siklofosfazen) gibi iiriinler olustufundan
dolay:1 ¢ok kompleks yolla gergeklesir. Bu reaksiyonlar normal olarak bir metal halojen

degisimi yontemiyle yapilabilir.
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2.3.4.1.2. Alkillityum Bilesikleri

Siklik trimer (NPF,)s ile n-biitil-, £-biitil- veya siklohekzillityum bilesiklerinin
reaksiyonundan ana iirlin olarak N3P;FsAlk formiilii ile gosterilen monostibstitiie tiirevi
izole edilmigtir. Metil- veya n-biitillityum bilesikleri reaksiyonda kullanildiginda az
miktarda geminal distibstitiie bilesik de elde edilmistir (N3P3FsAlk). z-Biitillityumla
nongeminal tiirevler elde edilmistir. Tahmin edilecedi gibi geminal siibstitlisyon siterik
engelleme etkisinden dolay1 zordur. Metil- ve n-biitillityum bilesikleri yalmz florun
siibstitiisyonuna katilmaz ayni zamanda daha &nce halkaya bagl olan alkil gruplarinmn
alfa pozisyonundaki protonunu da koparabilir. Bu reaksiyon bozulmaya yol agar.

Paddock ve arkadaslarn oktaklorosiklotetrafosfazenle (NPF;)s metillityumun
reaksiyonunu detayli olarak galigmislardir. Reaksiyon 1,1- ve 1,1,5,5-floriirlerin yer

degistirmesi ile olusan 27 ve 28 bilesiklerini olusturmak lizere ilerlemistir.

1|: ?H3 F CH,
F—P=—=N III’—CH3 F——Il>:N——P—CH3
o o
F 1!>| N—IT—F H;C 1|9| N"‘“1]>—F
F F éH3 F
27 28

2.3.4.2. Sikloklorofosfazenlerin Reaksiyonlar
2.3.4.2.1. Grignard Bilesikleri

Siklik klorofosfazenler, organometalik reaksiyonlar igerisinde en ¢ok incelenen
konudur, Bu reaksiyonlar, yer degistirme reaksiyonlari, ‘halka acilmasi, metal-halojen
yer degisimi, eter ayrilmasi ve halkalagsma scklinde 6zetlenebilir. Bir reaksiyonun

digerine tercih edilebilirligi, organometalik bilesigin «'tfpine, fosfazen halkasinin
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bityiikliigiine ve kullamlan ¢6ziiciiye baglidir. Biitiin bu degiskenlerle beraber, farklh
reaksiyon mekanizmasi ve {irtiniin olustugu durumlar da olabilir.

Bu alanda ilk ¢ahisanlar, (NPCl,); ile PhMgBr ‘iin reaksiyonundan hekzafenil
tirevini elde etmiglerdir. Bu reaksiyon Biddlestone ve Shaw tarafindan yeniden
cahisiimustir. Coziici olarak eter kullanildiginda %1-5 verimle (NPPh,); elde edilmistir.
Bu bilesigin dogrudan olugmadifim gosterir. Bu arastirmacilar bunun, baslangicta
halkanmin ag¢ildifini lineer yapida klorlarin yer degistirdigini ve sonra halkanin
kapanmasiyla olustugunu 6ne siirmiislerdir. Eter yerine dioksan kullamildifinda, lineer
fosfazenler ve bi(siklofosfazen) olusmugtur. (NPPh,); ise eser halde olugsmaktadir. Bu
iirlinlerin fosfazenilmagnezyum ara maddelerinden gegerek olustugu seklinde
diigiiniilmektedir.

Allcock, Desorcie, Harris ve Brennan tarafindan benzer ¢aligmalar yapilmis ve
¢oziicii olarak THF kullanilmistir. Bu sartlar alinda (NPCly)s, degisik alkil ve aril
Grignard reaktifleri ile siklik siibstitiisyon tirtinleri vermigtir. Halka ac¢ilmas {irtinleri
tespit edilmemigtir. Temel] iirlin monosiibstitiie trimer 29 ve halkalarin baglandig:

bi(siklofosfazen) 30 dir.

Cl
Cl Cl Cl R Cl
\/ \P/ \|__ .
P e / \

N/ §N RMgX N QN N N/ \ N—Il’ e

ot b TP i /1|>—c1 r=V \
/ 7 / N a’|  r” \\ //
Cl Cl Cl Cl I\

29 ve 30 bilesiklerinin oranlann RMgX deki organik grubunun sterik
biiyiikliigine baghdir. Tablo 1°de gosterildigi gibi alkil gruplariin biiytiklagu
artupindan  kansimdaki  mono  alkil {iriiniin  kismi  yiizdesi  artmugtir.

Fenilmagnezyumkloriir sadece 30 bilesigini vermektedir.

&
%
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Tablo 2.1. Alkil ve Aril-MgX ile (NPCl,);’iin reaksiyonlart (THF ve 66°C’de)

Grignard Bilesigi 29nin%si 30 nin % si
CH;MgCl 15 85
n-C3H,MgCl 64 36
n—C4H9MgC1 69 31
i-CsH;MgCl 100 0
t-C4HoMgCl 50 0
(CH3) 3SiCH;MgCl 100 0
CsHsMgCl 0 100

29 bilesigi R grubunun dogrudan niikleofilik yer degistirmesi ile olusabilir.
Bununla beraber deneysel veriler daha gok tercih edilen mekanizmamn bir metal-
halojen yer degigimi ile hem 29 hem de 30 nin olustugunu gostermektedir.

Grignard bilesigi ile (NPCly); arasindaki ilk metal halojen etkilesimi sonucu bir
metallofosfazen bilesigi 31 olugmaktadir (Sema 5). 31 bilesigi Grignard bilesigi ile
kolaylikla klorun yer degistirebilecegi ti¢ koordineli P atomu bulundurmaktadir. Bunun
sonucu 32 bilegigi olugur. Bu basamakta iki ihtimal mevcuttur. 32 ve (NPCl);
arasindaki metal-halojen degisimi ile 29 ‘t;ile$igi olusur. 29 ve 32 arasindaki reaksiyon
sonucu bi(siklo)iiriin 30 meydana gelmektedir. Hacimli alkil gruplan sterik engelleme
dolayis1 ile halka birlesmesini zorlagtirmaktadir. Iyodometan (CHsl) beraberliginde
(NPCl,); ile CH3MgX veya CsHsMgX in reaksiyonundan 33 bilesigi elde edilmektedir.

b



a a : a
\/ L
NN Rrmex Iilf \ITI—MgX
I =a
P p Cl—P. P—Cl
AN 2N
a cl d o
31
RMgX
¥
R
IL.
II\Il/ \II\I—MgX
C—P P—Cl
4N,
R
(NPCL), CH,]
R\ /cx N,P,CLR .
N e
N a a N/P§
[ \ N/ N
C—P_ _P—C  c—pP~ Np—cl [ |
/NN I C—b 2P—C
ol a N. N NN
29 N Cl a
R 33
R MgX hs \R
NZ N
| Il
R R Cl—P P—Cl
\/ d Nt \q
N XN
c1—1|=| 1|> a .
/ NN
d a
34
Sema 2. )

Grignard bilegikleri ile siklik tetramerlerin reaksiyonlarindan hem stibstitiisyon
hem de halka agilmasi gozlenir. Bilesik 35-37 yer degistirme reaksiyonuna 6rnektir. 38-
40 bilesikleri ise once halka agilmasi, sonra tekrar halkalagma ile siklik trimer

olusumuna 6rnektir.

ey
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@ poo@ox o
CI—P:N—‘—III’*—R Cl—ll):N——lll)—R —P:N———I"—R
IL N N N

35 i¢in R= CH3, 36 ve 37 i¢in R= C¢Hj dir.

