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ONSOZ

Bu calismanm ilk asamasinda hekzaklorosiklotifosfazendeki klorlarin tamami 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit bilesigi ile yer degistirdikten sonra hidroksilamin hidrokloriir
(NH,OH.HCI) ile reaksiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen oksim grubu tasiyan fosfazen
bilesigi de alkil ve acil halojeniirlerle reaksiyona sokularak oksim eteri ve esteri elde
edilmistir. Her kademede elde edilen tiriinler saflastirildiktan sonra IR, NMR (IH, Bc,? 1P) ve
elementel analiz yontemleri ile karakterize edilmiglerdir.

Bu tez calismasini bana Oneren ve calismalarim esnasinda her tiirlii destegini

gordiigiim sayin hocam Prof. Dr. Mustafa ARSLAN’a tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda yakin ilgi ve desteklerini gordiigiim Dog. Dr. Erol CIL’e Dog.
Dr. A. Orhan GORGULU’ye ve Furkan OZEN’e ve ayni ¢alisma ortamimni paylastigim

yiiksek lisans ve doktora yapan tiim arkadaslarima tesekkiir ederim.

Higbir zaman destegini benden esirgemeyen aileme ve dostlarima 6zellikle tesekkiir

ederim.

Kenan KORAN
Elaz1g, 2011
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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
HEKZAKIS[(4-FORMIL-2-METOKSI)FENOKSI|SIKLOTRIFOSFAZEN’IN OKSIM
TUREVLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Kenan KORAN
Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah
Danisman: Prof. Dr. Mustafa ARSLAN
Yil: 2011, Sayfa:92

Bu c¢alismada hekzaklorosiklotrifosfazen(1), 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile
reaksiyona sokularak hekzakis[(4-formil-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen (2) elde edildi.
Elde edilen 2 bilesigi hidroksilaminhidrokloriir ile piridinde etkilestirilerek Hekzakis[(4-
(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen (3) sentezlendi.

3 Bilesigi benzil kloriir, asetil kloriir, allil bromiir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, 4-
metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, klorasetil kloriir, metil iyodiir, tiyofen-2-
karbonil kloriir ile reaksiyona sokuldu.

3 Bilesiginin asetil klortir, allil bromiir, propanoil kloriir, 4-metoksibenzoil kloriir,
klorasetil kloriir, metil iyodiir ile olan reaksiyonlar1 sonucunda bilesikteki oksim protonlarinin
tamaminin yerine alkil veya agil gruplarinin baglandig1 hekza stibstitiie bilesikler elde edildi. 3
bilesiginin benzil kloriir ile tri, 2-klorobenzoil kloriir ve tiyofen-2-karbonil kloriir ile tatra ve
benzoil kloriir ile pentasiibstitiie tirlinler elde edildi.

Elde edilen iiriinlerin yapilari, elementel analiz, IR, 1H, BC ve *'P-NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfazen, siklofosfazen, oksim,
oksim tiirevleri.
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SUMMARY
MSc Thesis
SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF OXIME DERIVATIVES OF
HEXAKIS[(4-FORMYL-2-METHOXY)PHENOXY]|CYCLOTRIPHOSPHAZENE
Kenan KORAN
Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa ARSLAN
Year: 2011, Page:92

In this study, hexachlorocylotriphosphazene (1) was reacted with 4-hydroxy-3-
methoxybenzaldehyde. From this reaction, hexakis[(4-formyl-2-methoxy)phenoxy]
cyclotriphosphazene (2) was obtained. Hexakis[(4-(hydroxyimino)2-methoxy)phenoxy]
cyclotriphosphazene (3) was  synthesized from the reaction of 2  with
hydroxlaminehydrochloride in pyridine.

Compound 3 was reacted with benzyl chloride, acetyl chloride, allyl bromide, benzoyl
chloride, propanoyl chloride, 4-methoxybenzoyl chloride, 2-chlorobenzoyl chloride,
chloroacetyl chloride, methyl iodide and thiophene-2-carbonyl chloride.

Hexasubstituted compounds were obtained from the reactions of 3 with acetyl
chloride, allylbromide, propanoylchloride, 4-methoxybenzoylchloride, chloroacetylchloride
and methyliodide via all of the oxime protons replacement with alkyl or acyl groups.
Trisubstitued compound with benzyl chloride, tetrasubstituted compounds with 2-
chlorobenzoyl chloride and thiophene-2-carbonyl chloride, pentasubstituted compound with
benzoyl chloride were obtained from the reactions of 3.

The structure of the compounds were defined by elementel analysis, IR, 'H, C, and

J'P-NMR spectroscopy.

Key Words: Hexachlorocyclotriphosphazene, phosphazene, cyclophosphazene, oxime,
oxime derivatives.
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1. GIRiS

Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan P-N bagli bilesikler
olusur. Fosfor(P) ve azot(N) arasinda ¢ift bag bulunduran bilesikler fosfazenler olarak
adlandirilirlar ve fosfazenler organik c¢o6ziiclilerde c¢oziindiikleri ig¢in organik, P=N
zincirinden dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Genellikle fosfazenler; monofosfazenler,

polifosfazenler ve siklofosfazenler olarak gruplandirilabilir.
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Siklik trimer (a) , tetramer (b) yapilar1 ve bircok fosfazen tiirevi beyaz, kristal
yapidadir ve organik coziiclilerde ¢oziiniirler. Lineer yiiksek polimerler (c), elastomerik
veya termoplastikdirler. Bu tiirevlerin hemen hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme

kars1 kararhdirlar [1].

Fosfazenlerinn c¢esitli gruplarla niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu vermeleri
sonucunda degisik fosfazen bilesikleri olusmaktadir. Baglanan anorganik, organik ya da
organometalik gruba gore, olusan bilesikler farkli ozellikler tasimaktadir. Bu
ozelliklerinden dolay1 ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda kullanilmaktadirlar.
Fosfazen bilesikleri yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli malzemelerin
iretiminde ve antikarsinojen maddelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Bu
bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin sentez c¢alismalart ve uygulama alanlarinin
belirlenmesi olduk¢a oOnemlidir. Siklofosfazenlerde (NPXY), fosfor atomlar1 dort
koordinasyonlu ve bes degerliklidir. Bundan dolayr potansiyel kiral bilesiklerdir.
Fosfazenlerin optik¢e aktif ozellik gosterebilecegi ilk olarak 1962°de yayinlanan bir



calismada tartisilmistir [2]. Bununla birlikte fosfazenlerin kiral 6zelliklerinin arastirilmasi
ve belirlenmesi ile ilgili caligmalar ise oldukca yenidir [2-7].

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle reaksiyonlarindan olusan, yapisinda
karbon-azot ¢ifte bagi ile hidroksil grubu tasiyan bilesiklerdir. Oksim ismi, oksi-iminin
kisaltmasidir ve eger aldehitlerden elde edilmislerse aldoksim, ketondan elde edilmislerse
ketoksim olarak isimlendirilirler. Oksim bilesikleri selat olusturma, biyolojik olarak
parcalanabilme, oksijen tutma O&zelliklerinin yani sira biyolojik ve fotokimyasal
reaksiyonlardaki farkli etkinlikleriyle taninmaktadir. Son yillarda oksimler boyar maddeler
icin ara uriinler, yakitlarda oktan miktarmin arttirilmasinda, manyetik teyp bantlarmin
yapisinda, degerli metallerin geri kazandirilmasinda, tatlandiricilarda, parfiimlerde ve
kozmetik nemlendiricilerde kullanilmaktadir. Oksimler genellikle renksiz, orta derece
sicakliklarda eriyen organik maddelerdir. Coziiniirliigii suda ¢ok azdir. Molekiil agirligi
diistik olan oksimler ugucudurlar. Amfoterik karekterde olan oksimler tasidiklari hidroksil
protonundan dolay1 asidik 6zellik gosterirken, azot atomu nedeniyle de zayif bazik 6zellige
sahiptirler. Cok kuvvetli asit ve bazlarla ise tuz olustururlar [8-9].

Bu tez caligmasinda literatiirde yer almayan oksim grubu tasiyan yeni bir
siklotrifosfazen bilesigi sentezlendi ve daha sonra bu oksim gurubu tasiyan siklotrifosfazen
bilesigi ile alkil ve agil halojentirler reaksiyona sokularak oksim eterleri ve esterleri elde

edilerek yapilar1 karakterize edildi.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen

Uzerinde en ¢ok ¢alismanin yapildigi fosfazen bilesigi hekzaklorosiklotifosfazen
dir. Hekzaklorosiklotrifosfazen icin alt1 iiyeli halkali yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir. Fosfazenin ilk X- 1511 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¢alismasinin sonuglarini

kullanmislardir [10].
™ /@
\
P 9

0.155-0.161 nm

Sekil 2.1. Trimerin yapisi

Trimerin X-1511 kirmimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor
atomlarinin ardisik olarak baglandig: alt1 tiyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna
iki klor atomunun bagli oldugu anlasgilmistir (Sekil 2.1). Trimer, fosforun tetrahedral
geometride oldugu diizlemsel yapidadir. Erime noktast 114.6 °C, yogunlugu 1.98 g/cm’
olup kristal yapis1 rombiktir. Petrol eteri veya hekzanda iy1 kristallenir. Trimerde fosfor
dort koordineli ve bes degerlikli, azot ise iki koordineli ve li¢ degerliklidir. N-P-N bag acis1
118.40 ; P-N-P bag agis1 121.40 ; CI-P-Cl bag acis1 101.40 dir [11-12].

Baz1 halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1 ve Tablo 2.2 de
verilmigtir [11-12].



Tablo 2.1..Halkali fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Yogunluk(g/cm®) EN(C O Kristal  Yapisi
Trimer 1.98 114.6 Rombik
Tetramer | 2.18 123.5 Tetragonal
Pentamer | - 40.5-41.0 Rombik
Hekzamer | - 90-91 Rombik, zincir
Heptamer | - -18 Rombik, zincir

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin baz1 ¢oziiciilerdeki ¢ozliniirliikleri (g /100 g ¢dziicii)

Eter Dioksan | Benzen | Toluen | Ksilen | Alkanlar | CCly CS,
Trimer 46.37 | 29.55 55.01 47.3 38.85 |27.9 38.88 | 52.05
Tetramer | 12.4 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.55 |22




2.2. Fosfazenlerde Elektronik Yap1 ve Baglanma Teorileri

Siklofosfazenlerin elektronik yapilari ile ilgili arastirmalar halen devam etmekle
birlikte, fosfazenlerde baglanma ile ilgili birkag teori ortaya atilmustir.

Homojen siibstitiie siklofosfazenlerdeki biitiin P-N baglarmin tek bag uzunlugundan
daha kisa ve esit olmasi fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir konjugasyon oldugunu akla
getirir. Fakat P-N arasindaki baglanmanim bir konjugasyon ile agiklanmasi halen tartigmali
bir durumdur.

Craig ve Paddock, siklofosfazenlerdeki o bagli P-N iskeletinin, azot atomunun pz
ve fosfor atomunun dxz orbitalleri ile olusturdugu = bagiyla desteklendigini
onermislerdir[13]. Elektron delokalizasyonu, halkadaki biitiin ¢ekirdeklerin dis molekiiler
orbitalleri ile olmaktadir. Fosfazen halkasinda diizlemsellikten bir sapma olmasi
durumunda, ® baglanmasi uygun simetrideki farkli d orbitallerinin kullanilabilmesiyle
aciklanabilir. Bu tiir m baglanmas1 ylizeysel olarak benzendeki m baglanmasina
benzetilebilir. Bununla birlikte, P-N halkasindaki n baglanmas1 aromatik karbon
bilesiklerindeki gibi degildir. Azot atomunun ortaklanmamis elektronlarim1 da igerecek
sekilde olusturdugu sp” hibrit orbitalleri ile fosforun dxy ve dx* -y* orbitallerinin drtiismesi
diizlemsel m bagmni olusturmaktadir. Buna =’ baglanmast da denilmektedir[14].
Siklotetrafosfazenlerde goriilen diizlemden sapma (burulma) ve daha biiylik PNP agilarinin
olusumu 7’ 6rtiismesinin daha tercihli oldugu seklinde yorumlanmaktadir.

