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HEKZAKIS(4-ACILFENOK SI)SIKLOTRIFOSFAZENLER’IN OKSIM TUREVLERT
VE REAKSIYONLARI

Erol CIL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisii
Kimya Anabilim Dali
2004, sayfa: 125

Bu galismada hekzaklorosiklotrifosfazen(1), 4-hidroksi benzaldehit ve 4-hidroksi
asetofenon ile reaksiyona sokularak sirastyla hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) ve
hekzakis(4-asetilfenoksi)siklotrifosfazen (13) elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi
hava ve neme kars: hassas oldugu i¢in bu reaksiyonlar havasiz ortamda ve argon atmosferinde
gergeklestirildi. Elde edilen 2 ve 13 bilesikleri hidroksilaminhidrokloriir ile piridinde
etkilegtirilerek  yeni  birer oksim olan  Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)
siklotrifosfazen (3) ve hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil] fenoksi)siklotrifosfazen (14)

sentezlendi.

3 Bilesigi asetil kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir, propil
kloriir, propanoil kloriir, benzensiilfonoil kloriir, naftelensiilfonoil klorir, benzoil kloriir, metil
iyodiir, 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 4-klorobenzil
kloriir, monokloraseton, 1,4-diklorobiitan, dietilbrommalonat ve metakriloil kloriir ile

reaksiyona sokuldu.

3 Bilesiginin asetil kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir ve
proponoil kloriir ile olan reaksiyonlar1 sonucunda bilesikteki 6 adet oksim protonunun yerine
alkil veya agil gruplarmnmn baglandig: hekzasiibstitiie bilesikler elde edildi. Metil iyodiir ile
olan reaksiyonu sonucu 4 adet metil grubu, benzoil klortir ile olan reaksiyonu sonucunda ise 5
adet benzoil grubu yapiya katilarak sirasiyla tetra ve pentasiibstitiie iirlinler elde edildi
Benzensiilfonoil kloriir, naftelen siilfonoil kloriir ve metakriloil kloriir ile olan reaksiyonlari

sonucunda ise oksim gruplarinin nitril gruplan haline doniistigl tespit edildi.



3 Bilesiginin propil kloriir, 4-metoksibenzoil klortir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil
kloriir, 4-klorobenzil kloriir, monokloraseton, 1,4-diklorobiitan ve dietilbrommalonoat ile
olan reakﬁiyonlan sonucu saf ve yapisi aydinlatilabilen tiriinler elde edilememigtir.

14®l‘e$igi asetil kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir, propil
kloriir, propanoil kloriir, benzensiilfonoil kloriir, naftelensiilfonoil kloriir, benzoil kloriir,
metil iyodiir, 4-metoksibenzoil klorlir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 4-
klorobenzil kloriir, monokloraseton, 1,4-diklorobiitan, dietilbrommalonoat ve akriloil kloriir
ile reaksiyona sokuldu.

14 Bilesiginin 4-metoksibenzoil klorir, 2-klorobenzoil kloriir, propanoil kloriir, allil
bromilr ve benzoil kloriir ile olan reaksiyonlan sonucunda bilesikteki 6 adet oksim
protonunun yerine alkil veya agil gruplarinin baglandig1 hekzastibstitiie bilesikler elde edildi.
Benzil kloriir ve klorasetil klorilr ile reaksiyonlar1 sonucu 3 adet benzil ve klorasetil, etil
bromgr ve asetil kloriir ile reaksiyonu sonucu 4 adet etil ve asetil, akriloil kloriir ile
reaksiyonu sonucu, 5 adet akriloil grubunun yapiya baglandig tespit edildi.

14 Bilesiginin propil kloriir, benzensiilfonoil kloriir, naftalensiilfonoil kloriir, metil
iyodiir, 2-klorobenzil kloriir, 4-klorobenzil kloriir, monokloraseton, 1,4-diklorobiitan ve
dietilbrommalonoat ile olan reaksiyonlar: sonucu saf ve yapisi aydimlatilabilen lirlinler elde
edilememistir.

Elde edilen {iriinlerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H, C ve *'P-NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatild1.

ANAHTAR KELIMELER: Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfazen, siklofosfazen, oksim,

oksim tlirevleri.
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OXIME DERIVATIVES AND REACTIONS OF HEXAKIS(4-ACYLPHENOXY)
CYCLOTRIPHOSPHAZENES

Erol CIL

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2004, Page: 125

In this study, hexachlorocylotriphosphazene (1) was reacted with 4-hydroxybenzaldehyde
and  4-hydroxyacetophenone. @ From  these  reactions,  hexakis(4-formylphenoxy)
cyclotriphosphazene (2) and hexzakis(4-acety1phenoxy)cyclotriphos%hazene (13) were obtained.

Since hexachlorocylotriphosphazene is sensitive to air and moisture; experimental studies were
carried out at without air and moisture in argon atmosphere. Compounds 3 and 14 were

synthesized from the reactions of 2 and 13 with hydroxlaminehydrochloride in pyridine,

respectively.

Compound 3 was reacted with acetyl chloride, chloroacetyl chloride, ethyl bromide, allyl
bromide, benzyl chloride, propyl chloride, propanoyl chloride, benzenesulfonyl chloride,
napthalenesulfonyl chloride, benzoyl chloride, methyl iodide, 4-methoxybenzoyl chloride, 2-
chlorobenzoyl chloride, 2-chlorobenzyl chloride, 4-chlorobenzyl chloride, monochloroacetone,

1,4-dichlorobutane, diethylbromomalonnoate and methacriloyl chloride.

Hexasubstituted compounds were obtained from the reactions of 3 with acetyl chloride,
chloroacety! chloride, ethyl bromide, allyl bromide, benzyl chloride and chloride via all of the
oxime protons replacement with alkyl or aryl groups. Howewer, tetrasubstituted and
pentasubstituted products formed from the reactions of 3 with methyl iodide and benzoyl

chloride, respectively.

It was observed that the oxime groups on 3 rearranged to nitrile in the reactions of 3 with

benzenesulfony! chloride, napthalenesulfonyl chloride and methacriloyl chloride.

Pure and defined products were not obtained from the reaction of 3 with propyl chloride,
4-methoxybenzoyl chloride, 2-chlorobenzoyl chloride, 2-chlorobenzyl chloride, 4- chlorobenzyl

chloride, monochloroacetone, 1,4-dichlorobutane and diethylbromomalonnoate.

X1
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Compound 14 was reacted with acetyl chloride, chloroacetyl chloride, ethyl bromide,
allyl bromide, benzyl chloride, propy! chloride, propanoyl chloride, benzenesulfonyl chloride,
napthalenesulfony! chloride, benzoyl chloride, methyl iodide, 4-methoxybenzoyl chloride, 2-
chlorobenzoyl chloride, 2-chlorobenzyl chloride, 4-chlorobenzyl chloride, monochloroacetone,

1,4-dichlorobutane, diethylbromomalonnoate and acriloyl chloride.

Hexasubstituted compounds were obtained from the reactions of 14 with 4-
methoxybenzoy! chloride, 2-chlorobenzoyl chloride, propanoyl chloride, allyl bromide and
benzoyl chloride via all of the oxime protons replacement with alkyl or aryl groups. Howewer,
trisubstituted products formed from the reactions of 14 with benzyl chloride and chloroacetyl
chloride, tetrasubstituted compounds from ethyl bromide and acetyl chloride, and

pentasubstituted compound from acriloyl chloride.

Pure and defined products were not obtained from the reaction of 14 with propy! chloride,
benzenesulfonyl chloride, napthalenesulfonyl chloride, methyl iodide, 2-chlorobenzyl chloride, 4-

chlorobenzyl chloride, monochloroacetone, 1,4-dichlorobutane and diethylbromomalonnoate.

The structure of the compounds were defined by elementel analysis, IR, 'H, 1*C, and *'P-
NMR spectroscopy.

KEYWORDS: Hexachlorocyclotriphosphazene, phosphazene, cyclophosphazene,

oxime, oxime derivatives.
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1. GIRIiS

Fosforun azot ile yaptig1 bilesikler ii¢ ana grupta incelenebilir. P ile N arasindaki baj
saysi tek oldufu zaman H,N-PH, fosfazan, ¢ift oldugu zaman fosfazen HN=PHj,, ii¢ oldugu
durumda fosfazin N=PH, seklindedir. Bunlardan fosfazenler de ii¢ grupta incelenebilir;

Monofosfazenler

Siklofosfazenler

Polifosfazenler

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve lizerinde en gok galismanin bulundugu P-N
bilesikleridir [1-4]. Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu halkah
veya diiz zincirli bilesiklerdir. Azot {izerinde siibstitilent bulunmamaktadir. Bu tiir P-N yapis:
daha bilyiik molekiillii bilesikler olugturmaya yatkindir. Gozlenebilen yapilar halkali (a), halkali
(b) ve polimer (c) seklindedir.

R
R R R
\/ ) \\P/N\J/R
L)
N / R\ /R
R—FP P—R —N—
N / \\ /P\R N P —
g0 \R R T\N/ \R
R
(a) (b) (c)

Stibstitiient olan R’ler, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, alkil veya aril
gibi organik gruplar veya bunlarin bir karisim olabilir.

Monofosfazenler, RN=PR; yapisina sahiptirler. Birgok temel ozellikleri halkali ve
polimerik fosfazenlere benzer. Bag yapilan incelendiginde halkali ve polimerik fosfazenlerde
goriilen bag yapismnin hemen hemen aynist oldugu sdylenebilir.

Daha doygun bag yapisina sahip olan bir bagka bilesik grubu da fosfazanlardir. Bilinen

bazi fosfazan tiplerine ait formiiller agagida verilmistir.




