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ONSOZ

Son zamanlarda teknolojik kullanimmin artmasi1 1ile reaksiyonlar1 ve
karakterizasyon c¢aligmalarmimn yogunluk kazandigi bilesik gruplarindan birisi de
fosfazenlerdir. Uzerinde en ¢ok calismamin yapildigi fosfazen bilesigi olan
Hekzaklorosiklotifosfazen’in elde edilisi, reaksiyonlar1 ve reaksiyonlari {izerine etki eden

faktorler lizerinde ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasi ile hekzaklorosiklotifosfazendeki klorlarin tamami
2-hidroki-4-metoksibenzaldehit bilesigi yer degistirdikten sonra farkli aminler kullanilarak
schiff bazi reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Her kademede elde edilen {iriinlerin yapilar
saflastirildiktan sonra IR, NMR (‘H, "C, °'P) ve eclementel analiz yontemleri ile

aydmlatilmistir.

Bu TEZ c¢alismasini bana oneren ve caligmalarim esnasinda her tiirlii destegini
gordiigiim Sayin Hocam Prof. Dr. Mustata ARSLAN’a ve Yrd. Do¢.Dr. Fatih ASLAN’a

tesekkiir ederim.

Caligmalarim srrasinda yakin ilgi ve desteklerini gordiigiim M.Ali TANYILDIZI,
Kenan KORAN ve M.Emrah SAHIN e tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda bana her tiirli destegi veren Kimya Boliimii’ne,
Laboratuvar Teknisyenimiz Abdurrahman OKSUZ ve Béliim Sefimiz Mehmet ORHAN’a

tesekkiir ederim.

Aragtirmalarim sirasinda bana her tiirlii deste§i veren ve sabir gdsteren aileme

Ozellikle tesekkiir ederim.

Bu calisma TUBITAK tarafindan 107T407 nolu proje kapsaminda desteklenmistir.

Furkan OZEN
Elazig, 2010
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HEKZA(2-FORMIL-5-METOKSIFENOKSI)SIKLOTRIFOSFAZEN’IN SCHIFF
BAZI TUREVLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Furkan OZEN
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Danisman: Prof.Dr. Mustafa ARSLAN
Yil: 2010, Sayfa: 66

Hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile 2-hidroksi—4-metoksi benzaldehidin THF’de K,CO;
beraberliginde oda sicakliginda argon atmosferindeki reaksiyonundan hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi) siklotrifosfazen(2) elde edildi. Schiff bazi tagiyan 2,4,6-tris[2-(2-iminofenol)-5-
metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(3), 2,4,6-tris[2-(4-
iminobenzoikasit)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(4),
2,4-bis[2-(2-imino—5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-metoksifenoksi)
siklotrifosfazen(5), hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-metoksifenoksi) siklotrifosfazen(6), 2,4,6-tris[2-
(5-imino—1,3,4-tiazol-2-tiol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen(7), 2-[2-(2-iminobenzotiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,4,6,6-
penta(2-formil-5-metoksifenoksi) siklotrifosfazen(8) hekza(2-(4-iminofenol)-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen(9) ve 2,4,6-tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-
tris(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(10), hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazenin(2) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, sirasiyla 2-aminofenol, 4-
aminobenzoikasit, 2-amino-5-metiltiazol, 4-aminobenzamit, S5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol, 2-
aminobenzotiazol, 4-aminofenol ve 4-aminoasetofenon ile reaksiyonundan sentezlendi. Elde edilen
iirtinlerin yapilari IR, (‘H, °C,”'P) NMR ve elementel analiz ile aydinlatildi. 2-amino—4-klorofenol
ve 2-aminobenzimidazol ile hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazenin reaksiyonundan
Schiff bazi elde edilemedi.

ANAHTAR KELIMELER: Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfazen, schiff bazi, schiff bazi ve
fosfazenler.



ABSTRACT

MSc Thesis

THE DERIVATES SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SOME SCHIFF BASE
OF HEXA(2-FORMYL-5-METHOXYPHENOXY)CYCLOTRIPHOSPHAZENE

Furkan OZEN
Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa ARSLAN
Year: 2010, Page: 66

Hexa(2-formyl-5-methoxyphenoxy)cyclotriphosphazene(2) was obtained from the reaction
of hexachlorocyclotriphosphazene(1) with 2-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde in presence of
K,CO; at room temperature in THF under argon atmosphere. Schiff base containing 2,4,6-tris[2-
(2-iminophenol)-5-methoxyphenoxy]-2,4,6-tris(2-formyl-5-
methoxyphenoxy)cyclotriphosphazene(3), 2,4,6-tris[2-(4-iminobenzoicacid)-5-methoxyphenoxy]-
2,4,6-tris(2-formyl-5-methoxyphenoxy) cyclotriphosphazene(4), 2,4-bis[2-(2-imino-4-methyl-1,3-
thiazole)-5-methoxyphenoxy]-2,4,6,6-tetra(2-formyl-5-methoxyphenoxy)cyclotriphosphazene(5),
hexa[2-[(4-iminobenzamide)-5-methoxyphenoxy]cyclotriphosphazene(6),  2,4,6-tris[2-(5-imino-
1,3,4-thiazole-2-thiol)-5-methoxyphenoxy]-2,4,6-tris(2-formyl-5-
methoxyphenoxy)cyclotriphosphazene(7), 2-[2-(2-iminobenzothiazole)-5-methoxyphenoxy]-
2,4,4,6,6-penta(2-formyl-5-methoxyphenoxy) cyclotriphosphazene(8) hexa[2-[(4-iminophenol)-5-
methoxyphenoxy]cyclotriphosphazene(9) and 2,4,6-tris[2-(4-iminoasetophenon)-5-
methoxyphenoxy]-2,4,6-tris(2-formyl-5-methoxyphenoxy) cyclotriphosphazene were synthesized
by the reaction of hexa[(2-formyl-5-methoxy)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with 2-
aminophenol, 4-aminobenzoicacid, 2-amino-5-methyl-1,3-thiazole, 4-aminobenzamide, 5-amino-
1,3,4-thiazole-2-thiol, 2-aminobenzothiazole, 4-iminophenol and 4-iminoasetophenon respectively.
The structures of the compounds were characterized by IR, 'H, °C and *'P NMR spectroscopy and
elemental analysis. Schiff base compounds could not be obtained from hexa[(2-formyl-5-
methoxy)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with 2-amino-4-chlorophenol and 2-
aminobenzimidazole.

KEY WORDS: Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, hexachlorocyclotriphsophazene, schiff base,
schiff base and phosphazenes.
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KISALTMALAR LiSTESI

THF: Tetrahidrofuran

s : Singlet

d : Dublet

m : Multiplet

Ar : Aromatik



1.GiRiS

Fosforun azot ile yaptig1 bilesikler ii¢ ana grupta incelenebilir. P ile N arasindaki
bag sayis1 tek oldugu zaman H,N-PHy fosfazan, ¢ift oldugu zaman fosfazen HN=PH3, ii¢
oldugu durumda fosfazin N=PH, olarak adlandirilmaktadir. Fosfazenler de

monofosfazenler, siklofosfazenler ve polifosfazenler olmak iizere li¢c grupta incelenebilir.

Siklo veya polifosfazenler en 1yi bilinen ve iizerinde en ¢ok c¢alismanin bulundugu
P-N bilesikleridir [1-4]. Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu
halkali veya diiz zincirli bilesiklerdir. Azot iizerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Bu tiir
P-N yapis1 daha biiylik molekiillii bilesikler olusturmaya yatkindir. G6ézlenebilen yapilar

trimer, tetramer veya daha az olmakla beraber daha biiyiik halkali fosfazenler seklindedir.

Stibstitiient olarak halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkil amino, alkil veya

aril gibi organik gruplar veya bunlarmn bir karisimi olabilir.

Monofosfazenler, RN=PRj yapisina sahiptirler. Bir¢ok temel 6zellikleri halkali ve
polimerik fosfazenlere benzer. Halkali fosfazenlere gore daha kararsiz yapidadirlar. Bag
yapilar1 incelendiginde halkali ve polimerik fosfazenlerde goriilen bag yapismnin hemen

hemen aynis1 oldugu sdylenebilir.

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin  detayli olarak incelenmesi hala
giincelligini koruyan aktif bir arastirma konusudur. Konunun genel bir degerlendirmesini
yapabilmek icin rezonans yapilarinin yazilmasi gerekir. Siklotrifosfazenin rezonans

yapilar1 asagida verilmistir.
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n (pi) baglar1 azot atomlarma dogru kuvvetlice polarize olurlar. Sonugta fosfor
atomlarindaki n-elektron yogunlugu yok olur veya azalir. Azotlar n-elektronlarindan birer
tanesini fosforlara verirler. Burada fosfor alici, azot ise verici gibidir. Bu model fosfazen
tirevlerinin genel yapilarinin basitlestirilmesine yardimec1 olur. Trimerlerin  her
stibstitiisyonu, N,P. X, genel olarak fosfor atomlarinda yaklagik dizgiin dort yiizli olacak
sekilde fakat diizlemsel yapida gergeklesir. Fosfazenlerin yapisindaki fosfor-azot cift
baglarmmin hepsi esit (158 pm) ve tek bagdan (177 pm) yaklasik 20 pm daha kisadir.