Elektronegativitesi yiiksek atom veya gruplarin fosfazen halkasima siibstitiisyonu,
fosforun d orbitallerine etki ederek azot atomunun ortaklanmamis sp® elektronlarinin m’
sistemine katilmasmin kolaylagsmasina neden olacaktir. Bunun tersi olarak elektron verici
atom veya gruplarin halkaya baglanmasi durumunda fosforun dz* obitaline etki ederek
diger d orbitallerinin genislemesine neden olacaktr. Bu baglanma da azotun
ortaklanmamis elektronlarinin etkili bir sekilde lokalize olarak n” baglanma sisteminin
bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla fosfazen halkasindaki & ve n’ baglanmasindaki
denge halkaya siibstitiie olan gruba gore degisim gostermektedir. Bu teoriye gore

siklofosfazenlerdeki m baglanmasinda orbitallerin ortiismesi Sekil 2.2 de gosterilmistir.



Sekil 2.2. Fosfazen halkasinda 7 baglanmasi a) P dxz ve b) P dyz ile
N pz orbitallerinin ve ¢) siibstitiientin p orbitali ile dz*

orbitalinin Ortlismesi

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Dewar tarafindan
nerilmistir[15]. Bu teoride de azotun sp” hibrit orbitali ile fosforun sp® hibrit orbitalinin P-
N iskeletindeki ¢ bagini olusturdugu ve fosforun dxz, dyz orbitalleri ile komsu azot
atomunun pz orbitallerinin Ortiistiigli ileri siiriilmektedir. Boylece iki fosfor ve bir azot
atomundan olusan birbirinden bagimsiz ti¢ merkezli m bagi sistemi olusmaktadir (Sekil
2.3). Daha sonra yapilan detayli hesaplamalar bu teoriyi desteklemekte ve siklofosfazen
tiirevlerindeki ii¢ merkezli sistemden kaynaklanan konjugasyonun cok fazla onemli
olmadig1 sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir[16]. Heterojen siibstitiie siklofosfazen tiirevleri
iizerinde yapilan tek kristal X-151m1 kirmim ol¢timleri ve diger fizikokimyasal dlgiimlerden

elde edilen veriler bu teoriyi desteklemektedir.
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Sekil 2.3. a) Ugmerkezli P-N-P baglarinda orbital 6rtiismesi
b) N3P;Rg tiirti bilesiklerde iic merkezli P-N-P adalar1



Yukarida bahsedilen her iki teori de ayni sonucu vurgulamakla birlikte sadece
sec¢ilen parametreler agisindan farklilik gostermektedir.

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Zwitteriyonik baglanma
modelidir. Bir siklotrifosfazen i¢in Zwitteriyonik yapi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusur (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Fosfordan azota elektron transferi

Zwitteriyonik model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarnin kisa olmasmi kesin
olarak aciklar ve bu katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki (0.9) ile
uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag¢ yoktur.

Bu modelde, azota transfer edilen elektron tahminen, halka diizlemine dik olacak

sekilde yar1 dolu pz orbitaline kabul edilir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Fosfordan azota transfer edilen

elektronun pz orbitaline yerlesmesi

Yart dolu orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral diizenlenmeyle olan bir
hibritlesme tiiriinii destekler (Sekil 2.6). Bu tetrahedral diizenlenmeye, PNP baginin
109.5ye daralmasi da eslik eder. Bu durum, trimer ve daha yiiksek halkali tiirler i¢in

makul olmayan bir durumdur.



Sekil 2.6. Azot iizerindeki eslesmemis

elektronlar

Son yillarda bir seri siklofosfazen tiirevi lizerinde yapilan kuantum mekaniksel
hesaplamalar yukarida bahsedilen teorileri desteklemekle birlikte daha g¢ok Dewar
tarafindan Onerilen tic merkezli ada modeli sisteminin dogrulugu iizerine yogunlagmaktadir

(Sekil2.7) [17-18].

Sekil 2.7. a) N;P;Rg tiirii bilesiklerde yapilan matematiksel hesaplamalar sonucu halka
iizerindeki elektron dagilimi b) Fosfazen halkasinda bag yapan ve yapmayan

orbitallerin 7 etkilesimleri

Bir genelleme yapmak gerekirse her nekadar siklofosfazenlerdeki baglanma halen
tartisilsa bile, bir cok bilim adammin {lizerinde anlastig1 ortak goriis; her bir fosfor atomu
sp° hibritlesmesi yapar ve bu hibrit orbitalleri tizerindeki dort elektronu diger atomlar ile o-
bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom orbitalinde bulunur. Azot
atomlar1 ise sp” hibriti yapar ve bu hibrit orbitallerin tizerindeki elektronlardan ikisini
fosfor atomlar1 ile o-bagi yapmakta kullanir. Diger sp® hibrit orbitali, iizerinde
ortaklanmamis elektron ¢iftini bulundurur, pz orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun

3d-orbitalinde bulunan elektron ile n- bag1 yapmakta kullanir.
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Sekil 2.8. Fosfazen Halkasinda Sigma ve Pi Baglarmin Olusumu

Fosfazen halkasinda n- baglarinin varligmin bir diger delili ise tek kristal X 151n1
kirmimi teknigi ile elde edilen sonuglardir. Yapilan ¢calismalarda bag uzunluklar: yaklagik
olarak 1.58 A olarak 6l¢iilmiis, tek bag uzunlugundan (1.77 A) daha kisa oldugu tespit
edilmis ve bu durum, bagin ¢ bagi karakterine ilave olarak m- bagi karakteri de tasidigi
seklinde agiklanmistir [19-20].

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi alt1 iiyeli, halkali yapida olup alt1 tane m-
elektronu vardir. Aromatik olmasi beklenir fakat benzende olan sekilde aromatiklik s6z
konusu degildir. Benzende pn- prn etkilesimi vardir ve atomik orbitaller uygun simetride
ortlistiigiinden elektron delokalizasyonu olur. Fakat fosfazen halkasinda dn- prn etkilesimi
vardir ve trimer halkasinda d ve p atomik orbitalleri uygun simetride ortiigmedigi i¢in tam

bir elektron delokalizasyonu olmaz [9-10].

Sekil 2.9.Hekzaklorosiklotrifosfazenin (trimer) yapisi



Halkali fosfazenlerde halka agisinin 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 o-baglar1 daha fazla sp karakterine sahiptir ve bir elektron, fosfor ile
azotun 2p, orbitalinin ek olarak yapacagi etkilesimler i¢in kalir. Ciftlenmemis
elektronlarmi1 kullanan fosfazenlerdeki azotun hibritlesmesi aminlerinkine benzerlik

gosterirler [9-10].

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Calismalar
2.3.1 infrared Spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumlarinda, karakteristik P-N-P simetrik
gerilmesine karsilik gelen kuvvetli bantlar ¢ikar. Bu titresimler sirastyla 1200-1400 cm™ ve
700-950 cm™ bolgesinde gdzlenir. Bu nedenle yapi yorumu yapilirken 1200-1400 cm’
bolgesi onemlidir. P-N-P simetrik gerilmesinin gdzlendigi bolge trimer igin 885 cm™,
tetramer i¢in 895 cm’ ve yiksek polimerler i¢in 750 cm’ araligmdadir. Asagida

karakteristik asimetrik P-N titresim frekanslar1 (Tablo 2.3) verilmistir.

Tablo 2.3. Bazi fosfazen bilesiklerinin P-N titresim frekanslari

BILESIK n

3 4 5 6 ~15000
(NPCI2)n 1218 1315 1298 1325 1230,1275
(NPMe2)n 1180 1180 - - 1160
(NPEt)n 1225 1320
(NPPh2)n 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh)n 1180 - - - 1290
(NP(OMe)2]n 1275 1337 1340 1335 1250
(NP(OEt)2]n 1225 1320 - - 1240
(NP(OBu)2]n 1225 1323
(NP(NHMe)2n | 1180
(NP(NHMe)(Ph]n - - - - 1180,1220
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Baglanan grubun elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin yerlerini
etkiler. Elektronegatifligi biiyilkk olan gruplar, karakteristik P-N titresim frekansini
arttirirlar. Tablodan da anlagilacagi gibi baglanan gruplar OR oldugunda titresim frekansi
1200 cm™in iizerinde; NH,, NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cm’’in altinda ¢ikmaktadir.

Siibstitiient olarak flor kullanildiginda titresim bandmin (-P=N-P-) 1300 cm™’e
kadar ¢iktig1 goriiliir. Bunun nedeni florun fosforlarin elektronlarmi kuvvetle ¢ekerek -
P=N- bagim giiclendirmesidir. Boylece azotun iizerindeki ¢iftlesmemis elektronlar fosfora
dogru cekilir ve fosforun dxz, dyz orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Yani halka
diizleminin iizerinde ve altinda dn-pm orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph veya
Br gibi daha elektropozitif atomlar P=N bagin1 zayiflatirlar.

Alkilamino gruplar1 P=N gerilmesinde sterik etki gostermektedirler. Amino ve
metil amino siibstitiientleri, beklenildigi gibi diisiik frekanslarinda P=N- piki vermektedir.
Uzun zincirli primer amino yan gruplarinda da titresim frekanslarinda kiigiik de olsa bir

artisa neden oldugu goriilmiistiir[21].

2.3.2. *'P-NMR Spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin S'P_NMR spektrumlar1  yap1
degerlendirmesinde en ¢ok basvurulan yontemdir. Boylece yapiya baglanan gruplarin
baglanma durumlar1 hakkinda bir sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirli fosfazen
bilesiklerinde fosforlarm timii esdeger durumda olmalarmdan dolayr *'P-NMR
spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenir. Bu tiir spektrumlara A, tiirii spektrumlar denir.
Spiro ve ansa yapilarinin her ikisinin de birlikte olustugu niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlar1 sonucunda fosforlar esdeger olmaktan c¢ikar ve *'P-NMR spektrumlari
degisir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,, ABC veya AMX, ABCD,
AyB, tiirii spektrumlardan biri haline doniisebilir. Boylece niikleofillerin hangi fosfora
baglandiklar1 bulunabilir. Hidrojenle eslesmis J'P-NMR spektrumlar1 ile fosforlarin
degisen kimyasal kayma degerleri incelenip yap1 analizleri yapilabilir.

Bir¢ok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu iizerine iki grup baglanmistir. Bu tiir
yapilar AB, veya AX, tirii °'P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan
gruplarin sayis1 arttikca ABC, ABX veya AMX seklinde daha kompleks J'P-NMR
spektrumlar1 olusmaktadir. Kimyasal kayma ve spin-spin eslesme degerlerine bakilarak

geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir. Ornegin; geminal N3P;Cly(R),’
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nin protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu alindiginda, AB, tiirii bir spektrum elde
edilir. Iki PCl, grubundaki fosfordan dolay1 bir iiclii (triplet) ve PR, grubundaki fosfordan
dolay1 bir ikili (doublet) pik goriiliir.

Yapidaki fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan R grubuna elektron
akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri yiliksek alana (pozitif alana) kaymaktadir. Ayn1
sekilde diisiiniildiiglinde NH, gruplar1 bir Cl grubuyla esit sekilde kayma etkisi gosterir.
Fenil gruplar1 (6PCIPh= -30 ppm) dimetilamin gruplariyla karsilastirildiginda daha giiglii
elektron cekicidir. Diger taraftan brom (8PCIBr = + 7.8 ppm) biitiin gruplara gore pozitif
degerlerde kimyasal kaymalar verir. Geminal N3;P;CLR, yapisit diisiintildiigiinde R
grubunun degismesi ile negatif degerlere kayma swrasinin Br > NH, > NHMe > CI=Ph
oldugu goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme 06zelligi oldugunu, fenil
grubunun ise perdeleme etkisi olmayan grup gibi davrandig1 sonucu ¢ikarilabilir. >'P-NMR
kayma degerlerini sadece baglanan grubun elektronegatifligi ile agiklamak dogru degildir.
Fosfor atomunda n orbitallerinin asimetrik konumu da 6nemli rol oynar.