O\\ /OR y ? R

P
HIT/ \TH A S
O:P\N /P::O /N—T——Cl
RO OR Ci
H R Cl
siklotrifosfazan siklik dimerik fosfazan

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin detayli olarak incelenmesi hala giincelligini
koruyan aktif bir aragtirma konusudur. Tartigmaya s6z konusu olan konularn genel bir
degerlendirmesini yapabilmek i¢in agiklayici ve basit bir baslangig noktas: esas alinmalidir. Bu da

valans elektronlariyla rezonans yapilarinin yazilmasidir.

X X X X X X X X
N\ \/ \/ %
NN NN INZ N INF XN
X 1'3" l!’i X 1'3' IID X X—ll=\ |I|=—x X FL"
VAN /SN VA i\ N
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= (pi) baglar1 azot atomlarina dogru kuvvetlice polarize olurlar. Sonugta fosfor atomlarindaki =-

elektron yogunlugu yok olur veya azalir. Rezonans yapilar1 yukarida goriildiigli gibidir. Azotlar

model fosfazen tiirevlerinin genel yapilarinin basitlestirilmesine yardimct olur. Trimerlerin her

sibstitlisyonu N3P3Xg, genel olarak fosfor atomlarinda yaklagik diizgiin dort yiizli olacak

sekilde fakat diizlemsel yapida gerceklesir. Fosfazenlerin yapisinda fosfor-azot ¢ift baglarinin
hepsi esit (158 pm) ve tek bagdan (177 pm) yaklagik 20 pm daha kisadir. Genelde halkadaki
baglarin uzunlugu, siibstitiientin elektronegatifliginin artisina bagli olarak kisalir. Karngik
siibstitiientli fosfazen tiirevlerinde bag uzunlugu degismeleri ve diizlemsellikten sapma gozlenir.

Y'nin elektron verme &zelliginin (8 veya = elektronu) X'den daha biiyiik oldugu 2,2-N3P3X4Y?
bilesiginde PY2 merkezine komsgu olan P - N bag1 daha uzun, Y2PNPX> grubunda bulunan diger
baglar N3P3Xg'de bulunanlarla esas itibariyle esdeger olacaktir. Bu etkinin biyiikliigii X = F ve
Y = CgHs'nin bulundugu bir 6rnekle agiklanabilir. Bu durumda sirastyla P-N bag uzunluklar
161.7, 153.9 ve 155.5 pm'dir.

Bu olay basitge su sekilde agiklanabilir; =PY2 merkezi azot tizerindeki ortaklanmamig

elektron ¢ifti yogunlugu agisindan, =PX9 merkezinden daha az etkindir. Boylece Y2PNPX3



grubunda gézlenen bag uzunlugu degisimleri ortaya ¢ikar. Hem diizlemsel (N4P4Fg) hem de
diizlemsel olmayan (N4P4Clg) gibi siibstitiie tetramerik halkalarin yapilar1 daha karmagiktir.

Elektronik yap: ile ilgili diger 6nemli bir durum da siibstitlisyon reaksiyonlarinda
gozlenen ve fosfor atomuna halka dis1 siibstitiisyonda 7 elektronu vericilerinin bulunmasidir.
Aminosiklofosfazenlerdeki halka dig1 azot atomlarmimn halkadaki fosfor atomlarina 7 elektronu
verme Szellikleri detayli olarak arastirlmustir, Iki yapisal kriter ekzosiklik 7 elektronu verilmesi
lizerine kurulmaktadir. Azot atomlarinin geometrik yapisi diizlemsel tiggendir ve halka dis1
fosfor-azot bag uzunluklan (yaklagik olarak 161 pm) tek bag uzunluklarindan daha kisadur.

Fosfazen ve halka dist halkalar arasinda azot atomlarmmin kullamldigi tiirevlerin
bulunmasi, halka i¢i konjugasyon ihtimalini desteklemektedir. Fosfazen, halka dis1 azot atomu
lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti agisindan trimetilsilil grubunun oldugundan daha
etkindir. Eger pirazol veya imidazol tiirevleri gibi delokalize sistemlerin oldugu halka dis1 azot
atomu olduBu zaman fosfazene ortaklanmarms elektron delokalizasyonu gergeklesmez. Ug tiyeli
halka olmas1 dolayisi ile halka dig1 lokalizenin oldugu aziridin tlirevlerinde azot atomu diizlem
licgenden ziyade piramidal yapida oldugu kabul edilir.

Konjugasyonun dogrultusundan dolay1 ortaklanmamis elektron ¢ifti P'dan uzaklasir. Bu
durumlarda halka dis1 P-N bag uzunlugu sinirlamanin olmadigi durumlardakinden 6nemli &lgiide
daha uzundur. Bu go6zlemler, diizlem iiggen yapilhi aminlerde ortaklanmamus -elektron
delokalizasyonu igin ilave delillerdir. Halka disi ortaklanmamug elektron delokalizasyonu
karbaniyonik fosfazenler igin dnemli oldugu ortaya konmustur. ki koordineli halka dist oksijen
atomlu tiirevlerinde, oksijenin elektronegatifliginin biiyiik olmasi1 dolaysi ile halka dis1 elektron
delokalizasyonu engellenmektedir. (Viniloksi)siklofosfazenlerdeki vinil grubunun oksijen
tizerindeki elektron yogunlugunu alma kabiliyeti fosfazen halkasindaki diger siibstitiientlere
Snemli Slglide baglidir. Halka digindaki aril gruplarindaki 7 elektronlarinm delokalizasyonu
konusu tam olarak agik degildir. NMR ¢aligmalan fosfor-aril monomerik etkilesiminin énemli
oldugunu gostermistir. Halka dist vinil gruplarmin fosfazen halkasinda = elektronlarinin

delokalizasyonuna herhangi bir 6nemli etkisi tespit edilememistir.




2. GENEL BILGILER

2.1 Fosfazenlerin Tarihcesi

Sentez edilen ilk fosfazen bilesikleri, amonyak (NHj) ile fosfor pentakloriiriin (PCls)
reaksiyonundan olusan, (NPCL,),, klorofosfazenlerdir. Bu reaksiyon ilk olarak 1834’ de Fose,
Wohler ve Liebig tarafindan ¢alisilmigtir.

1864°te Gerhardt ve Laurent molekiil formiiliiniin (NPCL); oldugunu tespit etmislerdir
[5]. Fosfazen kimyasindaki énemli gelismeler 19. yiizyilin baslarinda goriilmistiir. Bu yillarda
Gladstone, Besson, Rossot ve Couldridge tarafindan birgok ¢alisma yapilmigtir. Ozellikle Stokes,
fosfazenlerin yer degistirme, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlar1 iizerinde g¢aligmistir.
1924’te Schene ve Romer fosfor pentakloriir ve amonyum kloriirden klorofosfazenleri
sentezlediler.

Bu reaksiyonun mekanizmasi 1960’11 yillara kadar aragtirilmamigtir. Benzer gekilde fakat
farkh bir metotla florofosfazenler, (NPF,),, 1956’da hazirlanmistir. Bromofosfazenlerin ilk
sentezi de bu yillarda gergeklestirilmistir. 1950°1i yillarin ortasindan sonra halofosfazenlerin yer
degistirme reaksiyonlari iizerindeki ¢aligmalarda da hizli bir artis olmugtur.

Aminoliz, alkoliz, fenoliz, metatez, yerdegistirme, hidroliz, Friedel-Crafts reaksiyonlari,
kompleks olusum reaksiyonlari ve polimerizasyon reaksiyonlar1 degisik arastirma gruplar
tarafindan calisilmaktadir [6-17]. Ilk olarak bir fosfazenin x-iginiyla yapisinin aydinlatilmasi
Meyer, Lotmer ve Pankow tarafindan 1936°da gergeklestirilmigtir. Onlar yiiksek molekiil agirlikh
(NPCl,), polimerinin zincir uzunlugunu Slgmiigler ve bu degerden zincir agilar1 ve P-N baginin
uzunlugunu hesaplamiglardir.

1939°dan sonra Ketelaar ve de Vries, kloro-siibstitiie tetramer’in, (NPCL)4, x- 151n1yla
yapisini aydinlatmis ve bu g¢alisma ile bag uzunluklart ve bag agilarilarimi tam olarak
bulmuslardir. Trimerin yapisi Brockway ve Bright tarafindan 1943°te elektron difraksiyon
metodu kullanilarak incelenmistir. Fakat 1958’de Wilson ve Carroll tarafindan x-iginlan ile
inceleninceye kadar yapisi tam olarak aydinlatilamamistir. Bu sahada x-151m metodunun
kullanimi, ¢aligmalart hizlandirmistir. Fosfazenlerin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan diger
teknikler IR, Raman, UV, NMR, ESR, Termal analiz ve Kiitle spektroskopisi sayilabilir.

Fosfazenlerdeki baglanmaya iligkin ilk nemli ¢aligmalar 1958 ve 1961 yillar arasinda
gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalar neticesinde baglanma 6zellikleri ve yapilarinin aydinlatilmas:
son derece kolaylagsmustir. Asiklik ve siklik fosfazenler genelde su formiillerle gsterilirler.

a) (R) HN=PX;

b) X,P(Y)-N=PX; (R; Alkil, X; halojen, amino, Y; O,S,..v.b)

¢) (NPXy), (X; F, Cl, Br, ....... , ;3 3-8)




Bu yapilarda -N=PX,- grubunun tekrarlanmas: ile kiiglik molekiillii bilesiklerden
polimerlere kadar birgok bilesik elde edilebilir. Diiz zincirli ve halkal: fosfazenler 1sitildiklarinda

polimerlesirler.