Genelde halkadaki baglarin uzunlugu, siibstitiientin elektronegatifliginin artisina bagl



olarak kisalir. En kisa baglar, fosfor atomuna flor gibi son derece elektronegatif bir
siibstitiientin baglanmasi durumunda goriilir. En uzun baglarnda fosfor {izerinde
dimetilamino gibi elektron verici gruplar oldugu zaman gozlenir[5]. Bu durum farkl
sekillerde aciklanabilir. Elektronegatif ligantlar fosforun d orbitallerini ¢ekerek =
sisteminde orbital ortlismesini arttirir. Boylece bag kisalir. Diger bir aciklama da soyledir:
elektronegatif element azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ciftinin fosforun dxy veya
dx*-y* orbitallerine dogru cekilmesine neden olur. Bagin kisalmasi fosfazenlerde dy-px
baglanma diislincesinin kuvvetli oldugunu gostermektedir[5]. Karigik stibstitiientli fosfazen
tiirevlerinde bag uzunlugu degismeleri ve diizlemsellikten sapma gozlenir. Y'nin elektron
verme Ozelliginin (6 veya = elektronu) X'den daha biiyiik oldugu 2,2-N,P,X,Y, bilesiginde
PY, merkezine komsu olan P-N bag1 daha uzun, Y,PNPX, grubunda bulunan diger baglar
N,P,X,'de bulunanlarla esas itibariyle esdeger olacaktir. Bu etkinin biiyiikligi X = F ve Y
= C¢Hy'nin bulundugu bir 6rnekle agiklanabilir. Bu durumda sirasiyla P-N bag uzunluklar:

161.7, 153.9 ve 155.5 pm'dir.

Bu olay basitge su sekilde acgiklanabilir; =PY, merkezi azot iizerindeki
ortaklanmamus elektron ¢ifti yogunlugu agisindan, =PX, merkezinden daha az etkindir.

Boylece Y,PNPX, grubunda gozlenen bag uzunlugu degisimleri ortaya ¢ikar.

Elektronik yap1 ile ilgili diger onemli bir durum da siibstitlisyon reaksiyonlarinda
gozlenen ve fosfor atomuna halka dis1 siibstitiisyonda m elektronu vericilerinin
bulunmasidir. Aminosiklofosfazenlerdeki halka dis1 azot atomlarinin halkadaki fosfor
atomlarina 7 elektronu verme ozellikleri detayl olarak arastirilmustir. iki yapisal kriter
ekzosiklik 7 elektronu verilmesi iizerine kurulmaktadir. Azot atomlarmin geometrik yapisi
diizlem ticgendir ve halka dis1 fosfor-azot bag uzunluklar1 (yaklasik olarak 161 pm) tek bag

uzunluklarindan daha kisadir.

Fosfazen halkasinin reaksiyonlari, daha ziyade fosfor iizerindeki klor, flor gibi

atomlarin uygun siibstitlient ile yer degistirmesine dayanmaktadir.



2.GENEL BILGILER

2.1. Fosfazenlerin isimlendirilmesi

Fosfazen isimlendirme sisteminin temeli tekrarlanan birimdeki fosfor-azot bagmin

sayisina dayanir.

H,N — PHy4 (Fosfazan)

HN = PH; (Fosfazen)

N =PH; (Fosfazin) seklinde adlandirilirlar.

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesini géstermek iizere, tri, tetra, penta ve

poli gibi 6nekler getirilir. Eger halkali bir sistem ise ayrica siklo oneki de getirilir
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Siklotrifosfazen siklotetrafosfazen polifosfazen

Yapida siibsitiientlerin olmasi durumunda ilk olarak siibsitiientlerin yerleri ve
cinsleri belirtilir. Daha sonra —N=P- grubunun sayisin1 vermek iizere, di, tri, tetra, gibi
oneki soylendikten sonra fosfazen terimi eklenir. Halkalilarda ise siibsitiientlerin isminden

sonra siklo- oneki getirilir.

Halkali bilesiklerde IUPAC isimlendirme sistemi de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu sistemde A isareti kullanilir. Ik olarak bagli bulunan siibstitiientler
yerleriyle birlikte yazilir. Azot atomlarinin (fosfor-azot ¢ift bagi) konumlar: belirtildikten
sonra A isaretleri kullanilir. Fosforlarin yerleri bu isaretlerin Oniine, fosforun kag¢ bag
yaptig1 da bu isaretin sag iist kosesine yazilir ve son olarak da halkanin kacli oldugunu
belirtecek sekilde fosfazen kelimesi eklenir. Ornek olarak asagida bazi bilesikler

verilmistir.



2.2.4.4.6.6-hekzaklorosiklotrifosfazen

Aynu tiir siibstitiient ayni1 fosfor ilizerinde ise geminal, farkli fosfor iizerinde ise
non-geminal bilesiktir.

2.2. Fosfazenlerin Kullanim Alanlari ve Onemi

Fosfazenlerin ve Schiff bazlarmin ¢ok genis uygulama alanlar1 bulunmaktadir.
Polimerik olmayan halkali ve lineer fosfazenler antikansorejen ajanlar, bocek Oldiiriicii,
pestisitler ve giibre gibi biyolojik olarak 6nemli maddeler; katalizor, boyalar ve crown eter
icin destek; yer degistirme reaksiyonlar1 i¢in faz transfer katalizorii; fosfazen dendimerleri
icin ¢ikis maddesi; anyonik polimerizasyon icin termal baslaticilar; 1s18a hassas maddeler
gibi bircok kullanim alani1 vardu[6]. Schiff bazlarmin da fosfazenler gibi cok genis
kullanom alami bulunmaktadir. En ¢ok kullanildigi yerler cytotoxic anticonvulsant,

antiproliferative, anticancer ve antifungal aktivite gibi biyolojik alanlardir[7].

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen

Uzerinde en  ¢ok  calismanin  yapildigi  fosfazen  bilesigi  olan
Hekzaklorosiklotifosfazen’in elde edilisi, reaksiyonlar1 ve reaksiyonlar1 {izerine etki eden

faktorler incelenmektedir.

Hekzaklorosiklotrifosfazen i¢in alt1 liyeli halkali yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir. Fosfazenin ilk X- 15m1 yap1 incelemesi 1936 da Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan yapilmistir [8]. Trimerin yapist (NPCl); Brockway ve Bright tarafindan
incelenmistir. Bunlar 1943°’de bir elektron difraksiyon c¢aligmasmin sonuglarmni

kullanmislardir [9].
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Sekil 2.1: Trimerin yapis1

Trimerin X-15m1 kirmimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor
atomlarmin ardisik olarak baglandig: alt1 iiyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna

iki klor atomunun bagl oldugu anlagilmistir (Sekil 2.1).

2.3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’nin (Trimer) Stereokimyasi

Trimerde klor atomlarmin yer degisimini gdsteren iki farkli tepkime mekanizmasi
vardir. Bu farklilik, birinci siibstitiisyondan sonra bir klor atomu iceren fosforda meydana
gelmesi  (geminal degisme, Sekil 2.2) veya iki klor atomu igeren fosforda (geminal

olmayan degisme, Sekil 2.3) meydana gelmesine baghdir [10].
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Sekil 2.2: Hekzaklorosiklotrifosfazende geminal yer degistirme



Sekil 2.3: Hekzaklorosiklotrifosfazende geminal olmayan yer degistirme

Trimerin tepkime mekanizmasinin ilerleyisinin polarliga ve sterik etkilere baglh
oldugu diisiiniiliir. Her iki yer degistirme mekanizmasi da miimkiindiir, fakat birinci yer
degistirme yolu (Sekil 2.2) daha baskindir. Klorun polar etkisi oldugunda ve benzer gruplar
yer degistirdiginde, yer degistirme pozisyonu bagil biiylikliige baghdir. Eger yer degistiren
grup klordan daha kiiciik ise; geminal yer degistirme meydana gelir. Fakat yer degistiren
grup klordan daha biiylik ise yer degistirme farkli fosfor atomunda (geminal olmayan)
meydana gelir. Yer degistiren grup benzer biiyliklilkte oldugunda, baglandigi fosfor
atomuna yiiksek elektron yogunlugu saglar ve sonu¢ olarak ayni1 fosfor atomuna

niikleofilik saldir1 olamadig1 i¢in geminal olmayan yer degistirme tercih edilir.

Eger fosfordaki elektron yogunlugu yer degistiren grup tarafindan azaltilirsa, o

zaman ayni fosfor atomunda geminal yer degistirme meydana gelir.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip tirtin (Sekil 2.4) verirler.

a) Spiro: iki u¢ da ayni1 fosfor atomuna baglanir.

b) Ansa: iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir.