Bircok fosfazen bilesiginin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri negatif bdlgede
cikar. Trimerin kimyasal kayma degerleri, diger fosfazen bilesiklerinin aksine pozitif
bolgede ¢ikmaktadir. Bunun nedeni tetramer ve yiiksek homolog yapilarin molekiil
biikiilebilirliginin trimere gore daha fazla olmasidir. Halkadaki bag acis1 P=N baglarinin
simetrisini 6nemli derecede etkiler. Bu da perdelemeyi arttirir.

Sicaklikla, *'P-NMR kimyasal kayma degerleri degisir. Yiiksek polimerlerde
sicakligin -80 °C’ den +80 °C’ ye artmasiyla daha pozitif kaymalar gozlenir ( 6 kayma
degerleri +4.7 ppm, +8.2 ppm).
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Tablo 2.4. Bazi fosfazen tiirevleri i¢in *'P-NMR kimyasal kayma ve *Jpxp degerleri

BILESIK SPX, SPCIR SPR, Tpnp
N;P3Clg 19.3
N3P3Fs 13.9
N;P3Brg -49.5
N4P,Clg 6.7 — — —-
N4P4Fg -17.0
N,P,Brg 718
N;P;ClsMe, 21.3 39.2 -—-- 7.8
gem-N;P;Cl,Me, 18.0 -—-- — 3.6
N,P;CI;(NHPr™) 204 17.0 46.5
gem-N;P;Cl,(NHPr"), 19.8 6.2 455
Cis-N;P;Cl,(NHPr"), 21.9 19.0 438
Trans-N;P;Cl(NHPr"), 21.3 19.1 - 48.8
Cis- N;P;Cl4(NC4Hs), 21.0 21.0 — ——-
Trans-N;P;Cl,(NC4Hg), 21.0 21.0 - S—
N;P5 (NC4Hg)s - —-- 17.8 —
2-trans-6-N,P4Cl,(NMe,)s -—-- 4.4 9.9 47.1
N4P4 (NMey)s 9.6
2-trans-6-N4P,Cl(NHEY), 3.4 49 46.0
N4P, (NHEt)g 43
2-trans-6-N,P,Cls(NHBu'), -5.8 -10.6 -—-- 38.1
N,P, (NHBu'); 3.1
N4P4 (NHBu');.HCI 5.0

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve
kaydirma reaktifleri kullanilarak optik izomerler belirlenebilmekte ve ayrica halkanin

elektronik yapis1 hakkinda da bilgi edinilebilmektedir [21] .
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2.3.4. "H-NMR Spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene bagl yan gruplarin proton 'H-NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlar1 hakkinda bilgi verir. Trimere yap1 olarak NMe, grubu
baglandiginda, metilenin protonlar1 6=7.27 ile 7.29 ppm arasinda karakteristik kimyasal
kaymalar verir. Baglanan diger siibstitiientlerin NMe, gruplarmmn 'H-NMR kimyasal
kayma degerlerine etkisi oldukca azdir. Olusan kiigiik kimyasal kayma farklar1 cis- ve
trans- izomerlerin ayirt edilmesini saglar. Ornegin; tri(dimetilamino) triklorosiklofosfazen
N3;P;CI3(NMe,);’ iin geminal, non-geminal trans ve nongeminal cis tipinde {i¢ ayr1 izomeri
s0z konusudur. Genel olarak NMe, nin protonlarinin perdelenmesi klorlarla yer
degistirdigi zaman artar. BOylece trans non-geminal bilesiginin NMe, protonlarinin
perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha yiiksek alanda gozlenir.

Amin protonlarinin kimyasal kaymalar1 geminal ve non-geminal iirlinlerin ayirt
edilmesinde 6nemli ipuclar1 verebilmektedir. Non-geminal yapida N-H protonlarinin
yaklasik kimyasal kayma degerleri 6= 3.6-3.9 ppm iken geminal iiriinlerde 6= 2.2-2.9 ppm

civarinda olmaktadir [21].
2.3.5. Kiitle Spektroroskopisi

Bir halkali fosfazen serisinde degisik homologlarin kararlilig1 hakkindaki anlamh
bilgiler, pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonlasma potansiyelleri elde edilebilir. Halkali klorofosfazen katyonlari, 0Ozellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolayi, halkali tiirler (NPCL,)s-s, parg¢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
tirler de yogun siklik katyonlar1 verirler. (NPCl)s 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 agiklanmasi, o-bag sistemindeki sp” fosfor orbitallerinin daha etkin bir

sekilde ortliismelerine dayandirilarak yapilmaktadir [22-23].
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2.4. Oksimler
2.4.1. Oksimler ve Ozellikleri

(RiR,C=NOH) Oksiimin admin kisaltilmas1 ile ortaya c¢ikan oksimler genel bir
isimlendirme olup, tasidiklar1 azometin (C=N) grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil (O-
H) grubundan dolay1 da zayif asidik 6zellik gosteren amfoter maddelerdir .

Oksimler, basit¢ce aldehit ve ketonlarin hidroksilaminle bir kondenzasyon iiriini
olarak tanimlanabilir. Onceleri, aldehit ve ketonlardan tiiretilen oksimler, bu aldehit ve
ketonlarin sonuna oksim kelimesi eklenerek, asetaldoksim (CH3;CH=NOH), asetonoksim
(CH3),C=NOH) gibi, isimlendiriliyordu. Bugiin ise, daha ¢ok ana grup keton veya aldehit
olmak sartiyla “hidroksiimino” eki ile isimlendirilmektedir. Ornegin, [CH;C(N-OH)-
COOH] bilesigi “2-hidroksiimino-propiyonik asit” olarak isimlendirilir.

H H
N
N -
“OH HO
syn-Benzaldoksim anti-Benzaldoksim

Sekil 2.10. Basit geometrik izomeri

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- Onekleri ile gosterilir.
Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki, aldoksimlerde, hidrojen ve hidroksilin ayni tarafta,
anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda kullanilir. Keton

tiirevleri ile ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise, bu ekler referans olarak alman

T

grubun yerine gore secilir (Sekil 2.11).

H3C\(CZH5 H4C

C,Hs

N N
/ N\
HO OH
anti- Etil metil ketoksim syn- Etil metil ketoksim
veya syn-metil etil ketoksim veya anti-metil etil ketoksim

Sekil 2.11. Ketoksimlerde geometrik izomeri
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vic-Dioksimlerde ise bu ekler; O-H gruplarinin birbirine gére pozisyonlarina bagl
olarak kullanilmaktadir. (O-H) grubunun ayni tarafa yonlendigi yapilar syn- , birbirlerine
paralel yonlendigi yapilar amphi- ve zit tarafa yonlendigi yapilar anti olarak adlandirilir.
sekil 2.12.
OH OH

syn- am phi— anti-

Sekil 2.12. vic-Dioksimlerde geometrik izomeri

Birbirlerine doniisiim enerjileri farki, yapiya bagli olarak, cogunlukla az
oldugundan bu formlar1 (syn-, anti-, amphi-) izole etmek gii¢, ancak bazilarmida ayirmak
miimkiin olmaktadir. Nitekim bugiine kadar yapilan ¢alismalarda elde edilen yeni tip vic-
dioksim bilesiklerinin pek azinda, yalniz anti- ve amphi- formunu ayirarak spektroskopik
olarak karakterize etmek miimkiin olmustur. Cesitli makrosiklik halka ihtiva eden ¢ok
sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en kararli olan anti formu izole
edilebilmistir. Diger taraftan, ditiyoferrocenophan grubu ihtiva eden vic-dioksimlerde, azot
iizerinden hidrojen kopriisiiniin olugmas1 suretiyle, altili bir halkanin teskili, amphi-
formunu daha kararli kildigindan, biiyiik oranda bu form ele gecerken eser miktarda anti-

formuna rastlanmistir(Sekil 2.13).

>
S

Sekil 2.13. Amphi-1,4-Ditiyo-2,3-bis(hidroksiimino)-4-(1,1")ferrosenofan
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Nitekim bu bilesigin "H-NMR spektrumunda, ferrosen halkalarmin karakteristik
bantlarmin yani sira D,O ile kaybolan 13.28 ppm’de (OH) protonu amphi- izomeri i¢in
karakteristiktir. Bununla beraber genellikle; anti-formlariin erime noktasi, amphi- ve syn-

formlarina nazaran daha yiiksektir.

/OH o
N——N N——N
s:< S= OH
N———— N_QN/
OH

1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-anti- 1,3-Difenil-2-tiookso-4,5-amphi-

bis(hidroksiimino)imidazolin bis(hidroksiimino)imidazolin
e.n: 208 °C en: 178 °C

Sekil 2.14. anti- ve amphi- formlarinin E.N. karsilastiriimasi

Oksimler genellikle, renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢oziinen, sadece
molekiil kiitlesi kiigiik olanlar dikkate deger derecede ugucu olan maddelerdir. Oksimler
zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’de ¢oziiniirler, CO, ile ¢okerler.
Basit oksimlerin pKa’lar1 10-12 arasindadwr. vic-Dioksimler dikkate deger derecede
asidiktirler. Bunlarin pKa’lar1 ise, 7-10 arasinda degisir. Bunun yaninda, oksimlerin
yapilarindaki C=N gruplarmin bazik karakterli olusu sebebiyle, konsantre mineral asitlerde
cOziintirler, fakat su ile seyreltildiklerinde ¢okerler. Boylece hidrokloriir kristalleri izole

edilir [24-31].
2.4.2. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

X 15m1 kirinimi ¢aligmalar1 yapilmayan oksimlerin yapisini aydinlatmak igin IR ve
"H NMR. spektrumlari genis lgiide yardimer olurlar. Aldoksimler ve ketoksimler icin
karakteristik bandlar 3300-3130 cm™’deki (OH), 1660 -1600 cm™’deki (C=N) ve 1000-
930 cm’deki (NO) titresimleridir. Seyreltik ¢dzelti veya gaz halinde IR spektrumu
alindiginda oksim (OH) grubuna ait gerilme titresimi 3600-3500 cm™ ¢ikar, bunun sebebi

O-H grubunun serbest olmasidir. vic-Dioksimlerde (O-H) gruplarinin birbirine gore ii¢
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farkli pozisyonda bulunmalar1 miimkiindiir. (O-H) gruplarinin birbirine zit dogrultuda
yonlendigi anti-dioksimlerde ve (OH) gerilme titresimleri, amphi-formundakilere nazaran
daha yiiksek frekansda ortaya ¢iktigi literatiirde belirtilmektedir[24].

Doymus konjuge olmayan oksimler de (C=N) band1 1685-1650 cm™ de goriiliirse
de vic-dioksimler de s6z konusu bant 1600 cm’ yakinlarna kadar kayabilir. anti-
Glioksimler de (C=N) titresiminin 1621 cm™ civarinda zayif bir bant olarak gozlenmesi,
merkez simetrili bir yapida olmalarindan ileri gelir. anti-Kloroglioksim de cis yapisini
dogrulayacak sekilde orta siddette bir dublet (1626 ve 1592 cm™) halindedir[24].