2.2 Fosfazenlerin isimlendirilmesi

Genelde birgok heterosiklik veya diiz zincirli inorganik bilesiklerde oldugu gibi fosfor-
azot bilegiklerinin adlandinlmasinda da kangikliklar mevcuttur. Son yillarda fosfor-azot
bilesikleri igin 3 temel isimlendirme sistemi gelistirilmistir.

Bunlar:

I-) Fosfazen

II-) Fosfonitrilik

II-)Hidroazofosforin seklindedir.

Ayrica diigiik molekiil agirlikli lineer molekiiller “fosfonimin” veya “fosfazo” seklinde de
isimlendirilmektedir. Fosfazen seklindeki adlandirma sistemi sistematik kullanim kolayligindan
dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun yaninda, daha kisa isimlendirme metotlar1 da vardir.
Halkal1 tlirevler ve yiiksek polimerler icin de fosfazen seklindeki adlandirma, uygulanabilecek en
6nemli isimlendirme sistemidir. Fosfor-azot kimyasinda bulunan genis polimerik serilerin degisik
tiyelerine uygulanabilme avantajlar1 da vardir. Sistem, organosilisyum kimyasinda ve yapisal
benzerlik olan diger bilesik gruplanna ait isimlendirme sistemi ile de benzerlikler tagimaktadir.

Fosfazen isimlendirme sisteminin temeli tekrarlanan birimdeki fosfor-azot baginin
sayisina dayanir.

H,N — PH, (Fosfazan)

HN = PH; (Fosfazen)

N=PH, (Fosfazin) seklinde adlandirilirlar.

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesini géstermek fizere, tri, tetra, penta ve poli

gibi énekler getirilir. Eger halkali bir sistem ise ayrica siklo dneki de getirilir
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Siklotrifosfazen siklotetrafosfazen polifosfazen

Yapida siibsitiientlerin olmasi durumunda ilk olarak siibsittientlerin yerleri ve cinsleri

belirtilir. Daha sonra —N=P- grubunun sayisim vermek fizere, di, tri, tetra, gibi; onqu



sdylendikten sonra fosfazen terimi eklenir. Halkalilarda ise siibsitiientlerin isminden sonra siklo-
Oneki getirilir.

Halkal1 bilegiklerde IUPAC isimlendirme sistemi de yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Bu sistemde A igareti kullanilir. Ik olarak bagh bulunan sitbstitlientler yerleriyle birlikte yazilir.
Azot atomlarinin (fosfor-azot ¢ift bagi) konumlar1 belirtildikten sonra A isaretleri kullanilir.
Fosforlarin yerleri bu isaretlerin onfine, fosforun kag¢ bag yaptigt da bu igaretin sag iist kdgesine
yazilir ve son olarak da halkanin kagli oldufunu belirtecek sekilde fosfazen kelimesi eklenir.
Ornek olarak asagida baz ‘bilesikler verilmigtir,

2,2,4.4.6,6-hekzaklorosiklotrifosfazen
(2,2,4,4,6,6-hekzakloro-1,3,5, 2N 4N 6N -trifosfazatrien)

Ayn tiir stibstitiient aymi fosfor lizerinde ise geminal, farkli fosfor i{izerinde ise non-

geminal bilegiktir.

diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen(geminal)
(2,2-diamino,4,4,6,6-tetrakloro-1,3,5,2N° 4\> 6N -trifosfazatrien)




diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen(non-geminal)
(2,4-diamino,2,4,6,6-tetrakloro-1,3,5,22° 4N’ ,6N’-trifosfazatrien)

2.3  Fosfazenlerin Kullanim Alanlari ve Onemi

Fosfazenler yanmay: engelleyici ozellik tagimaktadirlar. Bu nedenle plastik, tekstil,
kauguk ve sentetik madde sanayinde yanmay engelleyici materyal olarak kullanilmaktadirlar[18].
Biomedikal uygulamalarda da kullanilmalarina yonelik g¢aligmalar mevcuttur[19]. Suda
¢oziinebilen bazi fosfazen polimerlerinin antibakteriyel aktiviteye sahip olduklar da yapilan bir
calismayla ortaya konmustur[20]. Aziridin siibstitiie siklofosfazen tiirevlerinin gliglii bir
antitiimér etkiye sahip olduklann ve AIDS’e bagl limphoma’ya karsi koruyucu ozellik
gosterdikleri tespit edilmistir[21]. Baz1 fosfazen komplekslerinin de antitiimér etki gosterdikleri
tespit edilmistir[22]. Bakteri ve maya hiicreleri iizerine etki ettiini gosteren ¢aligmalar da

mevcuttur[23-25].

2.4 Halkali Fosfazenlerin Sentezi
P-N bilesikleri dogrudan sentez yoluyla veya uygun sartlarda stibstitlisyon reaksiyonlar

ile hazirlanabilirler. Burada direkt hazirlama teknikleri verilecektir.

2.4.1 Amonyum Halojeniir’iin Halofosforan ile Reaksiyonundan Fosfazen Sentezi

Halofosforanlar amonyum klortir ile siklofosfazenleri verirler. Genel reaksiyon su sekilde
gosterilebilir[26].

nRPX;+nNHX _ J(NPRy),+4nHX

R: kloro, bromo veya bir organik grup olabilir. X: kloro veya bromo olabilir.

Reaksiyon tetrakloretan veya klorbenzen gibi halojenli bir ¢éziiclide kaynatilarak
gergeklestirilir. Siklik trimer veya tetramer daha fazla miktarda olusurken, siklik pentamer ve
hekzamerler daha kii¢iik miktarda olusurlar. Bu sirada lineer maddeler de olugabilir.

Cok yaygn olarak kullanilan bir reaksiyon fosforpentakloriir ile amonyum kloriir
arasinda meydana gelen reaksiyondur. Reaksiyon s6yle gosterilebilir.

nPCls+ nNH,Cl Cl,)s+ (NPCL),+ 4nHC] +.....

o




Bu reaksiyon fosfazen kimyasinda olduk¢a onemlidir. Ciinkii siklo ve polifosfazenlerin

ticari olarak iiretiminin temelini olusturur.

24.2 Lineer Fosfor-Azot Bilegiklerinin Sikliklegtirilmesi ile Fosfazen Sentezi

Terminal amino grubuna sahip bir lineer fosfazen bir halofosforan ile reaksiyona
sokulursa siklofosfazen elde edilir[27]. Bu tip sentez ile ilgili ¢ok sayida 6rmek vermek
miimkiindiir. Bunlardan bir tanesi agagida verilmigtir.

N
PhoP— \ — PPhy |* ph,p” PPhy
l e - PCls 2] I
NH NH, | ¢ ——» N
-HCI \p N
diaminofosfazen tuzu / \
Cl' ¢y
Me,PCls //N\ 1,1-dikloro-3,3,5,5-tetrafenil-
thll3 'I:I)th siklotrifosfazen
N
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/\
Me Me

Yukaridaki reaksiyon icin gerekli olan diaminofosfazen tuzu difeniltriklorofosforanin
amonyak ile kloroformdaki reaksiyonundan elde edilebilir.
Diaminofosfazen  tuzu Ph,PCl;  (difeniltriklorofosforan)  veya  PhPCly

(feniltetraklorofosforan) ile reaksiyona sokulursa siklotetrafosfazan elde edilir.

Ph Ph +
| ) NH,Cl
Ph"“FI’ oo N RPh ) o + 0 2PhyPCl; ———  N(PPhy),
NH, NH, -HCi
243 Azido Fosfinlerin Termal Bozulmasi ile Fosfazen Sentezi

Bu tip bir reaksiyonda halofosfin ile metal azit arasinda bir metatetik yerdegistirme
reaksiyonu meydana gelir. Bunu, olugan amidofosfinin dikkatli bir sekilde bozundurulmas: takip

eder. Reaksiyon su sekilde gosterilebilir.

R2PCI + NaN3 —_— R2PN3-—-——> (RzPN)n + nN2
— NaCl

Bu reaksiyon degisik siklo ve polifosfazenlerin elde edilmesinde kullamlir.




244 Aminoklorofosforanlarm Dehidrohalojenasyonu ile Fosfazen Sentezi
Aminodiklorofosforanlar ~ [R,P(Cl;)NH,], tersiyer bir amin  beraberliinde

dehidrohalojenasyona ugratilirsa siklo veya polifosfazen elde edilir[28]. Bu reaksiyon i¢in gerekli

olan aminodiklorofosfazanlar aminofosfinlerin oksidatif klorlanmasiyla veya fosfinik amitlerin

klorlanmasi ile elde edilirler.

R\

P—NH, < Cl,

/

R \ R /C ! N
SP—NH, — e (R,PN)N
R™Y., ° -2HCl 2

R. /P / Cl
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/ \NHZ PCl5

R

2.4.5 Klorofosfinlerin, Kloramin veya Amonyak-Kloramin Kariggm ile

Etkilesmesinden Fosfazen Sentezi
Genel reaksiyon semasi asagida verilmistir. Burada {iriinii iki ayri yoldan elde etmek
miimkiindiir[29, 30].

RoP(Cly)NH,
NH;Cl O™ (RoPN); veya
R,PCI (R2PN)a
Il \\NH; / NH,CI
NH,CI NH,CI \
Ra2PNH; —[RyP(NHg)ol CI

Ikinci yolda kullanilan kloramin-amonyak karisimi, gaz fazinda klorun fazla miktardaki
NH; ile reaksiyonundan elde edilebilir. Bu gaz karisim, difenil klorofosfinin tetrakloroetandaki
¢ozeltisinden gegirilirse (NPPh,); .. 4 €lde edilir.

24.6 Diorganofosfonyum Halojeniiriin Pirolizi ile Fosfazen Sentezi
Dimetildiaminofosfonyum kloriiriin 200°C de pirolizi ile molekiil agirlig1 yaklasik 120
tekrarlanan birime karsilik gelecek sekilde poli (dimetilfosfazen) elde edilir.