¢) Acik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest kalir.

d) Képriilii: iki u¢ da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomuna baglanirlar.
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Sekil 2.4: Hekzaklorosiklotrifosfazenin difonksiyonlu reaktifler ile meydana getirdikleri

urtinler



2.3.2. Hekzaklorosiklotifosfazen’nin Elde Edilisi

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriir arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
hekzaklorosiklotrifosfazen olugmaktadir. Beyaz renkli, kararli ve kristal yapida bir
bilesiktir. Reaksiyon s0yle gosterilebilir.[11]

nPCls+NH4,C] ——» (NPC12)3+mPC12)4+ 4nHCl1
Reaksiyon klorobenzen veya tetrakloretan gibi halojenli bir ¢oziiciide gergeklestirilir.
2.3.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin en 6nemli reaksiyonlarindan biri alkollerle olan reaksiyonlaridir.
Alkoller ile olan reaksiyonu ariloksi gruplar1 ve tiyoller ile olan reaksiyonlarla benzerlik
gosterdigi i¢in, bu {i¢ reaksiyon birlikte incelenmistir[12] .

Alkoksi, ariloksi ve merkaptanlarin halofosfazenler ile reaksiyonu sonucu

organoslibstitiie fosfazenler olusmaktadir. Genel reaksiyon asagida verilmistir.
2nROH+(NPX;)n —— > [NP(OR),;|n+2nHX
2nRSH+(NPX;)n  ———» [NP(SR);|n+2nHX

Pratikte merkaptan, fenol ve alkol yerine bunlarin sodyum tuzlar1 kullanilir. Reaksiyon
asagida belirtildigi gibidir.

2nRONa+(NPX;)n —— > [NP(OR),|n+2nNaX

Serbest alkol, fenol veya tiyol kullanildig1 zaman hidrojen halojeniirleri ortamdan
uzaklastirmak i¢in trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz reaksiyon ortamia ilave
edilir. Burada X; flor, klor veya brom olabilir. Halofosfazenlerin polimerizasyon derecesini

gosteren n sayisi i¢in herhangi bir limit yoktur.

Niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlari organofosfazenlerin sentezinde kullanilan
en kolay yontemlerden birisidir. Kararl iirtinler elde edilir. Literatiirde sik¢a rastlanilan bu
iirlinler kolaylikla karakterize edilebilir. Bu tiir bilesiklerin, 6zellikle alkoksifosfazenlerin
termal ve hidrolitik kararlhiliklarindan dolayr yiiksek sicaklik gerektiren bazi alanlarda
kullanilmaktadirlar. Bu nedenle bu iirlinlerin degisik tlirevleri ve polimerleri iizerine

calismalar ve arastirmalar devam etmektedir.

Degisik alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler sentezlenmistir. Ornegin
fosfazen tinitesine su alkoksi gruplar1 baglanmistir; CH;O-, C;HsO-, n-CsH;0-, i-C3H,0-,
1’1—C4H90-, PHCHQO-, CH2:CH20' [13]



Yine siibstitiient olarak C¢HsO-, m-MeCsH40-, p-MeCcH4O-, m-CF;CcH40-, m-
FC6H4O-, m—ClC6H4O-, p-C1C6H4O-, m—CF3OC6H4O-, 0, mve p-N02C6H4O-, p-BI‘C6H4O-
ve p-MeOC¢H4O- kullanilmistir. Asagida verilen reaksiyonda bir fosfor atomuna iki

oksijen baglanmaktadir. Tiyoller de benzer reaksiyonu vermektedir.
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Klasik uygulamada ilk 6nce alkol’iin metalik sodyum ile veya sodyum hidriir ile
alkolat1 olusturulmakta daha sonra bu alkolat fosfazen ile etkilestirilmektedir. Bu yontem
ile 6zellikle de metalik sodyum ile alkolat alinirken birgok yan iiriin olugsmakta, dolayisiyla
verim de diisiik ¢ikmaktadir. Bunun yerine 6zellikle de fenol tiirevleri ile reaksiyonlarda
direkt potasyum karbonat veya sezyum karbonat kullanilmaktadir. Bu yontem ile
sentezlenen iriinler i¢in kolon kromatogafisi gibi ek bir saflastrma islemine gerek
kalmamaktadir. Ayrica iirlinler yiiksek verimle elde edilmektedir. Reaksiyon siiresi de
oldukca kisalmaktadir. Son zamanlarda bu yoOntemle fosfazen tiirevlerinin sentezine
literatiirde sik¢a rastlanmaktadir [14-25].

2.3.4 . Schiff Baz1 Olusum Reaksiyonu

NH; ile tepkimelerden elde edilen iminler, dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesirler. Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda, daha dayanikl
olan siibstitiie iminler (schiff bazi) meydana gelir. Aromatik aldehitlerle(benzaldehit gibi)
aril aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, ancak diger aldehit, keton ve

birincil aminler de kullanilabilirler.

ok hizli : . hizli I
RC/U\ + R—NH, —= R-C-R == R-C-R

R':NH , R'""NH
+ .
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Imin olusumunun mekanizmas, iki basamakli bir islemdir. ilk basamak, niikleofilik
aminin kismi pozitif ylik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton
kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. Sayet ¢cozelti cok asidik ise amin derigimi
thmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi
yavaslar ve tepkime dizininde hiz belirleyen basamak haline gelir. ikinci basamakta ise asit
derisimin artmasi ikinci basamagin hizini arttirir. -OH kuvvetli bir baz ve zor ayrilabilir bir
grup iken, -H,O" zayif bir baz ve kolay ayrilan bir grup olup, H,O seklinde kolayca
ayrilabilir. Bu islem i¢in en uygun pH 4-5 araligidir[26].

2.3.5.Karbonil ve imin Gruplan Tasiyan Siklotrifosfazen Tiirevleri

Karbonil, imin, oksim, siyaniir, hidroksil gibi kromofor grup tasiyan fenoksi
siklotrifosfazenlerin sentezi ile ilgili ¢ok olmasa da literatiirde ¢aliymalar bulunmaktadir
[27-29]. Karbonil tasiyan fenoksi hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlarindan

sentezlenmistir.

En fazla ¢alisma p-hidroksibenzaldehit ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonu
iizerine yapilmistir (Sekil 2.1)[30]. Benzer reaksiyonlar da miimkiindiir (Sekil 2.2-2.3).
Karbonil gruplarmin indirgenme, ylikseltgenme ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda

yeni birgok fosfazen tiirevi sentezlenebilir.

N / ° O o
Fl'l — \Fl._(” Coziici /\P /N\P/ o @J
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Sekil 2.5: Halofosfazenlerin p-hidroksibenzaldehitle bazik ortamdaki reaksiyonu
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Sekil 2.7: Halofosfazenlerin salisilaldehitle reaksiyonu

Imin (Schiff bazi) grubu tasiyan organofosfazenler literatiirde {ic sekilde
sentezlenmistir. Birincisi, karbonil tasiyan fenoksifosfazenlerin primer aminle
reaksiyonundan  (Sekil  2.10). Bu  yontemle 1,3-(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-
tetrasiklotrifosfazenin salisilaldehitle reaksiyonundan 1,3-(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-
tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen  sentezlenmis daha sonra  2-kloretilaminin
reaksiyonundan Schiff bazi tagiyan siklotrifosfzen elde edilmistir[31]. Diger bir caligmada
hekza(4-formilfenoksi)siklotrifosfazenin =~ o-hidroksianilinin ~ ve  p-hidroksianilinin

reaksiyonundan tam stibstitiie schiff bazi tasiyan fosfazen sentezlenmistir [32-33].
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Sekil 2.8: Karbonil tasiyan fosfazenlerle aminlerin reaksiyonundan imin tasiyan fosfazen
sentezi

Ikincisi, nitro grubu tastyan fenoksifosfazenlerdeki nitro grubunun amine
indirgenmesi sonucu olugsan amino fenoksi fosfazenlerin aldehitle reaksiyonundan (Sekil
2.5). Hekzaklorosiklotrifosfazen’nin 4-nitro—3-metilfenoliin reaksiyonundan elde edilen
hekza(4-nitro—3-metilfenoksi)siklotrifostazendeki nitro grubunun amine
dontstiiriilmesinden sonra piridilaldehit, pirolilaldehit, salisilaldehit, tienilaldehit ve p-
metoksibenzaldehitle reaksiyonlarindan tam siibstitiie Schiff bazi tasiyan fosfazenler elde

edilmistir [34].
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Sekil 2.9: Nitro grubunun amine doniistiiriilmesi ve aldehitlerle reaksiyonundan imin

tastyan fosfazen sentezi

Ugiinciisii, hidroksil grubu tasiyan Schiff bazlarinin halofosfazenlerle reaksiyonundan

(Sekil 2.6). 4-hidroksianilin veya 4-hidroksibenzaldehitin aminlerle olusturulan hidroksi
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grubu tastyan Schiff bazlarimim hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlarindan Schiff bazi

tastyan fosfazenler tiiretilmistir [35].