Oksimler de bir ¢ift baga komsu (N-O) titresimine karsilik gelen (N-O) band1 970-
925 c¢m™ arasinda siddetli bir absorpsiyon gosterir. (N-O) frekans1 konfigurasyona bagli
olarak onemli bir degisiklik gdstermez, ancak oksim grubuna bagli siibstitiientlerin
niteligine gore degisir. Ornegin, dimetilglioksim de 925 cm™, anti-kloroglioksim de 978
cm’, anti-dikloroglioksimde 1000 cm™ de gdzlenir [24]. Aldoksimler de syn- ve anti-
olarak adlandirilan iki farkli yapmmn bulundugu "H-NMR spektrumu yardimiyla kesin
olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin spektrumlarinda aldehit protonuna (C-H) ait
kimyasal kayma degerleri, birbirinden 0.6 ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde
¢ikmaktadir. iki farkli absorpsiyonun ayni anda goriilmesi syn- ve anti izomerlerinin
varligiyla agiklanabilir. Oksijen atomunun yakin olmasi syn formundaki aldehit protonunda
paramagnetik bir kaymaya sebep olacagindan, daha zayif alandaki multipletin syn-
yapisima ait olmasi gerektigi kanaatine varilmistir. Her iki kimyasal kaymanin integral
egrileri karsilastirilarak, izomerlerin denge konsantrasyonlarmi belirlemek miimkiin
olmustur. Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarin detayli bir sekilde
incelenmesi, Kleinspehn ve arkadaslar1 (1967) tarafindan yapilmistir. 60 oksim bilesiginin
DMSO c¢ozeltisinde alman 'H-NMR spektrumlarindaki (OH) rezonansi, oksim grubuna
bagli siibstitiientlere gore karakteristik olan degerler gostermistir.

Alifatik ve asiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tesbit edilen (OH) kimyasal
kaymalar1 11.00-10.00 ppm arasindadir. Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12.5-
11.00 ppm arasinda degerler Olclilmiistiir. vic-Dioksimlerde stereoizomerlerin
tanmmasmnda 'H-NMR spektrumlar1 6zellikle yararli olmaktadir. anti-Dioksimlerde (O-H)
piki genis bir singlet halinde ortaya c¢ikarken, amphi-dioksimlerde (O-H-N) hidrojen
kopriisii olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha zayif bir alana kaymakta, digeri
normal yerinde ¢ikmaktadir. Boylece (O-H) protonlar1 i¢in iki tane singlet goriilmektedir.

Amitoksimlerde oksim grubuna komsu N veya NH grubu mevcuttur. Amit karakterindeki

18



NH protonu diaminoglioksimde 5.93 ppm de, N-fenilaminoglioksimde 7.7 ppm de, N-N’-
bis(4-benzo-[15-crown-5]) diaminoglioksim de 8.2 ppm de ortaya c¢ikmustir. Siibstitiie
olmamis vic-dioksimlerde (O-H) protonlar iki ayr1 singlet halinde goriiliir.

Metilglioksim,  fenilglioksim,  N-fenilaminoglioksim  gibi  monosubstitiie
glioksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu, siibstitlie oksimdeki O-H
protonundan daha kuvvetli alanda ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6
ppm’e kadar ¢ikmaktadir. Literatiirde cok az sayida bulunan trioksim bilesiklerinde, kiikiirt
atomuna bagli C=N bagi1 konjuge olmayan ¢esitli bilesikler i¢cin incelenmis ve tiooksimler
de C=N absorpsiyonunun oksimlere nazaran daha kiiclik frekansta gerceklestigi tesbit
edilmistir.

Konjuge C=N grubu olan bilesiklerde C=N band1 daha diisiik frekanslara kayar ve
komsu bir S atomunun bulunmasi bu kaymayi1 arttirir. Bazi yazarlara gore kiikiirt
atomunun C=N bagma ait a elektronlari ile etkilesimi, oksijen ve azot atomlarindan daha

fazladir [24-31].
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2.5.  Oksim Gruplan Tasiyan Siklotrifosfazen Tiirevleri

Oksim, grubu tastyan fenoksi siklotrifosfazenlerin sentezi ile ilgili cok olmasa da
literatiirde g¢aligmalar bulunmaktadir. Oksim grubu tasiyan siklofosfazenler genellikle

karbonil grubu tasiyan siklotrifosfazenlerden sentezlenmistir[32-41].

Sekil 2.15. Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazenin hidroksil amin hidrokloriirle
reaksiyonu
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Sekil 2.16. Hekzakis(4-asetilfenoksi)siktrifosfazenin hidroksil amin hidrokloriirle
reaksiyonu
O\ /O CHs O\ /O CHy
N/P§N (0] /P§N
OB e + NH,OH. HCl — > ol L0
\'N fo) P\\N// N
O O
O
W, ©Y W ©Y
© Nl——-OH
Sekil 2.17. 2,2-Bis(4-asetilfenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2°,2’’-dioksi-1",1’-bifenilil)]
siklotrifosfazen’in hidroksil amin hidrokloriirle reaksiyonu
JOH
OH N
/ \
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/
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Sekil 2.18. Hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazenin hidroksil amin hidrokloriirle
reaksiyonu
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Oksim grubu tasiyan siklotrifosfazenler ile gerceklestirilen yan dal reaksiyonlarina

literatiirde rastlamak miimkiindiir [35-41].

Sekil 2.19. 2,2-bis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-4,4,6,6-bis[spiro(2’,2"’-dioksi-1,1"’
bifenilil)siklotrifosfazen’in metiliyodiir ile reaksiyonu

HO>N HC o . /N Hsc \N/ O\{
HC N c CHs
CH,
~ ;:: g
\ P

o o© HO
HO\N \ / \N Q O\N N/O
SO O e A0
—
HC O\/P‘\ N/P\/ y a CH3 HC O\/P\ N/\ CHy
0 o ° Q
; Yl Ho >>\
HC — =N
\N——OH HC " (:/N HC \ O
\
(0]
H,C

Sekil 2.20. Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil [fenoksi)siklotrifosfazen’in asetilkloriir

ile reaksiyonu
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Sekil 2.21. Hekzakis[(4-(hidroksiimino)fenoksi)]|siklotrifosfazen’in benzoilkloriir ile
reaksiyonu
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen (phosphonitrilik chloride trimer), Aldrich firmasindan,
asetil kloriir, klorasetil kloriir, allil bromiir, benzil kloriir, propanoil kloriir, tiyofen-2-
karbonil kloriir, benzoil kloriir, metil iyodiir, 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil
kloriir ve potasyum karbonat, trietilamin, THF, n-hekzan, kloroform, diklormetan, aseton

Merck firmasindan temin edilmistir.
3.2. Kullamilan Kimyasal Malzeme, Ara¢ 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 kullanilmstir.
3.3. Spektroskopik Cahsmalar

Elde edilen diiriinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz i¢in CHNS-932
(LECO) marka elementel analiz cihazi, IR Perkin Elmer FT-IR spektrofotometresi, 'H, "°C,
'PANMR  6lciimleri i¢in  Bruker DPX-400 High Performance Digital FT-NMR
spektrofotometresi kullanildi. NMR c¢alismalar1 i¢in ¢6ziicii olarak DMSO-ds ve aseton-ds
kullanildi. Elementel analiz ve NMR calismalar1 Firat Universitesi arastirma

laboratuvarlarinda gergeklestirildi.
3.4. Kullanilan Kimyasallarin Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen  (phosphonitrilicchloride  trimer) n-hekzan da
kristallendirilerek kullanildi. Aseton normal destilasyon ile destillendikten sonra sirasiyla
P,Os’li ve KMnOy’lii ortamlarda destillendi. Satin alman diger kimyasallar ek bir

saflastirma islemi olmaksizin direkt kullanildi.



3.5. Gerceklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler
3.5.1. Hekza|(4-formil-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen(2) Sentezi

Hekzakis(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) literatiirde belirtildigi
sekilde sentezlendi [42].

3.5.2. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen(3) Sentezi

Tek agizli bir balona 5 g (4.80 mmol) Hekzakis(4-formil-2-metoksifenoksi)
siklotrifosfazen (2), 2 g (28.80 mmol) hidroksilaminhidrokloriir ve 30 mL piridin konuldu.
Piridinin kaynama sicakliginda 3 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra
reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistiric ile karistirilan soguk suya damla damla
ilave edildi. Soguk suda ¢oken kisim siiziilerek ayrildi. Iki defa soguk su ile yikand1. Sicak
asetonda ¢oziiliip tekrar soguk suda ¢oktiiriildii. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra
soguk alkol ile yikand1 ve kurutuldu. Elde edilen acik sar1 renkli kat1 madde (3) elde edildi
(4.34 g, verim % 80). Bilesigin molekiil agirligi 1131.87 g/mol diir.
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3.5.3. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3)

benzilkloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.50 g (0.44 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 0.37 g (2.65
mmol) K,COs ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya baslandi 30
dakika sonra 0.35 mL (0.34 g, 2.65 mmol) benzilkloriir’iin 15 mL asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon, 24 saat geri sogutucu altinda
reflaks edilerek devam ettirildi Reaksiyon sona erdikten sonra doner buharlastiricida
¢oOziiciisii uguruldu daha sonra diklormetan da ¢oziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildi. Coken
kisim siiziilerek ayrildi ve etilalkol ile yikandi. Madde kurutulduktan sonra agik sar1 renkli
katt madde (4) elde edildi (0.37 gr verim % 60). Bilesigin molekiil agirhigr 1402,23
g/mol’dur.
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3.5.4. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in(3) asetil

kloriirle reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.30 g (0.27 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢6zeltisi konuldu. 0.22 mL (0.16
g, 1.59 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirici ile karistirilmaya
basland1 30 dakika sonra 0.11 mL (0.13 g, 1.59 mmol) asetilkloriir’iin 15 mL THF deki
cozeltisi yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat
devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢6ziici doner buharlastirict ile
uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildii ve eterle yikandi.
Madde kurutulduktan sonra agik kahve renkli kat1 madde (5) elde edildi (0.31 g verim %
86). Bilesigin molekiil agirligi 1384.09 g/mol’dur.
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3.5.5. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3) allil

bromiir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.42 g (0.37 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 0.31 g (2.23
mmol) K,COs; ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karigtirilmaya baglandi 30
dakika sonra 0.19 mL (0.27 g, 2.23 mmol) allilbromiir’iin 15 mL asetondaki ¢dzeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24 saat reflaks edilerek devam
ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra magnetik karistiricida donmekte olan soguk suya
yarim saat boyunca damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii suda ¢coken kisim siiziilerek
ayrildi ve etilalkol ile 3 kez yikandi. Madde kurutulduktan sonra sar1 renkli kat1 madde (6)
elde edildi (0.43 gr verim % 84 ). Bilesigin molekiil agirligi 1372.25 g/mol’dur.
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3.5.6. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in(3) benzoil

kloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.30 g (0.27 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢6zeltisi konuldu. 0.22 mL (0.16
gr, 1,59 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya
basland1 30 dakika sonra 0.19 mL (0.22 g, 1.59 mmol) benzoilkloriir’iin 15 mL THF deki

coOzeltisi yarim saat i¢erisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat

devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢oziicli doner buharlastirict

uzaklastirildiktan sonra kloroform da ¢oziip n-hekzan da coktiiriildii ve eterle yikandi.

Madde kurutulduktan sonra beyaz renkli kat1 madde (7) elde edildi (0.34 gr verim % 73).

Bilesigin molekiil agirligi 1756.50 gr/mol diir.
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3.5.7. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3)

propanoil kloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.40 g (0.35 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢ozeltisi konuldu. 0.30 mL (0.21
gr, 2.12 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon karistirilmaya basladiktildiktan 30
dakika sonra 0.19 mL (0.20 g, 2.12 mmol) propanoilkloriir’iin 15 mL THF deki ¢ozeltisi
yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat devam
ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢oziicli doner buharlastirict ile uzaklastirildi THF
de ¢oziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildii ve petrol eteri ile yikandi. Madde kurutulduktan sonra
acik sar1 renkli kat1 madde (8) elde edildi (0.39 g verim % 76). Bilesigin molekiil agirlhigi
1468.24 gr/mol diir.