+ -
[Me2P(NHz)2] CI ——> (Me,PN)n +nNH,CI

24.7 Siklofosfazenin Dehidrohalojenasyonu ile Fosfazen Sentezi

Siklodifosfazanlar, dehidrohalojenasyona ugrarlarsa siklotri veya daha yulgsé%édﬁ*;;w,
SR T gy




Ph Ph  Ph

F \/
/ P
HN—P~—ph NZ N
CsF, Benzen l ”
Ph—p—NH ~  Ph—FP P—Ph
| - HF /N
Ph Ph Ph
I
HN—P~—ph
CsF, Dimetilstilfoksit
Ph—P—NH > (PhFPN)n
| - HF

Ph
Bu reaksiyonun polimerlesme derecesi ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur.
2.5 Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

2.5.1 Fosfazenlerin Hidrolizi

Siklo ve polifosfazenler hidrolize karsi nispeten kararlidirlar. Fakat siklofosfazen
iskeletinde hidrolitik etkilesme sirasinda umumiyetle kirilma (bozulmalar) olur. Halofosfazenler,
(N= PF,),, (N=PCl;), ve (N=PBr),, su molekiilleri tarafindan hidroliz olurlar. Fakat benzer
fosfor halojeniirlerin hidrolizinden daha ag1r ylirtirler.

Bir fosfazenin hidrolize karsi davramgt fosfazendeki yan gruplarn sulu ortamda
davramiglarina baghdir. Eger bu gruplar sulu ortamda kararh ise o fosfazen hidrolize karsi
kararhdir. Bir siklo veya polifosfazen hidroliz oldugu zaman ara {iriin olarak bir fosfazan olugur
ve bu fosfazan yapisi da bozularak fosforik asit ve amonyafa donisdir. Omegin
hekzaklorosiklofosfazenin hidrolizi asidik, bazik veya notral ortamda gerceklesir. Baslangig
basamaginda P- Cl bag: hidroliz olur ve hekzahidroksisiklotrifosfazen olusur. Bu firinden bir
protonun ayrilmas: ile de hidroksioksofosfazan meydana gelir. Fosfazanmn hidrolizi sonucu da

fosforik asit ve amonyak olusur.

HO OH O OH
Cl /Ci \P / \}3/
X H,0 NN . AN NH
“ I HCl HO-—P] /il-'——OH O=—-‘I II’ OH
C|—7P\N/P\—Cl \N/ / \N/\\
d cl HO OH H




[HN-P(0) OH]; 22 » 3NH; + 3 ,po,

2.5.2 Fosfazenlerin Aminolizi
Halofosfazen veya halofosfazanlar, primer veya sekonder aminlerle hidrojen halojeniir
¢ikisi ile reaksiyon verirler ve amino siibstitiie fosfazen veya fosfazan meydana gelir. Boylece

amonyak veya primer aminler, hekzaklorosiklotrifosfazenler (trimer) ile asagidaki sekilde

reaksiyona girerler.
c RHN  NHR
\/ \/
P
S X
Tl \T 12RNH, _ NI T + 6 RNH,.HCI
Cl—P P—=Cl RHN—FP. P—NHR
7 \N/ \N/ \
d cl RHN NHR

Dimetilamin ve piperidin de benzer sekilde

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

Reaksiyonu geregi uygun amino fosfazenleri olugturmak iizere halojenlerle yer degistirir.
Uygun bir ¢oziiclide gergeklestirilen bu reaksiyonlarda aminin fazlasi olugan HCI’yi tutmak igin
kullanihir,
253 Metatez Reaksiyonlari

Metatez yerdegistirme reaksiyonlan iki veya daha fazla madde arasinda ligandlarin
yerdegisimini kapsar. Fosfazen kimyasinda ise fosfor iizerindeki halojenin bir tuzdaki (-) yiikli
iyonla yer degistirmesi seklinde veya organik bir anyonun fosfordaki organik bir ligand ile yer

degistirmesi seklinde olabilir. Her iki reaksiyon da asagidaki gibi gosterilebilir.

X X
\P/ X Y
T ‘ RS
+ M Y- e N \N + -
_— _ - + M™X
X P\N /P\ X X—P] )_
X X ~NEN
X X

Burada X, organik veya inorganik bir grup olabilir.
2.54 Friedel-Crafts Yerdegistirme Reaksiyonlar:
Benzen ile hekzaklorosiklotrifozfazen arasindaki reaksiyon sonucu 1,1 — difenil — 3,3,5,5

— tetraklorosiklotrifosfazen’in olustugu ilk olarak 1942 yilinda Bade ve Bach tarafindan

e w5 Py
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agiklanmugtir. Elde edilen iiriin geminal yapidadir. Bu bilesigin hidrolizi ile difenil fosfinik asit
(Ph,R(O)OH) elde edilmistir.

Q o o o
P \/
/ NS
N7 XN R
e
Cl—P p—cl  ACI
N 3 h——P P—Cl
Cl/ N \CI / \N/ \

Shaw ve arkadaglan ikiden fazla fenil grubunun halkaya baglanmasinin gok zor

gergeklestigini gostermislerdir[31].

2.6  Hekzaklorosiklotrifosfazen Bilesigi
Uzerinde en gok ¢alismanin yapildig1 fosfazen bilesigi olan Hekzaklorosiklotifosfazen’in

elde ediligi, reaksiyonlar1 ve reaksiyonlari iizerine etki eden faktorler incelenmektedir.

2.6.1 Hekzaklorosiklotifosfazen’in Elde Edilisi
Fosforpentakloriir ile amonyumkloriir arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
hekzaklorosiklotrifosfazen olugmaktadir. Beyaz renkli, kararli ve kristal yapida bir bilesiktir.
Reaksiyon sdyle gosterilebilir.
nPCls*NH,Cl ——————4 (NPCL)s+(NPCl,)4+ 4nHCI.....
Reaksiyon klorobenzen veya tetrakloretan gibi halojenli bir g¢6ziiciide

gergeklestirilir.

2.6.2 Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazen daha dnceki kisimlarda belirtilen reaksiyonlar: vermektedir.
Burada alkollerle reaksiyonlarindan kapsamli olarak bahsedilecektir. Alkoller ile olan reaksiyonu
ariloksi gruplari ve tiyoller ile olan reaksiyonlarla benzerlik gosterdigi i¢in, bu li¢ reaksiyon
birlikte incelenmistir.

Alkoksi, ariloksi ve merkaptanlarin halofosfazenler ile reaksiyonu sonucu
organosiibstitiie fosfazenler olugmaktadir. Genel reaksiyon asagida verilmistir.

2nROH+A(NPX)n —— > [NP(OR),]n+2nHX

2nRSH+(NPX;)n — ¥ [NP(SR),]n+2nHX

Pratikte merkaptan, fenol ve alkol yerine bunlarin sodyum tuzlari kullanilir. Reaksiyon

2nRONa+(NPX;)n — 3 [NP(OR);Jn+2nNaX

Serbest alkol, fenol veya tiyol kullanildifi zaman hidrojen halojeniirleri on{r?d%ﬁ%

EXAg o)1
uzaklastirmak igin trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz reaksiyon ortamina ilave:edilir. 7 .
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Burada X; flor, klor veya brom olabilir. Halofosfazenlerin polimerizasyon derecesini gésteren n
say1s1 i¢in herhangi bir limit yoktur.

Niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlari organofosfazenlerin sentezinde kullanilan en
kolay yontemlerden birisidir. Kararh {iriinler elde edilir. Literatiirde sik¢a rastlanlan bu {iriinler
kolaylikla karakterize edilebilir. Bu tiir bilegiklerin, ozellikle alkoksifosfazenlerin termal ve
hidrolitik kararliliklarindan dolayt yiiksek sicaklik gerektiren bazi alanlarda kullanilmaktadirlar.
Bu nedenle bu {iriinlerin degisik tiirevleri ve polimerleri iizerine ¢aligmalar ve aragtirmalar devam
etmektedir.

Depisik alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler sentezlenmistir. Ornegin
fosfazen tiinitesine su alkoksi gruplant baglanmistir; CH,;0-, C,HsO-, n-C;H;0-, i-C;H;0-, n-
C,H,0-, PHCH,0-, CH,=CH,0- [32,33].

Yine siibstitiient olarak C¢H;O-, m-MeCgH,0-, p-MeCsH,0-, m-CF;CsH,0-, m-FC¢H,O-
, m-CIC{H,0-, p-CICsH;0-, m-CF;0CH,0-, o, m ve p-NO,CgH4O-, p-BrCgHsO- ve p-
MeOC¢H,O- kullamlmigtir [34]. Asagida verilen reaksiyonda bir fosfor atomuna iki oksijen

baglanmaktadir. Tiyoller de benzer reaksiyonu vermektedir.

\p/ HO °< >°
X P
) t 3 % , Tl/ \T + BHCI
Cl—P pP—7Cl O O
/N HO/ / \'f\ 2
cl Cl R—4 N é)/R

Klasik uygulamada ilk énce alkol’iin metalik sodyum ile veya sodyum hidriir ile alkolati
olusturulmakta daha sonra bu alkolat fosfazen ile etkilestirilmektedir. Bu yéntem ile 6zellikle de
metalik sodyum ile alkolat alinirken bir gok yan iiriin olusmakta, dolayisiyla verim de diisitk
¢ikmaktadir. Bunun yerine 6zellikle de fenol tiirevleri ile reaksiyonlarda direkt potasyum
karbonat veya sezyum karbonat kullaniimaktadir. Bu y6ntem ile sentezlenen {irlinler i¢in kolon
kromatografisi gibi ek bir saflagtirma islemine gerek kalmamaktadir. Ayrica yliksek verimde
triinler elde edilmektedir. Reaksiyon siiresi de oldukga kisalmaktadir. Son zamanlarda bu

yontemle fosfazen tiirevlerinin sentezine literatlirde sikga rastlamlmaktadir [35-46].