R N—PR H,C,0 N—P(C — i
\ / s \ / (CH); C{ /N PBu,(0i-GH,)

P P
II\II/ QII\I N7 SN Xy
|| | I |
C—P_  _P—0 Cl—P P—Cl _ .
a a a
38 39 40

Tablo 2.2°deki degerler iriinlerin RMgX’deki R grubu ile nasil degistigini
gostermektedir.
Tablo 2.2: (NPCl,), ile alkil ve aril Grignard reaktiflerinin reaksiyonundan olugan siklik

fosfazenin verimi

Y

Grignard Reaktifi % (NPCL)¢ 35 36 37 38 39 40

CH;MgBr 40 2 0 0 19 12 0
n-C4HoMgCl 35 0o 0 0 15 0 7
CeHsMgBr 0 0 0 2 70 0 0

a : Reaksiyona girmeyen (NPCl,)4

Siklik tetramerin Once halka agilip sonra yeniden siklik trimer halkasinin
olusumu ilk olarak Shaw tarafindan ortaya atilmistir. Bu mekanizma Sema 3’de
gosterilmigtir (Allcock, 1987).

<
-t
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cl
cl cl (flj R

| | e _l-
Cl—P—N——P—Cl Cl—p——N=—P—Cl

N N RMgX T N—MgX

Cl—P——N—P—Cl Cl—P—=N——-7P—Cl

| I |
Cl Cl Cl

|
Cl
41
-MgXCl
R N—/PR; Cl N==PCLR
\P/ \P/

N7 XN RMgx N7 XN
Cl—pP P—Cl Cl Il)I Il’ Cl
/ NN / NN
Cl Cl Cl Cl
38 42
Sema 3

2.3.4.2.2. Organobakir Bilesikleri

Grignard bilesikleri ile klorofosfazenlerin reaksiyonun tabiatinda olan
kangikligin ¢ogu organobakir bilesiklerin kullanilmasiyla giderilebilir. Bdoylece [n-
BusPCul], ilave edildiginde (NPCl,); ve Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyonlar ilk
olarak bakir-fosfazen komplekslerinin olusumuna yol agar(Allcock, 1981)(Sema 4).
Alkil halojeniirlerle 46’nin reaksiyonundan geminal-dialkil tiirevleri olugur.

Organobakir bilesiklerinin neden oldugu bu doniisiimlerin hepsinde &nemli ara
{irin  baki-fosfazen bilesigi (43) dir. Izole edilememistir. Fakat reaksiyon

stokiyometresi ve >'P NMR spektroskopisi ile aligtimustur.
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cl cl (,31
N XN RMgX N~ N Cu
[ PG (e o O L
Cl—P P—Cl — —
NG 7 NN
Cl Cl Cl Cl
| 43 2
R X ll—PrOH
R R /
N\ R\ /H
P
PR
N~ NN P
o NS
Cl—P P—Cl
~ Cl—P.___P—Cl
1 cl N7\
44 45
X2
R X
\/
PR ‘
NN
X=ClBr, I |
Cl—P_ _-P—Cl
/ NN\
cl cl
46
' Sema 4.
2.3.4.2.3. Organolityum Bilesikleri

Organik gruplarin (NPCl,); deki klor atomlartyla yer degistirmesinden basit
organolityum bilesikleri uygun goriinmektedir. (NPCly);, metil- veya fenillityumla
reaksiyona sokuldugunda az miktarda metilsiklofosfazen driinleri izole edilmesine
ragmen halka kirilma reaksiyonlan tstlindiir(Harris, 1983). Bunla beraber van de
Grampel ve Winter 20 °C de tetrahidrofuranda metillityumla (NPCly)s’lin
reaksiyonundan ana iiriin olarak hidridofosfazen oldugunu belirlemislerdir (Allcock,

1979). Bu bilesigin olusumu bir metal-halojen degisimi yontemiyle oldugu ileri
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stiriilmiistiir. Ayni kigiler (NPCl,)4 ile metillityumun reaksiyonunda hidridofosfazenler

yamnda bisiklo tetramerleri de elde etmislerdir.

2.3.4.2.4. Organoaliiminyum ve Organosodyum Bilesikleri

Harris ve Jackson trimetilaluminyum ile (NPCly)s’tin reaksiyondan
N3P3:Cly(CHs)4 bilesigini izole etmiglerdir. Yer degistirme mekanizmasi, geminal yer
degistirmeyi izler. Burg ve Caron yillar &nce sodyumasetilat ile (NPCly)s3’iin

reaksiyonunu incelemisler, fakat detayli olarak incelenmemistir.

2.3.4.3. Polimerik Halofosfazenlerin Reaksiyonlar:

Alkil veya aril gruplart bulunduran polifosfazen bilesikleri iki sekilde
sentezlenebilir. Birincisi, organik gruplar siklik trimer fosfazene baglandiktan sonra
polimerlestirme  gergeklestirilir.  Ikincisi, organometalik  siibstitiisyon islemi
polifosfazenlere uygalanarak sentezlenir. Burada likinci metot iizerinde durulacaktir.

Evans ve Patterson kismen siibstitiie olmus makromolekiiler tiriinleri elde etmek
icin poli(diflorofosfazen) ile fenillityum veya dietilmagnezyumla reaksiyonunu
incelemislerdir(Sema 5). lienillityumla siibstitiisyon reaksiyonu esas olarak geminal

i F [ R R F
——~N:1|) RliveyaR,Mg N:1|> N—= I N:Il>
| | | |
i F n R/x F y F /,
. Semals.

tirtinii verir. Flor atomunun yaklagik %70 nin yer degistirmesine kadar zincir kinlmasim
gOsteren bir degisiklik olinarnlsilr. Bu noktadan sonra zincir uzunlugu hizhi bir bigimde

azalir. Halkadaki azot atomlarmnin bazikliginin azalmasi ile halka kirilmasina kars1 flor
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atomlarinin giicli elektron ¢ekmesi ile sistemi korumasi dusiintiliir. Flor atomlarimin
%70°nin fenille yer degistirmesi bu korumay1 azaltir ve reaksiyon zincir kirilmasina
biiyiik katk: yapar.

(NPF,), ile metillityumun reaksiyonundan metil gruplari ile yer degistirmis
capraz zincirler olusmustur(Evans, 1981). Bu ¢apraz baglanmalar metillityumun proton
koparmasindan dolayidir.

Poli(klorofosfazen) ile fenillityumun reaksiyonundan geminal siibstitiisyon iiriin
elde edilmigtir (Sema 6). Zincir kisalmasi organometalik reaksiyonun daha basinda
poli(diklorofosfazen)’nin  organometalik

olusmustur.  Poli(diflorofosfazen) ile

bilesiklerle reaksiyonlarindaki farklilik halojenlerden kaynaklanmaktadir.

i Cl | C¢Hs Cl

| PHLi | |

N:}I) -~ N—/—/P N:l
L c |, <|36H5 ClJy
Sen:a 6. )

2.3.4.4. Lineer Fosfazenlerin Grignard Bilesikleri ile Reaksiyonu

Literatiirde lineer veya monofosfazen bilesiklerinin reaksiyonlar: ile ilgili iig
¢alisma bulunmaktadir (Allcock, 1972). Allcock tarafindan yapilan 1987 yilinda
yayinlanan revivde ise higbir bilgiye rastlanmamugtir.

Kloromonofosfazen bilesikleri olan bistriklorofosfazosiilfon ve N-benzolil-P-
trikloromonofosfazen bilesiklerinin baz1 Grignard bilsikleri ile reaksiyonlan arastirilmig
ve reaksiyonlar asaélda gosterilmigtir (Allcock, 1972; Moller ve Vandi,; 1962; Vandi,
Moeller, 1962).



30

ﬂ 0
If
CLP=—=N—CPh + 3 PhMgBr ———= PhyP——N——CPh+3 MgBrCl

i i
1
C13P:_:N——|S|——-N:PCI3 + 6 PhMgBr Ph,P N—-—ﬁ——N:PPh3
0
I I
C13P:N-——ﬁ—NR2 + 3 PhMgBr Ph3P'——"N——lS|-—NR2+ 3 MgBrCl

0 0o

b
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3. N-DIKLOROFOSFORIL-P-TRIKLOROMONOFOSFAZEN’IN SENTEZI,
SUBSTITUSYON REAKSIYONLARI ve KARAKTERIZASYONU

3.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin Sentezi

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen (Cl3P=N-P(O)CL)(I)  bilesigi ilk
olarak 1952’de asagidaki reaksiyona gore sentezlenmigtir(Emsley, 1971).