30



\/

_—0 (o}
N HsC 7 o — / \\/
/\< ! : g CH,
éz:izf O:::<>
K o Q

o
HO—y 0 O\CHB N—OH o O—y 0 \P/ cHy \>ACH3
\ /\N / % L@ - ~, ¢
O\P /P/o 0\/P\ (P\/O
THF o o o 0
H30/° HsC \
CH;
o
/
—n
N\ \ /0
o
. CHs
CHy
(3) (8)

3.5.8. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in(3)

4-metoksibenzoil Kkloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.40 g (0.35 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) (3) 30 mL asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 0.29 g
(2.12 mmol) K,COs ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya baglandi
30 dakika sonra 0.36 g (2.12 mmol) 4-metoksibenzoil kloriir’iin 15 mL asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 48 saat devam
ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢oziicii doner buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra once THF de ¢6ziip n-hekzan da ¢oktiiriildii daha sonra ¢oken madde tekrar THF de
¢oziip Petrol eterin de c¢oktiiriildii siiziilerek ayrildiktan sonra etilalkol ve petrol eteriyle
yikandi. Madde kurutulduktan sonra beyaz renkli kat1 madde (9) elde edildi (0.54 g verim
% 79). Bilesigin molekiil agirligi 1936.66 g/mol’dur.
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3.5.9. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3)

2-klorobenzoil Kkloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.30 g (0.27 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢6zeltisi konuldu. 0.22 mL (0.16
g, 1.59 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirici ile karistirilmaya
basland1 30 dakika sonra 0.20 ml (0.28 g, 1.60 mmol) 2-klorobenzoil kloriir’iin 15 mL
THF deki ¢o6zeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢oziicli doner
buharlastirict ile uzaklastirildiktan sonra kloroform da ¢6ziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildii ve
eterle yikandi. Madde kurutulduktan sonra beyaz renkli kat1 madde (10) elde edildi (0.23 g
verim % 45). Bilesigin molekiil agirlig1 1963.17 g/mol diir.
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3.5.10. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3) klorasetil

kloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.30 g (0.27 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢6zeltisi konuldu. 0.22 mL (0.16
g, 1.60 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya
basland1 30 dakika sonra 0.13 mL (0.20 g, 1.59 mmol) klorasetilkloriir’iin 15 mL THF deki
coOzeltisi yarim saat i¢erisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat
devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢6ziici doner buharlastirict ile
uzaklastirildiktan sonra THF de ¢oziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildii ve eterle yikandi. Madde
kurutulduktan sonra koyu kahve renkli kati madde (11) elde edildi (0.34 g verim % 80).
Bilesigin molekiil agirligi 1590.75 g/mol’dur.
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3.5.11. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]|siklotrifosfazen’in(3)

metiliyodiir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.50 g (0.44 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 0.37 g (2.65
mmol) K,COs ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya baslandi 30
dakika sonra 0.16 mL (0.38 g, 2.65 mmol) metiliyodiir’iin 15 mL asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat reflaks
edilerek devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra magnetik karistiricida donmekte
olan soguk suya yarim saat boyunca damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii suda ¢oken
kisim siiziilerek ayrildi ve etilalkol ile yikandi. Madde kurutulduktan sonra agik sar1 renkli
katt madde (12) elde edildi (0.5 g verim % 93). Bilesigin molekiil agirhigr 1216.02
g/mol’dur.
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3.5.12. Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in(3) tiyofen-2-

karbonilkloriir ile reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.40 g (0.35 mmol) hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (3) 30 mL THF deki ¢ozeltisi konuldu. 0.30 mL (0.21
g, 2.12 mmol) trietilamin ilave edildi. Reaksiyon magnetik karistirict ile karistirilmaya
basland1 30 dakika sonra 0.30 mL (0.31 g, 2.12 mmol) tiyofen-2-karbonilkloriir’iin 15 mL
THF deki ¢o6zeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra ¢oziicli doner
buharlastirict ile uzaklastirildiktan sonra THF de ¢oziiliip n-hekzan da ¢oktiiriildii eterle
yikandi. Madde kurutulduktan sonra agik sari renkli kat1 madde (13) elde edildi (0.49 g
verim % 77). Bilesigin molekiil agirlig1 1792.67 g/mol diir.
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Tablo.3-1: Bilesiklerin [UPAC Sistemine Gére Isimleri

Bil.No: | Bilesigin IUPAC Sistemine Gore Ismi
1 2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazen
9 Hekzakis[(4-formil-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen
3 Hekzakis[(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen
2,4,6-tris[ (4-(benziloksi)imino-2-metoksi)fenoksi)]-2,4,6-tris[(4-(hidroksiimino)-2-
4 metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
5 Hekzakis[(4-(asetiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
6 Hekzakis[(4-(alliloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
2,2,4,4,6-penta[ (4-(benzoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]-6-[ (4-(hidroksiimino)-2-
7 metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
8 Hekzakis[(4-(propanoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
9 Hekzakis[(4-(4-metoksibenzoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
2,2,4,6-tetra[ (4-(2-klorobenzoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]-4,6-bis[ (4-(hidroksiimino)-2-
10 metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
11 Hekzakis[(4-(klorasetiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
12 Hekzakis[(4-(metiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
2,2.4,6-tetra[ (4-(tiyofen-2-karboniloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]-4,6-bis[ (4-(hidroksiimino)-
13 2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Hazir olarak satin alinan Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) bilesiginin IR ve 3]P NMR

spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2'de verilmistir.
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Sekil 4.1. 1 Bilesigi’nin IR Spektrumu
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Sekil-4.2. 1 Bilesigi’nin *'P-NMR Spektrumu

1 Bilesiginin IR spektrumunda asimetrik P=N 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 vardiwr. Bu da fosfazen

iskeletindeki esdeger haldeki fosforlara aittir.
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4.1. Hekzakis|(4-formil-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (2) Karakterizasyonu

Iigili literatiire gore sentezlenen (2) bilesiginin IR ve 3]P NMR spektrumlari

sirastyla Sekil 4.1 ve 4.2'de verilmistir.
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2 bilesiginin IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3), trimer ile reaksiyona giren 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit’e ait 3175 cm™’de gbzlenen O-H pikinin, P-O bagmim
olusumuyla kayboldugu gézlenmektedir. Aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pik 3070
cm’, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pik 2941 cm™ ve 2837 cm™, C=0 titresimine
ait pik 1693 cm™, C=C ait pikler 1504, 1595 cm”, P=N gerilme titresimlerine ait pik
1187 ve 1148 cm™’de, P-O-C gerilme titresimine ait pik 950 cm™ ve C-H diizlem dis1
egilmeleri 881 cm™ ve 821 cm™’de gozlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 7.82 ppm’de tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.4). *'P NMR
spektrumunda tek pik goriilmesi yapidaki fosforlarin kimyasal ¢evrelerinin ayni oldugunu,
elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda hekzaklorosiklotrifosfazenin tam
siibstitiie oldugunu gosterir. Elementel analiz sonuglarindan elde edilen degerler sira ile

teorik/deneysel degerleri %C: 55.34 / 54.32, %H: 4.06 / 3.98, %N: 4.03 / 3.88 seklindedir.
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4.2.  Hekzakis|(4-(hidroksiimino)-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in  (3)

Karakterizasyonu

3 Bilesiginin IR, - P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.5-4.8'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-1'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

HO\N

HyC—O
AN
CH,
o
/
HyC
N
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Tablo 4-1. 3 Bilesigi’nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)

TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR
3304: O-H 3.76 : H’ 147.80: C'
3000, 3076: C-H(Ar) 8.10: H* 140.73: C2 P 8.71
2967,2937:C-H (Alifatik) 10.42 : H’ 109.72: C* Elementel
1599, 1587,1510: HC=N, | 6.88 : H’ 130.49: C* Amaliz(%)
c=C 7.03 : 1 121.28: C° (Deneysel /Teorik)
1188, 1154: P=N 7.20 : H° 119.25: C° C:5022 /50.93
951: P-O-C 2.08: aseton-dg 55.00: C7 H3.90 /427
580, 818: A 150.92: C* N:10.88/ 11.14

3 Bilesiginin IR spektrumunda oksim grubunun OH piki 3304 cm™’de, IR
spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme titresimine ait pik 3000 ve
3076 cm’l, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2967 cm’! ve 2937 cm'l, C=N, C=C
ait pikler 1599-1587-1510 cm™, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1188 ve 1154 cm™ ve
P-O-C piki de 951 cm™ goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 818 ve 880 cm™’de

gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.71 ppm’de pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. ( Elementel analiz verileri de dikkate alindiginda hekzasiibstitiie yapinin

mevcut oldugu anlagilmaktadir.)

]H-NMR spektrumunda 3.76 ppm’deki singlet, aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma(H’) ~ aittir. 6.88 ppm ile 7.20 ppm arasindaki proton pikleri aromatik
protonlara (H’, H°, H® ) aittir. 8.10 ppm’deki singlet azometin protonu olan He aittir.
10.42 ppm’deki singlet oksim protonunu (H’) gostermektedir.

BC-NMR spektrumunda 147.80 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!, 140.73
ppm’deki pik C2, 109.72 ppm’deki pik C*, 130.49 ppm’deki pik C*, 121.28 ppm’deki pik
C°, 119.25 ppm’deki pik C° 55.00 ppm’deki pik C’, 150.92 ppm’deki pik azometin
karbonu C%e aittir. Coziicii olan aseton-dg’ya ait pikler 29.00 ve 206.00 ppm’de
cikmaktadir.
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4.3.  2,4,6-Tris[(4-(Benziloksi)imino-2-Metoksi)fenoksi]-2,4,6-Tris[(4-Formil-2-

Metoksi)fenoksi]Siklotrifosfazen’in (4) Karakterizasyonu

4 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.9-4.12'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-2' da verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

O—CH;,3
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Tablo 4-2. 4 Bilesigi’nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
1H-NMR 13Cc.NMR 31p.NMR
3290: OH 10.40: H™ 148.10: C'
P: 8.96
3060, 3027: C-H(Ar) 8.14: H* 137.89: C*
2934, 2868, :C-H (Alifatik) | 8.11: HY 109.99: C* Elementel
1509, 1584. 1598: C=N 6.82-7.57: H® 129.53: C* Analiz(%) .
= C’ ’ ’ s s 10 el et S (Deneysel /Teorik)
- H,H,H",H', H"|121.22:C
13
1188, 1155: P=N H . 6
’ 525 1P 119.39:C C:58.76/59.10
: P-O- Eat el
950: P-O-C i 55.12: C H:4.45/4.74
880, 820: C-H el .8
’ 205 ve 2.80: acet 150.87: C N:8.38 /8.9
.05 ve 2.80: aseton- s
de ve Hy0 75.62: C
128.08,128.13,128.27
. CIO, Cl 1’ C13
127.57: C"
29 ve 206: aseton’dg

4 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik OH piki 3290 cm™ aromatik
C-H gerilme titresimine ait pikler 3060 ve 3027 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait
pik 2934 ve 2868 cm™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509, 1584 ve 1598
cm” P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1188 ve 1155 cm™ ve P-O-C piki de 950 cm™

goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 880 ve 820 cm™ ’de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.96 ppm’de tek pik goézlenmektedir. Oksim grubunun

. .. ) . 31
benzil kloriir ile etkilesmesi sonucu tamaminin defismemesine ragmen P-NMR

spektrumunda tek pik goézlenmesi baglanan grubun fosfora uzak olmasi nedeni ile

etkilenmedigi seklinde agiklanabilir.