N—
cl cl < i; j
N /N\ / (0] N @) N
C'/Tl \F|>—0| N\ Coziicii /p/ \p/_o—©—i
+ 6 K,CO ©
AN 27 = L

P ~p
Y @ AN
ONa

Sekil 2.10: Halofosfazenlerin hidroksi tasiyan imin bilesikleriyle reaksiyonundan imin

tastyan fosfazen sentezi
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen  (phosphonitrilicchloride  trimer),  2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit, 2-aminofenol, 4-aminofenol, 4-aminobenzamit, 2-aminobenzotiazol,
2-amino-5-metiltiazol, 4-aminobenzoikasit, 5-amino-1,3,4-tiyazol-2-tiyol, 4-
aminoasetofenon Aldrich firmasindan, potasyum karbonat THF, n-hekzan, kloroform

Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2  Kullamlan Malzeme, Arag¢ ve Gerecler

Reaksiyon balonlari, meziir, donerli buharlastirici, beher, erlen, pipet, ayrma
hunisi, baget, geri sogutucu, manyetik karistiricili 1sitici, elektronik terazi, argonlu havasiz

ortam reaksiyon sistemi kullanilmastir.

3.3  Spektroskopik Calismalar

Elde edilen f{irtinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz i¢gin CHNS-932
(LECO) marka elementel analiz cihazi, IR dlgiimleri i¢in ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi, 'H, °C, *'P-NMR &l¢iimleri i¢in Bruker DPX-300 High Performance
Digital FT-NMR spektrofotometresi kullanildi. NMR c¢alismalar1 i¢in ¢oziicii olarak
DMSO-d ve CDCl-d kullanildi. Elementel analiz ve NMR ¢alismalar1 inonii Universitesi

merkezi aragtirma laboratuvarlarinda gerceklestirildi.

3.4  Kullanilan Kimyasallarin Saflastiriimasi

Satin alinan kimyasallar ek bir saflastirma islemi olmaksizin direkt kullanildi.
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3.5 Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.5.1 Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) Sentezi

Nemi uzaklastirilmis argonla dolu havasiz ortam reaksiyon balonuna 100 ml THF
coziiclisindeki hekzaklorosiklotrifosfazen (1) (2 g, 5.75 mmol) ve K,COj3 karigiminda, 2-
hidroksi—4-metoksibenzaldehit (5.26, 5.75 mmol) 24 saat boyunca oda sicakliginda
reaksiyona sokuldu. Bu siire sonunda karigim siiziildii. Siziintiinin ¢oziiciisii
uzaklastirildiktan sonra diklormetanda ¢oziiliip, CH,Cly/n-hekzan(5:1) ¢6ziicii karigiminda
saflastirildi. Elde edilen beyaz kat1 hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2)
bilesigi siiziiliip kurutuldu (5.2 g, %87).

3.5.2 2,4,6-tris[2-(2-iminofenol)-5-metoksifenoksi)|-2,4,6-tris(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(3) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 2-
aminofenol (0.19 g, 1.74 mmol)’iin 50 ml THF deki karisimimna 2 damla asetik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirici ile 1 giin boyunca karistirildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Acik havada kurutulduktan sonra koyu sar1 kat1 madde (3) elde
edildi (0.30 g, 76%).
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3.5.3. 2.4,6-tris[2-(4-iminobenzoikasit)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(4) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 4-
aminobenzoikasit (0.24 g, 1.75 mmol)’in 50 ml THF deki karigimmna 2 damla asetik asit
ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.
Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda

coktiiriilerek eterle yikandi. Acik havada kurutulduktan sonra sari renkli kat1 madde (4)
elde edildi (0.27 g, 68%).

zfip e = e
e % ;@j?m

Dg %DH

T
o\ //\
\\ //\o

3.5.4. 2,4-bis[2-(2-imino—5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen(5) Sentezi
Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 2-

amino—5-metiltiazol (0.20 g, 1.75 mmol)’iin 50 ml THF deki karisimina 2 damla asetik asit

ilave edildi. Oda sicakliginda magnetik karistirici ile 1 giin boyunca karistirildi. Coziicii
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donerli buharlastiricida  uzaklastirildiktan  sonra kloroformda ¢6ziliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Acik havada kurutulduktan sonra sar1 renkli kat1 madde (5)
elde edildi (0.27 g, 65%).

5.3.5. Hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(6) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifostazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 4-
aminobenzamit (0.26 g, 1.75 mmol)’in 50 ml THF‘deki karisimina 2 damla asetik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirici ile 1 giin boyunca karistirildi. Coziicii
donerli buharlastiricida  uzaklastirildiktan  sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Acik havada kurutulduktan sonra agiksari kat1 madde (6) elde
edildi (0.35 g, 69%).

NH, o !

HsC ¢ 2 o H4C
HyC 3 HiC o 3%
< P/ b THE o e ~ 0
NN + 6 e Ty
o o
\H\ %"’/ s O\,‘;‘ | _—-°
N ~ AN
X P a N
o I ° o} O/ 2 ™ NH
o o’CH3 O‘CH ° ° C”BNM
3 U
Yd _CHy / o )
o N CHy
| o
° |
(2) N
NH,
1, O\r
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5.3.6. 2,4,6-tris[2-(5-imino-1,3,4-tiazol-2-tiol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil—-

5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(7) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifostazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 5-
amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol (0.24 g, 1.75 mmol)’iin 50 ml THF’ deki karisimma 2 damla
asetik asit ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karistirildi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢oziiliip n-

hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi. A¢ik havada kurutulduktan sonra sari renkli kati

madde (7) elde edildi (0.24 g, 61%).

3.5.7. 2-|2-(2-iminobenzotiazol)-5-metoksifenoksi)|-2,4,4,6,6-penta(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(8) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 2-
aminobenzotiazol (0.26 g, 1.75 mmol)’iin 50 ml THF deki karigimina 2 damla asetik asit
ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.
Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Acik havada kurutulduktan sonra sar1 renkli kat1 madde (8)
elde edildi (0.30 g, 62%).
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3.5.8. Hekza(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(9) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 4-
aminofenol (0.19 g, 1.75 mmol)’iin 50 ml THF deki karisimimna 2 damla asetik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirici ile 1 giin boyunca karistirildi. Coziicii
donerli buharlastiricida  uzaklastirildiktan  sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. A¢ik havada kurutulduktan sonra kahverengi kat1 madde(9)
elde edildi (0.35 g, 76%).

° ° o "o HaC o
C NH N
O\Hsc / 3 5 2 '~ 7 \P/
. THF WSy
o ° + 6 —— = HO o Il | o
\H ‘/ ~ — OH
/P\N%P P\N/P .
J ‘ X oH / \ N
TH ° ° CHg o, o 1)

3.5.9. 2,4,6-tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen(10) Sentezi
Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) (0.3 g, 0.29 mmol) ve 4-

aminoasetofenon (0.23 g, 1.75 mmol)’un 50 ml THF’deki karigimmna 2 damla asetik asit

ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.

Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda
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coktiiriilerek eterle yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan sonra agik sar1 kat1 madde (10)
elde edildi (0.23 g, 58%)).

CHs (10)

3.5.10. Hekza(2-(2-imino-4-klorofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(11) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) ((0.3 g, 0.29 mmol) ve 2-
amino-4-klorofenol (0.25 g, 1.75 mmol)’iin 50 ml THF deki karisimima 2 damla asetik asit
ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.
Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan sonra koyu sari1 kat1 madde elde

edildi. Ancak yapilan analiz degerlendirmeleri sonucu Schiff bazinin olusmadigi anlasildi.

3.5.11. Hekza(2-(2-iminobenzimidazol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(12) Sentezi

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) ((0.3 g, 0.29 mmol) ve 2-
aminobenzimidazol (0.20 g, 1.75 mmol) 50 ml THF’deki karigimma 2 damla asetik asit
ilave edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.
Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda
coktiiriilerek eterle yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan sonra koyu sar1 kat1 madde elde

edildi. Ancak yapilan analiz degerlendirmeleri sonucu Schiff bazinin olusmadigi anlasildi.
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Tablo.3—1: Bilesiklerin IUPAC Sistemine Gore Isimleri

Bil.No: | Bilesigin IUPAC Sistemine Gore Ismi

1 2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazen

2 Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
2,4,6-tris[2-(2-iminofenol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil—5-

3 . N .
metoksifenoksi)siklotrifosfazen
2,4,6-tris[2-(4-iminobenzoikasit)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil—5-

4 . Ny .
metoksifenoksi)siklotrifosfazen

5 2,4-bis[2-(2-imino—5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen

6 Hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen

- 2,4,6-tris[2-(5-imino-1,3,4-tiazol-2-tiol )-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil—5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen
2-[2-(2-iminobenzotiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,4,6,6-penta(2-formil—5-

8 . o .
metoksifenoksi)siklotrifosfazen

9 Hekza(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
2,4,6-tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil—5-

10 . N .
metoksifenoksi)siklotrifosfazen
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Piyasadan hazir olarak satin alinan Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) bilesiginin IR ve

3]P NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2'de verilmistir.

Cl Cl
\P/
N7 N
|| |
Cl—P P—CI
/ \N4 \
Cl Cl
(1)

&
15 w = L}
=] =] =] =]
I 1 1 1

[ - BT - IR R

=
(=]
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers

Sekil 4 1: 1 Bilesigi’nin IR Spektrumu

Sekil-4.2: 1 Bilesigi’nin *'P-NMR Spektrumu
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1 Bilesiginin IR spektrumunda asimetrik P=N-P gerilme titresimine ait pik 1218
cm™ de, simetrik P-N-P gerilme piki 867 cm™’de ve P-Cl gerilme piki de 526 cm™’de

gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 21.12 ppm’de bir singlet vardir. Bu da fosfazen

iskeletindeki esdeger haldeki fosforlara aittir.