2 PCI, + NH,0H.HCl — = CLPNP(O)CL, + 4 HCI

I bilesigi diger birka¢ yoldan da elde edilmektedir ve reaksiyonlar agagida

gosterilmistir,

100 °C, 4 saat
PCI, + PCL, + NH,OH.HCI CLPNP(0)CL, + 4 HC1

%60

1

80°C, 1 saat
5PCI, +OP(OH),NH,

CLPNP(O)CL, +4 HCl +2POCY,
%88

80 °C, 6 saat ,
PCJ; + POC], + NH,CI CL,PNP(O)CL, +4 HC1

%85

Emsley ve arkadaglar tarafindan 1971°de yayinlan ¢aligmalarinda I bilesigi PCls
ile bir oksi anyon olan amonyumsiilfatin reaksiyonundan yiiksek verimle elde

etmislerdir.

130 °C, 1 saat
4PCl; + (NH,),S0, CLPNP(O)C], + 8HCl + SO, + (I,

-
R

%100
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32 °C’ de eriyen beyaz bir katidir. Nemle ve agik havada ¢ok hizli sekilde
bozulur.

3.2. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin Reaksiyonlar

I bilesigi alkoller, fenoller, aminler, tiyoller, Grignard ve organolityum
bilesikleriyle siibstitiisyon reaksiyonu vermektedir. Literatiirde bilegigin alkollerle,
fenollerle ve aminlerle reaksiyonlari ile ilgili caligmalar bulunmaktadir,

I bilesiginin 4-fenilfenol (Allcock, 1991), o-diklorfenol, o-dimetilfenol (Allcock,
1992), allil alkol, benzil alkol, furfuril alkol (C')ztﬁrlg, 1995), o-metil-fenol, p-metil-fenol
(Cil, 2001), 1-naftol(Cil, 2001), metilamin, t-biitilamin (Bulloch, 1979), etilamin, n-
propilamin, n-biitilamin, anilin, pirolidin, piperidin, morfolin (Kili¢, 1991) gibi alkol ve
aminli bilesiklerle reaksiyonlar1 gerceklestirilmigtir.

Ayrica fenil-, o-tolil-, p-tolil-, 2-mesitil-, p-klorfenil- ve 2-tiyenil- siibstitiie
bilesikleri, Gridnard ve organolityum reaktifleriyle reaksiyonlar1 neticesinde
sentezlenmigtir (Arslan, 2001). _ ;

3.3. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin ve Siibstitiie N-fosforil-P-

trikloromonofosfazenin Bilesiklerinin Yapiarmin Karakterizasyonu
L]

N-fosforil-P-trikloromonofosfazenin(I) ve siibstitiie bilesiklerinin yapilart IR,
NMR('H, C, 3'P), elementel analiz ve kiitle spektroskopisi yontemleri ile karakterize
edilir.

N-fosforil-P-trikloromonofosfazen bilesiginin IR spektrumunda P=N 1330 cm™
P=0 1260 cm™, P-N 770 cm™ ve P-Cl 650 cmde pikler goriiniir(Emsley, 1976). *'P
NMR spektrumunda —2.6 ppm piki P=N deki fosfora ve —~10.6 ppm piki P=O daki
fosfora aittir. I bilesigindeki fosforlarim cevreleri esit olmadigindan AB tiirlinde
spektrum verir ve *'P-NMR spektrumunda da iki dublet pik goriilmektedir. Stibstitiie
‘bilesiklerin yapilarina gore ?farkh kimyasal kayma degerlerinde iki pik goriilmektedir.

Fosforla karbon ve hidrojen etkilesmeleri vardir. Bu eslesme sabitleri ‘karbon ve
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hidrojenin yerlerini belirlemede yardimci olmaktadir. Alkil veya aril siibstitiie
bilesiklerinin 'H ve *C NMR spektrumunda fosfor-karbon(Jec) ve fosfor-hidrojen(Jpy)

eslesme sabitlerinin degerleri genel olarak agagida verilmistir(Emsley, 1976).
Uy :180-225 Hz P—H

2Joy :1-5Hz N

e 35250 Hz
3y :0-2 Hz

AN
2] o+ 0-40 Hz /

Joy :7-10 Hz, orto- H \
Joy :2-4 Hz, meta- H -
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4. GRIGNARD BILESIKLERI

En iyi bilinen magnezyum bilesikleri olan Grignard bilesikleri biitiin
organometalik bilesiklerin en yaygin kullamlamidir. Bu bilesikler ¢ogu organik
bilesiklerin sentezinde kullanmilmasinin yaninda diger elementlerin alkil ve aril
bilegsiklerin sentezinde de kullaniimaktadar.

Magnezyum bilesikleri RMgX(Grignard) veya MgR, yapilarindadir. Onceleri
dietil eter veya THF gibi uygun bir ¢dzlicide organik halojentirle(RX) metalin direkt
reaksiyonuyla elde edilir. Reaksiyon iyodiirle(RI) ¢ok hizlidir ve baglatict olarak iyot
kullanlabilir.

Kristal Grignard bilesikleri tizerine X-iginlan difraksiyonu g¢aligmalar
yapilamamigtir. Grignard bilegikleri eter ortaminda tetrahedral ve THF ortaminda
trigonal bipramid (RMgX.3THF) yapisindadir.

Br

OEt,

Grignard bilesikleri magnezyumun en 6nemli bilesigidir. Grignard bilegiklerinin
kolay hazirlanmasi1 ve ¢ok gesitli reaksiyonlarda kullamlmasindan dolayi en yaygin
kullamlan organometalik bilesiklerdir. Grignard bilegikleri inert bir ortamda’ ve eter,
THEF, benzen, v.b. ¢oziiciiler ortaminda hazirlanir(Cotton, 1980).

Grignard bilesikleri- uygun bir ¢6ziiciide karigan magnezyum ¢ozeltisi iizerine
organik halojeniirler yavag yavas ilave edilerek hazirlanir. Hava ve nemle siddetli
patlama reaksiyonu verir. RX’in reaktiflik siras1 I>Br>Cl ve alkil>aril seklindedir.
Mekanizma ¢ok c¢ahgilmig fakat tam olarak anlagilmamugtir. Gﬁgnde bivlesikleri
alkollerin, aldehitlerin, ketonlarnin, karboksilik asitlerin, esterlerin ve amitlerin
sentezinde ¢ok yaygin olarak kullanmilmaktadir(Greenwood, 1986). )

Victor Grignard 1890 yilinda eterde ¢6ziinen organomagnezyum bilesikleri
olusturmak i¢in oda sicaklifinda kuru eterde alkil halojeniirlerle magnezyumun

reaksiyonu neticesinde bulmustur. Aym zamanda kendi doktora tez konusudur. Yaptigi

daha detayli c¢aligmalar neticesinde 1912 yilinda kimya dalinda Nobel &diilti ile
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odiillendirilmistir.  Asagida  Grignard  bilesiklerine  ait bazi  reaksiyonlar
gosterilmistir(Greenwood, 1986). ‘

RMgX ASit
RMgX + 0, —= ROOMgX —== 2 ROMgX ———> 2ROH

RMgX Asit
RMgX + O, —= ROOMgX —=* 2 ROMgX ———> 2ROH

Asit
RMgX +CO, —= RCO,MgX ——= RCOOH

Asit
RMgX + R'CN ——=RR'C=NMgX ————= RR'C=0

N ‘

MeMgX -I> C=CHCH,Cl ——= "C=CHCH,Me + MgCl,

/

2 PhMgBr + CrCl, — = 2 MgBrCl + Ph,Cr

1

b
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5. MATERYAL ve METOT
5.1. Kullanilan Céziiciiler ve Kimyasal Maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflagtirilmasinda kullanilan ¢6ziiciiler, aseton(yerli) ve
diklormetan(yerli) adi destilasyon islemi ile susuz hale doniistliriilmiistiir. Reaksiyon
ortami olarak kullamlan ¢oziiciilerden klorbenzen P,0s’de, dietileter (Merck) ve toluen
(Merck) sodyum-benzofenon karisiminda argon ortaminda destillendikten sonra hemen
kullanilmagtir.

