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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

2,2-BiS(2-FORMILFENOKSI)-4,4,6,6-BIS[SPIRO(2',2"-DIOKSI-1',1"-
BIFENILIL)]SIKLOTRIFOSFAZENIN SCHIiFF BAZI TUREVLERININ
SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Mehmet Ali TANYILDIZI
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof.Dr. Mustafa BOYBAY
Yil: 2010, Sayfa: 77

Hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile 2,2’-bifenol ile reaksiyona sokularak 2,2’-dikloro-
4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2”’-dioksi-1’,1"’-bifenilil)]siklotrifosfazen(2) elde edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazen hava ve neme karsi hassas oldugu i¢in bu reaksiyon havasiz ortamda
ve argon atmosferinde gergeklestirildi. 2 bilesigi 2-hidroksibenzaldehit ile K,CO;’l1 ortamda
etkilestirilerek 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2’,2’’-dioksi-1°,1"’-
bifenilil)]siklotrifosfazen(3) bilesigi elde edildi. Elde edilen 3 bilesigi aromatik primer aminlerle
(Ar-NH, veya Ar-CH,-NH,) etkilestirerek Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazenler(4-13) elde edildi.
Schiff bazi tasiyan 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-metoksibenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-
1’,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(4), 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-klorobenzilimin)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2°,2°’-dioxy-1,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(5), 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-
klorobenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(6), 2,2-bis(2-
formilfenoksi)(R-(+)-1-(2-naftil)etilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen(7), 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-
dioxy-1°,17’-bifenilil)siklotrifosfazen(8),  2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(9), 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-
nitrilfenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(10), 2,2-bis(2-
formilfenoksi)(2-fenilfenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(11),
2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksi-4-klorofenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’°,2*’-dioxy-1,1""-
bifenilil)siklotrifosfazen(12) ve 2,2-bis(2-formilfenoksi)(piridin-2-imin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’-
dioxy-1°,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(13), bilesiklerinin sentezinde, sirasiyla 2-aminofenol, 4-
aminofenol,  4-metoksibenzilamin,  2-klorobenzilamin,  4-klorobenzilamin, = R-(+)-1-(2
Natftil)etilamin, 4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-amino-4-klorofenol, pirimidin-2-amin kullanilmstir.
Elde edilen iiriinlerin yapilar1 IR, ('"H, °C,>'P) NMR ve elementel analiz ile aydmlatildi. R(-)-1-
siklohekziletilamin ve 4-metilbenzil amin ile 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-
dioxy-1",1"’- bifenilil)siklotrifosfazen reaksiyonundan Schiff bazi elde edilemedi.

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

In this study, hexachlorocylotriphosphazene(1) was reacted with biphenyl-2,2’-diol. From
this reaction, 2,2-dichloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1’-bifenilyl)]cyclotriphosphazene(2)
was obtained. Since hexachlorocylotriphosphazene is sensitive to air and moisture, experimental
studies were carried out at without air and moisture in argon atmosphere. 2,2-Bis(2-
formilphenoxy)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilyl) Jcyclotriphosphazene(3) was
synthesized from the reaction of (2) with 2-hydroxybenzaldehyde Schiff base containing 2,2-
Bis(2-formilphenoxy)(4-methoxybenzylimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1",1""-
bifenilyl)]cyclotriphosphazene(4), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(2-chlorobenzylimine)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1,1""-bifenilyl)cyclotriphosphazene(5), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(4-
chlorobenzylimine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilyl) |Jcyclotriphosphazene(6), 2,2-
Bis(2-formilphenoxy)(R-(+)-1-(2-naphthylethylimine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1,1""-
bifenilyl)]cyclotriphosphazene(7), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(2-hydroxyphenylimine)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1,1""-bifenilyl)|cyclotriphosphazene(8), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(2-
hydroxyphenylimine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilyl) |cyclotriphosphazene(9), 2,2-
Bis(2-formilphenoxy)(4-nitrilephenylimine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-
bifenilyl)]cyclotriphosphazene(10), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(2-phenylphenylimine)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1,1""-bifenilyl)cyclotriphosphazene(11), 2,2-Bis(2-formilphenoxy)(2-
hydroxy-4chlorophenylimine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2°’-dioxy-1’,1"’-bifenilyl)]cyclotriphosphazene
(12) and  2,2-Bis(2-formilphenoxy)(pyridine-2-imine)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-
bifenilyl)]cyclotriphosphazene(13) were synthesized by the reaction of 2,2-Bis(2-formilphenoxy)-
4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1"’-bifenilyl) |cyclotriphosphazene (3 with  4-methoxy
benzylamine, 2-chlorobenzylamine, 4-chlorobenzylamine, 2-naphthylethylamine, 2-
hydroxyphenylamine, 2-hydroxyphenylamine, 4-nitrilephenylamine, 2-phenylphenylamine, 2-
hydroxy-4chlorophenylamine and pyridine-2-amine, 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 the reaction of (3) with R-(-)-1-cyclohexylethanamine and
4-methylebenylamine.

KEYWORDS: Hexachlorocyclotriphosphazene, phosphazene, cyclophosphazene, schiff base and
phosphazenes
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1. GIRiS

Fosforun azot ile yaptig1 bilesikler ii¢c ana grupta incelenebilir. P ile N arasindaki bag
sayis1 tek oldugu zaman H,N-PHj4 fosfazan, ¢ift oldugu zaman fosfazen HN=PHs, ii¢
oldugu durumda fosfazin N=PH, olarak adlandirilmaktadir. Fosfazenler de
monofosfazenler, siklofosfazenler ve polifosfazenler olmak iizere li¢ grupta incelenebilir.

Monofosfazenler, RN=PR; yapisina sahiptirler. Bircok temel o6zellikleri 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.

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve lizerinde en ¢ok ¢alismanin bulundugu P-N
bilesikleridir [1-4]. Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin baglh 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.

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin detayli olarak incelenmesi hala giincelligini
koruyan aktif bir arastirma konusudur. Konunun genel bir degerlendirmesini yapabilmek

icin rezonans yapilarmin yazilmasi gerekir. Siklotrifosfazenin rezonans yapilar1 asagida

verilmistir.
X X X X X X X X
7 \/ \/ \!
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Siibstitiient olarak halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkil amino, alkil veya aril
gibi organik gruplar veya bunlarin bir karigimi olabilir.

Bu calismada Hekzaklorosiklotrifosfazenin, 2,2’-bifenol ile reaksiyona sokularak 2,2’-
dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioksi-1",1’’-bifenilil) |siklotrifosfazen bilesigi elde edilmistir. Bu
bilesigin 2-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-
bis[spiro(2°,2°’-dioksi-1’,1°’-bifenilil)]siklotrifosfazen bilesigi sentezlenmistir. Bu bilegigin 2-
aminofenol, 4-aminofenol, 4-metoksibenzilamin, 2-klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2
Naftil)etilamin,  4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-amino-4-klorofenol, pirimidin-2-amin ile
reaksiyonlar1 sonucu schiff bazi tasiyan fosfazen bilesikleri elde edilmistir. R(-)-1-

siklohekziletilamin ve 4-metilbenzil amin bilesiklerinden schiff bazi elde edilememistir.



2. GENEL BiLGILER

2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile flgili Calismalarin Tarihsel Ge¢misi

Ik fosfazen bilesigi olan klorofosfazenler, (NPCl,)n, fosforpentakloriiriin amonyak ile
etkilestirilmesi suretiyle beyaz kat1 ve kararh kristal olarak 1834’de Liebig ve Wohler
tarafindan hazirlanmistir [5,6]. Baslica reaksiyon iriinii fosfamdir. (NPNH)n, fakat Liebig
ve Wohler ¢ok az miktarda hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCL)s’de izole etmislerdir.
Bundan on y1l sonra Gerhardt ve Laurent analizler sonucu dogru empirik formiilii bularak,
yapinin NPCl, oldugunu gostermislerdir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien i¢in alt1 tiyeli halkali yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir. Stokes, ayrica 1895-1898 yillar1 arasinda (NPCL)n yapisindaki bilesiklerden
n= 4,5,6,7 olan bilesikleri izole edip, bu bilesiklerin 1sitildiklarinda polimerlestigini
bulmustur. Fosfazenin ilk X-1sm1 yap1 incelemesi Meyer ve arkadaslar1 [7], tarafindan
yapilmistir. X-151m1 kirmimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor
atomlarinin ardisik olarak baglandig: alt1 liyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna
iki klor atomunun bagli oldugu anlagilmistir (Sekil 2.1). Trimerin yapisi, (NPCl);
Brockway ve Bright [8] tarafindan 1943 yilinda elektron-difraksiyon calismasinin

sonuglar1 kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 2.1. Trimerin Yapisi

1950’11 yillarda sentez ve enstriimental tekniklerinin gelismesi ile yapi tayini ¢aligmalari
hiz kazanmistir. 1960°tan beri bir yandan halkali fosfazenlerin alkol, amin, organometalik
v.b. bilesikler ile yer degistirme reaksiyonlari, bir yandan da polimerlerinin sentezi ve bu

bilesiklerin kullanim alanlar1 konusunda ¢alismalar devam etmektedir.



2.2.Fosfazenlerde Elektronik Yap1 Ve Baglanma Teorileri

Fosfor-azot baglh bilesiklerin genis bir smifi, iki koordinasyonlu azota bagli dort
koordinasyonlu fosforun bulundugu bir yap1 olarak bilinir. Monofosfazenler ve
siklotrifosfazenler bu baglanma diizenlenmeleri ile karakterize edilirler. Halkali
fosfazenlerin elektronik yapilar1 ile ilgili aragtirmalar halen devam etmekle beraber
fosfazenlerde baglanma ile ilgili birkac¢ teori ortaya atilmistir. Diiz zincirli ve halkali
yapidaki fosfazenler, fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olugsan sigma bagl
iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor atomu, valens elektronlarinin dordiinii diger
atomlarla bag yapmakta kullanir ve bir elektronu da bag yapmamis olarak bulunur. Her
azot atomu, iki valens elektronunu diger atomlarla bag yapmakta kullanir, geri kalan
elektronlarm ikisi orbitalde ortaklanmamis elektron cifti olarak bulunur ve bir elektron da
bag yapmamis olarak kalir (Sekil 2.2). Fosforda ve azottaki bag yapmamis elektronlar,
etkileserek halkali yapidaki n-bagi meydana gelir [9,10].

Cl., ~C
NN
CI\P_ | _}L/CI
c” N7 g

Sekil 2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Elektronik Yapisi

Bilesiklerin bu sinifindaki bazi baglanma anormallikleri ele alinirsa, su sekilde
siralanabilir[9,10] ;

1. Fosfazenin halka ve zincir yapisi sasirtict bir sekilde kararhdir.

2. Fosfazendeki fosfor-azot bag uzunlugu tek basina kovalent c-baglar1 oldugu i¢in
beklenenden daha kisadir. En kisa iskelet bag uzunlugu, en fazla elektronegatif ligandlarin
bulunmasi ile ilgilidir.

3. Asimetrik bir ligant diizenlenmesi olmadik¢a, halka etrafindaki iskelet bag

uzunluklar1 birbirine esittir.