4.1. Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) Karakterizasyonu

2 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.3-4.6'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-1'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-1: 2 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglan (cm'l) NMR Sonuglar1 (ppm)
3093: C-H(Ar) 1H-NMR 13C.NMR 31p.NMR
2939: C-H (Alifatik) 9.80 (s): ' 186.65: C° P:7.37
1688: C=0 765 (d) H 165.26: C3 Elementel
o Analiz(%
1604,1574: C=C 6.91(d): H' 152.97: C! o)
(Deneysel /Teorik)
1233: P=N S - C?
6.78(s): H 131.08: C C: 55.33/55.34

984: P-O-C 3.69(s): H’ 120.91: ¢*
889, 845: C-H 3.42: DMSO 112.72: C° H: 4.08 /4.06

106.69: C?

5627: C7 N: 4.42/4.03

2 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler
3093 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2939 cm™’de, C=0 titresimine
ait pik 1688 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1574 cm™ ve
1604 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1233 cm™’de, P-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 936 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 845 cm™ ve 889

cm™’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 9.80 ppm’deki singlet pik aldehit protonuna(H®), 7.65
ppm’deki dublet He, 6.91 ppm’deki dublet H* 6.78 ppm’deki singlet H”e ve 3.69
ppm’deki singlet metoksi grubundaki protonlara H’, 3.42 ppm’deki pik DMSO’un suyuna,
2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya ait piktir.

BC-NMR spektrumunda 186.65 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C*), 165.26
ppm’deki pik C*’e, 152.97 ppm’deki pik C'"e, 131.08 ppm’deki pik C*’e, 120.91 ppm’deki
pik C*e, 112.72 ppm’deki pik C®a, 106.69 ppm’deki pik C*’e ve 56.27 ppm’deki pik
metoksi karbonuna (C7) aittir. DMSO piki 40 ppm’de gdzlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 7.37 ppm’de tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.4). >'P NMR

spektrumunda tek pik goriilmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni oldugunu,
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elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda hekzaklorosiklotrifosfazenin tam

stibstitiie oldugunu gosterir.
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Sekil 4.3: 2 Bilesiginin IR Spektrumu
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Sekil 4.4: 2 Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu
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4.2.  2,4,6-tris[2-(2-iminofenol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(3) Karakterizasyonu

3 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.7-4.10'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-2'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

12 13
11 ” OH
21
10 9 HCO o 18
5 \ 8 19
4 6 16
1
1
Hé? 5 o O 22 H,C
o 3 o)
XX 7
P
5 N/ %N o
/P\Nél‘D HO
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O, o) o) N
7 _CHs
HO o) ,
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(3)



Tablo 4-2: 3 Bilesigi’nin 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3407: O-H IH-NMR Bc.NMR 31p.NMR
3060: C-H(Ar
(&) 9.79 (s): H* 186.41: C* P: 7.28
2926, 2987:C-H (Alifatik
(AHRLK) ) § 58 (5): 1 165.17: C° Elementel
1681: C=0 .
8.46 (s): H® 163.00: C* Analiz(%)
1612: HC=N 7.60-6.36 (m): H'",|153.20: C* (Deneysel /Teorik)
1595, 1568, 1506: C=C HY, H', H", H", 151.16: C! C: 57.01/56.28
1227: P=N H', HY, HY /Y o
o o 150.50: C'°
984: P-O-C 3.54:H. H . H: 4.05 /4.98
_ 139.46: C
891, 854: C-H 3:40: DMSO .
131.00: C
N: 6.59 / 6.54
130.63: C"
126.36: C"
123.33: C"
120.95: C*
120.41: C*®
118.50: C"°
117.52: C"
106.59: C*
106.00: C'°
56.05: C’
55.88: C*!

3 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halkaya bagli O-H’a ait pik 3407 cm™’de,
aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3060 cm™’de, alifatik C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 2926 cm™ ve 2987 cm™’de, karbonil ( C=0 ) piki 1681 cm™’de,
C=N piki 1612 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1595 cm™,
1568 cm™ ve 1506 cm™'*de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimine ait pik 1227 cm™’de,
P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 984 cm™” de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 854 cm’

ve 891 cm™’de gdzlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 9.79 ppm’deki singlet aldehit protonuna (H?), 9.28
ppm’deki singlet O-H protonuna (H'*), 8.46 ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.60—
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6.36 ppm araligindaki pikler ise sirasiyla H", '8, H'S, H", H'?, H", H'°, H* ve H?
aromatik halka protonlarmna, 3.46 ppm’deki singlet metil protonuna(H’), 3.42 ppm’deki pik
DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSQO’ya ait piktir. 1 ppm ile 2 ppm arasinda

cikan pikler tam olarak uzaklastirilamayan madde i¢indeki ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.

13C-NMR spektrumunda 186.41 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C*), 165.17
ppm’deki pik C*’e, 163.00 ppm’deki pik imin karbonuna (C*), 153.20 ppm’deki pik C'*’e,
151.16 ppm’deki pik C'’e, 150.50 ppm’deki pik C'*’e, 139.46 ppm’deki pik C*’a, 131.00
ppm’deki pik C>’e, 130.63 ppm’deki pik C'”’a, 126.36 ppm’deki pik C'"’e, 123.33
ppm’deki pik C"’e, 120.95 ppm’deki pik C*e, 120.41 ppm’deki pik C'*’e, 118.50
ppm’deki pik C'”a, 117.52 ppm’deki pik C'*’e, 106.59 ppm’deki pik C*’e, 106.00
ppm’deki pik C'®’e, 56.05 ppm’deki pik metil karbonuna (C”) ve 55.88 ppm’deki pik metil
karbonuna (C*') aittir. DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. 186.41 ppm’de C=0O
karbonuna ait ve 163.00 ppm’de imin karbonuna ait pik gézlenmesi yapmin tam siibstitiie
olmadigint gostermektedir. 143.33 ppm, 138.78 ppm 115.66-112.68 ppm araligindaki

pikler reaksiyona girmeyen amin safsizligindan kaynaklanmaktadir.

3P NMR spektrumunda 7.28 ppm’de tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.8). >'P NMR
spektrumunda tek pik goriilmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni oldugunu
bu da baglanmanin nongeminal yapida gerceklestigini gosterir. Elementel analiz
sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik degerlerle uyum

icerisindedir.
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4.3. 2.4,6-tris[2-(4-iminobenzoikasit)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(4) Karakterizasyonu

4 Bilesiginin IR, P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.11-4.14'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-3'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-3: 4 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
2950: O-H TH.NMR I3c.NMR 31p_.NMR
3065: C-H(Ar) 12.30 (s): H” 186.64: C*° P: 7.36
2856, 2972:C-H (Alifatik) | g 77 (5): g2 167.98: C13 T P—
1684: C=0 8.30 (s): H' 167.40: C° Analiz(%)
1608: HC=N 7.97-6.53(m):  H'®,|165.25: C"* o | Teorik
1591, 1572, 1506: C=C H:, 1_2119’ H'HY, 1, 1633 C° (Deneysel /Teorik)
. 32:
3.93 (s): H’, H*' o

981: P-O-C 3,53 DMSO 153.61: C!
844851 C-H 53: 153,01 (¢ H: 4.21/4.08

131.69: C"!

N: 6.74/6.08

131.09: C°

130.91: C'

128.24: C'°

120.94: C*

113.33: C°

112.69: C'?

106.73: C?

106.65: C"

56.24: C’

56.05: C*!

4 Bilesiginin IR spektrumunda asit O-H’a ait pik 2950 cm™’de, aromatik halka C-H
gerilme titresimine ait pikler 3065 cm’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2856 cm™ ve 2972 cm™’de, karbonil ( C=0 ) piki 1684 cm™’de, 1608 cm™’de C=N piki
olusmus, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1506 cm”, 1572 cm™ ve
1591 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1236 cm’de, P-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 984 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 844 cm™ ve 881

cm’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 12.30 ppm’deki singlet asit protonuna (H'?), 9.77 ppm’deki
singlet aldehit protonuna (H*®), 8.30 ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.97-6.53
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araligindaki multiplet ise sirasiyla H]6, H”, ng, H”, Hlo, HS, H* ve H? aromatik hakla
protonlarma, 3.93 ppm’deki singletler H' ve H*' protonlarma, 3.53 ppm’deki pik
DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya aittir. 2 ppm ile 3 ppm arasinda ¢ikan

pikler tam olarak uzaklastirilamayan madde i¢indeki ¢oziicliden kaynaklanmaktadir.