Cikis maddesi olarak kullanmilan N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin
sentezinde PCls (Merck) ve (NH4),SO4 (Merck) bilesikleri kullanilmugtir. Grignard
bilesiklerin sentezinde kullamlan benzilbromiir (Merck), 2-fenil-etilbromiir (Merck),
siklohekzilbromiir (Merck) ve n-biitilbromiir (Merck) destillendikten sonra
kullamlmistir. Trimetilsililmetilmagnezyum klortir (1 M, THF) (Aldrich), t-
butilmagnezyum bromiir (Aldrich), i-propilmagnezyum bromiir (Aldrich) ve
etilmagnezyum bromiir (Aldrich) bilesikleri hazir almmistir. Bilesiklerin saflastiriima
sartlarimin belirlenmesinde ince tabaka olarak Silica gel Fas4 (Merck) kullamlirken ve

'kolon kromotografisi dolgu maddesi olarak Silica gel 60 (0.063-0.200 mm)

kuliamlmlstxr.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarimin aydinlatilabilmesi igin IR, NMR, kiitle
spektrometreleri ile elementel analiz tekniginden yararlamlmigtir. Bilegiklerin 'H, BcC
ve >'P spektrumlart BRUKER DPX-400, 400 MHz High Performance Digital FT-NMR
cihaztyla (TUBITAK Ankara EAL da), IR spektrumlarn MATTSON 1000 FT-IR
spektrometresiyle (Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde),
elementel analizleri LECO-932 Microelementel analiz cihaziyla(Firat Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde) ve termal ozelligi SHIMADZU TGA 50
cihaziyla (Firat Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde) yapilmgtir.

Maddelerin erime noktalarina Gallenkamp erime noktasi tayin cihazi ile bakilmugtir.
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Bilesiklerin IR spektrumlar: kati olanlar KBr ile disk yapilarak, yagims: olanlar
NaCl penceresi iizerine film yapilarak alinmstir. 'H ve BC.NMR spektrumlann CDCl;
¢oziiclisiinde ve tetrametilsilan i¢ standart maddesi kullamlarak alinmgtir. *'P-NMR
spektrumlarinin  aliminda % 85°lik H3;PO4 dis standart maddesi kullamlmustir,
Maddelerin TGA egrileri oda sicaklifi ile 500°C araliginda 10°C/dk hizla alinmigtir.

5.3. Reaksiyonlarin Gergeklestirilmesi ve Sentezlenen Bilegikler

Lineer  fosfazen  bilesii  olarak  kullamlan  N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen(l) literatiirde belirtildigi gibi laboratuvarda sentezlenmistir
(Emsley, 1971).

Klorbenzen
125-130°C,

4 PCI + (NH,),SO, > 2 CL,P=N-PO(CL) + 8 HCl + SO, + Cl,

Grignard bilesikleri ajagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi laboratuvarda sentezlenmistir
(Uyar, 1978).

Eter
sogukta

R: @CHZ— , @—caz-ay——, <::>—,

H,C-CH,—CH,~CHy—

RBr + Mg

RMgBr !

Grignard bilesiklerinin hazirlanmasi ve N-diklorofosforil-P-

trikloromonofosfazenle reaksiyonlari argon ortaminda gerceklestirilmistir. Alkilleme

reaksiyonu toluen ¢oziicli ortaminda, oda sicakhifinda ve ¢oziiclinin kaynama

sicakliginda 48 saat (2 giin) devam ettirilmistir. Biitiin reaksiyonlarda karigik {iriinler

-5
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olustugundan ince tabaka ve kolon kromotografisi yOntemleriyle iirtinler
saflagtirilmagtr. Reaksiyonlaf ve elde edilen temel {riinler asagida gosterilmigtir.
Sentezlenen  bilesikler  tri(benzil)fosforil(II),  tri(2-fenil-etil)fosforil(III),  N-
diklorofosforil-P-tris(trimetilsililmetil)ymonofosfazen(IV), tri(n-biitil)fosforil(V) ve N-
di(siklohekzil)fosforil-P-tri(siklohekzil)ymonofosfazen(VI) dir. Diger reaksiyonlardan

stibstitiie fosfazen bilesigi sentezlenememistir.

Cl
I ﬁ Toluen _:__CH
Cl—P=—=N—P——Cl + 5 CH,-MgBr ————= i
| l sli%aktat &,
Cl al saa
I
Cl o) .
1 II’*—N g——~—01 +5 CH,CH,-MgB ic/nendiy QCHz—CHz—U—~CHz—CHz©
¢ ’— , 2-527VEE D0°C veya L,
sicakta [*
cl cl 48 saat i
m
i CH3
o 0 CHy CH, CH,
| 1 | Toluen | | 1
Cl—P==N—P—Cl + 5 HyC—S8i—CH,-MgCl ———— = H;C—Si—CH,—~P=—=N——P—Cl
| | sicakta ] |
cl cl CH, 48 saat CH; H,C al
CH,
v

»b

(OO A IR A A
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Cl

Cl-—fl’—‘N——[Pl———Cl + 5n-CjHMgBr —1omen_
| VB sicakta,
Cl cl 48 saat

Cl 0
| I

Tol
Cl—P=—N——P——Cl + 5 ot

e O
a 48 saat

Cl

Cl

Il
Cl—P—N——7P——Cl + 5

Cl Cl

Cl

0 CH,

il |
Cl—P=—=N—P—Cl + 5 H3c—cl:—MgBr

Cl CH;4

Cl

Cl 0

I HyC
Cl—P—=N——P—Cl + 5
H,;C

Cl Cl

-
o
Va

:CH-MgBr

(0]

H;C—CH,—CH,—CH,~P—CH,—CH,—CH,—CH,

i

Vi

)

Toluen. Siibstitiie Fosfazen Bilesigi

.———ﬁ .

20°C veya fzple Edilemedi
sicakta

48 saat

Stibstitiie Fosfazen Bilesigi
izole Edilemedi

Toluen

_—
sicakta
48 saat

Siibstittie Fosfazen Bilesigi

fzole Edilemedi

Toluen

—_——
sicakta
48 saat
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0
| |l Toluen Stibstitiie Fosfazen Bilesigi
Cl—P=— P—Cl + 5 H;C—CH,-MgBr———— |
| | 3 2MeB sicakta 1zole Edilemedi
48 saat
Cl Cl

5.4. Deneysel Boliim

5.4.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen(I) Bilesiginin Sentezi:

Calismada lineer fosfazen bilesigi olarak kullanilan N-diklorofosforil-P-trikloro-
monofosfazen(I) literatiirde belirtildigi sekilde laboratuvarda sentezlenmistir (Emsley,
1971).

Ug apizli bir balona PCls (0.40 mol, 83.20 g.) ile (NH4),SO4 (0.10 mol, 13.20 g.)
konulmus ve 200 mL klorbenzende 2 saat geri sogutucu altinda 1sitilmistir. Reaksiyon
ortamindan ¢ikan gazlar bazik ¢dzeltide tutulmugtur. Sogutulduktan sonra siiziilmiis ve

‘ klorbenzen donerli buharlastiric: ile alinmistir. Yagims: madde vakumda destillenmistir
(0.1 mmHg de 110-115°C). Erime noktasi 32°C, verim % 45 dir.

Elde edilen bilesigin saflifim kontrol amaciyla IR spketrumu allnn}lstlr.

Reaksiyon agagidaki gibidir.

Klorbenzen

4 PCl, + (NH,),S0O, T25.130°C.

2 CL,P=N-PO(CL) + 8 HCl+ SO, + Cl,

5.4.2. Tri(benzil)fosforil(II) Bilesiginin Sentezi:

NP,0O(Cls)’in (0.0067mol, 1.80 gr.) 150 mL. toluendeki ¢ozeltisine 17 mL -
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C¢HsCH,MgBr (2 M’lik THF’deki ¢ozeltisinden) oda sicaklifinda yavas yavas
damlatilmis ve reaksiyon 48 saat geri sogutucu altinda 1sitilmigtir. Olusan tuz stiziilerek
ayrildiktan sonra toluen donerli buharlastiricida uzaklastirnlmigtir. Uriin kangmmimin
ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢éziiciisii belirlendikten sonra
kolon kromatografisi ile CHCls/aseton (3:1) ¢oziicli karisiminda ayrilmistir (Rf:0.66).
Coziiciileri uzaklagtinldiktan sonra beyaz kati elde edilmistir (verim:%7, e.n.:208°C).