4. Halkali ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfor iizerindeki iskelet bag acilar
yaklagik 120°dir. Azottaki ag1 degisimi de 120° ile 148.6° arasindadir.

5. Baz1 halkali yapidaki fosfazenler diizlemseldir, bazilar1 da biikiilmiistiir. Fakat
biikiilmenin varlig1 veya yoklugu molekiiliin kararliginda ¢ok az etki gosterir.

6. Ozellikle elektron verici ligantlar fosfor atomuna saldirdi§1 zaman, siklofosfazen
iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon mevkisi gérevini yapar.

7. Delokalizasyonun artmasiyla birlikte olusan batokromik ultraviyole kaymalarinda
oldugu gibi, normal olarak organik m-elektron sistemleri ile iligkili olan spektral etkiler,
halkali veya polifosfazenlerde bulunmazlar. Bodylece mono-, halkali veya
polifosfazenlerdeki fosfor-azot bagi, kovalent karakterdeki bir o-bagindan farklidir.

Organik aromatik bilesiklerin - bag yapisina benzerlik gostermez.

2.2.1. Azotun Baglanma Ozellikleri

Halkali fosfazenlerde halka agismin 120° olmasi sp” tipinde bir hibritlesmeyi akla
getirir. Ciftlenmemis bir orbital radyal olarak dik durumdadir ve diger bir elektron fosfor
ile m-tipi etkilesmeleri i¢in kullanilir. Azottaki daha genis bir agi, hibritlesmedeki bir
degisimi gosterir. Ciinkii ¢iftlenmemis elektronlarin daha fazla s karakterde oldugu kabul
edilir. Fosfora bagl c-baglar1 daha fazla sp karakterine sahiptir ve bir elektron, fosfor ile
azotun 2p, orbitalinin ek olarak yapacagi etkilesimler icin kalir. Ciftlenmemis
elektronlarmi1 kullanan fosfazenlerdeki azotun hibritlesmesi aminlerinkine benzerlik

gosterirler [9,10].

2.2.2. Fosforun Baglanma Ozellikleri

Fosforun dort koordinasyonlu bilesikleri icin  3d orbitallerinin  baglanma
diizenlemelerine katildig1 onerilmistir. Fosfor gibi 2. swa gecis elementlerinin 3d
orbitallerinin enerjisi 3p orbitallerinin enerjisinden ¢ok yiiksek olmadigi i¢in fosfor
atomunun dort koordinasyonlu ve 5 degerlikli olarak bulundugu fosfazenlerde de, 3d
orbitalleri m baglanmasinda kullanilirlar. Son durum kararl bir uyarilmis duruma karsilik
gelir. Fosfazenlerin yapilarini agiklamakta kullanilan baska bir model ise fosfor atomunun
4s veya 4p modelidir. Yaygm goriise gore; iskeletteki azot atomlari, fosfora o-bagi ile

baglanarak iki orbital ile sp® hibritlesmesi yapar, tigiinciisii ise ¢iftlenmemis bir orbitaldir



ve radyal olarak yonelir. Kalan elektron, bir p, orbitalini isgal eder ve bu orbital normal

olarak yonelmistir [9,10]. (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Azot Uzerindeki Elektron Dagilimi

Fosfora saldiran ligandlar yeteri kadar elektronegatif iseler; 3d, 4s ve 4p orbitalleri,
azotun 2p, orbitali ile yeterli sekilde etkilesime girebilmek i¢in biiziiliirler. Fosforun 4p

orbitallerinin simetrisi bir pr-p, bagi olusumu i¢in kullanilir (Sekil 2.4) [9,10].

0,0

Sekil 2.4. Fosfazenlerdeki Fosfor Azot Arasindaki Pr-Px Bagi

Bu model, P-N baginin normalde beklenenden daha kisa olmasinin nedenini agiklar. P-
N bagi kuvveti, ligandin elektronegativitesinin artmasi ile artar, fakat bu, halka
biikiilmesinin molekiiliin kararlig1 iizerine neden ¢ok az etkisi oldugunu, organik tipli
elektron delokalizasyonunun etkilerinin neden goézlenmedigini veya bir P-N bagmnin
biikiilmesi i¢in gerekli sinir degerin neden diisiik oldugunu acgiklamaz. 4p orbitalinin
biiytikligi ve yayilmis olmasi sebebiyle, spektroskopik oOlgtimler ve fiziksel testleri
algilayamayan bir sistem olusur, fakat bu yayilmishk © Ortiismesinin zayiflamasma yol

acar ve bag kuvvetinde azalmaya neden olur [9,10].



2.2.3. Zwitterionik Fosfazen Modeli

Bir siklotrifosfazen i¢in zwitterionik yapisi, bir elektronun fosfordan azota transferi ile

olusturulur (Sekil 2.5) [9,10].
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Sekil 2.5. Fosfordan Azota Elektron Transferi

Boyle bir model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarinin neden kisa oldugunu kesin
olarak acgiklar ve bu aciklama katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki
(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiya¢ yoktur.
Bununla birlikte yiiksek polar iskelet yapisi, iyonik belirteclere karsi reaktivitenin yliksek
oldugunu gosterir, fakat bu sadece bir varsayimdir ve deneysel gergekleri icermez. Bundan
baska, azota transfer edilen elektron tahminen, halka diizlemine dik olacak sekilde yar1

dolu p, orbitaline kabul edilir (Sekil 2.6) [9,10].

N

N
Sekil 2.6. Fosfordan Azota Transfer Edilen Elektronun p, Orbitaline Yerlesmesi

Bu ciftlenmemis ve radyal ciftlenmemis orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral
diizenlenmesiyle olan bir hibritlesme degisimini destekler (Sekil 2.7). Bu tetrahedral
diizenlenmeye, P-N-P bagmin 109.5°’ye daralmasi da eslik eder. Bu durum, halkali

trimerler ve daha yiiksek halkali tiirler i¢in uygun olmayan bir durumdur. Bu modelin



onemli bir degeri vardwr, ¢iinkii bu, polar olmayan bir modele kadar uzanan yapilar

sahasinda bir ug¢ nokta olarak tanimlanir [9,10].
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Sekil 2.7. Azot Uzerindeki Eslesmemis Elektronlar

2.2.4. dn-pmt Modeli

Fosfazenlerdeki baglanma i¢in dr-p, modelinin gelisimi ile ilgili teorinin dayandigi
temel tahminler soyle siralanabilir: (1) Atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek
gruplara ayrilirlar. Bu gruplarda m orbitallerine, ¢ orbitallerinden ayr1 olarak muamele
edilir. Boylece, organik aromatik bilesiklere Hiickel Kuralr'nin uygulandigi gibi, =
orbitalleri elektron delokalizasyonu i¢in imkan sagliyorken ve ek molekiiler kararlilik
sagliyorken, ¢ orbitalleri de delokalize olmus bir ¢at1 gibi sekil alir.

(2) o bag catisi, fosfor ve azot orbitalerinin Ortiismesi sonucu olusur. Azottan gelen
orbitaller iki tane 2sp® lobudur ve fosfordan gelen orbitaller de iki tane 3sp’ lobudur.
Fosforun kalan iki tane sp® orbitali ligant ile o baglar1 olusturur, halbuki azotta kalan sp’
orbitali ¢iftlenmemis elektronlar bulundurur (Sekil 2.8). sp” hibritlesmesinden kaynaklanan
tetrahedral yapini kismen biikiilmesini gerektirir, ¢linkii fosfordaki halka agis1 her zaman

109.5°°den ziyade 120°’ye daha yakindir [9,10].

L

Sekil 2.8. Fosfor ve Azottaki s, p Orbitallerinin Ortiismesi



(3) Fosfor-azot arasindaki m baglari, fosforda 3d seviyesinde kalan degerlik elektronlari
tarafindan gergeklestirilir. Bir 3dy, orbitali ile azotun bir elektronlu p, orbitalinin 6rtiismesi,

bir dn-pm bagi olusturur [9,10]. (Sekil 2.9).

Az Pz dxz
Sekil 2.9. Fosfordaki dy, ve Azottaki p, Orbitallerinin Ortiismesi

2.5. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Calismalar

2.5.1. IR Spektrumu

Halkal1 ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gosterirler. Bunlardan
biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniismiis bir halka gerilmesi bi¢cimine karsilik
gelen 1200-1400 cm™ bolgesindeki kuvvetli banddir. ikincisi ise, 700-950 cm™ bélgesinde
bulunan katilar i¢in olan banddir ve bu bir P-N-P simetrik gerilmesine karsilik gelir. Bu
deger halkali trimerler i¢in 885 cm™ e yakindir, halkali tetramerler i¢in 895 cm™ ve yiiksek
polimerler icin 750 cm™ bolgesindedir. Ciinkii bu yasaklanmis bir titresimdir. Yapi
yorumlarinmn ¢ogunda 1200-1400 c¢m™ bandlar1 kullamlir ve bunu takip eden yorumlar
baskin olarak bu spektral bolgelerden bahsederler. Tablo 2.1°de karakteristik P-N titresim
frekanslarinin, halka biiyiikliiklerine ve siibstitiient gruplarina gore degisimi verilmistir

[9,10].



Tablo 2.1. Halkali ve Polifosfazenler i¢in Karakteristik P-N Gerilme Titresimi

=
Bilesik 3 4 5 6 ~15.000
(NPFCI),* 1255 1377 - - -
(NPCL,), 1218 1315 1298,1354 1325 1230,1275
(NPMe,), 1180 1180 - - 1160
(NPEt,), 1157(1225) | 1320 - - -
(NPPh,), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OE),], 1225-1240 1320 - - 1240
[NP(OBU").], 1225-1240 1323 - - -
[NP(NH,),]. 1170 1240 - - -
[NP(NMe),]. 1195 1265 - - 1240-1280

Halkali trimerden halkali tetramere kadar olan degisime, genelde karakteristik halka
frekansindaki bir artis eslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPr", OBu", OPh veya amino
oldugu zaman, bu 6zellikle fark edilir. Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N
titresim frekansini artirirlar (Tablo 2.1). Ornegin, halkali trimerler igin 1200 cm™ in
iizerindeki titresim frekanslar1 , ligandlar1 F, Cl, NCS, CF; veya OR oldugu durumda s6z
konusudur. Frekansin 1200 ¢cm™in altinda olmasi Br, Me, Ph, NH,, NHR veya NR;
gruplar1 ile miimkiindiir. Ozellikle flor, halkali trimer icin yaklasik 1300 cme yakin olan
tetramer, pentamer ve hekzamer icin de 1400 cm™ in iizerinde ¢ok yiiksek bir iskelet
titresim frekans1 gosterir. Florun fosfordaki elektronlar1 kuvvetlice ¢ekerek, iskelet bagi
iizerinde bir etki meydana getirdigi tahmin edilmektedir. Bu, azottaki ciftlenmemis
elektronlarin fosfora dogru ¢ekilmesini kolaylastirir veya fosforun dy, ve dy, orbitallerinin
biiziilmesiyle, halka diizleminin {izerinde ve altindaki drn-pm olusumuna yardim eder. Klor,
NCS, CF; gruplar1 gibi, iskelet gruplar1 da iskelet m baglanmasini aynt mekanizma ile
kuvvetlendirirler; fakat Br, Me, Ph veya amino gibi zayif elektron c¢ekici veya
elektropozitif gruplar karsi etki gostererek iskelet baglarini zayiflatirlar. Bu serilerdeki
alkoksi ve ariloksi gruplarmmm davranis1 dikkat ¢cekmektedir. Ciinkii biitiin OR gruplari
iskelet bagmi kuvvetlendirme etkisine sahiptir. Floroalkoksi veya fenoksi ligandlar1 i¢in bu
sirpriz degildir, fakat metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-butoksi ligandlar1 i¢in sonug¢

beklenilenin tersidir [9,10].



Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasmnda NMR spektroskopisi 6nemli bir yapi tayin teknigidir. *'P
cekirdegi 1/2 spinine sahip oldugu i¢in kolayca ¢alisilabilir ve yan gruplarda hidrojen veya
flor (I=1/2) ¢ekirdeginin bulunmasi, yap1 yorumlanmasinda iyi bir dereceye ulasilmasini
saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yap1 bilgisi saglanabilir. Birincisi, pozisyonel ve cis-
trans 1zomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin eslesme verilerinden teshis etmek
miimkiindiir. Ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir sekilde yorumu yapilirsa,
molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet esnekligi hakkinda da bilgi saglayabilir

[9,10].
2.5.1.1. 3'P NMR Kaymalari

Fosfazen kimyasi alaninda sonuglanan calismalarda elde edilen yeni fosfazen tiirevleri
icin yapilan *'P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma degerleri
yayimnlanmistir. Yaymlanan bu degerlerden bazi bilesikler i¢in se¢ilmis degerler Tablo
2.2°de verilmistir. Tabloda %85°lik fosforik asit veya trietilfosfata gore bagil kimyasal

kaymalar verilmistir [9,10].
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Tablo 2.2. Baz1 Fosfazenler I¢in *'P-NMR Kimyasal Kayma Verileri

Grup Bilesik 3P kaymasi (ppm)
PCl, (NPCl,); -20
PCL, (NPCL,), +7.4
PCL, (NPCl,)s +17.0
PCL, (NPCL,), +16.0
PCL, (NPCL), +18.0
PCL, (NPCl)s +18.0
PCL, (NPCL,), +17.4
PCl, N;P;FCl;s -23.0
PCl, N;P;BrCl;s -17.7
PCl, N;P;Br,Cl, -16.1
PCl, N;P;Br;Cl; -14.0
PCl, N;P;Br,Cl, -13.9
PCl, N;P;Cls(OMe) -22.5
PCl, N;P;Cl5(OEt) -21.3
PCl, N;P;Cl5(OPr) -21.7
PCl, N;P;Cls(OCH,CF3) -22.7
PCl, N;P;CIsNH, -20.4
PCl, N;P;CL(NH,), -18.3
PCl, N;P;Cls(NMe,) -20.5
PCl, N;P;Cl14(NMe;,),-non-gem,cis -21.6
PCl, N;P;Cl(NMe;,),- non-gem, trans -20.5
PCIBr N;P;CIBr; +14.0
2.5.1.2. Proton Kimyasal Kaymalan

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayma arasindaki iliski, yan grubun
bulundugu cevrenin karakteristigidir. Boylece, halkali trimerler i¢cin bir NMe, ligandinda
bulunan protonlar, == 7.27’den 7.79’a kadar degisen bir bolgede karakteristik kimyasal
kaymalar gosterir. Diger siibstitiientler, NMe, protonlarmin kimyasal kayma degeri
iizerinde cok az etki gosterirler ve kiiclik kimyasal kayma farkliliklari, cis- ve trans-
izomerleri arasindaki farki gosterebilir. Fosfazen halka biiyiikligli, [NP(NMe,):]3 i¢in
7.20°den, [NP(NMe,),]7 icin 7.08’e kadar degisen t degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir.

Bundan dolay1, bir yan grupta bulunan bir protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasinin
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varlifindan cok etkilenmez. Tetrametilsilana gore, bazi siibstitiientlerin t© degerleri
sOyledir; NCsH;o, aH(6.8-7.0), NHMe, NH protonlar1 (7.3-7.6), OCHj3 (6.29-6.46), OC,Hs,
aH(5.73-6.08), OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kimyasal kaymalar1
genelde, yeterli derecede ayrilir ve veriler, “parmak 1zi” tipi aydmlatmalar icin

kullanilabilir [9,10].

2.5.2. Kiitle Spektrometresi

Bir halkali fosfazen serisinde degisik homologlarin kararliligi hakkindaki anlamli
bilgiler, pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonlasma potansiyelleri elde edilebilir. Halkali klorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolayi, halkali tiirler (NPCL,)s-s, par¢alanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCL)s bilesigi, halkali
trimere parcalanir, (NPCl,); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCly)g bilesigi de
trimer, tetramer ve pentameri vermek lizere parcalanir. (NPChL)ss gibi daha yiiksek halkali
tiirler de, yogun siklik katyonlar1 verirler. (NPCL); icin ¢ift-elektron iyonunun bagil
bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha biyiiktiir. Cift-elektron iyonu, birden daha
fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarindan daha fazla bolluga
sahiptir. Bunun aciklanmasi, o- bag sistemindeki sp” fosfor orbitallerinin daha etkin bir

sekilde ortiismelerine dayandirilarak yapilmaktadir [9,10].

2.6. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlan

Fosfazen tiirevlerinin siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine baglh olarak sivi kristal,
secici gaz gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizorii, yanmaya dayanikli
malzeme, antikarsinojen madde, katalizor destek gibi uygulama alanlar1 arastirilmistir.
Fosfazen tiirevlerinin arastirilmis olan uygulama alanlarindan bazilar1 asagidaki alt
basliklarda sunulmaktadir [10].

2.6.1. Sivi Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien sivi kristal 6zellik gdstermez. Fakat cesitli ligandlarin

siibstitiisyonu ile elde edilen bazi fosfazen tiirevlerinin sivi kristal 6zellik gosterdigi
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bulunmugstur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri ilizerine yogun
calismalar olmaktadir [11]. Siv1 kristal maddeler hesap makinalari, telefonlar, saatler, ofis
donanimlari, bilgisayarlar, minyatiir televizyonlar ve otomobil 6n tablosu panelinde
kullanilmaktadir. Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 06zellikleri halkali yapidaki

fosfazenlere gore daha yaygin olarak incelenmistir [10,12].

2.6.2. Gaz Gegirgenligi

Igerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin se¢imli olarak
ayrilmasinda fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi yaygin olarak
arastirilmistir. O, Ny, CO,, He, CHy4, CO, SO,, H,S gazlar1 ile denemeler yapilmistir
[10,13-14].

2.6.3. Gaz Sensor

Fosfazen tiirevlerinin gaz sensor olarak uygulamalari lizerine yapilan ¢alismalar son
zamanlarda ivme kazanmistir. Yapilan ¢caligmalarda fosfazen polimer filmlerinin O, gazi

ve nem i¢in sensor Ozellik gosterdigi bulunmustur [10,15].

2.6.4. Tibbi Uygulama Alanlan

Fosfazen tilirevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama alani incelenmis ve ¢ok degisik sonuglar
elde edilmistir. Fosfazen tiirevlerinin tibbi uygulama alanlarini kisaca su sekilde siralamak
miimkiindiir[10]:

1. Kanser tedavisinde antikanser ajami olarak: Bazi calismalarda fosfazen
tiirevlerinin hayvanlar iizerinde gergeklestirilen deneylerde tiimor olusumunu onleyici etki
gosterdigi bulunmustur [16,17].

2. Tla¢ olarak uygulama alanlar: Fosfazenin tiirevlerinin gesitli hastaliklara neden
olan bakteri ve mikroorganizmalara kars1 etkili olduklar1 bulunmustur. Ayrica insektisid
olarak kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcuttur [18-20]

3. Kontakt lens olarak kullamimlari: Yapilan g¢alismalarda sentezlenen fosfazen

tirevlerinin yiliksek oksijen gecirgenli§i ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalar1
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nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler alinmistir
[21,22].

4. Organ naklinde uygulamalarn: Konu iizerinde yapilan bir c¢aligmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen  bilesiginin =~ bdbrek  nakillerinde  biyolojik
uyumlulugu saglayict gérev gordiigli saptanmustir [23].

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri gézlenmistir [24].

6. Enzim inhibitorii olarak kullanimlan: Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin lireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur [25].

2.6.5. Yiiksek Sicakhikta Kullanim Alanlari

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidlerin halkali trimerik veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir. Yagh iiriin
dikkate deger kimyasal 6zelliklere ve termal kararliliga sahiptir. Halkal tiirevler 300°C
civarinda kararlidir ve oksidasyona karsi yiiksek direnglidir. Bu inert akiskanlardan
yararlanmak i¢in yapilan ¢alismalar; bunlar1 yanmaya kars1 direngli hidrolik akiskanlar ve
yaglayici maddeler olarak kullanmayi hedeflemektedir. Bu sivilarin diger potansiyel
kullanimlar1 tekstilde, kumas koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmeleridir
[10,26,27].

Yiiksek 1stya dayanikli contalar, fren balatalari, bileyiciler ve izolatorlerin kullanimina
uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglaslarin, biikiilmeye ve asmmaya karsi
direnci artar. Benzer sekilde muamele edilmis asbest ve diger fiberli malzemeler 1siya,
yanmaya ve neme dayanikli izolatorlerin yapiminda kullanilir. Klorofosfazanlerden
saglanan regineler, 1s1ya dayanikli kaplamalarmn, laminantlarin, yapistiricilarin ve yanmaz
malzemelerin yapimminda kullanilir. Ayrica fosfazenler yaglayicilarin yiike dayanma
kapasitesini artirmak i¢in katki maddesi olarak da kullanilir. Uzun alkil zincirli alkoksi

fosfazenler, nitroseliilozun film olusturma 6zelligini gelistirir [10,28].

2.6.6. Katalizor Destek

Fosfazen tiirevlerinin onemli Ozelliklerinden biri de faz transfer katalizori olarak

kullanilabilmeleridir. Cesitli organik ve inorganik reaksiyonlarda Pt veya Pd gibi gecis
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metalleri katalizor olarak kullanilmaktadir. Fakat bu katalizorler reaksiyonlarda olusan yan
driinler ile zehirlenmekte ve etkinligi azalmaktadir. Ayrica, inorganik veya organik
sentezlerde kullanilan ¢oziiciiler igerisinde bu metallerin etkin sekilde katalizor 6zelligi
gosterebilmesi i¢in, tanecik biiylikliigli olduk¢a 6nemlidir.