PC-NMR spektrumunda 186.64 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C*°), 167.98
ppm’deki pik asit karbonuna (C'?), 167.40 ppm’deki pik C*’e, 165.25 ppm’deki pik C'*’e,
163.32 ppm’deki pik imin karbonuna (C®), 153.66 ppm’deki pik C”’a, 153.61 ppm’deki
pik C"e, 153.01 ppm’deki pik C'*’e, 131.69 ppm’deki pik C'"’e, 131.09 ppm’deki pik
C’e, 130.91 ppm’deki pik C'®a, 128.24 ppm’deki pik C'*a, 120.94 ppm’deki pik C*e,
113.33 ppm’deki pik C®a, 112.69 ppm’deki pik C'*’e, 106.73 ppm’deki pik C*’e, 106.65
ppm’deki pik C'’a, 56.24 ppm’deki ve 56.05 ppm’deki pikler metoksi gruplarmin metil
karbonlarmna (C’, C*') aittir. DMSO piki 40 ppm’de gdzlenmektedir. Spektrumda 186.64
ppm’de C=0 karbonuna ve 163.32 ppm’de C=N karbonuna ait pikler bulunmasi yapimin

tamamen siibstitiie olmadigini gostermektedir.

3P NMR spektrumunda tek pik 7.36 ppm’de gdzlenmektedir (Sekil 4.12). *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni oldugunu
bu da baglanmanin nongeminel yapida gerceklestigini gosterir. Elementel analiz

sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik degerlerle uyum igindedir.
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4.4. 2,4-bis[2-(2-imino—5-metiltiazol)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(5) Karekterizasyonu

5 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.15-4.18'de,

elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-4'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4—4: 5 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglar1 (cm'l) NMR Sonuglar: (ppm)
3060: C-H(Ar) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2972,2917: C-H (Alifatik) [550 (5): ™ 186,64 C7
1684: C=0 8.65 (s): H* 168.47: C* P 737
A /.
1607: C=N 7.18-6.49  (m):H", |165.25: C"
16 14 11 5 4
1577, 1506: C=C, EZ HEHE HS HL o) 04 8
1236: P=N 150.19: Cl Elementel
3.53 (s): H’, H* ]
981 P'O'C 14772 CIO AnallZ(%)
2.02 (s): H"?
888, 840: C-H 3 53 DMSO 130.88: C° (Deneysel /Teorik)
53: .
120.87: C C:5223/53.89
116.11: C'¢
112.63: C° H:4.11/4.10
106.26: C*
100.88: C"! N: 10.41/10.80
56.17: C’
17.50: C12 S:9.45/8.99

5 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler
3060 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2972 cm™ ve 2917 cm™’de,
karbonil (C=0) piki 1684 cm™’de, C=N piki 1607 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1506 cm” ve 1577 cm’’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1236 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 981 cm™’de ve C-

H diizlem dis1 egilmeleri 840 cm™ ve 888 cm™ ’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 9.80 ppm’deki singlet aldehit protonuna (H'), 8.65
ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.18 — 6.49 arahigindaki pikler ise sirasiyla H'/, H'®,
H", H", H°, H* ve H” aromatik halka protonlarma, 3.53 ppm’deki singlet H’ ve H*
protonlarma, 3.53 ppm’deki pik DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya aittir.
1 ppm ile 2 ppm arasinda ¢ikan pikler tam olarak uzaklastirilamayan madde igindeki

¢oOziiciiden kaynaklanmaktadir.
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PC-NMR spektrumunda 186.64 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C'%), 168.47
ppm’deki pik C*’e, 165.25 ppm’deki pik C'’e, 164.04 ppm’deki pik imin karbonuna (C®),
150.19 ppm’deki pik C'’e, 147.72 ppm’deki pik C'”a, 130.88 ppm’deki pik C’e, 120.87
ppm’deki pik C%e, 116.11 ppm’deki pik C'®a, 112.63 ppm’deki pik C®a, 106.26
ppm’deki pik C*’e, 100.88 ppm’deki pik C'"’e, 56.17 ppm’deki pik metoksi grubundaki
metil karbonuna (C’) ve 17.50 ppm’deki pik tiyazoldeki metil karbonuna (C'?) aittir.
DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. Spektrumda C=0O karbonuna (186.64 ppm) ve
C=N karbonuna ait (164.04 ppm) piklerin bulunmasi yapinin tamamen siibstitiie

olmadigini gostermektedir.

3P NMR spektrumunda 7.37 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bununla birlikte
7.27 ppm’de zayif siddette bir pik daha bulunmaktadir(Sekil 4.16). Bu pikin imin grubunun
syn- ve anti- izomerliginden kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir[36]. Fosfazen halkasina
bagli 6 adet aldehit grubundan 4 tanesi aminle reaksiyona girerek Schiff bazina doniisiirken
2 tanesi reaksiyon vermemistir. Dolayist ile fosfazen halkasindaki tiim fosforlar esdeger
degildir. Bu nedenle spektrumda biri ticlii biri de ikili olmak tizere iki ayr1 pik grubunun
gdzlenmesi gerekirdi. Ancak Syle bir durum goriilmemektedir. *'P NMR spektrumunda tek
pik gozlenmesi Schiff bazi olusurken baglanan grubun fosforlara uzak noktada
gerceklestiginden fosforlarin bu degisiklikten etkilenmedigi ve bir anlamda esdeger
davrandig1 anlasilmaktadir[36]. Elementel analiz sonuclarindan elde edilen %C, %H ve

%N degerleri de teorik degerlerle uyum igindedir.
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4.5. Hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(6)

Karekterizasyonu

6 Bilesiginin IR, P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.19-4.22'da,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-5'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-5: 6 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3331, 3218: N-Hz 1H-NMR 13C-NMR 31P_NMR
3050: C-H(Ar) 822 (s): H' 168.53: C° P: 7.40
2970,2917: C-H (Alifatik) | 789 651(m):  H', | 167.85: C° -
10 15 4 o ementel
1653: C=0-NH, HY H,H, H 163.03: C*
" e Analiz(%)
1607: C=N 5.61(s): H 154.17 C° o —
. (O= -Hq eneysel /Teori
1596, 1564, 1509: C=C 345(s): H 154.11: C2
1236: P=N 3.39: DMSO 152.13: C! C:60.22/61.75
981: P-O-C 131.69: C’
. H: 5.19/4.49
880, 850: C-H 129.58: Cll
128.99: C"°
N: 13.82/12.00
121.36: C*
120.61: C°
112.91: C?
55.64: C’

6 Bilesiginin IR spektrumunda NH,’e ait pik 3331 cm™ ve 3218 cm™’de iki disli
pik vermistir, aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3050 cm™’de, alifatik C-H
gerilme titresimlerine ait pikler 2970 cm™ ve 2917 cm™’de, amine bagh karbonil grubuna
ait pik 1653 cm™’de, 1684 cm™’deki karbonil (C=0) pikinin kaybolarak yerine 1612 cm™”
de C=N piki olusmus, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509 cm™,
1564 cm™ ve 1596 cm™*de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1236 cm™’
de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 984 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 850

cm” ve 880 cm™’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.22 ppm’deki singlet imin protonuna (HY), 7.89-6.51
arahgmndaki pikler swrasiyla H'', H'®, H*, H® ve H? aromatik hakla protonlarina, 5.61
ppm’deki singlet amin protonlarma (H'), 3.45 ppm’deki singlet metoksi grubundaki metil
protonuna (H’), 3.45 ppm’deki pik DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya
aittir. 2 ppm ile 3 ppm arasinda ¢ikan pikler tam olarak uzaklastirilamayan madde i¢indeki

¢oOziiciiden kaynaklanmaktadir.
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13C-NMR spektrumunda 168.53 ppm’deki pik amit grubundaki karbona (C'%), 167.85
ppm’deki pik metoksi grubundaki karbona (C?), 163.03 ppm’deki pik imin karbonuna (C®),
154.17 ppm’deki pik C*’a, 154.11 ppm’deki pik C'*’e, 152.13 ppm’deki pik C'’e, 131.69
ppm’deki pik C>’e, 129.58 ppm’deki pik C'"’e, 128.99 ppm’deki pik C'”a, 121.36
ppm’deki pik C*e, 120.61 ppm’deki pik C®a, 112.91 ppm’deki pik C*’e ve 55.64
ppm’deki pik C”’e aittir. DMSO piki 40 ppm’de gézlenmektedir. 2 Bilesiginde gozlenen
186.75 ppm’deki karbonil karbonuna (C=0) ait pik kaybolmustur.