5.4.3. Tri(2-fenil-etil)fosforil(III) Bilesiginin Sentezi:

NP,0(Cls)’in (0.0080mol, 2.15 gr.) 150 mL. toluendeki ¢dzeltisine 40 mL
CsHsCH,CH,MgCl (1 M’lik THF’deki ¢ozeltisinden) oda sicaklifinda yavas yavas
damlatilmistir. Damlatma iglemi tamamlandiktan sonra 48 saat siireyle geri sogutucu
altinda ¢dziiciiniin kaynama noktasinda muamele edilmis ve ayni1 reaksiyon aym siirede
oda sicakliginda devam etmistir. Olusan tuz stiziilerek ayrildiktan sonra toluen donerli
buharlastiricida uzaklastinlmigtir. Uriin kangimimin  aynilabilmesi igin ince tabaka
kromatografisinde aywrma ¢oziicisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile
CHCls/aseton (1:1) ¢ozticti karigiminda ayrilmistir(Rf: 0.52). Cézﬁcﬁ uzaklastirildiktan
sonra beyaz bir kati elde edilmistir (verim:%7, e.n.:154 °C). '

{
5.4.4. N-diklorofosforil-P-tris(trimetilsililmetil)monofosfazen(IV) Bilesiginin

Sentezi:

NP,0(Cl5)’in (0.0067mol, 1.80 gr.) 150 mL. toluendeki ¢ozeltisine 34 mL
trimetilsililmetilmagnezyum klortir (1 M’lik Eter’deki ¢dzeltisinden) oda sicakhifinda
yavag yavas damlatilmigtir. Damlatma islemi tamamlandiktan sonra 24 saat stireyle geri
sogutucu altinda ¢dziictinlin kaynama noktasinda muamele edilmigtir. Olusan tuz
stiziilerek aynldiktan sonra toluen donerli buharlastmmda ‘ uzaklagtinlmgtir. Uriin
kansiminin  ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢oziiciisii
belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile CH613 ¢oziiclisinde ayrilmustir (Rf: 0.39).

Coziicii uzaklagtirildiktan sonra beyaz bir kat: elde edilmigtir (verim:%4, e.n.:109 °C).
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5.4.5. Tri(n-biitil)fosforil(V) Bilesiginin Sentezi:

NP,O(Cl5)’in (0.0093mol, 2.50 gr.) 150 mL. toluendeki ¢6zeltisine 24 mL
n-biitilmagnezyum bromiir (2 M’lik Eter’deki ¢ozeltisinden) oda sicaklifinda yavas
yavag damlatildi ve reaksiyon 48 saat siireyle geri sogutucu altinda isitilmigtir. Olusan
tuz stiziilerek aynldiktan sonra toluen dénerli buharlastiricida uzaklastirilmigtir. Uriin
karistminin  ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayurma ¢oziiciisi
belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile CHCl; ¢6ziictistinde ayrilmgtir (Rf: 0.55).
Coziicii uzaklagtirildiktan yagimsi bir madde elde edilmistir (verim:%1).

5.4.6. N-di(siklohekzil)fosforil-P-tri(siklohekzil)monofosfazen(VI) Bilesiginin

Sentezi:

NP,O(Cls)’in (0.0093mol, 2.50 gr.) 150 mL. toluendeki ¢ozeltisine 48 mL
siklohekzilmagnezyum bromiir (1 M’lik Eter’deki ¢6zeltisinden) oda s1cak11g1ﬁda yavasg
yavas damlatildi ve reaksiyon 48 saat stireyle oda sicakliginda karistirilmistir. Ofusan
tuz siiziilerek ayrildiktan sonra toluen donerli buharlastiricida uzaklagtinlmistir. Urlin
kangimimin ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢oziiciisii
belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile CHClg/as;ton (1:1) ¢oziicti karisuminda
ayrilmugstir (Rf: 0.53). Coziicli uzaklastirildiktan sonra yagimsi bir madde elde edilmigtir

(verim:%1).

3
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6. BULGULAR ve TARTISMALAR

Sentezlenen bilesiklerin yap1 analiz sonuglari IR, 'H-NMR, *C-NMR, 3'P-
NMR, kiitle spektroskopisi, elementel analiz ve TGA sirasina gore verilerek elde edilen

sonuglar tartigilmistir.

6.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen(l)

I bilesiginin IR ve *'P-NMR spektrumlan Sekil 6.1 ve 6.2’de verilmistir.

cl 0
Cl—P==N-—P—Cl

Cl Cl

T T T T . w T T
4000 3500 3000 2500 e 2000 1500 1000 500
Sekil 6.1. I bilesiginin IR spektrumu




Sekil 6.2. I bilesiginin >'P NMR spektrumu (Yildiz, 1991)

N-diklorofosforil-P-trikloromonofsfazen bilegiginin IR spektrumunda, 1338 cm™
de P=N titresim bands, 1236 cm™ de P=0 titresim band1 , 780 cm™ de P-N titregim
band: ve 611-567 cm™ de P-Cl titresim band: goriinmektedir.

N—diklorofosforil-P-trikloromoglofost:azen bilesiginin yapisindaki fosforlar AB
tiriinde oldugu igin *'P NMR spektrumunda AB tiiriinde iki tane dublete yarilmis pik
bulunmaktadir. —2.6 ppm’de P=N fosforu piki (Jpnp:21.3 Hz.) ve -10.6 ppm’de P=0
fosforu piki goriinmektedir (Jpxp:21.3 Hz.).

6.2. Tri(benzil)fosforil(I)

Bilesigin IR, 'H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle spektrumlan ve TGA grafigi
Sekil 6.3-6.8’de ve Tablo 6.1°de verilmigtir.

e
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0]

i
@-a{z P—-CH, / \\
8
|
H—C—H
7a 7 b
H C H
o INC 22
6] 2
C.. ~2C,
H5>C73'H
Sa ﬁ 3a

4a

Tablo 6.1. IP’tin IR, '"H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle, TGA ve elemente] analiz sonuglart

NMR Sonuglar:
IR Sonuglan H Bc p
3.05 ppm: 7a, 7b 35.9 ppm: 7
P=0:1187cm™ | (Jocu:13.8Hz) | (“pc:61.4 Hz.) 41.8 ppm
7.26-7.36 ppm 2a, | 127.4 ppm: 4
3a,4a,52 6a H | CJpccccce:2.5 Hz)
129.2 ppm:3, 5
Elementel (4JPCCCCZI.9 Hz) | TGA Sonuclan
Analiz Kiitle Spektrumu | 130.3 ppm: 2,6 |Bozulmanin Oldugu
Sonuglan Sonuglan Clecce:5 Hz) | Sicaklik Arahig (%
(Bulunan/ 1322 ppm: 1 | Agarhik Kaybi)
Hesaplanan) (2Jpcc:6.7 Hz)
%C: 76.00/76.76 | M': 320 221.3-341.6°C:
UH: 6.08/6.44 |\ X% (%91.34)
%N: -

Il bilesiginin IR spektrumunda bilesige ait karakteristik pikler; 3050 cm™de
aromatik C-H gerilme titresimi, 2900 cm™ de alifatik C-H gerilme titresimi ve 1187 cm
! de P=0 gerilme titresimi pikleri goriilmektedir. Fosfazene ait B=N piki yoktur.

II bilesiginde kimyasal c¢evre bakimindan 4 farklh / proton vardir. '"H-NMR
spektrumunda bilesige ait 3.05 ppm’de ~CHj;- (7a ve 7b H, Jpcy:13.8 Hz.) piki ve 7.26-
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7.36 ppm’de aromatik proton (2a, 3a, 4a, 5a, 6a H) pikleri gériinmektedir. Aromatik
protonlarda yarilma tam olarak goriinmemektedir. Spektrumda aym fosfora bagl benzil
protonlari goriinmektedir. Eger farkli fosfora bagli benzil protonlari olmus olsaydi farkli
ppm’de iki farkli benzil proton pik goriinmesi gerekirdi. Bu da fosfazen yapisinin
bozuldugunun bir gdstergesidir.