Son yillarda yapilan arastirmalardan bir1i de katalizorlerin kiiclik (nanometre
seviyesinde) tanecikler seklinde reaksiyon ortamina alinmalar1 iizerinedir. Boylelikle,
katalizOriin reaksiyonu aktiflestirebilecegi etkin yiizey alani daha biiyiik olmaktadir.
Fosfazen tilirevlerinin katalizor destek malzemesi olarak kullanimlarina yonelik ¢alismalar
oldukca hizli yiirimekle birlikte ozellikle nano seviyede destek malzemesi olarak
kullanilabilirligi ve katalizoriin etkinli§i {lizerine yapilan ¢aligsmalar olumlu sonuglar
tiretmistir. Uzerinde arastirma yapilan bazi fosfazen polimerleri; poli[bis(fenoksi)fosfazen,
poli[bis(pmetoksifenoksi)fosfazen], poli[bis(m-metoksifenoksi)fosfazen, poli[bis(p-
benzoilfenoksi)fosfazen,  polibismetoksifosfazen seklinde siralanabilir.  Ozellikle
polibismetilfosfazenin rutenyum ve rodyumun Kkatalitik 06zelligi iizerine yapilan
calismalarda, nanopartikiil seviyesinde katalizorii destekledigi ve katalizor omrii lizerinde

oldukea biiyiik bir etki yaptigi tespit edilmistir[10].
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen (phosphonitrilicchloride trimer), 2-hidroksibenzaldehit,
2,2°-bifenol, 2-aminofenol, 4-aminofenol, 4-metoksibenzilamin, 2-klorobenzilamin, 4-
klorobenzilamin, R-(+)-1-(2-Naftil)etilamin, 4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-amino-4-kloro
fenol, pirimidin-2-amin  Aldrich firmasindan, potasyum karbonat THF, n-hekzan,

kloroform Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Kimyasal Malzeme, Arac¢ ve Geregler

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

reaksiyon sistemi kullanilmistir.

3.3. Spektroskopik Cahismalar

Elde edilen iirtinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz icin CHNS-932 (LECO)
marka elementel analiz cihazi, IR dlgiimleri icin ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi, 'H, °C, *'"P-NMR &l¢iimleri i¢in Bruker DPX-400 High Performance
Digital FT-NMR spektrofotometresi kullanildi. NMR calismalar1 i¢in ¢6ziicii olarak
DMSO-d ve CDCls-d kullanildi. Elementel analiz ve NMR calismalar1 Firat Universitesi

arastirma laboratuvarlarinda gergeklestirildi.



3.4. Deneysel Kisim

3.4.1. 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2’,2’’-dioksi-1’,1°’-bifenilil)siklotrifosfazen’in
(2) Sentezi

Ug agizli bir balona 10.00 g (28.76 mmol) hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 10.71 g
(57.52 mmol) 2,2’-bifenol, 12.0 g K,CO3 ve 250 ml THF literaturde belirtildigi sekilde[29]
reaksiyona sokuldu. Reaksiyon, oda sicakliginda havasiz ortamda Argon gazindan gegirilip
24 saat karistirilarak reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon sonunda THF nin belirli bir kism1
donerli buharlastirict ile ortamdan uzaklastirildi ve kloroform/n-hekzanda ¢doktiirtildii.

Verim: % 82 (13.5 g) Bilesigin molekiil agirhigi 574.22 g/mol’diir.

c/ cl © °
\/ N/

N/ \N + 5 K,CO , N/ \N
CI—PH Pl—CI e O—PH P|/C|
S~ /TN
c’ cl OH HO o Cl

(1) 2, 2'-bifenol

O
O

3.4.2. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2’,2’’-dioksi-1’,1"’-

bifenilil)|siklotrifosfazen ‘in (3) Sentezi

Tek agizli bir balona 3.50 g (6.10 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-
1’,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen (2), 1.49 g (6.10 mmol) 2-hidroksi benzaldehit, 1.5 g
K,COs3 ve 250 ml THF literatiirde belirtildigi sekilde[30] reaksiyona sokuldu. Reaksiyon
oda sicakliginda havasiz ortamda Argon gazindan gecirilip 48 saat manyetik karistirici ile
karistirilarak reaksiyon tamamlandi. Cozelti siiziildii ve ¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra
kloroformda ¢6ziiliip, n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan
sonra beyaz kat1 madde elde edildi. Verim: % 68 (3.1 g). Bilesigin molekiil agirhg1 745.55
g/mol’diir.
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3.4.3. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2°’-dioxy-1°,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “4-metoksibenzil amin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 4-metoksibenzil amin (0.07 g, 0.26 mmol) ile 50 ml THF
konuldu. 2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra agik kahverengi kat1 madde (4) elde edildi. Verim: % 81
(0.20 g)
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3.4.4. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2°’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “2-klorobenzil amin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 2-klorobenzil amin (0.08 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu.
2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra krem rengi kat1 madde (5) elde edildi. Verim: % 33
(0.08g).

N, 7 e
Sy c i
0/7\//°Q )+ é/_. - P/—b
" \O / ? \o
=D =D

o 7

(3) cl \

(5)

\O
3\ //\o

/

3.4.5. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “4-klorobenzil amin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 4-klorobenzil amin (0.07 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu.
2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra agik krem rengi kat1 madde (6) elde edildi. Verim: % 45
(0.11 g).
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3.4.6. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “R-(+)-1-(2-Naftil)etilamin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1",1""-  bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile R-(+)-1-(2-Naftil)etilamin (0.09 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF
konuldu. 2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra turuncu renkli kat1 madde (7) elde edildi. Verim: % 38
(0.10 g).
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3.4.7. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2°’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “2-hidroksi anilin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 2-hidroksi anilin (0.06 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu. 2
damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra agik kahverengi kat1 madde (8) elde edildi. Verim: % 36
(0.08 g).

3.4.8. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “4-hidroksi anilin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 4-hidroksi anilin (0.06 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu. 2
damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra kahverengi kati madde (9) elde edildi. Verim: % 78
(0.18 g).
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3.4.9. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “4-nitril anilin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 4-nitril anilin (0.07 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu. 2
damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra beyaz renkli kati madde (10) elde edildi. Verim: % 68
(0.16 g).

L=<

¢} N
2 NH, \P/ 74
N + 2 THF NS
| - L
P =P
I \

\\ A

3.4.10. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)

siklotrifosfazen’in (4) “2-fenil anilin” ile Reaksiyonu
2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1""- bifenilil)siklotrifosfazen

(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 2-fenil anilin (0.09 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu. 2

damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
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gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra beyaz renkli kati madde (11) elde edildi. Verim: % 38
(0.10 g).

o ﬂ
[¢]

O\/O

/\N

\/P

O Q®
(3) ‘\‘

(1)

3.4.11. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen’in (4) “2-amino-4-klorofenol” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 2-amino-4-klorofenol (0.08 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF
konuldu. 2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra turuncu renkli kat1 madde (12) elde edildi. Verim: % 52
(0.13 g).
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3.4.12. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)

siklotrifosfazen’in (4) “pirimidin-2-amin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile pirimidin-2-amin (0.05 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu. 2
damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.

Acik havada kurutulduktan sonra beyaz renkli kat1i madde (13) elde edildi. Verim: % 54
(0.12 g).

(13)

3.4.13. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2°’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)

siklotrifosfazen’in (4) “R(-)-1-siklohekziletilamin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile R(-)-1-siklohekziletilamin (0.07 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF
konuldu. 2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra turuncu renkli sivi madde elde edildi Ancak yapilan

analiz degerlendirmeleri sonucu Schiff bazinin olugsmadig1 anlasild:.
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3.4.14. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)

siklotrifosfazen’in (4) “4-metilbenzil amin” ile Reaksiyonu

2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2*’-dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen
(3) (0.20 g, 0.27 mmol) ile 4-metilbenzil amin (0.07 g, 0.27 mmol) ile 50 ml THF konuldu.
2 damla asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 48 saat karistirilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisti doner buharlastiricida uzaklastirildi ve
kalan madde az miktarda kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda coktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra acik kahverengi kat1 madde elde edildi. Ancak yapilan

analiz degerlendirmeleri sonucu Schiff bazinin olugsmadig1 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 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1’-bifenilil)

3 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)siklotrifosfazen

4 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-metoksibenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1",1""-
bifenilil)siklotrifosfazen

5 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-klorobenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

6 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-klorobenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(R-(+)-1-(2-naftil)etilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

8 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

9 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

10 2-(2-formilfenoksi)(4-nitrilfenilimin)-2-(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2*’-dioxy-1",1"-
bifenilil)siklotrifosfazen
2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-fenilfenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’-dioxy-1",1"’-

11 o e .
bifenilil)siklotrifosfazen

B 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksi-4-klorofenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’-dioxy-1",1"’-
bifenilil)siklotrifosfazen

13 2-(2-formilfenoksi)(piridin-2-imin)-2-(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2”’-dioxy-1",1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) n-hekzanda kristallendirildikten sonra reaksiyonlarda

kullanildi. (1) Bilesiginin IR ve 31P-NMR spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2'de

verilmistir.
Cl ClI
\P/
W
Cl—P_ ~-P—CI
/ N7\
Cl Cl
(1)

YWavenumbers

Sekil 4.1. (1) Bilesigi’nin IR Spektrumu

Sekil 4.2. (1) Bilesigi’nin *'P-NMR Spektrumu



(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.
31

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

esdeger haldeki fosforlara aittir.

4.1. 2,2-dikloro-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1",1"’-bifenilil)|siklotrifosfazen

(2)’in Karakterizasyonu

(2) Bilesiginin IR spektrumu Sekil 4.3 'de verilmistir.

100,0
25 |
=0 |
=5 |
=0 |
75 |
7o
&5 |
s0
ss

*T 50 |
45 |
a0 |
LN
z0 |
25 |
z0 |
15 |

10 ]
5.5

4000,0 3800 3200 2800 2400 2000 1200 1500 1400
em-1
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Sekil 4.3. (2) Bilesigi’nin IR Spektrumu

(2) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler
3062 ¢cm! ’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1438, 1475, 1500, 1568
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ve 1604 cm™’de, Fosfazen halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1179 ¢cm™’de, P-O-C
gerilme titresimine ait pik 1092 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 860 ve 872 cm

"de gdzlenmektedir.

4.2. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-1°,1”’-bifenilil)]

siklotrifosfazen(3)’iin Karakterizasyonu

Bilesiginin IR, ~ P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.4-4.8'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.1'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4.1. (3) Bilesigi’nin IR, P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR Sonuglarl(cm'l) NMR Sonuglar1 (ppm)
3093: C-H(AD) "H-NMR “C-NMR “P.NMR
1694: C=0 10.44 (s): H" 188.69: C” P,:24.85
1602,1581: C=C 8.06(d): H' 152.60: C’ Py: 10.80
1171,1230 : P=N 7.05 (t): H" 147.85: C' Elementel Analiz (%)
938,971: P-O-C 7.33-7.73 (m): 135.44: C° (Deneysel / Teorik)
885, 845: C-H H?, B, HY, B, H®, /Y | 129.80: C°
2.20: CDCl; 129.69: C C:60.55/61.22
128.62: C" H:3.45/3.52
128.55: C* N:5.50/ 5.64
128.48: C°
126.26: C*
126.13: C"
122.66: C*
121.69: C?