]H-NMR spektrumunda 3.72 ppm’deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (H’) aittir. 6.82 ppm ile 7.57 ppm arasindaki proton pikleri aromatik
protonlara (H’, H>, H® H'®, H'' H' H") aittir. 8.14 ppm’deki singlet azometin protonu
H%e, 5.25 ppm deki pik H’ ‘a, 8.11 ppm’deki pik, H® ‘ne (reaksiyona girmemis oksimdeki
azometin protonu) aittir. 10.40 ppm’deki singlet oksim protonunu (H'*) gdstermektedir.
BC-NMR spektrumunda 148.10 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!, 137.89
ppm’deki pik C2, 109.99 ppm’deki pik C°, 129.53 ppm’deki pik C*, 121.22 ppm’deki pik
C°, 119.35 ppm’deki pik C°, 55.12 ppm’deki pik C’, 150.87 ppm’deki pik azometin
karbonu C*’e, 75.62 ppm deki pik C”’a, 128.08-128.27 ppm deki pikler C'°, C"', C*’e ve
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127.57 ppm deki pik C'% ye aittir. Coziicii olan aseton-dg’ya ait pikler 29.00 ve 206.00
ppm’de ¢ikmaktadir.

el o) ) a0 . D o] HeHD RE ] (B} 13D (L] f ] Lk 4500

Sekil 4.9. 4 Bilesiginin IR Spektrumu

’ S
100 s0 o -50 -100 PR

Sekil 4.10. 4 Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu

47



A\ Y l" 4 | II \

| TR —J — e e e —
1 10 ) -] T -] 5 4 3 2 1
Sekil 4.11. 4 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu
o _2;0 I 1 60 - 1;0 140 - 1 éﬂ - 1(‘10 B:B - (30 40 o -2_0_ o

Sekil 4.12. 4 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

48



4.4. Hekzakis|(4-(asetiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in (5)

Karakterizasyonu

5 Bilesiginin IR, - P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.13—4.16'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-3'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

10
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Tablo 4-3. 5 Bilesigi’nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR

3000, 3071: C-H(Ar) 3.73: H’ 150.75: C'
2967, 2937:C-H (Alifatik) | 8.53: H* 141.76: C* P:8.46
1509,1599, 1587, 1610: 6.9-7.33: H®, B, H® | 111.32:C° Elementel
C=N, C=C 2.16: H" 128.00: C* Analiz(%)
1766: =0 2.3ve3.50: DMSO | 121.40: C* (Deneysel Meorlk)
193, 1136 PN ve o 120.56: C° C:51.76 / 52.07
P2 PO-C 56.00: C' H:3.91/4.37
580, 820: H 155.89: C° N:8.62/9.11

168.56: C°

19.70: C"°

40.00: DMSO

5 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3000 ve 3071 cm’, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2937
cm” ve 2967, C=0 piki 1766 cm™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509-
1599-1587 ve 1610 cm™, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1193 ve 1156 cm™ ve P-O-
C piki de 952 cm™ goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 880 ve 820 cm™’de

gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.46 ppm’deki pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gézlenmesi yapidaki fosforlarm kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin
asetil gruplar1 ile yer degistirdigini gostermektedir. Elementel analiz verileri de dikkate

alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.73 ppm’deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma(H’) aittir. 6.9 ppm ile 7.33 ppm arasindaki proton pikleri aromatik protonlara
(H®, H>, H®) aittir. 8.53 ppm’deki singlet azometin protonu olan H*’e, 2.16 ppm’deki pik
H'" “a aittir.

BC-NMR spektrumunda 150.75 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!', 141.76
ppm’deki pik C2 111.32 ppm’deki pik C°, 128.00 ppm’deki pik C*, 121.40 ppm’deki pik
C°, 120.56 ppm’deki pik C° 56.00 ppm’deki pik C’, 155.89 ppm’deki pik azometin
karbonu C¥’¢ ve 168.56 ppm deki pik C”’e , 19.7 ppm deki pik C'”a aittir. Céziicii olan
DMSO’ya ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.5. Hekzakis|(4-(alliloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in  (6)

Karakterizasyonu

6 Bilesiginin IR, * P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.17-4.20'da,
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. 6 Bilesigi’nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
ITH.NMR 13Cc.NMR 31p.NMR
3010, 3079: C-H(Ar) 3.81:H 147.84: C!
2968, 2921, 2851: C-H 8.18: H* 141.01: C? P:8.99
(Alifatik) 4.69: H’ 109.75: C3 Elementel
1509,1599, 1582, 1643: 6.8-7.38 H ', H* | 129.60: C* Analiz(%)
C=N, C=C (Deneysel /Teorik)
6.04-6.12 (m): H'" 121.26: C°
1188, 1155: P=N ; .
951: P-O-C 5.20-5.49((‘1(‘1)2 H 119.40: C C:57.63/57.77
’ . 5 .7
280, 819: C-H 2.05 ve 2.08: aseton’d | 55.00: C H:5.138 /5.29
b . . 8
150.90: C N:9.341/9.19
74.50: C°
134.50: C'°
116.40: C"
29.00 ve 206.00:
aseton

6 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3010 ve 3079 cm’, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2968,
2921 ve 2851 em™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509-1599-1582 ve 1643
cm”, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1188 ve 1155 cm™ ve P-O-C piki de 951 cm’

goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 880 ve 819 cm™ ’de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.99 ppm’deki pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gézlenmesi yapidaki fosforlarm kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin
allil gruplar1 ile yer degistirdigini gdstermektedir Elementel analiz verileri de dikkate

alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.81 ppm’deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (H') aittir. 6.8 ppm ile 7.38 ppm arasindaki proton pikleri aromatik halka
protonlarma (H’, H>, H® ) aittir. 8.18 ppm’deki singlet azometin protonu H®’e, 6.04-6.12
(m) ppm’deki pikler H' ‘a, 5.20-5.49 (dd) ppm deki pikler H''‘e, 4.69 ppm deki pik H’a
aittir.

BC-NMR spektrumunda 147.84 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!', 141.01
ppm’deki pik C2) 109.75 ppm’deki pik C’ 129.60 ppm’deki pik C*, 121.26 ppm’deki pik
C°, 119.40 ppm’deki pik C° 55.00 ppm’deki pik C’, 150.90 ppm’deki pik azometin
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karbonu C*e, 74.50 ppm deki pik C”’e, 134.50 ppm deki pik C'”e ve 116.40 ppm’deki
pik C'"e aittir. Coziicii olan aseton’a ait pikler 29.00 ve 206,00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.6. 2,2,4,4,6,-pentakis[(4-(Benzoiloksi)imin0-2-Met0ksi)fen0ksi]-6-[(4-

(hidroksiimino)—2-Metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (7) Karakterizasyonu

7 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.21-4.24de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-5'da verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-5. 7 Bilesigi’'nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3285: OH 3.78: H' 150.85: C'
3010, 3065: C-H(Ar) 8.82: H* 142.77: C2 P:8.50
2972, 2938, 2603:C-H 10.61: H' 111.47: C° Elementel
(Alifatik) 7.15-7.99; H*, 128.83: C* Analiz(%)
. . , (Deneysel /Teorik)
1508,1599, 1583, 1610: H S 1L H?, | 121.72: C
C=N, C=C e .
1746: C=0 118.60: C C:59.85/60.33
: .
1189, 1156: P=N 56'59'56'29' ¢ H:3.89/4.15
950: P-O-C 157.46: C N:7.45/7.63
167.60: C°
881, 821 : C-H
131.02: C"°
129.50: C"!
129.18: C"
133.13: C"
40.00: DMSO

7 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik oksim OH’na ait pik 3285
cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3010 ve 3065 cm™, alifatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 2972, 2938, ve 2603 cm™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine
ait pikler 1508-1599-1583 ve 1610 cm”, C=0 gerilme titresimine ait pik 1746 cm™, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1189 ve 1156 cm’ ve P-O-C piki de 950 cm’

goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 881 ve 821 cm™ ’de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.50 ppm’deki pik gozlenmektedir. Oksim grubunun

. .. . . . . - 31
benzoil kloriir ile etkilesmesi sonucu tamaminin degismemesine ragmen P-NMR

spektrumunda tek pik goézlenmesi baglanan grubun fosfora uzak olmasi nedeni ile

etkilenmedigi seklinde agiklanabilir.

]H-NMR spektrumunda 3.78 ppm’deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (H’) aittir. 7.15 ppm ile 7.99 ppm arasindaki proton pikleri aromatik
protonlara (H>?, H, H*®, H"', H'?, H") aittir. 8.82 ppm’deki singlet azometin protonu
olan H* ¢ aittir. 10.61 ppm’deki singlet oksim protonunu (H'*) gdstermektedir.

BC-NMR spektrumunda 150.85 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!', 142.77
ppm’deki pik C2| 111.47 ppm’deki pik C3, 128.83 ppm’deki pik C*, 121.72 ppm’deki pik
C°, 118.60 ppm’deki pik C° 56.59-56.09 ppm’deki pik C', 157.46 ppm’deki pik
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azometin karbonu C*’e, 167.60 ppm deki pik C”’e, 131.02 ppm’deki pik C'*’e, 129.50 ppm
deki pik C'"e, 129.18 ppm deki pik C'*’e ve 133.13 ppm’deki pik C'*’e aittir. DMSO
¢oziiclisiine ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.7. Hekzakis|(4-(propanoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in

(8) Karakterizasyonu

8 Bilesiginin IR, P-NMR, 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.25-4.28'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. 8 Bilesigi’nin SIP-NMR, IH-NMR, 13C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR

3000, 3070: C-H(Ar) 3.81: H 150.77: C'
2980, 2941, :C-H (Alifatik) | 8-53 (s): H* 141.72: C? P:8.55
1509, 1598, 1584: C=N,|6.95-7.30: H>, H’,H® |111.33:C’ Elementel
= 2.13-2.5: H" 137.34: C* Analiz(%)
1764: C=0 1.00-1.18 (t): H'" 128.05: 3 (Deneysel /Teorik)
1190, 1157: P=N 2.3 ve 3.50: DMSO | 121.40: C° 25392/ 53.99
70 PO ve k0 56.50: C' H:4.41/4.94
580, 820 C-H 155.99: C° N:8.27/8.59

171.60: C°

25.70: C"°

9.10: C"

40.00: DMSO

8 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3000 ve 3070 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2980 ve
2941 ecm™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509-1598 ve 1584 cm”, C=0
gerilme titresimine ait pik 1764 cm™, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1157
cm” ve P-O-C piki 950 cm™ gériilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 880 ve 820 cm

"de gdzlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.55 ppm’deki pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gézlenmesi yapidaki fosforlarm kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin
propanoil gruplar1 ile yer degistirdigini gostermektedir Elementel analiz verileri de dikkate

alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.81 ppm’deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (H') aittir. 6.95 ppm ile 7.30 ppm arasindaki aromatik protonlara (H>, H>, H®)
aittir. 8.53 ppm’deki singlet azometin protonu olan H*’e, 2.13-2.5 (k) ppm’deki pikler H'
‘a, 1.00-1.18 (t) ppm deki pikler H''“e aittir.

BC-NMR spektrumunda 150.77 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!, 141.72
ppm’deki pik C2 111.33 ppm’deki pik C3, 137.34 ppm’deki pik C*, 128.05 ppm’deki pik
C°, 121.40 ppm’deki pik C° 56.50 ppm’deki pik C’, 155.99 ppm’deki pik azometin
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karbonu C¥e ve 171.60 ppm deki pik C**a, 25.70 ppm deki pik C'*’a ve 9.10 ppm deki pik
C'""e aittir. DMSO ¢bziiciisiine ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadur.
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4.8. Hekzakis|(4-(4-metoksibenzoiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]

siklotrifosfazen’in (9) Karakterizasyonu

9 Bilesiginin IR, P-NMR, 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.29-4.32'de,
elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4-7'de verilmistir.

Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-7. 9 Bilesigi’nin IR, . P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR

3065, 3010: C-H(Ar) 3.84-3.78: H' 150.82: C'
2930,2845:C-H (Alifatik) | 8.74: H® 141.84: C* P:8.62
1606, 1579, 1510: C=N, 6.94-8.04: H’, H’, H®, | 111.38: C° Elementel
C=C Hll’ 2 131.62: C* Analiz(%)
1789 - C=0 12155 C3 (Deneysel /Teorik)
1190, 1159: P=N 120.37: C° C:59.06 /59 54
950: P-O-C 56.00-57.00: C”'* H:3.94 /437
884, 838: C-H 156.97: C* N:5.93/6.51
884, 838 : C-H 167.31: C°

128.04: C"°

132.98: C"

114.40: C*

163.25: C"

40.00: DMSO

9 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler
3095 ve 3010 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2930 cm™ ve 2845 cm’
]’de, C=N, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1606, 1579, 1510 cm']’de, C=0 gerilme
titresimine ait pik 1789 cm™*de fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190
ve 1159 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 950 cm™ de ve C-H diizlem dis
egilmeleri 884 cm™ ve 838 cm™ ’de gozlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 8.62 ppm’de tek pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki
fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gézlenmesi yapidaki fosforlarm kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin 4-
metoksibenzoil gruplar ile yer degistirdigini gostermektedir Elementel analiz verileri de

dikkate alindiginda hekzasiibstitiie yapmnin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.84-3.78 ppm deki protonlar aromatik halkaya baglh

metoksi protonlarma(H'-H'*) aittir. 6.94 ppm ile 8.04 ppm arasindaki pikler aromatik
halka protonlarma (H®, H’, H6, H“, H'? ) aittir. 8.74 ppm’deki singlet azometin protonu
olan H e aittir.