Il bilesiginde kimyasal gevre bakimindan 5 farkli C bulunmaktadir. *C-NMR
spektrumunda da bu 5 farkli C’na ait pikler géritnmektedir. 35.9 ppm’deki pik 7 C’na
(Jrc: 61.42 Hz.), 127.4 ppm’deki pik 4 C’na (Jecceee:2.5 Hz.), 129.2 ppm’deki pik 3 ve
5 C’na (Jpccee:1.9 Hz.), 130.3 ppm’deki pik 2 ve 6 C’na (Jpcce:S Hz.), 132.2 ppm’deki
pik 1 C’na (Jpcc:6.7 Hz.) aittir.

3Ip_NMR spektrumunda 41.8 ppm’de birtek fosfora ait pik gériilmektedir. Bu da
yapida bir fosfor atomunun oldugunu gosterir. Tek fosfor piki yapinin simetrik
oldugunun bir gostergesidir. Lineer fosfazenin mevcut olabilecek en simetrik yapisi
R,P(0)-NH-P(O)R; seklinde olabilmektedir. Bunun olmadiginin en biiyiik gostergesi IR
ve '"H-NMR spektrumiarinda N-H pikinin olmamasidir. Ayrica elementel analizde azot
atomu tespit edilememigtir.

Elementel analiz verilerinden bulunan ve hesaplanan sonuglarin birbirine uyum
igerisinde oldugu gorilmektedir,

Kiitle spektrumunda n'lolekl'iliin agirhigini veren molekiiler iyon piki 320 m/e’de
gozlenmektedir. Ayrica M-1 (319) ve M+2 (322) pikleride mevcuttur. Temel iyon piki
m/e:91 dir. Bu pik tropilyum iyonuna kargiliktir. M-91 (229) piki de spektrumda
gé;ﬁhnektedir.

Bilesigin sicaklikla agirlik kaybi incelendiginde 221°C’de - baslayan ve
341°C’de son bulan bir agirlik azalmast meydana gelmistir. Agirlik kayb1 %91.34 tiir.

b
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Sekil 6.4 I1 bilesiginin 'H NMR spektrumu
p
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Sekil 6.7 11 bilesiginin kiitle spektrumu
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. Sekil 6.5 II bilesiginin “C NMR spektrumu
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Sekil 6.6 II bilesiginin *'P NMR spektrumu
?
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6.3. Tri(2-fenil-etil)fosforil({IT)

]

Bilesigin IR, 'H-NMR, ®C-NMR, *'P-NMR, kiitle spektrumlan ve TGA grafigi
Sekil 6.8-6.14’te ve Tablo 5.2°de verilmigtir
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Tablo 6.2. IIl’tn IR, 'H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle, TGA ve elementel analiz sonuglan

NMR Sonuclar:
IR Sonuclar H Bc p
2.1 ppm: 7a, 7Tb 28.2 ppm: 7
P=0:1153 cm™ | 2.9ppm:8a,8b | (“Jecc:2.98 Hz) 47.2 ppm

7.2-7.3 ppm: 2a, 30.6 ppm: 8
3a, 4a, 52,62 ("Jpc:62.5 Hz)

126.9 ppm:4

Elementel Analiz | Kiitle Spektrumu (6Jpcccccc:- Hz) | TGA Sonuclan

Sonuclan Sonuglan 128.5 ppm: 3,5 | Bozulmanin Oldugu
(Bulunan/ (SJPccccc:- Hz) |Sicakhk Arahg
Hesaplanan 129.2 ppm: 2,6 | (% Agirhk Kaybi)
%C :78.51/79.55 (“Urcccct- Hz) 254.0-351.1°C:
%H :7.39/7.46 141.3 ppm: 1 (%97.17)
%N: - Clrcce:13 Hz)

4

III bilesiginin IR spektrumunda bilesige ait karakteristik pikler; 3050 cm™de
aromatik C-H gerilme titresimi, 2900 cm™ de alifatik C-H gerilme titresimi ve 1153 cm™
! de P=0 gerilme titresimi pikleri grimmektedir. Fosfazene ait P=N piki yoktur.

III bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan 5 farkli proton vardir. 'H-NMR
spektrumunda bilesige ait 2.1 ppm’de —CH,~ (7a ve 7b H) piki, 2.9 ppm’de (8a, 8b H)
ve 7.2-7.3 ppm’de aromatik protonlarin (2a, 3a, 4a, 5a, 6a H) pikleri gériinmektedir.
Aromatik protonlarin yarilmasi tam olarak gézlenememektedir.

I bilesiginde kimyasal ¢evre bakimmdan 6 farkli C bulnmaktadir. *C-NMR
spektrumunda da bu 6 farkli C’na ait pikler gériinmektedir. 28.2 ppm’deki pik 7 C’na
(Jrcc: 2.98 Hz.), 30.6 ppm’deki pik 8 C’na (Jpc: 62.46 Hz.), 126.9 ppm’deki pik 4 C’na,
128.5 ppm’deki pik 3 ve 5 C’na, 129.2 ppm’deki pik 2 ve 6 C’na, 141.3 ppm’deki pik 1
C’na (Jpcee:13 Hz.) aittir.

3'P-NMR spektrumunda 47.2 ppm’de birtek fosfora ait pik goriilmektedir. Bu da
yapida bir fosfor atomunun oldugunu gosterir. Tek fosfor piki yapinin sunetnk

oldugunun bir gostergesidir. Lineer fosfazenin mevcut olabilecek en simetrik yapisi
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R»P(O)-NH-P(O)R; seklinde olabilmektedir. Bunun olmadigmnin en bityiik gdstergesi IR
ve '"H-NMR spektrumlannda N-H pikinin olmamasidir. Aynca elementel analizde azot
atomu tespit edilememigtir.

Elementel analiz verilerinden bulunan ve hesaplanan sonuglarin birbirine uyum
icerisinde oldugu goriilmektedir.

Hesaplanan molekiil agirligs 362 g dir. Kiitle spektrumunda buna kargilik gelen
bir pik gozlenmemesi yapinn kararsizligim g6stermektedir. Bu ortamda pargalandigi ve
yeni bir olusumla daha  Dbiliyik molekiilli  bilesiklere  doniistigi
diiginiilmektedir.Benzilik kopma dolayis1 ile temel pik m/e 91 C;H;", tropilyum
katyonudur. Ayrica m/e 105 (C¢Hs-CH,-CH,") piki meveut oldugu gibi M-105 olan m/e
257 piki de mevcuttur.

Bilesigin sicaklikla agirlik kaybi incelendiginde 254°C’de baglayan ve
351°C’de son bulan bir agirlik azalmasi olmustur ve agirhk kaybi %97.17 dir.
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Sekil 6.9 I1I bilesiginin IR spektrumu
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6. 4. N—diklorofosforil—l’-tris(trimetilsililmetil)monofosfazen(IV)

433

fto

!

Bilesizin IR, "H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR, kiitle spektrumlar1 ve TGA grafigi

Sekil 6.14-6.20°de ve Tablo 6.4°de verilmistir.

b
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CH,
H,C—Si—CH,
CH, (IjH A ﬁ

HyC——S§i—CH,—P==N-——P—Cl

C—H a

Tablo 6.4. IV’iin IR, 'H-NMR, PC-NMR, *’P-NMR, kiitle TGA ve elementel analiz sonuglar1

NMR Sonuclar
IR Sonuglar H Pc p

P=N:1319 cm™ 0.27 ppm: 2a, | 0.9 ppm: 2,3,4 33.5 ppm: P=N
P=0:1251 cm™ | 2b,2¢,3a,3b, | Clecsic:3.05Hz) |  (Jenp: 3.61 Hz)
3c,4a,4b,4c | 21.7ppm: S -6.3 ppm: P=0
1.43ppm: Sa, Sb (lJpC:56.9 Hz) (Jpnp: 3.2 Hz)
(Jpen:16.17 Hz)) »

Elementel Analiz Kiitle TGA Sonuglar:

Sonuclar Spektrumu Bozulmanin
(Bulunan/ Sonuglar: Oldugu Sicakhk
Hesaplanan) Arahg
(% Agirhk Kayby)
%C: 33.56/33.97 M'": 423 170.7-246.2°C:
%H: 7.54/7.84 M+2: 425 (%70.03)
%N: 3.18/3.30 M+4: 427
M-15: 408

IV bilesiginin IR spektrumundaki karakteristik pikler 2900-2800 cm™ de -CHj;
ve ~CH,- nin C-H gerilme titresim bandlan, 1319 cm’ de P=N titresim band1 ve 1251
cm! de P=0 titresim band1 goriilmektedir. P=0 bagna ait titresim bandinda gok az bir
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kayma gozlenmektedir. Bu da fosforil fosforuna trimetilsililmetil grubunun
baglanmadiginin bir gostergesidir.