(3) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3093
cm’de, karbonil bagma (C=0) ait pik 1694 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1581 cm” ve 1602 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1171 cm™ ve 1230 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 938
cm™ ve 971 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 845 cm™ ve 885 cm™’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 10.44 ppm’deki singlet pik aldehit protonuna(H'"), 8.06
ppm’deki dublet H'"’e, 7.05 ppm’deki triplet H'"a, 7.33-7.73 ppm araligindaki pikler H?,
H*, H*, B, H®, H® aromatik halka protonlarma aittir. 2.20 ppm’deki pik ise CDCls’e aittir.

BC-NMR spektrumunda 188.69 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C"), 152.60
ppm’deki pik C’ye, 147.85 ppm’deki pik C"e, 135.44 ppm’deki pik C’’a, 129.80
ppm’deki pik C”e, 129.69 ppm’deki pik C*’e, 128.62 ppm’deki pik C''’e, 128.55
ppm’deki pik C'”a, 128.48 ppm’deki pik C®ya, 126.26 ppm’deki pik C*e, 126.13
ppm’deki pik C'*’ye, 122.66 ppm’deki pik C¥’e ve 121.69 ppm’deki pik C*’ye aittir.CDCl;
piki 79 ppm’de gdzlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 24.85 ppm’deki dublet pik P5’ya, 10.80°deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuclarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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31




T T 1 ¥ i 1 4 T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o ppm

Sekil 4.7. (3) Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
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4.3. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-metoksibenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’’-dioxy-

1’,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(4)’iin Karakterizasyonu
(4) Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.8-4.11'de,

elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.2'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

14

CH3

(4)
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Tablo 4.2. (4) Bilesigi’nin IR, " P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuglari (cm™) NMR Sonuglari (ppm)

3093: C-H(Ar) TH-NMR BC-NMR *'P.NMR

2936: C-H(Alifatik) 8.60 (s): H" 168.82: C" P,: 25.28

1657: C=N 7.53-6.74(m): H?, | 161.05:C" Py: 10.46

1584, 1611: C=C B, B, B, H®, /?, | 156.86: C’ Elementel Analiz (%)
1176,1250: P=N H'° H' H', H" 147.94: C! (Deneysel / Teorik)
940,972: P-O-C 437 (s): H'" 131.72: C°
831, 886: C-H 3.81 (s): H" 131.28: C"” C: 65.50/65.92

.16
130.34: C H: 4.20/4.51

.S
129.80: C N: 6.67 /7.12
129.58: C°

129.16: C"
128.71: C'"°
128.62: C°
126.15: C*
125.96: C*2
125.80: C®
121.85: C?
114.10: C"
66.63: C'*
55.26: C"

(4) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3093
cm’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2936 cm™’de, C=N piki 1657 cm’
de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1584 cm™ ve 1611 cm™’de,
fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1176 cm” ve 1250 cm™’de, P-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 940 cm™ ve 972 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 831 cm™

ve 886 cm™’de gdzlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.60 ppm’deki singlet pik imin protonuna (H'), 6.74-7.53 ppm
araligindaki pikler : H2, IS , H4, HS, Hg, H9, Hlo, H”, Hlﬁ, H'” aromatik halka protonlarina
aittir. 4.37 ppm’deki singlet H'* protonuna ve 3.81 ppm’deki singlet H' protonuna aittir.

PC.NMR  spektrumunda 168.82 ppm’deki pik C'™’e, 161.05 ppm’deki pik imin
karbonuna (C")’e, 156.86 ppm’deki pik C’’ye, 147.94 ppm’deki pik C'e, 131.72
ppm’deki pik C”’a, 131.28 ppm’deki pik C'’e, 130.34 ppm’deki pik C'®ya, 129.80
ppm’deki pik C”e, 129.58 ppm’deki pik C*e, 129.16 ppm’deki pik C''’e, 128.71
ppm’deki pik C'a, 128.62 ppm’deki pik C®a, 126.15 ppm’deki pik C*e, 125.96
ppm’deki pik C'*’ye, 125.80 ppm’deki pik C*e, 121.85 ppm’deki pik C*e, 114.10
ppm’deki pik C'"ye, 66.63 ppm’deki pik C'*’e ve 55.26 ppm’deki pik C'’a aittir. CDCls

piki 77 ppm’de gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden birisi
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Schiff bazina gecis icin ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil
karbonu pikinin kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 25.27 ppm’deki dublet pik PA’ya , 10.48°deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.4. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-klorobenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-

1°,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(5)’in Karakterizasyonu

(5) Bilesiginin IR, P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.12-4.15'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarn 6nemli verileri Tablo 4.3'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

Cl

37



Tablo 4.3. (5) Bilesigi’nin IR, P-NMR, H-NMR, ~C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

5
IR Sonuglari (cm )

NMR Sonuglari (ppm)

3075: C-H (Ar)
2787,2886:C-H(Alifatik)
1659 : C=N
1582,1604,1632: C=C
1174,1229,1272 : P=N
944,973: P-O-C

887: C-H

"H-NMR

“C.NMR

31
P-NMR

8.36 (s): H”
5.41(s): H"
7.66-6.95: H>, H,
HY, H°, H®, W’
HIO, Hll, HIG, H”,
H18 H19

166.04:
161.60:
147.65:
136.91:
133.39:
132.11:
130.10:
129.99:
129.76:
129.47:
129.44:
129.33:
128.69:
128.43:
128.21:
126.90:
126.50:
126.13:
121.73:
61.94:

C13
C7
Cl
C9
CIS
CZO
C18
CS
C3

PA: 25.09
Pg: 10.13

Elementel Analiz (%)
(Deneysel / Teorik)

C:62.30/62.91
H:3.50/3.86
N:76.85/7.07

(5) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3075
cm’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2787 cm™ ve 2886 cm™’de, C=N
piki 1659 cm™’de, C=C titresimine ait pik 1582 cm™,1604 cm™ ve 1632 cm™’de, fosfazen
halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1174 cm™, 1229 cm™ ve 1272°de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 944 cm” ve 973 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™’de

gozlenmektedir.
]H-NMR spektrumunda 8.36 ppm’deki singlet H'® protonuna, 5.41 ppm’deki singlet H"
protonuna, 7.66—6.95 ppm araligindaki pikler ise v, B, HY, 10, 1f, 1, 1O, 1Y, 16, HY,
H'® ve H" protonlarma aittir.

BC-NMR spektrumunda 166.04 ppm’deki pik imin karbonuna (C'), 161.60 ppm’deki
pik C"ye, 147.65 ppm’deki pik C'’e, 136.91 ppm’deki pik C”a, 133.39 ppm’deki pik

38




C"%e, 132.11 ppm’deki pik C**’ye, 130.10 ppm’deki pik C'*’e, 129.99 ppm’deki pik C’e,
129.76 ppm’deki pik C*’e, 129.47 ppm’deki pik C'*’a, 129.44 ppm’deki pik C'"’ye, 129.33
ppm’deki pik C'®vya, 128.69 ppm’deki pik C'"e, 128.43 ppm’deki pik C'”a, 128.21
ppm’deki pik C®ya, 126.90 ppm’deki pik C"e, 126.50 ppm’deki pik C'*’ye, 126.13
ppm’deki pik C*’e, 121.73 ppm’deki pik C*’ye ve 61.94 ppm’deki pik C'*’¢ aittir. CDCls
piki 80 ppm’de gozlenmektedir. DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. Bilesigin
olustugunun en temel gostergelerinden birisi Schiff bazina ge¢is i¢in ¢ikis maddesi olan (3)
nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil karbonu pikinin kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 25.09 ppm’deki dublet pik Pa’ya, 10.13’deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.5. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-klorobenzilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-

1°,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(6)’nin Karakterizasyonu

(6) Bilesiginin IR, ~ P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.16-4.19'da,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.4'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

Cl
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Tablo 4.4. (6) Bilesigi’nin IR, P-NMR, H-NMR, ~C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR Sonuclar (cm-l) NMR Sonuglari (ppm)
3060: C-H(Ar) TH-NMR BC.NMR *'P-NMR
2787,2881-.C-H(Alifatik) 8.17 (5): H" 166.09: C” | P,: 25.09
1659 : C=N 7.66-6.95: H, H>, | 161.65:C7 | Py 10.13
ﬁgiigg;‘igg (13)—% HY, W, HY B, HY, | 147.33; c; Elementel Analiz (%)
- P= 11 116 1117 .
2LLLTs H,H" H 133.49: C (Deneysel / Teorik)
943,972: P-O-C 4.05(s): H" 130.22: C'*
886: C-H 129.91: C°
129.71: C°

129.58: C"7 C:62.35/62.91
129.50: C'° H:3.63/3.86
129.28: C" N:6.94/7.07

129.03: C!!
128.68: C"°
128.44: C°
127.37: C*
127.05: C"2
126.44: C8
121.69: C?
42.30: "

(6) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3060
cm’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2787 cm™ ve 2881 cm™’de, C=N
piki 1659 cm™’de, C=C titresimine ait pik 1581 cm™, 1604 cm™ ve 1632 cm™’de, fosfazen
halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1174 cm™ ve 1229 cm™, 1272 ecm™’de, P-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 943 cm™ ve 972 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 886 cm’

"de gdzlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.17 ppm’deki singlet H" protonuna, 7.66-6.95 ppm
araligindaki pikler Hz, H3, H4, HS, Hg, H9, H]O, H”, H'® ve H" protonlarina, 4.05
ppm’deki singlet pik ise H'* protonuna aittir.

BC-NMR spektrumunda 166.09 ppm’deki pik imin karbonuna (C'), 161.65 ppm’deki
pik C"ye, 147.33 ppm’deki pik C'’e, 133.49 ppm’deki pik C”a, 130.22 ppm’deki pik
C'®e, 129.91 ppm’deki pik C”e, 129.71 ppm’deki pik C*’e, 129.58 ppm’deki pik C'*ye,
129.50 ppm’deki pik C'®ya, 129.28 ppm’deki pik C'*’e, 129.03 ppm’deki pik C'"e,
128.68 ppm’deki pik C'”a 128.44 ppm’deki pik C®ya, 127.37 ppm’deki pik C*’e, 127.05
ppm’deki pik C'*ye, 126.44 ppm’deki pik C¥e 121.69 ppm’deki pik C¥ye, 42.30
ppm’deki pik C'*e aittir. CDCl; piki 80 ppm’de gozlenmektedir. DMSO piki 40 ppm’de

gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden birisi Schiff bazina gecis
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icin ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil karbonu pikinin
kaybolmasidir.

3'P NMR spektrumunda 25.09 ppm’deki dublet pik Pa’ya, 10.13’deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuclarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.