BC-NMR spektrumunda 150.82 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!, 141.84
ppm’deki pik C2 111.38 ppm’deki pik C3, 131.62 ppm’deki pik C*, 121.55 ppm’deki pik
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C°, 120.37 ppm’deki pik C°, 56.00-57.00 ppm’deki pikler C’-C'*, 156.97 ppm’deki pik
azometin karbonu C*’e, 167.31 ppm deki pik C*’a, 128.04 ppm deki pik C'*’a, 132.98 ppm
deki pik C'"’e, 114.40 ppm deki pik C'*’ye, 163.25 ppm deki pik C'*’e aittir. Coziicii olan
DMSO ¢oziiciisiine ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.9.  2,2,4,6-Tetrakis[(4-(2-klorobenzoiloksi)Imino-2-Metoksi)fenoksi]-4,6-bis[(4-

(hidroksiimino—2-Metoksi)fenoksi|siklotrifosfazen’in (10) Karekterizasyonu

10 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.33
4.36'de, elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarn 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 Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR

3330: OH 10.3: H' 150.88: C'
3070, 3000: C-H(Ar) 3.76-3.78: H" 142.90: C? P:8.37
2976, 2938: C-H (Alifatik) | 8.77: H® 111.58: C° Elementel
1591. 1508: C=N. C=C 7.38-7.76: H, B 1Y, | 129.20: C* Analiz(%)
1757? o > Hs’, Hﬁq H6: leq H”q 12130 C° (Deneysel /Teorik)
1190, 1156: P=N H'* H" 118.57: C° C:54.01/54.14
950: P-O-C 56.57-56.12: C7 H:3.38/3.59
880, 820: C-H 157.86: C* N:7.02/7.48

162.88: C°

125.40: C"°

140.50: C"!

131.60: C*

138.16: C"

127.60: C'*

133.84: C¥

40.00: DMSO

10 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik oksim OH’ma ait pikler
3330 cm” de, aromatik halka C-H gerilme titresimine ait pikler 3070 ve 3000 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2976 cm™, 2938 cm™ de, karbonil (C=0)
grubuna ait pik 1757 cm™’de, C=C, C=N’e ait pikler 1591 ve 1508 cm’de, fosfazen
halkast P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1156 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 950 cm™’de, C-H diizlem dis1 egilmeleri 880 cm™ ve 820 cm™’de
gozlenmektedir.

3P NMR spektrumunda 8.37 ppm’de tek pik gozlenmektedir Oksim grubunun 2-

klorobenzoil kloriir ile etkilesmesi sonucu tamaminin degismemesine ragmen 31P-NMR
spektrumunda tek pik goézlenmesi baglanan grubun fosfora uzak olmasi nedeni ile

etkilenmedigi seklinde agiklanabilir.

]H-NMR spektrumunda 3.76-3.78 ppm deki protonlar aromatik halkaya baglh

metoksi protonlarma(H;-H7-) aittir. 7.38 ppm ile 7.76 ppm arasindaki pikler aromatik
protonlara (H3, H3’, H5, H5’,H6, H6”H]2’ H13, H14, H15) aittir. 8.77 ppm’dekl singlet azometin

protonu olan Hg’e aittir 10.3 ppm deki proton piki oksim protonuna (Hie) aittir. Oksim
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protonun varligi ve integral yliksekliklerinin incelenmesi ile yapinin hekza siibstitiie
olmadig1 anlasild1.

BC-NMR spektrumunda 150.88 ppm’deki pik ipso karbonu olan C,, 142.90
ppm’deki pik C, 111.58 ppm’deki pik C;, 129.20 ppm’deki pik C4, 121.30 ppm’deki pik
Cs, 118.57 ppm’deki pik Ce, 56.57-56.12 ppm’deki pikler C; _Cy-, 157.86 ppm’deki pik
azometin karbonu Cg’e, 162.88 ppm deki pik Co’e, 125.40 ppm deki pik Cjp’a, 140.50 ppm
deki pik C;;’e, 131.60 ppm deki pik Cjy’e, 138.16 ppm deki pik Cis’e, 127.60 ppm deki
pik Cis’e, 133.84 ppm deki pik C;s’e aittir, Coziicli olan DMSO ¢o6ziiciisiine ait pikler
40.00 ppm’de c¢ikmaktadir. Hekza siibstitiie olmayan oksim karbonlarmin pikleri yapiya
baglanan gruba ait pikler ile cakigsmaktadir.
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4.10. Hekzakis|(4-(klorasetiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi] siklotrifosfazen’in

(11) Karekterizasyonu

11 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.37—

4.40'da, elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo

verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

Cl

N/O o
cl / o, — / \\/
| cl
10 ©
0= 7 o
3C\ o) 0 \
3

Cl (11)
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Tablo 4-9. 11 Bilesigi'nin - P-NMR, H-NMR, ~"C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuglar1 (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
ITH-NMR 13C.NMR 31p.NMR
3000, 3076: C-H(Ar) 3.75: H’ 150.90: C'
2938, 2851:C-H (Alifatik) | 8.65: H' 142.96: C* P87
1509, 1587, 1598: 6.83-8.15: H®, H’, H* | 111.69: C’ Elementel
.0

e e |G
1190, 1156: P=N 118.89: C° C:44.86 / 45.30
952: P-O-C 56.09: C’ H:2.93 /3.42
881, 821: C-H 157.16: C° N:7.17/7.92

168.88: C°

40.76: C"°

40.00:DMSO

11 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3000 ve 3076 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2938 ve
2851 em™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509-1587-1598 cm”, C=0
gerilme titresimine ait pik 1778 cm’, P=N gerilme titresimlerine ait pikler 1190 ve 1156
cm” ve P-O-C piki de 952 cm™ goriilmektedir. C-H diizlem dist egilmeleri de 881 ve 821

cm’de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.17 ppm’deki pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gdzlenmesi yapidaki fosforlarn kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin
propanoil gruplar1 ile yer degistirdigini gostermektedir Elementel analiz verileri de dikkate

alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlagilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.75 ppm deki singlet aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (H’) aittir. 6.83 ppm ile 8.15 ppm arasindaki proton pikleri aromatik
protonlara (H>, H’, H® ) aittir. 8,65 ppm’deki singlet azometin protonu olan H%e, 4.67

10 ¢

ppm’deki pik H'™ “a aittir.
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BC-NMR spektrumunda 150.90 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!, 142.96
ppm’deki pik C2 111.69 ppm’deki pik C°, 130.61 ppm’deki pik C*, 121.56 ppm’deki pik
C°, 118.89 ppm’deki pik C° 56.09 ppm’deki pik C’, 157.16 ppm’deki pik azometin
karbonu C*’¢ ve 168.88 ppm deki pik C°’a, 40.76 ppm deki pik C'*a aittir. Coziicii olan
DMSO ¢oziiciisiine ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.11. Hekzakis|[(4-(metiloksi)imino-2-metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in

(12) Karekterizasyonu

12 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.41—
4.44'de, elementel analiz sonuclar1 ile spektrumlarin onemli verileri Tablo 4-10'da

verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4-10. 12 Bilesigi'nin * P-NMR, H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR

3000, 3080: C-H(Ar) 3.80: H’ 147.49: C'
2960, 2936, :C-H (Alifatik) | 8.08: H' 140.98: C* P:8.94
1509, 1581, 1599: C=N, |3.90: H’ 109.84: C* Elementel
= 6.90-7.24: H°® 129.62: C* Analiz(%)
1188, 1155: P=N . 1 191.23: C° (Deneysel /Teorik)
P31 P-O-L 2.05 ve 2.80: aseton | 119.65: C° C: 53.01/ 53,34
580, 819: A ve o 55.18: ' H: 4.43 /4.97

150.91: C* N:9.53 /10.37

61.00: C’

29.00 ve 206.00:

aseton

12 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3000 ve 3080 cm™, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2960 ve
2936 cm'l, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509, 1581 ve 1599 cm'l, P=N
gerilme titresimlerine ait pikler 1188 ve 1155 cm’ ve P-O-C piki de 951 cm’

goriilmektedir. C-H diizlem dis1 egilmeleri de 880 ve 819 cm™ ’de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.94 ppm’deki pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki

fosforlara aittir. >'P NMR spektrumunda tek pik gézlenmesi yapidaki fosforlarm kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu, bu da bilesikteki oksim gruplarindaki protonlarin tamaminin
metil gruplar1 ile yer degistirdigini gostermektedir Elementel analiz verileri de dikkate

alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

]H-NMR spektrumunda 3.80 ppm deki protonlar aromatik halkaya bagli metoksi

protonlarma (Hy) aittir. 6.90 ppm ile 7.24 ppm arasindaki proton pikleri aromatik
protonlara (Hj, Hs, He) aittir. 8,08 ppm’deki singlet azometin protonu olan Hg’e, 3.90
ppm’deki pik metil protonlari olan Hy‘a aittir.

BC-NMR spektrumunda 147.49 ppm’deki pik ipso karbonu olan C,, 140.98
ppm’deki pik C, 109.84 ppm’deki pik C;, 129.62 ppm’deki pik Cq4, 121.23 ppm’deki pik
Cs, 119.65 ppm’deki pik Cs, 55.18 ppm’deki pik C;, 150.91 ppm’deki pik azometin
karbonu Cg’e ve 61.00 ppm deki pik Co’a aittir. COziicii olan aseton ¢oziiciisiine ait pikler

29 ve 206 ppm’de ¢ikmaktadir.
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4.12.  2,2,4,6-Tetrakis[(4-(tiyofen-2-karboniloksi)imino-2-Metoksi)fenoksi]-4,6-
bis[(4-(hidroksiimino)-2-Metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen’in (13)

Karekterizasyonu

13 Bilesiginin IR, ° P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.45-
4.48'de, elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin Onemli verileri Tablo 4-11'de

verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

7

N
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Tablo 4-11. 13 Bilesigi’nin * P-NMR, H-NMR, ' 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart

IR Sonuclari (cm'l) NMR Sonuglari (ppm)
TH.NMR 13C.NMR 31p_.NMR
3290: OH 10.60: H" 150.93: C'
3010, 3087: C-H(Ar) 8.80: H* 142.64: C2 P:8.14
2936, 2850:C-H (Alifatik) | 3.75: H' 109.09: C’ Elementel
1511, 1597. 1626: C=N 6.88-8.02: I, H’, H’, | 131.23: C* Analiz(%)
C=C’ ’ ’ Eis’ Y, HY, H', H'?, 2142 C° (Deneysel /Teorik)
:ZZ 1C1_52: . 230 ve3.50: DMsO | 118:51:C° L |estazsiee
’ ve H0 56.58-56.11: C H:3.27 /3.59
PO 158.91: C* N:7.33/8.02
877, 820: C-H 163.19: C°
134.82: C"
133.51: C"
125.42: C*
128.72: C"
40.00: DMSO

13 Bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik oksime ait OH piki 3290
cm’ de, aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3010 ve 3087 cm’, alifatik C-H
gerilme titresimine ait pikler 2936 ve 2850 cm™, C=N ve C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1511, 1597 ve 1626 cm™, karbonil (C=0) grubuna ait pik 1736 cm™’de P=N gerilme
titresimlerine ait pikler 1186 ve 1152 cm™ ve P-O-C piki de 952 cm™ goriilmiistiir. C-H

diizlem dis1 egilmeleri de 877 ve 820 cm™*de gozlenmektedir.