3P NMR spektrumunda 7.40 ppm’de tek pik gdzlenmektedir (Sekil 4.20). *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi yapidaki fosforlarin kimyasal c¢evrelerinin ayni
oldugunu, elementel analiz sonucglar1 da dikkate alindiginda tam siibstitiisyonun

gergeklestigi anlagiimaktadir.
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4.6. 2,4,6-tris[2-(5-imino-1,3,4-tiazol-2-tiol)-5-metoksifenoksi)|-2,4,6-tris(2-formil—

5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(7) Karekterizasyonu

7 Bilesiginin IR, P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.23-4.26'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-6'da verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-6: 7 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR,1H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3065: C-H(Ar) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2928, 2875: C-H (Alifatik) 7379 (5) A" 186.56: C” P:7.21
1687: C=0 9.78 (s): H 181.36: C° Elementel
o Analiz(%)
1604: C=N 8.32 (s): H® 165.26: C?
(Deneysel /Teorik)
1572, 1555: C=C . 14 g
7.68-6.76: H15, H'* | 165.04: C C-3674736.25
H, H*, 12
1234:P=N 161.95: C'°
. 3.70 (s): H’, H'®
983: P-O-C 152.93: C! H: 3.25/2.90
3.53: DMSO
880, 850: C-H 131.28: C°
131.08: C" N: 18.27/19.22
120.90: C*
o1 Cf S: 27.48 / 26.40
106.70: C*
106.51: C"
56.31: C’
56.27: C'*

7 Bilesiginin IR aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3065 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2928 cm’ ve 2875 cm’de, karbonil piki
(C=0) 1687 cm*’de, C=N piki 1604 cm"’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine
ait pikler 1572 cm™ ve 1555 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik
1234 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 983 cm™’ de ve C-H diizlem disi
egilmeleri 880 cm™ ve 850 cm™’de gdzlenmektedir. 3340 cm™ ve 3258 cm™’deki pik

uzaklastirilamayan amin safsizligina aittir.

]H-NMR spektrumunda 13.19 ppm’deki singlet H'(S-H) protonuna, 9.78 ppm’deki
singlet aldehit protonuna (H'"), 8.32 ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.68 — 6.76
araligindaki multiplet ise sirastyla H'>, H', H’, H* ve H” aromatik hakla protonlarina, 3.70

ppm’deki singlet H” ve H'® protonlarina, 3.53 ppm’deki pik DMSO’un suyuna aittir. 2.51
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ppm’deki pik ise DMSO’ya aittir. 7.11 ppm’deki singlet piki uzaklastirilamayan amin
safsizligma aittir. 2 ppm ile 3 ppm arasinda ¢ikan pikler tam olarak uzaklastirilamayan

madde i¢indeki ¢oziiciiden kaynaklanmaktadir.

BC-NMR spektrumunda 186.56 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C'®), 181.36
ppm’deki pik C*’a, 165.26 ppm’deki pik C’’e, 165.04 ppm’deki pik imin karbonuna (C®),
161.95 ppm’deki pik C'”a, 152.93 ppm’deki pik C'’e, 131.28 ppm’deki pik C’e, 131.08
ppm’deki pik C'’e, 120.90 ppm’deki pik C*e, 112.1 ppm’deki pik C®’a, 106.70 ppm’deki
pik C*’e, 106.51 ppm’deki pik C'*’e, 56.31 ppm’deki pik C”e ve 56.27 ppm’deki pik C'*’e
aittir. DMSO piki 40 ppm’de giézlenmektedir. Spektrumda 186.56 ppm’de karbonil(C=0)
karbonuna ait pik ile 165.04 ppm’de C=N karbonuna ait piklerin birlikte bulunmas1 yapinin

tamamen siibstitiie olmadigini gostermektedir.

P NMR spektrumunda 7.21 ppm’de tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.24). *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni
oldugunu, elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda {i¢lii bir siibstitiisyonun

oldugunu gostertir.
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4.7.  2-|2-(2-iminobenzotiazol)-5-metoksifenoksi)|-2,4,4,6,6-penta(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(8) Karekterizasyonu

8 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.27-4.30'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin onemli verileri Tablo 4-7'da verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-7: 8 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3065: C-H(Ar) TH-NMR 13C.NMR 31p.NMR
2928, 2865: C-H (Alifatik) 9 8T (5): H™ 186.65: C7 P:7.26
1683: C=0 8.90 (s): H* 166.90: C° Elementel
1602: C=N 7.67-6.78: H“, H", |165.26: C’ Analiz(%)
1566, 1532, 1507:C=C HY, H K, HL B 164.25: 8 (Deneysel /Teorik)
363 (9 H, C: 58.02/58.53

1236: P=N 153.22: C!
P82 P-O-C DR 152.96: C'¢ H: 3.96/4.26
886, 857: C-H 151.67: C10

131.34: C° N:10.31/11.38

131.08: C*

195.90: 5 S:9.71/10.42

125.49: C'*

122.98: C"

121.32: C"

118.18: C"

112.68: C°

106.72: C?

56.27: C’

56.23: C*

8 Bilesiginin IR aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3065 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2928 cm’ ve 2865 cm’de, karbonil piki
(C=0) 1683 cm’de, C=N piki 1602 cm'’de olusmus, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1566 cm™”, 1532 cm™ ve 1507 cm’de, fosfazen halkasi P=N
gerilme titresimlerine ait pik 1236 cm’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 982 cm™’

de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri 886 cm™ ve 857 cm™’de gozlenmektedir.
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]H-NMR spektrumunda 9.81 ppm’deki singlet aldehit protonuna (H>), 8.90
ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.67 — 6.78 arahigindaki pikler ise sirastyla H'*, H",
H'", H", H°, H* ve H” aromatik hakla protonlarma, 3.63 ppm’deki singlet H’ ve H?
protonlarma, 3.53 ppm’deki pik DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya aittir.

PC-NMR spektrumunda 186.65 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C*), 166.90
ppm’deki pik C*’a, 165.26 ppm’deki pik C’’e, 164.25 ppm’deki pik imin karbonuna (C®),
153.25 ppm’deki pik C'’e, 152.96 ppm’deki pik C'®a, 151.67 ppm’deki pik C'”a, 131.34
ppm’deki pik C>’e, 131.08 ppm’deki pik C*”e, 125.90 ppm’deki pik C'’’e, 125.49
ppm’deki pik C'*’e, 122.98 ppm’deki pik C'*’e, 121.32 ppm’deki pik C'*’e, 118.18
ppm’deki pik C'"e, 112.68 ppm’deki pik C*’a, 106.72 ppm’deki pik C*’e, 56.27 ppm ve
56.23 ppm’deki pikler metoksi karbonlarina (C’,C*?) aittir. DMSO piki 40 ppm’de
gozlenmektedir. Spektrumda C=O karbonuna (186.56 ppm) ve C=N karbonuna

(164.25ppm) ait piklerin bulunmas1 yapimnin tamamen siibstitiie olmadigini1 géstermektedir.

3P NMR spektrumunda 7.37 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bununla birlikte
7.04 ppm’de zayif siddette bir pik daha bulunmaktadir (Sekil 4.28). Bu pikin imin
grubunun syn- ve anti- i1zomerliginden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Fosfazen
halkasina bagli 6 adet aldehit grubundan 5 tanesi aminle reaksiyona girerek Schiff bazina
dontistirken 1 tanesi reaksiyon vermemistir. Dolayist ile fosfazen halkasindaki tiim
fosforlar esdeger degildir. Bu nedenle spektrumda biri ti¢lii biri de ikili olmak tizere iki ayr1
pik grubunun gozlenmesi gerekirdi. Ancak 6yle bir durum goriilmemektedir. *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi Schiff bazi olusurken baglanan grubun fosforlara uzak
noktada gerceklestiginden fosforlarin bu degisiklikten etkilenmedigi ve bir anlamda
esdeger davrandig1 anlasilmaktadir[36]. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C,

%H ve %N degerleri de teorik degerlerle uyum i¢indedir.
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4.8. Hekza(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(9) Karekterizasyonu

9 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.31-4.34'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-8'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-8: 9 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3380: O-H TH.NMR 13C.NMR 31p.NMR
3045: C-H(Ar) 9.41 (s): H” 162.24: C° P: 7.58
2956, 2924: C-H (Allfatlk) 832 (S): H8 156.54: C8 Elementel
- C= Analiz(%
1612: C=N 7.85 (d): H° 150.90: C'! naliz(%)
1574, 1508: C—C (Deneysel /Teorik)
5 L= . . 6, 114 . 12
16{.385 6.40(m): H* H*, | 149.55: C C 614676352
1236: P=N 142.80:C°
3.36: H’
979: P-O-C 128.86: C° H: 4.80 / 4.57
891, 834: C-H 3.53: DMSO 122.47: C10
120.80: C* N: 8.10/7.94
115.94: c"!
112.73: C°
105.93: C2
55.47:C’

9 Bilesiginin IR spektrumunda O-H’a ait pik 3380 cm™’de, aromatik halka C-H
gerilme titresimine ait pikler 3045 cm’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler
2956 cm” ve 2924 cm’de, C=N piki 1612 cm'’de, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1574 cm” ve 1508 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1236 cm™*de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 979 cm™ de ve C-H

diizlem dis1 egilmeleri 891 cm™ ve 834 cm™’de gdzlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 9.41 ppm’deki singlet hidroksil protonuna (H'?), 8.32
ppm’deki singlet imin protonuna (H®), 7.85 ppm’deki dublet H> protonuna, 6.85-6.40
araligindaki multiplet ise sirastyla H®, H* ve H® aromatik hakla protonlarina, 3.36 ppm’deki

singlet H’, 3.53 ppm’deki pik DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik ise DMSO’ya aittir.