218 _

=
7o
(3
&0 |
=T 55
s0
45 |

40 |

35

320
40000 Sa00 200 2a00 2400 2000 1200 1a00 1400 1200 1000 00 a00 450.0

Sekil 4.16. (6) Bilesiginin IR Spektrumu

WA A - — ’llr}
N T S 1 T T T T S N T T T
45 40 35 30 25 20 1S 10 5 o -5 -10 -15

Sekil 4.17. (6) Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu

43
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4.6. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(R-(+)-1-(2-naftil)etilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2’-

dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(7)’nin Karakterizasyonu

(7) Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.20-4.23'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.5'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4.5. (7) Bilesigi’nin IR, " P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuglar1 (cm-l) NMR Sonuclar1 (ppm)
3043: C-H (Ar) "H-NMR “C-NMR “P.NMR
1654: C=N 7.80-7.29: H?, 154.40: C’ Ps: 10.23
1561,1632: C=C H, HY, B>, 1S, 139.16: C' Elementel Analiz (%)
1173, 1229, 1272: P=N H9’ HIO, Hll, Hlﬁ, 133.15: C° (Deneysel / Teorik)
949,973: P-O-C H', H'" H, H*, | 132.89-124.65: C*
863,887: C-H B2 g2 N oo e

434 (q): H"* clo ¢l e, ¢,
C:70.32/70.79

1.60 (d): H* c's, c, ' ",
o0 22, H:4.36 / 4.60
2 N:6.34/6.66
51.20: C**
22.25:C»

(7) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3043
cm’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2713 cm™ ve 2923 cm™’de, C=N
piki 1654 cm™’de, C=C titresimine ait pik 1561 cm™ ve 1632 cm™’de, fosfazen halkasi
P=N gerilme titresimlerine ait pik 1173 cm™, 1229 cm™ ve 1272 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 949 cm™ ve 973 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 863 cm™ ve 887
cm’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.44 ppm’deki singlet H" protonuna, 7.80-7.29 ppm
araligindaki pikler H>, H’, HY, H°, H®, H®, H', H", H'®, H"", H"” H*, H*!, H*? ve H*
protonlarina aittir. 4.34 ppm’deki kuvartet H'* protonuna aittir. 1.60 ppm’deki pik H*

protonuna aittir.

“C-NMR spektrumunda 166.73 ppm’deki pik imin karbonuna (C'®), 154.40 ppm’deki
pik C”ye, 139.16 ppm’deki pik C"’e, 133.15 ppm’deki pik C”a, 132.89-124.65 ppm
araligindaki pikler aromatik halkada bulunan C*, C°, C*, C°, C°, C%, C'°, ¢!, C", C", C',
c, c®, c”, c®, ¢, ¢, C* ve C* karbonlarmna aittir. 51.20 ppm’deki pik C'*’e ve
22.25 ppm’deki pik metil grubundaki C*’e aittir. CDCl; piki 80 ppm’de gdzlenmektedir.
DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden
birisi Schiff bazina gecis i¢in ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki

karbonil karbonu pikinin kaybolmasidir.
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3P NMR spektrumunda 25.09 ppm’deki dublet pik PA’ya , 10.23"deki triplet pik Pg’ye

aittir. Elementel analiz sonuclarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.7. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2°,2”’-dioxy-

1°,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(8)’in Karakterizasyonu

(8) Bilesiginin IR, ~ P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.24—4.27'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.6'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

(8)
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Tablo 4.6. (8) Bilesigi’nin IR, " P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuglari (cm-l) NMR Sonuglar: (ppm)

3422: O-H TH-NMR BC.NMR *'P-NMR
3071: C-H (Ar) 9.09 (s): H 152.37: C" P,: 25.06
2928: C-H(Alifatik) 8.33(s): H" 152.29: C’ Py: 10.60
1621 : C=N 7.64-6.95: H’, H’, | 150.69: C" Elementel Analiz (%)

1601: C=C HY, H°, H®, /’, 147.83: C' (Deneysel / Teorik)
1168,1230,1277 : P=N H g'' HY H'° |135.61:C°

944,973: P-0-C i 132.54: C4
887: C-H 6.64(d): H'* 10973 5 | C:64.02/64.73
10961 C} | H:3.46/3.91
D896 C1! | N:7.24/7.55

128.61: C"°
128.55: C"7
127.88: C°
126.15: C*
126.10: C*
122.63: C*
121.68: C*
120.10: C¥
116.48: C"*
114.80: C'

(8) Bilesiginin IR spektrumunda O-H piki 3422 cm’de, aromatik halka C-H gerilme
titresimine ait pik 3071 cm™’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm’
de, C=N piki 1621 cm™’de, C=C titresimine ait pik 1601 cm™’de, fosfazen halkasi P=N
gerilme titresimlerine ait pik 1168 cm”, 1230 cm™ ve 1277 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 944 cm” ve 973 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™’de
gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 9.09 ppm’deki singlet H* protonuna, 8.33 ppm’deki singlet H"
protonuna, 7.64-6.95 ppm araligindaki pikler: B2, B, 1Y B, v, 1O, HC, 1Y, HS, H ve
H'” protonlarmna aittir. 6.64 ppm’deki dublet H'® protonuna aittir.

“C-NMR spektrumunda 152.37 ppm’deki pik imin karbonuna (C'%), 152.29 ppm’deki
pik C"’ye, 150.69 ppm’deki pik C'*’a, 147.83 ppm’deki pik C"’e, 135.61 ppm’deki pik
C”a, 132.54 ppm’deki pik C'*’e, 129.73 ppm’deki pik C’’e, 129.61 ppm’deki pik C’e,
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128.96 ppm’deki pik C'"’e, 128.61 ppm’deki pik C'*a, 128.55 ppm’deki pik C'”ye,
127.88 ppm’deki pik C®ya, 126.15 ppm’deki pik C*e, 126.10 ppm’deki pik C'*’ye,
122.63 ppm’deki pik C*’e, 121.68 ppm’deki pik C*’ye, 120.10 ppm’deki pik C'*’e, 116.48
ppm’deki pik C'*e ve 114.80 ppm’deki pik C'®ya aittir.. CDCL piki 80 ppm’de
gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden birisi Schiff bazina gecis
icin ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil karbonu pikinin
kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 25.06 ppm’deki dublet pik PA’ya , 10.60 ppm’deki triplet pik
Pg’ye aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.8. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-hidroksifenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2”’-dioxy-

1’,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen(9)’un Karakterizasyonu

(9) Bilesiginin IR, ~ P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.28-4.31'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.7'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

HO
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Tablo 4.7. (9) Bilesigi’nin IR, " P-NMR, H-NMR, ~C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR Sonuglan (cm-l) NMR Sonuglar: (ppm)
3341. O-H TH-NMR SC-NMR “'P.NMR
3071: C-H (Ar) 8.77 (s): H” 156.66: C"° | P,:24.97
2924: C-H(Alifatik) 8.27 (s): H" 151.52: C7 Py: 10.83
1619 : C=N 7.74-6.62: H2, | 147.58: C' Elementel Analiz (%)
1586: C=C e, B, H, | 143.17: ¢ (Deneysel / Teorik)
1166,1230,1271 : P=N H, H'°, H'', H'S | 131.89: C°
945,974: P-O-C 6.51 (d): H'S 130.00: C’ C: 63.97/ 64.73
887: C-H 251: DMSO | 129.68: C° - '
1012, o H:3.34/3.91
N:7.12/7.55
128.31: C"
127.64: C°
126.44: C*
126.16: C*
122.58: C*
122.16: C*
121.75: C*
116.22: C¥
115.94: C'®

(9) Bilesiginin IR spektrumunda O-H piki 3341 cm™’de, aromatik halka C-H gerilme
titresimine ait pik 3071 cm™’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2924 cm’
]’de, C=N piki 1619 cm']’de, C=C titresimine ait pik 1586 cm']’de, fosfazen halkas1 P=N
gerilme titresimlerine ait pik 1166 cm”, 1230 cm™ ve 1271 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 945 cm” ve 974 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™’de

gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.77 ppm’deki singlet H'® protonuna, 8.27 ppm’deki singlet H"
protonuna, 7.74-6.62 ppm araligindaki pikler: Hz, H3, H4, HS, Hg, H9, Hlo, H'lve H"
protonlarina aittir. 6.51 ppm’deki dublet H'® protonuna aittir. 3.22 ppm’deki pik DMSO
¢Oziiciisiiniin suyuna aittir. 2.51 ppm’deki pik DMSO’a aittir.

BC-NMR spektrumunda 156.66 ppm’deki pik imin karbonuna (C'), 151.52 ppm’deki
pik C"’ye, 147.58 ppm’deki pik C"’e, 143.17 ppm’deki pik C'"ye, 131.89 ppm’deki pik
C”a, 130.00 ppm’deki pik C’’e, 129.68 ppm’deki pik C*’e, 129.12 ppm’deki pik C'"e,
128.31 ppm’deki pik C'*a, 127.64 ppm’deki pik C*’ya, 126.44 ppm’deki pik C*’e, 126.16
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ppm’deki pik C'*ye, 122.58 ppm’deki pik C¥e, 122.16 ppm’deki pik C'*e, 121.75
ppm’deki pik C*’ye, 116.22 ppm’deki pik C"’e, 115.94 ppm’deki pik C'®’ya aittir. CDCl;
piki 80 ppm’de, DMSO piki 40 ppm’de gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel
gostergelerinden birisi Schiff bazina gecis i¢in ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69
ppm’deki karbonil karbonu pikinin kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 24.97 ppm’deki dublet pik PA’ya , 10.82 ppm’deki triplet pik
Pg’ye aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de

teorik degerlerle uyum igerisindedir.
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4.9. 2-(2-formilfenoksi)(4-nitrilfenilimin)-2-(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-
bis[spiro(2’,2°’-dioxy-1,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(10)’nun

Karakterizasyonu

(10) Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.32-4.35'de,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.8'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4.8. (10) Bilesigi’nin IR, - P-NMR, H-NMR, ' 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

5
IR Sonuglari (cm )

NMR Sonuglari (ppm)

3071: C-H (Ar)
2217:C=N

1692 : CHO

1620: C=N

1604: C=C
1171,1231,1274 : P=N
940,973: P-O-C

887: C-H

"H-NMR

3
C-NMR

31
P-NMR

10.44 (s): H
8.62 (s): H"
8.30 (s): H*
7.52-6.90: H?, H’,

H4 HS H8 H9 HIO

Hll HIS H16 Hl9
H20 H21

188.69:
157.86:
155.98:
150.71:
150.41:
147.81:
147.66:
135.40:
133.81:
133.35:
129.79:
129.64:
128.49:
128.46:
128.36:
128.31:
128.11:
126.31:
126.12:
122.89:
122.79:
121.64:
120.12:
119.03:
108.71:

Pz 24.98
Pg: 11.10

Elementel Analiz (%)
(Deneysel / Teorik)

C: 63.54/69.14
H: 3.60/3.87
N: 9.82/8.96

(10) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3071
cm’de, C=N"a ait pik 2217 cm™’de, C=0 aldehit piki 1692 cm™’de, C=N piki 1620 cm’
de, C=C titresimine ait pik 1604 cm™’de, fosfazen halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait

pik 1171 cm™, 1231 cm™ ve 1274 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 940 cm™ ve

973 cm™’de C-H diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™’de gozlenmektedir.