2.6.3  Alkoksi, Ariloksi, Alkiltiyo ve Ariltiyo Fosfazenlerin Genel Ozellikleri
[NP(OR),In veya [NP(SR),In yapisindaki fosfazenler genellikle gok kararli fosfor-azot
titrevleri olarak bilinirler. Bununla birlikte 1s1ya ve hidrolize olan kararliliklari yaprya bagh olan

OR’ ve SR’ gruplarina gore degismektedir.




Tamamen siibstitiie olmuy alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler kararl beyaz
kristallerdirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler. Bununla birlikte alkoksi ve alkiltiyo bagh bazi
fosfazenler ise oda sicakliinda sivi haldedirler. Trimerik ve tetramerik fosfazenlere ariloksi ve
alkoksi grubu baglandifinda olugan iiriinlerin erime noktalarinin g¢ok yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Yiiksek sicakliga karsi dayanikli olmalarindan dolay: bu fosfazenler isiya dayanikh
hidrolik yag olarak kullanilmaktadirlar. Alkoksi veya ariloksi bagh yitksek molekiil agirligina
sahip polimerler, elastomer veya esnek maddelerin yapiminda kullanilirlar. Bazi fosfazenler —80
°C ye sogutulduklarinda dahi sahip olduklari dzellikleri korumaktadirlar.

Ik sentezlenen fosfazenlerden biri olan hekzafenoksisiklotrifosfazen sicaga ve hidrolize
kars1 dayaniklidir. Onun bu davranigi birgok aril fosfazenin karekteristik dzelligidir. Floralkoksi
tiirevleri harig alkoksifosfazenler isitildiklar1 zaman siklofosfazenlere doniigmektedirler. Ayrica
alkoksifosfazenler ariloksifosfazenlere gore hidrolize kars: daha hassastirlar. Alkoksifosfazenlerin
¢ogu oda sicakliinda ve agik havada herhangi bir bozulmaya ugramadan muhafaza edilebilirler.
Floralkoksifosfazenler ise 1stya ve dogal hidrolize dayanikli olmadigindan oda sicakliginda ve
dogal ortamda bozulabilirler. Alkoksifosfazenler ipek kumaglar i¢in yanmay: engelleyici olarak
kullanilirlar [47].

2.6.4 Siibstitiisyon Reaksiyonu Uzerine Etki Eden Faktorler

Siibstitiisyon iizerine etki eden faktdrler, halojenin yer degistirme derecesi, diger
siibstitiientler, halofosfazenlerdeki halojen, fosfazen halkasinin ve baglanan grubun biiyiikliigi,
¢Oziicliniin etkisi, baz etkisi ve sicakligin etkisidir. Bu faktdrler gesitli reaksiyonlar yapilarak
incelenmistir. Onemli derecede etki eden bu faktérler asagida agiklanmustir.

a) Halojenin Yer degistirme Derecesi;

Sikloklorofosfazenlerdeki klor atomlarinin dallanma gdstermeyen alkoksi gruplan ile yer
degistirmesi dallanma gisterenlere gore ve fenoksi gruplarma gére daha kolay ger¢eklesmektedir.
Yapilan ¢alismalar niikleofilin sterik boyutunun biiyiidiigii zaman fosfazenin tamamen siibstitiie
olmasinin zor oldugunu gdstermistir.

Asagida halojen yer degisimine bir 6rnek verilmistir.

et S
PI e
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Siklo veya polifosfazenlerdeki fosfor atomu tizerindeki siibstitiisyon sonucu geminal ve
non-geminal {iriiniin her ikisi de olusur. Ayrica non-geminal olan siibstitlisyon cis ve trans

izomerlerin olugumu ile son bulur.

Tamamen siibstitie olmamis fenoksikloro tiirevleri kolon kromatografisi ile
ayrilabilmektedir. Alkoksi niikleofiller ile olan reaksiyonlar sonucu olugan iiriinlerin ayrilmasi ve
saflagtirilmas: gok zordur. Ornegin Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyumtrifloretoksi grubu
reaksiyona sokulursa N;P;Cly(OCH,CF;); elde edili. Bu bilesigin  aminolizi ile
N3P3;(NH,);(OCH,CF;);  olugmaktadir. N;P3(NH,)3(OCH,CF;);’iin de {ig ayri izomeri
bulunmaktadir. Bu izomerler non-geminal cis ve trans ve geminal yapidir.

b) Diger siibstitiientlerin etkisi;

Klorofosfazenlerdeki klor atomlarmm yer degistirmesi ile gergeklesen reaksiyonlarm
mekanizmas1 halka {izerinde belirgin bir sekilde gozlenmektedir. Ornegin McBee, Okuhara ve
Morton, 1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazen’e fenoksi grubu baglamuglar, daha sonra

aminoliz reaksiyonunu gergeklestirmisler ve agagida belirtilen tiriinleri elde etmiglerdir[48].
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N X NaOPH v NH; NN
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cl cl cl cl N N
Cis ve trans cis ve trans

Nongeminal cis ve trans izomerler swrasiyla %39.4 ve %32.2 oraninda elde edilirken
geminal olan izomer ise %4.5 oraninda elde edilmistir. Benzer sonuglar Ford, Barr, Dickson ve
Bezman tarafindan da bulunmusgtur [49].

Fitzsimmons, Hewlett, Hils ve Shaw N;P:Ph,Cl; ve N;P;Ph,Cl, nin alkolizini
gerceklestirmiglerdir. Coziicii olarak alkol, niikleofil olarak metoksi, etoksi, n-propanoksi ve
izopropanoksi gruplant  kullamilmugtir. Incelenen reaksiyonlar sonucu siibstitlisyonun
gergeklesmesinin (NPCl,);> N;P3Ph,Cl> N3P3PhyCl, swrasina gore azaldigi giizlenmistif [50].
Fenil guruplari bagh olduklar1 fosfor atomu {izerindeki siibstitlisyonu geciktirmektedirler.

Bununla birlikte agagidaki iiriinler de olugmaktadir.

Ph Ph Ph Ph
\/ \/
Y Y
RO—P P—0 Ph—P P—O0O
7 X\ 7 XN
RO OR Ph OR'

¢) Halofosfazenlerdeki Halojenin etkisi;

Klorofosfazenlerin alkoliz, fenoliz ve merkaptanoliz reaksiyonlarna literatiirde ¢ok sik
rastlanilsa da bromo ve floro fosfazenler iizerine yapilan galismalara ¢ok az rastlamlmaktadir.
Bununla birlikte Mao, Drestner ve Young, (NPF;); ve (NPFy), tun 1,1,7-
trihidrodekafloroheptanol’iin sodyum tuzu ile olan reaksiyonunu incelemislerdir. Sonugta
tamamen siibstitiie olmus siklofosfazenler elde etmislerdir [51].

d) Fosfazen Halkasinin ve Baglanan Grubun Bilyiikliigiiniin Etkisi;

Simdiye kadar lizerinde en ¢ok ¢aligilan fosfazen olan hezaklorosiklotrifosfazene benzer
sekilde halkali tetramerler, gok halkali oligomerler ve polimerler de benzer reaksiyonlan
verebilmektedirler. Fakat bunlarin bazi zorluklart vardir. Omegin halkali tetramer bazik ortamda
katekol (1,2-dihidroksi benzen) ile kolaylikla reaksiyona girebilmesine ragmen polimer ise
fosfaran ve amonyaBa parcalanmaktadir. Bu tlir reaksiyonlar ¢ok 6zel g;artlarda

gergeklestirilebilir.
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Yiiksek molekiil agirligma sahip olan fosfazenlerin reaksiyonlarinda kargilasilan
gligliikler reaksiyonun sicaklik istemesi, uzun siire slirmesi ve bu esnada bagka polimerlerin
olugmasidir.. Sicakhk yiikseltildi§i zaman ise d&gﬂa_s_yg_ll olayr gergeklesmektedir. Yani
fosfazenin molekil agirlig bityiidiikge reaksiyon verme egilimi de azalmaktadir.

Fosfazen halkasina hacimli gruplarin baglanmasi durumunda sterik engellik dolayisi ile
substitiisyon derecesi diigmekte veya daha etkin sartlar gerektirmektedir.

e) Coziiciiniin Etkisi;

Siibstitiisyon reaksiyonlannda dietil eter, THF, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton,
metil etil keton, dimetil formamid, piridin gibi ¢6ziiciiler susuz olarak kullanilmaktadir.

Reaksiyonun gergeklestirilecegi ¢6ziicliniin iyi tespit edilmesi gerekmektedir. Reaksiyon
esnasinda ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Bunun ig¢in THF, dioksan, dietilformamid ve
piridin gibi hidrofilik ¢6ziiciiler kullanilmadan 6nce ¢ok iyi bir sekilde kurutulmalidirlar.
Siiphesiz ki reaksiyonda kullanilacak alkol, merkaptan ve diger kimyasallar da kurutulmalidir.
Eger ortamda baz olarak KOH veya NaOH gibi bir kimyasal madde kullanilacak ise olusacak
olan suyu distilasyon ile kolaylikla ortamdan uzaklagtirmak igin ¢ozticli olarak ksilen, benzen
veya toluen kullamlmalidir. Coziiciiniin cinsi ve ortamda su bulunup bulunmadig: reaksiyonun
gidisatim etkilemektedir. Omnegin N;P;Cl,Ph,’nin benzende gergeklestirilen fenoksilasyon
reaksiyonu sonucu, N;P;CLPhy(OPh),'nin cis-nongeminal izomeri olusurken, suyu
uzaklagtiriimamig THF de yapilan reaksiyon sonucu ise cis ve trans izomerlerin her ikisi de
olugmaktadir.