IV bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan iki farkli proton bulunmaktadir. 'H-
NMR spektrumunda da iki farkli protona ait pikler gézlenmektedir. 0.27 ppm’de 2a, 2b,
2¢, 3a, 3b, 3c, 4a, 4b ve 4c protonlarina ve 1.43 ppm’de 5a ve 5b protonlarina (Jpcy:
16.17 Hz.) ait pikler goriilmektedir.

IV bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan iki farkli karbon bulunmaktadir. *C-
NMR spektrumunda da bu karbonlara ait iki farkli pik bulunmaktadir. 0.9 ppm’de 2, 3,
4 karbonuna (3Jpcsjcl3.05 Hz) ve 21.7 ppm’de 5 karbonuna (IJPC256.9 Hz) ait pik
goriinmektedir. Spektrumda aym fosfora bagh karbon atomlar1 gériinmektedir. Eger
fosforil fosforuna da tirmetilsililmetil grubu baglanmis olsayd: iki farkli fosfora bagh
karbon atomuna ait farkli ppm’de pikler gozlenmesi gerekirdi.

IV bilesigin *’P-NMR spektrumunda iki farkh fosfora ait AB tiiriinde iki pik
gorinmektedir. 33.50 ppm’de P=N fosforuna ait pik (Jpnp: 3.61 Hz.) ve —6.27 ppm’de
P=0 fosforuna ait pik (Jpnp:3.2 Hz.) gériinmektedir. Cikis maddesi (I)’nde —2.6 ppm’de
gorilen P=N nin fosfor piki alifatik grubun baglanmas: ile yiiksek alana (33.50 ppm)
kaymigtir. —10.6 ppm’de goézlenen pik -6.27 ppm’e kayarak digeri ile
kargilagtirildiginda az bir degisim gostermistir. Bu sonug da fosfori‘l klorlarinin yer
degistirmedigini gosterir. ‘

Elementel analiz sonuglan incelendiginde ii¢ siibstitiientin baghi oldugu bilesige
ait bulunan ve hesaplanan degerler arasinda iyi bir uyum gériinmektedir. Bu da bilesigin
yapisinin Onerilen yapida oldugunu gosterir. ’

Bilesigin hesaplanan molekiil kiitlesi 423 g dir. Kiitle spektrumunda M"* (423),
M+2 (425) ve M+4 (427) pikleri mevcuttur. Temel iyon piki m/e 73 diir. Bu da yapidan
kopan en kararli iyonun Si(CHs);" oldugunu gosterir. Ayrica M-15 (408) piklerinin
mevcudiyeti CHs" ayrilmasinin da bulundugunu ifade eder.

Ozellikle BC, *'P-NMR spektrumlari ve elementel analiz sonuglari dikkate
alindiginda, bilesigin molekiil kiitlesinden daha biiyiik degerlerin kiitle spektrumunda
yer almasi, kiitle spektrumunun alinmasi suasmda‘ iyonlagma odasinda yeni bir
olusumla yeni maddelerin meydana geldigi seklinde yorumlanabilir.

Bilesigin sicaklikla agirlik kaybi incelendirgfnde 170.7°C’de baslayan ve
246.2°C’de son bulan bir agirlik azalmasi olmustur ve agirlik kaybr %70.03tiir.
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6.5. Tri(n-biitil)fosforil(V)

Bilesigin IR, "H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle spektrumlar1 ve TGA grafigi
Sekil 6.21-6.26’da ve Tablo 6.4’da verilmistir.

——rgz O

H-C-H
3a 3 3b
H~-C—-H
da 4 4b
H-C—H
5a 5 5b
H~-C—H
6a 6 6b
H

[

Tablo 6.4. V’in IR, "H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle ve TGA analiz sonuglari

NMR Sonuclari

. IR Sonuglar “TH B¢ Tp
0.60 ppm: 6a, 6b, 13.9 ppm: 6 C
P=0:1251 cm™ 6c H 24 ppm: 5 C 50.3 ppm: P=0O
1.1 ppm: Sa, 5b H (Jpcce:3.84 Hz.)
1.2 ppm: 4a, 4b H 24.5ppm:4 C
1.35Sppm: 3a,3bH | (Jpcc:14.38 Hz.)

Kiitle 28 ppm: 3 C TGA Sonuglan
Spektrum (Jpc:65.11 Hz) | Bozulmanm Oldugu
Sonuglan Sicakhk Arahg

(Agirhik %XKaybi)
M": 218 157.8-280°C:
(%88)

V bilesiginin IR spektrumunda bilesige ait karakteristik pikler; 2950-2850 cm’
'de alifatik C-H gerilme titresimi ve 1160 cm™ de P=O gerilme titresimi pikleri

gorinmektedir. Fosfazene ait P=N piki yoktur.
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V bilesiginde kimyasal g¢evre bakimindan 4 farkli proton vardw. 'H-NMR
spektrumunda da bilesige ait 4 farkli pikler bulunmaktadir. 0.6 ppm’deki triplet pik 6a,
6b, 6¢ protonlarina, 1.1 ppm’deki ¢oklu pik 5a, 5b protonlarna, 1.2 ppm’deki goklu pik
4a, 4b protonlarina, 1.35 ppm’deki ¢oklu pik 3a, 3b protonlarina aittir.

V bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan 4 farkli C bulunmaktadir.> C-NMR
spektrumunda da bu 4 farkli C’na ait pikler gériinmektedir. 13.9 ppm’deki pik 6 C’na,
24 ppm’deki pik 5 C’na (Jpcce: 3.84 Hz.), 24.5 ppm’deki pik 4 C’na (Jpcec:14.38Hz.),
28 ppm’deki pik 3 C’na (Jpc:65.11 Hz.) aittir. Eslesme sabitleri incelendiginde
fosfordan en uzakta bulunan C’un etkilenmedigi, fosfora yaklagtikca bu sabitlerin
biiytiidiigii gérillmektedir.

3P_NMR spektrumunda 50.3 ppm’de tek bir fosfora ait pik goriilmektedir. Bu
da yapida bir fosfor oldugunu gosterir.

Bilesigin hesaplanan molekiil kiitlesi 218 g dir. Kiitle spektrumunda bu degere
karsilik gelen molekiiler iyon piki m/e:218 mevcuttur. Temel iyon piki olarak goriilen
pik molekiil dimerlesmesine karsilikgelen 436’nin M+2 sekli (438) dir. Bunun diginda
daha biiyiik molekiil kiitlesine sahip par¢aciklarda bulunmaktadir.

Bilesigin sicaklikla agirlik kayb1 incelendiginde 157.8°C’de baslayan ve
280°C’de son bulan hizh bir agirlik azalmas! olmustur ve buna karsilik gelen deger
%71.71°dir. Grafikten toplam agirlik kaybinin %87.5 oldugu hesaplanmistir.
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6.6. N-di(éiklohekzii)fosforil—P—tri(siklohekzil)monbfosfazen(VI)

Bilesigin IR, 'H-NMR, >C-NMR ve 3'P-NMR Sekil 6.27-6.30°da ve Tablo

6.5°de verilmistir.
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Tablo 6.5. VI’nin IR, "H-NMR, ®C-NMR ve *'P-NMR sonuglar1

NMR Sonugclan
IR Sonuglan H Bc p
P=N:1220cm™ | 1.0-2.0 ppm: 2a, | 252 ppm:3,5C 59.9 ppm: P=N
P=0:1170 cm™ | 2b, 3a, 3b, 4a, (Jrcee:2.71 Hz)) (Jenp: - Hz.)
4b, 5a, Sb, 6a, 263 ppm: 4 C 52.3 ppm: P=0
6b, 12a, 12b, 26.4ppm: 14 C (Jpnp: - Hz.)