58




]H-NMR spektrumunda 10.44 ppm’deki singlet H** protonuna, 8.62 ppm’deki singlet
H" protonuna, 8.30 ppm’deki singlet H** protonuna, 7.52-6.90 ppm arahgindaki pikler ise
H?, H°, HY, /°, H®, B°, H'°, H'', H", H'C, H"” H*® ve H*' protonlarna aittir.

BC-NMR spektrumunda 188.69 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C**), 157.86
ppm’deki pik imin karbonuna (C") , 155.98 ppm’deki pik C'*’e, 150.71 ppm’deki pik
C'ye, 150.41 ppm’deki pik C'®e, 147.81 ppm’deki pik C'’e, 147.66 ppm’deki pik
C'%ya, 135.40 ppm’deki pik C”a, 133.81 ppm’deki pik C**’ye, 133.35 ppm’deki pik
C*e, 129.79 ppm’deki pik C’e, 129.64 ppm’deki pik C’’e, 128.49 ppm’deki pik C'"e,
128.46 ppm’deki pik C**’ye, 128.36 ppm’deki pik C'*a, 128.31 ppm’deki pik C**ye,
128.11 ppm’deki pik C%®ya, 126.31 ppm’deki pik C*e, 126.12 ppm’deki pik C'*’ye,
122.89 ppm’deki pik C¥e, 122.79 ppm’deki pik C'*’a, 121.64 ppm’deki pik C*’ye, 120.12
ppm’deki pik C*’e, 119.03 ppm’deki pik C'>’e 108.71 ppm’deki pik C'*’e aittir. CDCls
piki 80 ppm’de gdzlenmektedir.

P NMR spektrumunda 24.98 ppm’deki dublet pik Po’ya, 11.10 ppm’deki triplet pik
Py’ye aittir.

Elementel analiz degerindeki sapmanin yapinin nem ¢ekmesinden kaynaklanabilecegi

tahmin edilmektedir.
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4.10. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-fenilfenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’,2’’-dioxy-1’,1"’-

bifenilil)siklotrifosfazen(11)’in Karakterizasyonu

(11) Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.36-4.39'da,
elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.9'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.




Tablo 4.9. (11) Bilesigi’nin IR, * P-NMR, H-NMR, ' 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

5
IR Sonuglari (cm )

NMR Sonuglari (ppm)

3060: C-H (Ar)
2924: C-H(Alifatik)
1622 : C=N
1577,1602: C=C
1171,1229,1272 : P=N
943,973: P-O-C

887: C-H

"H-NMR “C-NMR

31
P-NMR

8.76 (s): H” 154.95: CP
8.29 (d): H” 150.35: C"
7.71-6.70: H, H’, | 150.28: C’
HY, H°, H®, /H°, H'®, |147.62: C!
H', H'S, ', H'®, |139.42:C%
v, H?, 135.42: C°
132.37: C*®
130.11: C¥
130.02: C'°
129.92: C*
129.79: C°
129.66: C*
129.08: C*
129.03: C*
128.52: C"
128.31: C"
128.12: C°
127.64: C"
126.80: C"”
126.41: C*
126.24: C"2
122.32: C*
121.64: C2

Pa: 25.14
Pg: 10.83

Elementel Analiz(%)
(Deneysel / Teorik)

C:70.21/71.06
H:4.06 /4.23
N:6.47/6.68

(11) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3060
cmde, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2924 cm™’de, C=N piki 1622 cm’
de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1577 cm™ ve 1602 cm™’de,

887 cm™’de gdzlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 8.76 ppm’deki singlet pik imin protonuna (H'), 8.29 ppm’deki
dublet H'”a, 7.71-6.70 ppm arahgindaki pikler H*, H’, H*, H°, H®, H’, H'*, H'!, H'®, H",

H'®, H*, H* ve H* aromatik halka protonlarma aittir.
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fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1171 cm™, 1229 cm™ ve 1272 cm™*de,

P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 943 cm™ ve 973 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmeleri




BC-NMR spektrumunda 154.95 ppm’deki pik imin karbonuna (C"), 150.35 ppm’deki
pik C'*e, 150.28 ppm’deki pik C”’ye, 147.62 ppm’deki pik C"’e, 139.42 ppm’deki pik
C*"ye, 135.42 ppm’deki pik C”’a, 132.37 ppm’deki pik C'*’e, 130.11 ppm’deki pik C'*’e,
130.02 ppm’deki pik C'®ya, 129.92 ppm’deki pik C***e, 129.79 ppm’deki pik C’’e, 129.66
ppm’deki pik C’’e, 129.08 ppm’deki pik C**’ye, 129.03 ppm’deki pik C*"’e, 128.52
ppm’deki pik C'"’e, 128.31 ppm’deki pik C'®a, 128.12 ppm’deki pik C®ya, 127.64
ppm’deki pik C'”’a, 126.80 ppm’deki pik C'”’ye, 126.41 ppm’deki pik C*e, 126.24
ppm’deki pik C'*’ye, 122.32 ppm’deki pik C*’e ve 121.64 ppm’deki pik C*’ye aittir.
CDCl; piki 80 ppm’de gozlenmektedir. DMSO piki’de 40 ppm’de godzlenmektedir.
Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden birisi Schiff bazma gecis i¢in ¢ikis
maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil karbonu pikinin kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 25.14 ppm’deki dublet pik P’ya , 10.83’deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.11. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(2-hidroksi-4-klorofenilimin)-4,4,6,6,-bis[spiro(2’°,2’’-

dioxy-1’,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(12)’nin Karakterizasyonu

(12) Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.40—4.43'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.10'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

Cl
18
17
16
14 15
OH
11
10

OH

Cl

(12)
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Tablo 4.10. (12) Bilesigi’nin IR, - P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm-l) NMR Sonuglari (ppm)

3370: O-H "H-NMR “cNMR | 'P-NMR

3067: C-H (Ar) 10.50(s): H" 153.70: C* | P,: 24.83

2928: C-H(Alifatik) 8.85 (s): H” 150.93: C* | Py: 10.78

1618: C=C 8.25 (d): H" 150.66:C’  [Elementel Analiz (%)
1168, 1230, 1274: P=N 7.70-6.82: H, H, | 150.58:C"* | (Deneysel / Teorik)
945,973: P-O-C oY, WS, B, 10, HY, | 147.75: C'
887: C-H H, H" 136.42: C°
6.42 (d): H'® 133.00: C**
129.70: C°
129.66: C*
128.53: C"
128.50: C"°
128.44: C°
128.16: C"
126.24: C*
126.17: C*
122.60: C*
121.60: C*
116.62: C"”
115.88: C'

C:60.10/60.25
H:3.21/3.44
N:6.89/7.03

(12) Bilesiginin IR spektrumunda O-H piki 3370 cm™’de, aromatik halka C-H gerilme
titresimine ait pik 3067 cm™’de, alifatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 2928 cm’
de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1618 cm™’de, fosfazen halkasi
P=N gerilme titresimlerine ait pik 1168 cm™”, 1230 cm™ ve 1274 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 945 cm™ ve 973 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmeleri 887 cm™’de

gozlenmektedir.
]H-NMR spektrumunda 10.50 ppm’deki singlet pik OH protonuna (H'®) 8.85 ppm’deki
singlet pik imin protonuna (H'), 8.25 ppm’deki dublet H'"’

pikler v, B3, 1, 1°, 1%, /°, H'°, H" ve H" aromatik halka protonlarma aittir. 6.42

e, 7.70-6.82 ppm araligindaki

ppm’deki dublet pik ise H'® protonuna aittir.

BC-NMR spektrumunda 153.70 ppm’deki pik imin karbonuna (C'), 150.93 ppm’deki
pik C"’e, 150.66 ppm’deki pik C"’ye, 150.58 ppm’deki pik C'*’e, 147.75 ppm’deki pik

66



C"e, 136.42 ppm’deki pik C”’a, 133.00 ppm’deki pik C'®e, 129.70 ppm’deki pik C’e,
129.66 ppm’deki pik C*’e, 128.53 ppm’deki pik C''’e, 128.50 ppm’deki pik C'*’a, 128.44
ppm’deki pik C®ya, 128.16 ppm’deki pik C'"’ye, 126.24 ppm’deki pik C*’e, 126.17
ppm’deki pik C'*’ye, 122.60 ppm’deki pik C¥e, 121.60 ppm’deki pik C*’ye, 116.62
ppm’deki pik C'"’a, 115.88 ppm’deki pik C'®ya, aittir. CDCl; piki 80 ppm’de
gozlenmektedir. Bilesigin olustugunun en temel gostergelerinden birisi Schiff bazina gecis
icin ¢ikis maddesi olan (3) nolu bilesikte 188.69 ppm’deki karbonil karbonu pikinin
kaybolmasidir.

3P NMR spektrumunda 24.83 ppm’deki dublet pik P’ya , 10.78°deki triplet pik Pg’ye
aittir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik

degerlerle uyum icerisindedir.
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4.12. 2-(2-formilfenoksi)(piridin-2-imin)-2--(2-formilfenoksi)-4,4,6,6,-
bis[spiro(2’,2°’-dioxy-1,1"’-bifenilil)siklotrifosfazen(13)’iin

Karakterizasyonu

13 Bilesiginin IR, P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.44—4.47'de,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarm onemli verileri Tablo 4.11'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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1 13
Tablo 4.11. (13) Bilesigi’nin IR, 31P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

IR Sonuglari (cm-l) NMR Sonuglari (ppm)

3066: C-H (Ar) "H-NMR “C-NMR “P.NMR

1581,1601: C=C 10.43 (s): 188.72: C¥ Pa: 24.85
1171, 1230, 1275: P=N 831 (d): H'S 161.20: C3

PB: 10.78

945,973: P-O-C 8.06 (s): H” 158.30: C*3
887: C-H 7.70-7.04: B2, 1P, | 157.86:C*
HY, B, H®, H®, H'®, |152.61:C’
H'", H'S, H'S, H" 152.54: C" C:57.53/61.32
H>°, H*! 147.86: C! H: 4.16/3.55
135.50: C°, C* N: 11.47/10.22
129.83: C°
129.61: C*
128.62: C"!
128.53: C*
128.47: C",C"”
128.19: C°
126.28: C*
128.17: C*
125.81: C*
122.66: C*
121.84: C"*®
121.68: C*
111.51: C'¢

Elementel Analiz (%)

(Deneysel / Teorik)

(13) Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pik 3066
cm’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1581 cm™ ve 1601 cm™de,
fosfazen halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1171 cm™”, 1230 cm™ ve 1275 cm™’de,
P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 945 cm™ ve 973 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmeleri
887 cm™’de gozlenmektedir.

]H-NMR spektrumunda 10.43 ppm’deki singlet pik karbonil protonuna (H>) 8.31
ppm’deki dublet pik H" ’e, 8.06 ppm’deki singlet pik imin protonuna (H'"), 7.70-7.04 ppm
araligindaki pikler H2, H3, H4, HS, Hg, H9, Hlo, H”, H16, ng, H" H? ve H*' aromatik halka
protonlarma aittir.