3]P-NMR spektrumunda 8.14 ppm’de gozlenmektedir. Oksim grubunun tiyofen-2-

. .. . . o . o 31
karbonil kloriir ile etkilesmesi sonucu tamaminin degismemesine ragmen P-NMR

spektrumunda tek pik goézlenmesi baglanan grubun fosfora uzak olmasi nedeni ile

etkilenmedigi seklinde agiklanabilir.

]H-NMR spektrumunda 3.75 ppm deki protonlar aromatik halkaya bagli metoksi

protonuna (H’) aittir. 6.88 ppm ile 8.02 ppm arasindaki pikler aromatik protonlara (H’, H> 7,
H, H57,H6, H67, H”, le, H") aittir. 8.80 ppm’deki singlet azometin protonu olan H*e,
10.60 ppm deki oksim protonuna (H') aittir. Oksim protonun varligi ve integral
yiikseklikleri yapmin hekza siibstitiie olmadigini ortaya koymaktadir.

BC-NMR spektrumunda 150.93 ppm’deki pik ipso karbonu olan C!', 142.64
ppm’deki pik C2| 109.09 ppm’deki pik C°, 131.23 ppm’deki pik C*, 121.42 ppm’deki pik
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C°, 118.51 ppm’deki pik C° 56.58-56.11 ppm’deki pik C'”, 158.91 ppm’deki pik
azometin karbonu C*’e, 163.19 ppm deki pik C*’a, 134.82 ppm deki pik C'*’a, 133.51 ppm
deki pik C'"e, 125.42 ppm deki pik C'*’e, 128.72 ppm deki pik C'*’e aittir. C6ziicii olan
DMSO ¢oziiciisiine ait pikler 40.00 ppm’de ¢ikmaktadir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen neme karsi hassas oldugu icin 2 bilesiginin sentezi havasiz
ortamda ve argon atmosferinde gerceklestirildi. Siibstitiisyon sonucu meydana gelen tim
iirlinler kararli yapidadir. Bu nedenle oksim ve tiirevlerinin sentezi i¢in havasiz ortama ve
argon atmosferine ihtiya¢ duyulmamaistir.

2. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in deneysel boliimde belirtildigi sekilde 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu Hekzakis[ (4-formil-2-
metoksi)fenoksi]siklotrifosfazen (2) bilesigi literatiire benzer sekilde %85 verimle elde
edildi [39]. Hekzaklorosiklotrifosfazen’e (1)  4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in
baglanmasi ile (2) fosfor piki yliksek alana kaymistir (Tablo 5.3). Bu fosfor atomu
iizerinde elektron yogunlugunun arttig1 anlamina gelmektedir. Bu da fosfazen halkasma
baglanan siibstitiientin elektron ¢ekmesi sonucu P=N bagindaki elektronlarin P iizerinde
yogunlagmasina neden olmasidan kaynaklanmaktadir.

3. 2 Bilesiginden oksim grubu ihtiva eden 3 bilesigi %80 verimle elde edilmistir. Aldehit
grubunun oksime doniismesi (3) ile olusan rezonans sonucu fosfor iizerinde elektron
yogunlugu azalmakta ve diisiik alana kaymaktadir.

4. 3 Bilesigi benzil klortir, asetil klortir, allil bromiir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, 4-
metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, klorasetil kloriir, metil iyodiir ve tiyofen-2-
karbonil kloriir ile reaksiyona sokuldu.

5. 3 Bilesiginin asetil klortir, klorasetil klortir, allil bromiir, proponoil kloriir, metil iyodiir
ve 4-metoksibenzoil kloriir ile olan reaksiyonlar1 sonucunda 6 adet olan oksim protonunun
yerine alkil veya agil gruplarmin baglandig1 hekzasiibstitiie bilesikler elde edildi. Bu
bilesiklerin IR spektrumlarina bakildiginda oksim OH mimn gozlenmemesi, 'H-NMR 1na
bakildiginda oksim protonun kaybolmasi bunun yaninda azometin protonunun varligi,
integral yiiksekliklerinin uyumlu olmasi ve ?C-NMR lar1 da bu sonuglar1 desteklemesi ile
hekza siibstitiie bilesikler oldugu tespit edilmistir.

6. 3 bilesigi ile reaksiyona sokulan alkil ve a¢il halojeniirler full siibstitiie olup olmamalar1
'PANMR nda degisiklik meydana getirmemektedir. Fosfor pikleri tek pik olarak
gozlenmektedir. Bunun nedeni etkilesimlerin fosforlara olduk¢a uzak olmasindan
kaynaklanmaktadir.

7. 3 Bilesiginin benzil kloriir ile olan reaksiyonu sonucu 3 adet benzil grubu, benzoil

kloriir ile olan reaksiyonu sonucunda ise 5 adet benzoil grubu, 2-klorobenzoil kloriir ile
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olan reaksiyonu sonucu 4 adet 2-klorobenzoil grubu, tiyofen-2-karbonil kloriir ile olan
reaksiyonu sonucu 4 adet tiyofen-2-karbonil grubu yapiya katilarak kismi siibstitiie iirtinler
elde edildi. Bu gruplarmn yapiya tam baglanmadiklar1 IR de oksim OH’mnin gozlenmesi, 'H-
NMR’inda oksim protonlarmin varligi ve aromatik gruplarin ve yapiya bagli metoksi
karbonunun integral yiiksekliklerinin oranlarindan anlasilmaktadir. Ayrica BC-NMR
verileri de bu sonuclar1 desteklemektedir. Baglanan gruplarin deneysel boliimde belirtildigi
gibi baglandiklari, 6zellikle *'P-NMR spektrumundan anlasilmaktadir. Benzil grubunun
oksim fosfazene baglanmasi her bir fosfor iizerinde tek benzil grubu seklinde olmasinda
3'P_NMR nin etkisi biiyiiktiir aksi halde iki benzil grubu bir fosfora geriye kalan bir tane
benzil grubuda diger fosforlardan birine baglanmus olsaydi *'P-NMR mda fosforlarin
kimyasal c¢evreleri farkli olacagindan oksim fosfazenin tek pik gozlenen kisminda
siddetleri ¢ok diisiik olan bir ikili bir ti¢lii pik gozlenirdi, fakat bu durumun gézlenmemesi
yapimin deneysel kisimda verildigi gibi baglandigini kanitlamaktadir.

8. Bilesiklerin karakteristik IR pikleri Tablo 5.2’de verilmistir. Oksimlerde OH gerilme
titresimleri 3285 ile 3330 cm™ araliginda, karbonil gruplarmin bulundugu bilesiklerde C=0
gerilme titresimleri 1693 ile 1789 cm™ araliginda goriilmektedir. Halkaya ait P=N gerilme
titresimlerinin 1 bilesiginin reaksiyona girmesiyle diisiik enerjiye kaydigi goriilmektedir.
Stibstitiientlerin baglanmasi ile P=N bag1 zayiflamistir ve diisiik enerjiye kayma olmustur.
9. Benzil kloriir, tiyofen-2-karbonil kloriir, benzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir ile olan
reaksiyonlar sonucu Sentezlenen bilesiklerin, karakterizasyonu sonucu 6’li oksim eteri ve
esterlerinin olmasit beklenirken 3, 4 ve 5’li girdigi anlagilmistir. Bilesiklerin karbon ve
proton NMR lar1 incelendigin de bilesiklerin numaralandirilmasinda gosterilen
1,2,3,4,5,6,7,8 ve kimyasal kaymalarmin hemen hemen ayni oldugu goriildiigiinden
1’,2°,3°,4°,5°,6°,7°,8” in kimyasal kaymalar1 tablolarda ve degerlendirmelerde ayrica

belirtilmemistir.
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Tablo 5.1. Bilesiklerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Bilesik No Verim Hal ve Renk
1 -—-- Kati-beyaz
2 %85 Kati-beyaz
3 %380 Kati-agik sari
4 %60 Kati-agik sari
5 %86 Kati-agik kahve
6 %84 Kati-sar1
7 %73 Kati-beyaz
8 %76 Kati-acgik sar1
9 %79 Kati-beyaz
10 %45 Kati-beyaz
11 %80 Kati-koyu kahve
12 %93 Kati-agik sar1
13 %77 Kati-acgik sar1

Tablo 5.2. Bilesiklerin Karakteristik IR Pikleri (cm™)

Bil. OH C-H C-H Cc=0 P= P-0O-C
No. (Ar.) (AIf.)
1 - - - - 1218 -
2 - 3070 2941, 2837 1693 | 1187, 1148 950
3 3304 3000-3076 2967, 2937 - 1188, 1154 951
4 3290 3060, 3027 2934, 2868 - 1188, 1155 950
5 - 3000, 3071 2937, 3967 1766 | 1193, 1156 952
6 - 3010, 3079 | 2968, 2921, 2851 - 1188, 1155 951
7 3285 3010, 3065 | 2972,2938,2603 | 1746 | 1189, 1156 950
8 - 3000, 3070 2980, 2941 1764 | 1190, 1157 950
9 - 3000, 3095 2930- 2845 1789 | 1190, 1159 950
10 3330 3000,3070 2976, 2938 1757 | 1190, 1156 950
11 - 3000,3076 2938,2851 1778 | 1190, 1156 952
12 - 3000, 3080 2960,2936 - 1188, 1155 951
13 3290 3010, 3087 2936- 2850 1736 | 1186, 1152 952
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Tablo 5.3. Sentezlenen Bilesiklerin *'P-NMR Pikleri

Bil. NMR
No. Bilesigin Formiilii (ppm) coziiciisii
1| N3P3Clg 2112 | Klorform-d
2 | N3P3(0-OC7Hg-CHO)g 7.82 | DMSO-ds
3 N3P3(0-0OC7Hg-CH=NOH)g 8.71 Aseton-dg
4 N3P3(0-0OC,Hg-CH=NO-C,;H;)5(0-OC;Hg-CH=NOH)4 8.96 Aseton-ds
5 N3P3(0-OC;Hg-CH=NO-C(0O)-CHs)g 8.46 DMSO-dg
6 N3P3(0-0OC;Hg-CH=NO-CH,CHCH,)q 8.99 Aseton-ds
7 N3P 3(0-0OC;Hg-CH=NO-C(0)-CgH5)5(0-OC;Hg-CH=NOH), 8.50 DMSO-dg
8 N3P3(0-0OC,;Hg-CH=NO-C(O)-CH,CHs)q 8.55 DMSO-dg
9 N3P3(0-0OC;Hg-CH=NO-C(0)-CgH,-OCH3)g 8.62 DMSO-dg
10 | N3P3(0O-OC;Hg-CH=NO-C(O)-CzH,Cl)4(0-OC;Hg-CH=NOH), 8.37 DMSO-dg
11 | N3P3(0-OC;Hg-CH=NO-C(O)-CH,Cl)g 8.17 DMSO-dg
12 | N3P3(0-OC7Hg-CH=NO-CH3)g 8.94 Aseton-dg
13 | N3P3(0-OC;Hg-CH=NO-C(O)-C4H3S),(0-OC;Hg-CH=NOH), 8.14 DMSO-dg
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6. ONERILER

Bu calismada 3 adet oksim eteri, 7 adet oksim esteri olmak iizere 10 adet oksim
tiirevi bilesikler sentezlenmistir. Bu bilesiklerin karakterizasyonu IR, 3'P.NMR, 'H-NMR,
BC-NMR, elemental analiz yontemleri kullamlarak yapilarm dogru sentezlendigi teyid

edilmistir. Karakterize edilen bu bilesiklerin:

1. Degisik konsantrasyonlarda hazirlanan ¢6zeltilerinin molekiiler floresans
ozellikleri incelenebilir. Ayrica bilesiklerin toz halde floresans ozellikleri

incelenebilir.

2. Oksim-fosfazen ve tiirevlerinin ne gibi 6zelliklere ve etkilere sahip oldugu pek
incelenmemistir. Bu agidan oksim-fosfazen bilesiklerinin kullanima ydnelik
ozellikleri, biyolojik ve fotokimyasal etkileri incelenerek arastirmalara yeni bir

boyut kazandirilabilir.
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