PC-NMR spektrumunda 162.24 ppm’deki pik C¥e, 156.54 ppm’deki pik imin
karbonuna (C*), 150.90 ppm’deki pik C"e, 149.55 ppm’deki pik C'*’e, 142.80 ppm’deki
pik C”’e, 128.86 ppm’deki pik C’’e, 122.47 ppm’deki pik C'*’a, 120.80 ppm’deki pik C*’e,
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115.94 ppm’deki pik C'""e, 112.73 ppm’deki pik C®a, 105.93 ppm’deki pik C*’e ve 55.47
ppm’deki pik C”e aittir. DMSO piki 40 ppm’de gdzlenmektedir. Yapida sadece 156.54
ppm’deki C=N karbonuna ait pikinin bulunmasi, yapmin tamamen siibstitiie oldugunu

gostermektedir.

3P NMR spektrumunda 7.58 ppm’de tek pik gdzlenmektedir (Sekil 4.32). *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi yapidaki fosforlarin kimyasal c¢evrelerinin ayni
oldugunu, bu da bilesigin tam siibstitiie siklotrifosfazen oldugunu gosterir. Elementel
analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik degerlerle uyum

icerisindedir.
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Sekil 4.33: 9 Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
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4.9. 2.4,6-tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen(10) Karekterizasyonu

10 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.35-
4.38'de, elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin onemli verileri Tablo 4-9'da

verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandiriimistir.

N H3C-O 17 18
5 8 19
4 5 16
3 15 20\ —o
1
9 2 o ETING

(10)



Tablo 4-9: 10 Bilesigi’nin IR, 31P—NMR, ]H-NMR, BC-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
3065: C-H(Ar) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2923, 2859: C-H (Alifatik) 98T (5). H” 195.49: C" P:7.20
1681: C=0 s Py
8.38 (s): H 186.65: C Elementel
1608: C=N 7.96 -6.54(m): H",|165.26: C’ Analiz(%)
18 16 11 10 5
1588, 1501: C=C E4 Hlj SHELHL | e g o8 N N
1234: P=N ) 155.7: ¢ (Deneysel /Teorik)
3.63: H', H* o
982: P-O-C 152.93: C! C: 62.07/61.01
3.53: DMSO ’
887, 841: C-H R 151.39: C15
238:H 13435, (1 H: 4.56/4.55
131.09: C"
N: 5.74/6.03
131.04: C°
129.77: c!
125.29: C'"°
120.98: C*
120.16: C'®
113.03: C°
112.71: C*
106.71: C*
56.21: C’
55.89: ¢!
26.30: C"

10 Bilesiginin IR aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3065 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2923 cm™ ve 2859 c¢m™’de, karbonil (C=0)
grubuna ait pik 1681 cm™’de, C=N’e ait pik 1608 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1588 cm” ve 1501 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1234 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 982 cm™’de, C-H
diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™ ve 841 cm™’de gdzlenmektedir.3384 cm™ ve 3334 cm™’

deki pikler uzaklastirilamayan amin safsizligindan kaynaklanmaktadir.
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]H-NMR spektrumunda 9.81 ppm’deki singlet aldehit protonuna (H?), 8.38
ppm’deki singlet imin protonuna (H*),7.96 -6.54 ppm araligindaki pikler ise sirasiyla H",
H'® H'S, H", H'°, H°, H* ve H? aromatik hakla protonlarma, 3.63 ppm’deki singletler H’
ve H*"e, 3.53 ppm’deki pik DMSO’un suyuna, 2.51 ppm’deki pik DMSO’ya, 2.38
ppm’deki pik ise karbonile baglh metil protonlarma (H'*), 6.03 ppmdeki singlet pik ise

maddeden uzaklastirilamayan amin safsizligina aittir.

BC-NMR spektrumunda 195.49 ppm’deki pik C'*’e, 186.65 ppm’deki pik C**e,
165.26 ppm’deki pik C*’e, 163.29 ppm’deki pik imin karbonuna (C*), 155.76 ppm’deki pik
C”a, 152.93 ppm’deki pik C'’e, 151.39 ppm’deki pik C'”’e, 134.35 ppm’deki pik C'*’e,
131.09 ppm’deki pik C'*’a, 131.04 ppm’deki pik C’e, 129.77 ppm’deki pik C'"’e, 125.29
ppm’deki pik C'”a, 120.98 ppm’deki pik C*e, 120.16 ppm’deki pik C'®’e, 113.03
ppm’deki pik C*a, 112.71 ppm’deki pik C*”’e, 106.71 ppm’deki pik C*’e, 56.21 ppm’deki
pik ile 55.89 ppm’deki pikler metoksi karbonlarma (C’, C*"), 26.30 ppm’deki pik C'*’aittir.
DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. Spektrumda karbonil karbonuna ait (186.65 ppm)
pik ile imin karbonuna ait (163.29 ppm) pikler gdzlenmektedir. Bu da yapinin tamamen
siibstitiie olmadigini gostermektedir. Ayrica 195.49 ppm, 154.08 ppm ve 116.11 ppm’deki

pikler amin safsizligindan kaynaklanmaktadir.

3P NMR spektrumunda 7.20 ppm’de tek pik gdzlenmektedir (Sekil 4.36). *'P NMR
spektrumunda tek pik gozlenmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni
oldugunu, bu da baglanmanin nongeminal yapida gerceklestigini gosterir. Elementel analiz

sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik degerlerle uyum igindedir.
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Sekil 4.36: 10 Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu
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5. SONUCLAR

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen neme kars1 hassas oldugu i¢in 2 bilesiginin sentezi havasiz
ve nemsiz ortamda, argon atmosferinde gerceklestirildi. Siibstitlisyon sonucu meydana
gelen tiim {irtinler kararli yapidadir. Bu nedenle Schiff bazi ve tiirevlerinin sentezi igin
havasiz ortama ve argon atmosferine ihtiya¢ duyulmamastir.
2. Deneysel boliimde belirtildigi sekilde Hekzaklorosiklotrifosfazen’in 2-hidroksi—4-
metoksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) bilesigi % 87 verimle elde edildi.
3. 2 Bilesigi 2-aminofenol, 4-aminobenzoikasit, 2-amino—5-metiltiazol, 4-aminobenzamit,
5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol, 2-aminobenzotiazol, 4-aminofenol ve 4-aminoasetofenon ile
reaksiyona sokuldu.

2 Bilesiginin, 2-aminofenol, 4-aminobenzoikasit, 2-amino—5-metiltiazol, 4-
aminobenzamit, 5-amino—1,3,4-tiazol-2-tiyol, 2-aminobenzotiazol, 4-aminofenol ve 4-
aminoasetofenon ile olan reaksiyonlar1 sonucunda bilesikte olusan C=N bagnin varligi

Schiff bazinin olustugunu gostermektedir[ Tablo 5.2].

2 Bilesiginin benzer sartlar altinda 2-amino—4-klorofenol ve 2-aminobenzimidazol ile
gerceklestirilen reaksiyonlar1 sonucunda ise saf ve yapisi aydinlatilabilen iiriinler elde

edilememistir.

4. Elde edilen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de, bilesiklerin karakteristik
IR pikleri Tablo 5.2°de verilmistir.

5. Schiff bazi tiirevlerini verimleri 10 bilesigi hari¢ %60’ 1n tizerindedir.

6. Fosfazenlerin karakteristik piki olan P=N gerilme titresimlerine ait pikin siibstitiisyon
ile beraber daha yiiksek enerjiye kaydig1 goriilmektedir. Schiff bazi tiirevlerinde ise genel

olarak yiiksek enerjiye ¢ok az bir kayma seklinde gerceklesmistir.

61



Tablo 5-1: Bilesiklerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Ei(:esik lS)iil;ztciet;iisyon Verim Hal ve Renk
1 - - Kati-beyaz

2 6 87 Kati-beyaz

3 3 76 Kati-sar1

4 3 68 Kati-sar1

5 4 65 Kati-sar1

6 6 69 Kati-agik sar1
7 3 64 Kati-sar1

8 6 62 Kati-sar1

? 6 76 kKaal::erengi
10 3 58 Kati-acgik sar1

Tablo 5-2: Bilesiklerin Karakteristik IR Pikleri (cm™)

Bil. |OH | C-H C-H C=0 [ C=N [cC=C P=N | P-O-
No. (Aromatik) | (Alifatik) ¢
1 |- - - - 1218 | -
2 3093 2939 1688 | - 1604, 1574 1233 | 984
3 | 3407 | 3060 2926,2987 | 1681 | 1612 | 1592, 1568, 1506 | 1227 | 984
4 | 3484 [ 3065 2856,2972 | 1684 | 1608 | 1591, 1572, 1506 | 1236 | 981
5 |- 3060 2977,2974 | 1684 | 1607 | 1577, 1506 1236 | 981
6 |- 3050 2970,2917 | 1653 | 1607 | 1596, 1564, 1502 | 1236 | 981
7 |- 3065 2928,2875 | 1687 | 1604 | 1572, 1555 1234 | 983
8 |- 3065 2928,2865 | 1683 | 1602 | 1566, 1532, 1507 | 1236 | 982
9 |- 3045 2956,2924 | - 1612 | 1574, 1508 1236 | 979
10 |- 3065 2923,2859 | 1681 | 1608 | 1558, 1501 1234 | 982
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