Coziiciiniin etkili oldufu bir baska 6zellik ise ¢6ziiclintin polarhf1r ve olusan tuzun
ortamda ¢Sziiniip ¢éziinmedigidir. Ornegin sodyum alkolat, eter gibi bir ¢dziiciide ¢oziintirken
olusan sodyum kloriir tuzu ¢6ziinmez.

Reaksiyon hizina veya mekanizmasina ¢oziicliniin etkisinin belirlenmesi daha zordur.
Alkoksi, ariloksi ve merkaptan tiirii gruplari kolayca iyonlastirabildiginden dolay: reaksiyonu
hizlandiran polarligt yiiksek ¢oziiciilerin kullanilmasi daha uygundur.

Siibstitlisyonun ¢ozlicliye baglilign genel olarak su swra ile ifade edilebilir;
dimetilformamid (100 °C)>> kaynar diglim> kaynar THF> kaynar benzen> kaynar dietileter. Bu
sira yaklagik olarak Na’ un bu gozeltilerdeki azalan ¢oziintirliigii ile parelellik gostermektedir. Su
da unutulmamalidir ki dimetilformamid harig diger ¢ziiciilerin kullamldig1 tiim hallerde ortam
homojendir. Coziicliniin ¢ozme etkisinin biiyiik olusu aradaki farkin sebebidir. Dikkati ¢eken
onemli bir husus da ¢oziiciiniin reaksiyonda yer degistiren halojen atomlart sayisim etkilemesidir.
6rne§in oda sicakliinda dietil eterde yapilan reaksiyonda etan, propan, biitan ve izobiitantiyol
fosfazen iinitesinde sadece 2 klor atomu yerine gegebilmiglerdir. Ayrica reaksiyon siiresi kisa
tutulursa reaksiyon gerceklesmemektedir. Bununla birlikte kaynar eterle 7 giin reaksiyon
gergeklestiginde bir tetrakis (etiltiyo) tiirevi olusmugtur. Kaynar THF’ de etan, propan, n-biitan ¥e
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benziltiyol gruplar1 tamamen siibstitiie olmus tiirevleri olustururken dallanmus yapida olan
alkantiyolatlar (izopropil veya siklohekzil gibi) sadece tetrakis tiirevleri olugturmaktadir. Alkoliz
veya aminoliz gibi diger niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 farkl: ¢dziiciilerden bu kadar
fazla etkilenmezler.

Zhivukhin, Tostoguzov ve Lukashevski, potansiyometrik teknik kullanarak
hekzaklorosiklotrifosfazen ve sodyum metoksit arasindaki reaksiyonu farkli ¢oziiciilerde
incelenmislerdir. Dimetilformamitte gerceklesen reaksiyon, aseton, dioksan, biitanol, dioksan-
aseton veya dioksan-metil etil ketonda gergeklesen reaksiyonlardan g¢ok daha hizl1 gergeklesmistir
[52]. ‘

f) Baz Etkisi;

Alkol, fenol veya tiyol ile olan reaksiyonlarin bilyiik ¢ofunlugu bir baz ortaminda veya
bu gruplarin tuzlan almarak gergeklestirilir. Sadece ilag olarak kullanilan ¢apraz bagh fosfazen
recinelerinin elde edildigi bu tiir reaksiyonlarda ortama baz ilave edilmeyebilir. Ortamda bazin
olmadigi durumlarda alkantiyoller ve feniltiyoller, kloro veya alkoksi siklofosfazenler ile
reaksiyon vermezler. Baz bulunmayan bir ortamda benzil alkol, (NPCl,); ile reaksiyona girerek
hidroksi fosfazen ve benzilklortir olusturur.

Alkoksi, ariloksi ve tiyollerin tuzlari ile yapilan reaksiyonlarda reaksiyon sonucu olugan
sodyum kloriir ortamdan kolaylikla uzaklagtirilabilir. Bu tuzlar eter veya THFde alkol, fenol ve
tiyollerin metalik sodyum ile etkilestirilmesiyle direkt olarak hazirlanabilir. Kuvvetli asidik
alkoller veya fenoller ile reaksiyon yapilacagi zaman sodyum veya potasyum hidroksit
kullanilarak bu islem gergeklestirilebilir. Sodyum veya potasyum hidroksit’in alkol veya fenol ile
baska yan reaksiyonlar verme ihtimali vardir. Bu nedenle pek uygun bir metot degildir. Daha
1hmls sartlar gerektiginde sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Piridin neme kars
hassas oldugundan ortarmun nemden armdirilmasi lazimdir.

) Sicakligin Etkisi;

Yapisinda flor bulundurmayan alkoller veya alkoksi gruplarmin klorofosfazenler ile
reaksiyonu miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta gergeklestirilmelidir. Eger sicaklik yiiksek
olursa alkoksisiklofosfazen oksofosfazene doniisiir.

[NP(OR),J; +1st 5 [NR)-P(O)OR]s

RO grubu metoksi veya etoksi oldugu zaman bu tiir dontistimler oda sicakliginda bile
meydana gelir. Onun igin metoksi grubu ile olan reaksiyon 0”de sodyum metoksit ile
gergeklestirilir. Etanol ile olan reaksiyon ise 0-5 °C arasinda gergeklestirilir. n-Biitanol olmast
durumunda reaksiyon oda sicaklifinda meydana gelir. Baz1 spirosiklofosfazenlerin eldesi igin
fazla sicaklipa gerek yoktur. Ornegin (NPCL,); ve (NPCL,), iin katekol ile reaksiyonu piric%_i,x}.de -8

ile 30 °C arasinda olabilmektedir.
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Bununla birlikte niikleofil olarak izopropiloksi, benziloksi, fenoksi ve floralkoksi gruplar:
kullanildig1 zaman 30 °C ile 120 °C arasinda sicakliga ihtiya¢ vardir. Ariloksi ve floralkoksi
fosfazenler 1s1 ile oksofosfazenlere déniismezler. Onemli bir husus da 250 °C de floralkoksi
gruplarinin bir molekiilden bagka bir molekiile yerdegistirebilmesidir.

Coziicii olarak dimetilformamid kullamldif1 zaman, merkaptanlar ve onlarin tuzlan ile

yapilan reaksiyonlarda degradasyonu engellemek igin sicaklik 100 °C nin altinda tutulmalidir.

2.6.5 Alkoliz Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

Alkoliz, fenoliz ve tiyoller ile halofosfazen arasindaki reaksiyonlarin mekanizmasi,
halofosfazanlerin hidroliz, aminoliz, metatik yerdegistirme ve fosfazen {initesinin bozulmasi
reaksiyonlarinin mekanizmalari ile yakindan ilgilidir. Tamamen olmasa da bazi énemli hususlar
asagida belirtilmigtir.

(a) Alkol, fenol ve tiyoller ile bir halofosfazen arasinda baz ortaminda gerceklestirilen bir
reaksiyon ¢ok yavas ilerler. Olusan iiriin, ¢ogunlukla siibstitisyon sonucu olusan {irlin degil de
diger yan iiriinler ve bozulma iriinleridir. Bununla birlikte sodyum alkolat, arilat ve tiyolat
kullanildif1 zaman reaksiyon hizli ilerler. Alkoksi, ariloksi, ve tiyolat gruplar1 ile olan
reaksiyonlar normal siibstitlisyon reaksiyonlaridir. Bu gergekler Sorokin, Latov tarafindan
yapilan kinetik caligmalar ile de teyit edilmistir. Bu bilim adamlari (NPCl,); veyaN3;P3;Cl,(OBu),
sodyum etoksit ile reaksiyonu sonucu olusan iiriinde niikleofil olarak baglanan grubun EtO
oldugunu EtONa olmadigim tespit etmislerdir. Etoksitin iyonlagmasi dielektirik sabiti yiiksek
olan ¢oziiciilerde daha fazla oldugundan reaksiyon polarlifi yitksek g¢oziiciilerde daha hizli
yiirimektedir.

(b) Siibstitiisyon ve halojenin yerdegistirmesi niikleofilin sterik ozelliginden
etkilenmektedir. Bu nedenle dallanmig yapt gosteren alkolat, alkiltiyolat ve fenolatlarin tamamen
siibstitiisyona ugramas: ¢ok zordur. Fenoksi grubu reaksiyona girdigi zaman sterik engelden
dolay1 non-geminal iiriinler elde edilir.

(c) Fenoksi ve bazi alkoksi gruplarimin non-geminal tiriinler olusturmasi durumunda,
alkoksi veya ariloksi grubundan fosfor atomuna elektron gegisi olabilmektedir. Bu nedenle CI-P-
OR grubu CI-P-Cl grubundan daha az aktiftir. Alkoksi ve ariloksi fosfazenler tizerine yapilan
polarografik ¢aligmalar fenol gruplarindaki rezonansin, bu elektron gegisi ile ilgisinin olmadigin1
gbstermistir. Bununla birlikte oksijen iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftinin fosfor
atomu iizerine gegmesi miimkiindiir.