13a, 13b, 14a, 26.6 ppm: 2,6 C
14b, 15a, 15b, (Jpcc:8.84 Hz.)
16a, 16b H 26.62 ppm: 13,15 C
39pm: 1aH (Jrccc:2.59 Hz)
4.1ppm: 11aH | 272 ppm: 12,16 C
(Jrcc:11.64 Hz.)
352 ppm: 11 C
(Jpc:22.81 Hz.)
36.0ppm: 1 C
(Jpc:7.43 Hz.)

VI bilesigin IR spektrumundaki karakteristik pikler; 2930 ve 2852 cm™ de C-H
gerilme bandi, 1220 cm” de P=N gerilme, band1 ve 1170 cm™ de P=0 gerilme band1
goriilmektedir.

Bilesikte kimyasal cevre bakimindan 8 farkli proton vardirr. 'H NMR
spektrumunda yarilmalar tam olarak goriilmediginden 8 farkli proton goriinmemektedir.
Fakat fosfora bagli karbondaki protonlar farkli ¢cevreye sahip olduklan goriinmektedir.
Bu da bilegigin 6nerildigi gibi oldugunu géstermektedir. 1.0-2.0 ppm’deki pikler 2a, 2b,
3a, 3b, 4a, 4b, 5a, 5b, 6a, 6b, 12a, 12b, 13a, 13b, 14a, 14b, 15a, 15b, 16a, 16b,
protonlarina, 3.9 ppm’deki pik 1a protonuna ve 4.1 ppm’deki pik 11a protonuna aittir.

Bilesikte kimyasal ¢evre bakimindan 8 farkh karbon bulunmaktadir. *C NMR
spektrumunda da 8 farkli karbona ait pikler gozlenmektedir. Spektrumda ozellikle iki
farkl1 fosfora bagli karbona ait pikler, bilesigin (;idugunu gOsteren en 6nemli piklerdir.

25.15 ppm’de 3, 5 C’na, 26,3 ppm’de 4 C’na, 26.4 ppm’de 14 C’na, 26.6 ppm’de 2, 6
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C’na, 26.62 ppm’de 13, 15 C’na, 27.2 ppm’de 12, 16 C’na, 35.2 ppm’de 11 C’na ve 35.
6 ppm’de 1 C’na ait piklerdir.

Bilesigin *'P NMR spektrumunda AB tiiriinde iki yarilmamig pik bulunmaktadir,
59.9 ppm’deki pik fosfazen (P=N) fosforuna ve 52. 3 ppm’deki pik fosforil (P=0)

fosforuna aittir.
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7. SONUCLAR

1. N-diklorofosforil-P-triklormonofosfazenin  alifatik  Grignard bilesikleri ile
reaksiyonlar1 toluen ¢Oziicli ortaminda argon atmosferinde sicakta ve oda
sicakhiginda gergeklestirildi. Biitiin reaksiyonlarda, reaksiyonun olustugunun
belirtisi olan reaksiyon 1sisinda yiikselme ve MgCl, (tuz) olusumu gozlenmisgtir.

2.  DIin benzilmagnezyum bromir, 2-fenil-etilmagnezyum ve n-biitilmagnezyum
bromiirtin reaksiyonundan alkil fosforil bilegikleri II, III ve V),
trimetilsililmetilmagnezyum kloriirle {i¢ kloriiriin yer degistirdigi monofosfazen
bilesigi (IV), siklohekzilmagnezyum bromiirle reaksiyonundan tam siibstitiie
fosfazen bilegigi (VI) izole edilmigtir.

3. Siklopentilmagnezyum bromiir, t-biitilmagnezyum bromiirle I’in reaksiyonundan
slibstitiie fosfazen veya herhangi bir fosfor bilesigi izole edilememistir.

4. i-propilmagnezyum bromiir ve -etilmagnezyum bromiirle TP’in reaksiyonu
gerceklestirildikten sonra zehirleyecék derecede keskin koku yaydig igin herhangi
bir igslem yapilamamistir.

5. Bazi reaksiyonlardan siibstitiie fosfazen bilesiginin izole edilememesi, olusan
fosfazenlerin MgCl, ile kompleks olusturdugu tahmin edilmektedir. ‘

6. Elde edilen bilesiklerin vp=y cm™ ve vp-o cm™ titregsimleri toplu olarak Tablo 7.1 "de

verilmistir.

Tablo 7.1. Bilesiklerin vp-y cm™ ve vp_o cm™ titresimleri

Bilesik No | Sabstitiient (R ) | vpoy e VPoO et
i 3 1338 1263
it benzil - 1178
I 2-fenil-etil 3 1153
v trimetilsililmetil 1319 1251
v n-bitil . 1251
VI siklohekzil 1120 . 1170
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Cikis maddesinde P=N gerilme titresimi 1338 cm™ de, P=0 gerilme titregimi
1262 cm™ de goriiliirken, tam siibstitiic olan VI bilesiginde P=N ve P=0 baglari
diisiik dalga sayisma dogru kaymustir. Ug siibstitiieli IV bilesiginde P=N bagimn
piki diisik dalga sayisina dogru kayarken P=0O baginda Onemli bir degisiklik
gorinmemektedir. Fosforil bilesiklerinde (I, III, V) P=O 1170 cm™ civarinda
goriilmektedir. Bu bilesiklerin IR spektrumunda yapiya uygun olarak P=N bagina ait
pik gozlenmemektedir.

7. Elde edilen bilesiklerin >’P-NMR spektrumlarinda gézlenen kimyasal kayma

degerleri toplu olarak Tablo 7.2’de verilmistir.

Tablo 7.2. Bilesiklerin *'P-NMR sonuglart

Bilesik No | Siibstitiient (R) P NMR

Op-N dp-0
1 - 2.6 -10.6
II Benzil - 41.8
il 2-fenil-etil 4 472
IV | twimetilsililmetl | 335 63
v n-bitil g 50.3
VI siklohekzil 59.9 52.3

3p NMR spek;:rumunda 11, IIT ve V bilesiklerine ait P=N fosforunu goziikmez
iken P=0 fosforuna ait pik gériinmektedir. IV ve VI bilesiklerinde hem P=N
fosforuna iat pik hem de P=O fosforuna ait pik goriinmektedir. II, III ve V
bilesikleri yapi bakimindan birbirine benzer bilegiklerdir. Bu ii¢ bilesikte P=0
fosfor pikleri, fosfora baglanan gruplarla degisiklik g&stermektedir. Fosfora
baglanan grubun elektron vericiligi arttikca fosfor piki*'P NMR’a gore) yitksek
alana (yiiksek ppm) kaymaktadir.

VI bilesigt aril siibstitiie monofosfazen bilesikleri ile karsilagtirlldiginda,
siklohekzil siibstitlie monofosfazendeki hem P=N hem de P=O fosforlarna ait

pikler daha biiyiik kimyaéécll kayma degerlerinde g6zlenmektedir
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Siibstitiientlere gore fosforil ve monofosfazen bilesiklerindeki fosfor
piklerindeki degisim ile ilgili su genelleme yapilabilir: Fosforlara bagli gruplar
elektron verici 6zellikte ise fosfor pikleri yilkksek kimyasal kayma degerlerinde,
elektron ¢ekici ozellikte ise fosfor pikleri diigiik kimyasal kayma degerlerinde
gorzlenir.

8. Bilesiklerin TGA sonuglan incelendiginde agirlik kayiplarinda dikkati ¢eken nokta,
fosforil bilesikleri olan II, III ve V bilesiklerinde agirlik kayb1 % 88-97 olurken,
fosfazen bilesigi olan IV bilesiginde agirlik kayb1 % 70 olmaktadir.

N
-4
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