BC-NMR spektrumunda 188.72 ppm’deki pik karbonil karbonuna (C*), 161.20
ppm’deki pik imin karbonuna (C'"), 158.30 ppm’deki pik C"’e, 157.86 ppm’deki pik
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C'"*e, 152.61 ppm’deki pik C”’ye, 152.54 ppm’deki pik C'"ye, 147.86 ppm’deki pik C' e,
135.50 ppm’deki pik C° ve C**ye, 129.83 ppm’deki pik C e, 129.61 ppm’deki pik C’e,
128.62 ppm’deki pik C'"’e, 128.53 ppm’deki pik C*"’e, 128.47 ppm’deki pik C'* ve C'*’a,
128.19 ppm’deki pik C®ya, 126.28 ppm’deki pik C*e, 126.17 ppm’deki pik C'*’ye,
125.81 ppm’deki pik C***ye, 122.66 ppm’deki pik C*’e, 121.84 ppm’deki pik C'*’e, 121.68
ppm’deki pik C*’ye, 111.51 ppm’deki pik C'®ya aittir. CDCL piki 80 ppm’de
gozlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 24.85 ppm’deki dublet pik PA’ya , 10.78"deki triplet pik Pg’ye
aittir.

Elementel analiz degerindeki sapmanin yapinin nem ¢ekmesinden kaynaklanabilecegi

tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.46. (13) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu
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5. SONUCLAR

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen neme karsi hassas oldugu i¢in (2) bilesiginin sentezi
havasiz ve nemsiz ortamda, argon atmosferinde gerceklestirildi. Siibstitiisyon sonucu
meydana gelen tiim iriinler kararli yapidadir. Bu nedenle, Schiff bazi ve tiirevlerinin

sentezi i¢in havasiz ortama ve argon atmosferine ihtiya¢ duyulmamastir.

2. Deneysel boliimde belirtildigi sekilde Hekzaklorosiklotrifosfazen’in 2,2’-bifenol ile
reaksiyonu sonucu  2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2’,2°’-dioksi-1°,1"’-bifenilil)
siklotrifosfazen (2) bilesigi % 82 verimle elde edildi.

3. Deneysel boliimde belirtildigi sekilde 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis[spiro(2°,2”’-dioksi-
1’,1”’-bifenilil)siklotrifosfazen’in 2-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu 2,2-bis(2-
formilfenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2°,2"’-dioksi-1’,1"’-bifenilil)]siklotrifosfazen (3) bilesigi
% 68 verimle elde edildi.

4. (3) Bilesigi 2-aminofenol, 4-aminofenol, 4-metoksibenzilamin, 2-klorobenzilamin,
4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2 Naftil)etilamin, 4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-amino-4-kloro
fenol, pirimidin-2-amin ile reaksiyona sokuldu. (2) Bilesiginin, 2-aminofenol, 4-
aminofenol, 4-metoksibenzilamin, 2-klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2
Natftil)etilamin, 4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-amino-4-klorofenol, pirimidin-2-amin ile
olan reaksiyonlar1 sonucunda bilesikte olusan C=N baginin varligr Schiff bazinin
olustugunu gostermektedir (Tablo 5.2). (2) Bilesiginin benzer sartlar altinda R(-)-1-
siklohekziletilamin ve 4-metilbenzil amin ile gerceklestirilen reaksiyonlar1 sonucunda ise

saf ve yapis1 aydinlatilabilen iirtinler elde edilememistir.

5. Elde edilen bilesiklerin bazi1 fiziksel 0Ozellikleri Tablo 5.1°de, bilesiklerin
karakteristik IR pikleri Tablo 5.2’de verilmistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin en karakteristik piki olan P=N gerilme titresimlerine

ait pikin siibstitiisyon ile beraber daha yiiksek enerjiye kaydig1 goriilmektedir. Schiff bazi

tiirevlerinde ise genel bir egilim goriilmemektedir. Bazilarinda yiliksek enerjiye kayarken

bazilarinda diisiik enerjiye kaymistir. Bazilarinda ise herhangi bir degisiklik olmamustir.



Tablo 5.1. Bilesiklerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Bilesik No Verim Hal ve Renk
1 - Kati-beyaz
2 %82 Kati-beyaz
3 %68 Kati-beyaz
4 %81 Kati-kahverengi
5 %33 Kati-krem rengi
6 %45 Kati-krem rengi
7 %38 Kati-turuncu
8 %36 Kati-kahverengi
9 %78 Kati-kahverengi
10 %68 Kati-beyaz
11 %38 Kati-beyaz
12 %52 Kati-turuncu
13 %54 Kati-beyaz

Tablo 5.2. Bilesiklerin Karakteristik IR Pikleri (cm™)

Bilesik O-H | C-H C-H C C=N Cc=C P=N P-O-C
No (Arom.) | (Alifatik)
1 - - - - 1218 -
2 3093 2939 1688 | - 1604 1231 982
3 3093 1694 1581,1602 1171,1230 938,971
4 3093 2936 1657 | 1584,1611 1176,1250 940,972
5 3075 2787,2886 1659 | 1582,1604 1174,1229 944,973
6 3060 2787,2881 1659 | 1581,1604 1174,1229 943,972
7 3043 2713,2923 1654 | 1561,1632 1173,1229 949,973
8 3422 | 3071 2928 1621 | 1601 1168,1230 944,973
9 3341 | 3071 2924 1619 | 1586 1166,1230 945,974
10 3071 1620 | 1604 1171,1231 940,973
11 3060 2924 1622 | 1577,1602 1171,1229 943,973
12 3370 | 3067 2928 1618 1168,1230 945,973
13 3066 1581,1601 1171,1230 945,973

74




6. KAYNAKLAR

[1]

[12]
[13]

[14]

[15]

Kilig, A., Begeg, S., Cetinkaya, B., Kilig, Z., Giindiiz, N., Yildiz, M., Hokelek. T.,

Unusual Products in The Reaction Of Hexachlorocyclotriphosphazatriene With

Sodium Aryl Oxides, Heteroatom Chemistry, 1996, 249-256.

Carriedo G. A., Alonso, F. J. G., Elipe, P. G., Brillas, E., Julia, L., Incorparation Of

Stable Organic Radicals Into Cyclotriphosphazene: Preparation And Charecterization

Of Mono- And Diradical Adducts, Organic Letters, 2001, 1625-1628.

Allcock, H. R., Morrissey, C. T., Way, W. K., Winograd, N., Controlled Formation

Of Carboxylic Acid Groups At Polyphosphazene Surfaces; Oxidative And

Hydrolytic Routes, Chem. Mater., 1996, 8, 2730-2738.

Laguna, M. T. R., Tarazona, M. P., Carriedo G. A., Alonso, F. J. G., Fidalgo, J. 1.,

Saiz, E., Thermal Degradation And Solution Properties Of Poly(2,2’-

Dioxybiphenylphosphazene), Macromolecules, 2002, 35, 7505-7515.

Liebig, J.; Ann.Chem., 1834, 11, 139

Rose, H.; Ann.Chem., 1834,11,131

K.H. Meyer, W.Lotmar, G.W. Pankow, Helv. Chim. Acta, 1936, 19, 930.

Brockway And W. M. Bright, J. Amer. Chem. Soe 1943 . 65, 1551

Allcock, H. R., Phosphorus-Nitrogen Compounds, Academic Press, New York, 1972

Okutan E., 2006. Spiro-N-Metil-1,3-Diaminopropan Tiirevi Siklotrifosfazatrien Ile

Mono Ve Difonksiyonlu Reaktiflerin Reaksiyonlari.Yiiksek Lisans Tezi, Gebze

Yiiksek Teknoloji Enstitilisii Miithendislik Ve Fen Bilimleri Enstitiisti, GEBZE.

Moriya, K.; Mizusaki, H.; Kato, M.; Yano, S.; Kajiwara, M.; Liquid Crystals 19,

1995, 5, 795

Atkins, E. D. T.; Jaglowski, J. A.; Singler, R. A.; Macromolecules, 1995, 28, 1668
Laurencin, C. A.; Norman, M. E.; Elgendy, H. M.; El-Amin, S. F.; Allcock, H. R.;

Pucher, S. R.; Ambrosio, A. A.;J. Biomed. Res.; 27,1993, 963-973

Mccaffery, R. R.; Peterson, E. S.; Stone, M. L.; Cummings, D. G.; Seperation Sience

And Technology, 28,1993, (1-3), 425

Zerbi, G.; Sberveglieri, G.; Gallazi, M. C.; Faglai, G.; Anchisini, R.; Int. Meeting On

Chem. Sensors, 8th, 1996



[30]

Lahana, R.; Labarre, J. F.; Sournies, F.; Cros. S.; Francois, G.; J. Chim. Phys. Phys-
Chim.Biol.; 77,1980, (1), 85

Labarre, J. F.; Francois, S.; Butour, J. L.; Alix, J. P.; Manfait, M.; J. Mol. Struct.,
1981, 71,39

Kilgore, W. W.; Gadallah, A. I.; Painter, R. R.; Int. Congr. Etamol 13th, 1972
California U.S.A.

Kilgore, W. W.; Gadallah, A. I.; Painter, R. R.; Int. Congr. Etamol 13th, 1972
California U.S.A.

Wunsch, G.; Kiener, V.; Adolpi, H.; C.4. 1975, 2.334.917

Kitayama, M.; Mori, S.; C.A.(Vol: 111, 78839k) Jpn. Kokai Tokyo Koho Jp,
1989,[89.14.240]

Kusuda, T.; Hakozaki, S.; Kajiwara N.; C.A. Jpn. Kokai Tokkyo Koho Jp 1992, 94,
136, 272.

Palma, G.; Valenti, F.; Parnigotto, P. P.; Calicet, P.; Veronese, F. M.; Lora, S.;
Langone, F.; Biomaterials, 1995, 16(5) 347.

Ohashi, M.; Anzai, M.; C. A. (Vol: 102, 191109z ) Shika Zairyo, Kikai, 1984, 3 (3),
401.

Sullivan, J. M.; Medina, R.; C. A Def. Publ. U. §. Pat. Off. T. U.S., 1984 105, 605.
Ratz, R.; J. Am. Chem. Soc.,1962, 84, 551.

Lederle, H.; Kober, E.; J. Chem. Eng. Data 1966, 11, 221.

Teja, J. D.; Peters, R. A.; U.S.Patent. 2, 1957, 788, 286.

Carriedo G. A., Catuxo, L. F., Alonso, F. J. G., Elipe, P. G., Gonzalez P. A, ,
Preparation of a New Type of Phosphazene High Polymers Containing 2,2’-
Dioxybiphenyl Groups, Macromolacules, 1996, 16, 5320-5325

Cil, E., Arslan, M., Inorganica Chimica Acta 2009, 1421-1427

76



OZGECMIS

1. Adi Soyadi : Mehmet Ali TANYILDIZI

2. Dogum Yeri ve Tarihi : ELAZIG/Merkez, 1986

3.Egitimi
1992-1997 : Dumlupinar ilkdgretim Okulu, ELAZIG
1997-2004 : Elaz1g Anadolu Lisesi, ELAZIG
2004-2008 : Firat Universitesi, Fen-Ed. Fak. Kimya Béliimii, Elaz1g
2008-2010 : Firat Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya, Elaz1g
E-Posta:  malitanyildizi@hotmail.com

77