(d) Alkiltiyolat iyonlar, alkiltiyo grubunun elektronegatifligi kloro gruplarimin
elektronegatifliginden az olmasina ragmen, non-geminaldan ziyade geminal iiriinler verirler. Bu

davranisin sebebi CI-P-SR grubunun polarizlenebilirliginin CI-P-Cl grubuna gére daha yiiksek

olmasidir. R
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(e) Fosfor atomu iizerinde besli, altih veya yedili halkalar bulundugu zaman,
spirosiklofosfazen seklindeki' geminal baglanmalar kolaylikla olmaktadir. Geminal siibstitiisyon
iizerine sterik engellikten dolay:1 herhangi bir geciktirme yoksa, geminal {iriiniin olusmasini
engelleyecek herhangi bir elektronik etki yoktur. (NPCL); ile katekol, 2,3-dihidroksi naftalen,
2,2-dihidroksibifenil, 1,8-dihidroksi naftalen ve toluen-3,4-ditiyol’{in reaksiyonu sonucu geminél
olmayan halkalagmamis iiriinler elde edilmisgtir.

(9 Biitoksit iyonunun hekzaklorosiklotrifosfazendeki klor atomlar ile yerdegistirmesinde
reaksiyon hizi (NPCly); > N;P;Cls(OBi) > N;3PsCL(OBil), > N;P;Cl3(OBl); sirasina gore
azalmaktadir. Bunun sebebi ise yukaridaki siraya gore 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde
aktivasyon enerjisinin artmasidir. Eger reaksiyon hizindaki bu azalma biitoksi grubundan halkaya
elektron gegisi sonucu olusuyorsa P-Cl nin P* CI" seklinde iyonlagmasi da artacagindan hiz da
artacaktir. Hiz azaldigia gore Sy' tipi bir mekanizma imkansiz hale gelmektedir. Boylelikle Sy’
tipinde bir mekanizma Snerilebilmektedir.

(2) Eger S\* tipinde bir reaksiyon mekanizmasi var ise niikleofilin fosfor atomuna
yaklagimi sonucu meydana gelen gecis hali ile ilgili iki alternatif bulunmaktadir. Birinci
alternatife gore niikleofil fosfor atomuna halka diizleminde yaklagir. Daha sonra konfigiirasyon
devrilmesi ve baglanma olmaktadir. Bu olay ise ayrilan grubun karakterine baglidir. Biitoksit
iyonun aktivasyon enerjisi diisiik oldugu i¢in bu tip mekanizma ile reaksiyon gergeklesmektedir.

Ikinci alternatife gore niikleofilin baglanmasi, niikleofilin fosfor atomuna arka taraftan
yaklasarak iiggen ¢ift piramit gec¢is halini olugturmasi, bir konfigiirasyon devrilmesiyle ve
nihayetinde baglanmasi ile olmaktadir.

Mekanizma agagidaki sekilde gosterilebilir.

Cl
— N Cl
. ) =Nz K
>P< +TOR — @D)P —oR — 0
-_—N/ Cl —_— N - i "’
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen(phosphonitrilic ~ chloride trimer), 4-hidroksibenzaldehit,
piridin, hidroksilaminhidrokloriir, trietilamin, asetil kloriir, klorasetil kloriir, etilbromiir,
allilbromiir, benzil kloriir, propil kloriir, benzen siilfonoil kloriir, naftelensiilfonoil kloriir, benzoil
kloriir, metil iyodiir, 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 4-
klorobenzil kloriir, monokloraseton, fenasilbromiir, 1-4 diklorbiitan, dietilbrommalonoat, 4-
hidroksiasetofenon ve metalik sodyum kimyasallari Aldrich firmasindan, fosfor pentaoksit,
kalsiyum kloriir, sodyum hidroksit, Potasyum karbonat ve tetrahidrofuran kimyasallar1 Merck
firmasindan, aseton, kloroform, n-hekzan, etil alkol ve metil alkol kimyasallari da Birpa

firmasindan temin edilmistir,

3.2 Kullamlan Malzeme, Arac ve Geregler
Termometre, reaksiyon balonlari, damlatma hunisi, dénerli buharlastirici, meziir, beher,
erlen, pipet, ayirma hunisi, baget, geri sogutucu, destilasyon diizenegi, vakum diizenegi, magnetik

karistiricilt isitici, elektronik terazi, argonlu havasiz ortam reaksiyon sistemi.

3.3 Spektroskopik Calismalar

Elde edilen iiriinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz i¢in CHNS-932 (LECO)
marka elementel analiz cihazi, IR &lglimleri igin ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi,*C, 'H, *'P-NMR slgtimleri igin Bruker DPX-300 High Performance Digital
FT-NMR spektrofotometresi kullanildi. NMR galigmalart igin ¢oziicii olarak kloroform-d, aseton-
d ve dimetilsiilfoksit-d kullanildi. Elementel analiz ve NMR caligmalar1 Indnii Universitesi

merkezi aragtirma laboratuvarlarinda gergeklestirildi.

3.4 Kaullamlan Kimyasallarin Saflagtirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen reaksiyonlardan hemen Once hekzanda kristallendirildi.
Aseton normal destilasyon ile destillendikten sonra sirasiyla P,Os’ li ve KMnO,’lii ortamlarda
destillendi. THF metalik sodyum ile destillendi. Satin alinan diger kimyasallar ek bir saflagtirma

islemi olmaks1zin direkt kullanildi.
3.5 Gerceklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler
Hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 4-hidroksi benzaldehit ile literatiirde belirtildigi §eki1de

[43] reaksiyona sokularak Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) elde edilmistifL
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Sentezlenen 2 bilesigi hidroksilamin hidrokloriir ile piridin ¢oziiciisiinde etkilestirilerek, yeni bir
oksim, Hekzakis {4-[(hidroksiimino)metil}fenoksi}siklotrifosfazen (3), elde edilmistir. 3 Bilesigi
de degisik alkil halojeniir, agil kloriir ve siilfonoil kloriirler ile etkilestirilerek, oksim tiirevi
siklotrifosfazenler elde edilmistir.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1), ayrica 4-hidroksi asetofenon ile de literatiirde belirtildigi
sekilde [43] reaksiyona sokularak Hekzakis(4-asetilfenoksi)siklotrifosfazen (13) elde edilmistir.
Sentezlenen 13 bilesigi hidroksilaminhidrokloriir ile piridin ¢oziiciisiinde etkilestirilerek, yeni bir
oksim, hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi) siklotrifosfazen (14), elde edilmistir. 14
bilesigi de degisik alkil halojeniir, agil kloriir ve siilfonoil kloriirler ile etkilestirilerek, oksim
tiirevi siklotrifosfazenler elde edilmistir.

Bilesiklerin IUPAC sistemine gore isimleri Tablo.3.1°de verilmistir.
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Tablo.3.1. Bilesiklerin [UPAC Sistemine Gore Isimleri

Bil.No: Bilesigin IUPAC Sistemine Gore Ismi

1 |2,2,4,4,6,6-hekzakloro-1,3,5, 21° 41°,6) -trifosfazatrien

2 [2,2,4,4,6,6-hekza(4-formilfenoksi)-1,3,5, 21° 4%, 6\°-trifosfazatrien

3 [2,2,44,6,6-hekza(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi) -1,3,5, 24°,4A°,6A>-trifosfazatrien

4 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(asetiloksi)imino]metil} fenoksi)-1,3,5, 2A°,4A°,6X°-trifosfazatrien

5  12,2,4,4,6,6-hekza(4-({[(klorasetil)oksi]imino} metil)fenoksi)-1,3,5,21°,4A°,61>- trifosfazatrien

6 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(etoksiimino)metil]fenoksi)-1,3,5, 21°,41°,61>-trifosfazatrien

7 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(alliloksi)imino]metil} fenoksi)-1,3,5, 21> 4)°,6X>-trifosfazatrien

8 2,2,4.4,6,6-hekza(4- {[(benziloksi)imino]metil} fenoksi)-1,3,5, 21°,4A°,6X>-trifosfazatrien

9 2,2,4.4,6,6-hekza(4-{ [(propanoiloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,215,415,6ks-trif0sfazatrien

10 2-(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)-2,4,4,6,6-penta(4-{[(benzoiloksi)imino]metil} fenoksi) 1,3,5,
217 42°,6)>-trifosfazatrien

1 2,2-bis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(metoksiimino)metil]fenoksi) 1,3,5,
237 42°,6)>-trifosfazatrien

12 | 2,2,4,4,6,6-hekza(4-siyanofenoksi)-1,3,5, 2)° 4% 6)°-trifosfazatrien

13 | 2,2,4,4,6,6-hekza(4-asetilfenoksi)-1,3,5, 2X° 42> 6)°- trifosfazatrien

14  [2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil] fenoksi)-1,3,5, 21°,41°,61°- trifosfazatrien

15 2,2,4,4,6,6-hekza(4-{(1)-N-[(4-metoksibenzoil)oksi]etanimidoil } fenoksi)-1,3,5, 20°,4%°,61°-
trifosfazatrien

6 2,2,4,4.6,6-hekza(4-{(1)-N-[(2-klorobenzoil)oksi]etanimidoil} fenoksi)-1,3,5,21°,42° 61>
trifosfazatrien

17 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(propanoiloksi)etanimidoil]fenoksi)-1,3,5,24° 41°,61>-trifosfazatrien

18 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(alliloksi)etanimidoil]fenoksi)-1,3,5,21°,41°,6A°-trifosfazatrien

19 2,4,6-tri(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-2,4,6-tri(4-[(1)-N-(benziloksi)etanimidoil]
fenoksi)-1,3,5, 2% 4A° 6)°-trifosfazatrien
2,2-bis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil}fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(1)-N-etoksietanimidoil]fenoksi)-

20 1,3,5, 21°,42% 6)°-trifosfazatrien

. 2-(4-[(1)-N-hidroksietanimidoillfenoksi)-2,4,4,6,6-penta(4-[(1)-N-akriloiloksietanimidoil]
fenoksi)-1,3,5, 21°,41°,6)°-trifosfazatrien

2 2,4,6-tri(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-2,4,6,-tri(4-[(1)-N-((klorasetil)oksi)
etanimidoil]fenoksi)-1,3,5, 2A° 4% 6A’-trifosfazatrien
2,2,-bis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(1)-N-(asetiloksi)

2 etanimidoil]fenoksi)-1,3,5, 21’ 41° 6)’-trifosfazatrien

24 |2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(benzoiloksi)etanimidoillfenoksi)-1,3,5,21°,4A%,6)>-trifosfazatrien
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3.6 Deneysel Boliim

3.6.1 Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen’in (2) Sentezi

Bu bilegik literatiirde belirtilen yntemle [43] sentezlenmistir. Bu amagla ti¢ agizli bir
balona 10,34 g (29,74 mmol) hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 22,05 g (180,56 mmol) 4-hidroksi
benzaldehit, 50,00 g (361,76 mmol K,CO3) ve 250 ml THF konuldu. Reaksiyon ortami buz ile 0
°C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile karigtirlarak reaksiyon baglatildi. Reaksiyon oda
sicakhginda ve argon atmosferinde 48 saat devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra THF
dénerli buharlastirici ile ortamdan uzaklastirildi, Geriye kalan kisim diklormetan ile 3 defa
ekstrakte edildi. Diklormetan’in dénerli buharlastirici ile ortamdan uzaklagtirilmasi ile 23,57 g 2
bilesigi saf bir halde elde edildi (verim % 92). Bilesigin molekiil agirlig1 861,62 g/mol’diir.

K,CO
NyP4Clg + 6 p-HO-CgH,-CHO 23, NzP4(0-CgH4-CHO)g + 6HCI
(1) THE (2)

3.6.2 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Sentezi

Tek agizli bir balona 20,00 g (23,21 mmol) hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2),
10,00 g (143,90 mmol) Hidroksilaminhidrokloriir ve 30 ml piridin konuldu. Piridinin kaynama
sicakliinda 3 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim
magnetik karistirict ile karigtirilan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢tken kisim
siiziilerek ayrildi. iki defa soguk su ile yikandi. Sicak asetonda ¢oziilip tekrar sofuk suda
¢oktiiriildii. Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra soguk alkol ile yikand1 ve kurutuldu. Elde
edilen madde 3 bilesigidir. 18,33 g iiriin elde edilmistir (verim % 83). Bilesigin molekiil agirlig
951,710 g/mol’dur.

iridin
N3P3(O-CHg-CHO)g + 6 NH,OH.HCI ——— = N3P3(O-CgH,-CH=NOH)5+6 H,0
-6 HClI (3)

3.6.3 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Asetil Kloriir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 1.55 g (11,25 mmol) K,CO;
ilave edildi. Reaksiyon ortam1 buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile karigtirilmaya
baglandi. 0,40 ml (0,45 g, 5,80 mmol) asetilkloriir’in 10 ml asetondaki ¢6zeltisi yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakhiinda 12 saat devam ettirildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karigtirici ile kanistirilan
soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢Sken kisim siiziilerek ayrildi. Iki defa soguk su
ile yikand: ve alkolde kristallendirildi. Elde edilen madde 4 bilesigidir. 0,76 g kristal iirﬁn::eldcx-.h,
edilmistir (verim % 75). Bilesigin molekiil agirlig1 1203,71 g/mol’dur. ' S
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N3P3(0-CgHg-CH=NOH)g + 6 CH5-C(0)-Cl ____,.KZCOS N3P3(0-CgH,4-CH=NO-C(O)-CHs)g
- 6 HCI @)

3.6.4  Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Klorasetil Kloriir
ile Reaksiyonu

Tek agizh bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen (3)’ in 30 ml asetondaki gozeltisi konuldu. 1.60 g (11,57 mmol) K,CO;
bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistiric: ile
karigtirilmaya baglandi. 0,46 ml (0,65 g, 5,77 mmol) klorasetilkloriir’iin 10 ml asetondaki
¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat
devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisum magnetik karistiric
ile karigtirilan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢ken kisim siiziilerek ayrildi. iki
defa soguk su ile yikandi. Asetonda ¢6ziiliip alkolde ¢oktiirtildii (2 defa) ve kurutuldu. Elde edilen
madde 5 bilesigidir. 0,85 g kati iiriin elde edilmistir (verim % 72). Bilesigin molekiil agirlig:
1410,35 g/mol’dur.

K,CO
N3P3(0-CgH4-CH=NOH)g + 6 CI-CH,-C(0)-Cl 223, N,P,(0-CgH,-CH=NO-C(0)-CH,Cl)g
-6 HCI (5)

3.6.5 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Etil Bromiir ile
Reaksiyonu

Tek agizh bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ézeltisi konuldu. 2,00 g (14,47 mmol) K,CO; bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karigtiriimaya baslandi. 0,50 ml (0,74 g, 6,79 mmol) etilbromiir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda 1 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklifinda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistiricr ile kangtinilan soguk suya
damla damla ilave edildi. Soguk suda g¢6ken kisim siiziilerek ayrildi. Iki defa soguk su ile yikand:
ve kloroformda kristallendirildi. Elde edilen madde 6 bilesigidir. 0,55 g kati iriin elde edilmistir
(verim % 59). Bilesigin molekiil agirligi 1120,13 g/mol’dur.

KoCOs
N3P3(0-CgHg-CH=NOH)g + 6 CH3CHBr ——»  N3P5(0-CgH,-CH=NO-CH,CHj);
-6 HBr (6)

3.6.6  Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Allil Bromiir ile

Reaksiyonu
Tek agizli bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4- [(hldroksummo)metll]

fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 1,60 g (11,57 mmol) K;CO; bu:f 7
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gozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistiric: ile
kanigtirllmaya baglandi. 0,50 ml (0,70 g, 5,77 mmol) allilbromiir’iin 10 ml asetondaki ¢dzeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksivon oda sicaklhifinda 1 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklifinda 48 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Kalan katt kisim alkolde kristallendirildi. Elde edilen madde 7 bilesigidir. 0,85 g
kati tiriin elde edilmistir (verim % 84). Bilesigin molekiil agirlig1 1192,09 g/mol’dur.

KoCO4
N3P3(0-CgHy-CH=NOH)g + 6 H,C=CH-CH,-Br ———» N3P3(0-CgH4-CH=NO-CH,-CH=CH,),
-6 HBr 7)

3.6.7  Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Benzil Kloriir ile
Reaksiyonu

Tek afizli bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2 g (14,47 mmol) K,CO; ilave
edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile kanstirilmaya
baglandi. Bu karisima 0,70 ml (0,77 g, 6,08 mmol) benzilkloriir’tin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklifinda 48 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Coziiciisti ugurulunca
yagimsi bir hal olustu. Az miktar asetonda ¢oziillip hekzanda yagimsi halde ¢oktiiriildii. Coken
kismin ¢&ziiciisiiniin vakum pompast ile 96 saatte uzaklastiriimas: ile kat1 madde elde edildi. Elde
edilen madde 8 bilesigidir. 0,83 g kat: iirlin elde edilmistir (verim % 66). Bilesigin molekiil
agirhigi 1492,45 g/mol’dur.

K,CO4

N3P3(O"06H4’CH=NOH)5 + 6 Cl-CH2'06H5 —_—— N3P3(0-06H4'CH=NO'CH2‘05H5)e
-6 HCI 8)

3.6.8 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)sildotrifosfazen’in (3) Propanoil Kloriir
ile Reaksiyonu

Tek agizhh bir balona 0,60 g (0,63 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karistinlmaya baslandi. Bu karigima 0,4 ml (0,42 g, 4,58 mmol) propanoilkloriir’iin 10 ml
asetondaki ¢dzeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakhiginda 12
saat devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim siizgeg kagidi

ile stiziildii. Siiziintli magnetik karistirici ile karistirilan soguk suya damla damla ilave edildi.

RERR SN

Soguk suda ¢Bken kisim siiziilerek ayrildi. ki defa soguk su ile yikand: ve,_élkoidéi "
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kristallendirildi. Elde edilen madde 9 bilegigidir. 0,60 g kristal {iriin elde edilmistir (verim % 74).
Bilesigin molekiil agirliz1 1288,08 g/mol’dur.
N3P3(0-CgHy-CH=NOH)s + 6 CI-C(O)-CHz-CHa—Eﬁ> N3P3(0O-CgH4-CH=NO-C(0)-CH,-CHz)s
- 6 HCI
(9)

3.6.9 Hekzakis(4-[ (hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Benzoil Kloriir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,60 g (0,63 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢6zeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karigtiric: ile
karigtirillmaya baslandi. Bu karisima 0,55 ml (0,66 g, 4,73 mmol) benzoilklortiriin 10 ml
asetondaki ¢6zeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12
saat devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki kangim siizgeg kagidi
ile siiziildii. Siiziintii magnetik karigtirict ile karigtirilan sofuk suya damla damla ilave edildi.
Soguk suda ¢ken kisim siiziilerek ayrildi. Iki defa soguk su ile yikandi. Sicak alkolde ¢oziildii ve
¢oziilmeyen safsizliklar siiziilerek ayrildi. Sogumaya birakilinca toz halinde madde ¢oktii. Bu
madde sofuk alkol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen madde 5 mol benzoil grubunun
baglandig: 10 bilesigidir. 0,25 g kat: iirlin elde edilmistir (verim % 27). Bilesigin molekiil agirlig
1472,24 g/mol’dur.

EtsN
N3P3(0-CgHs-CH=NOH)g + 5 CF-C(0)-CgHg — 2 N4P4(0-CqH4-CH=NO-C(O)-CoHs)s(O-CoH4-CH=NOH)
-5 HCl (10)

3.6.10 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Metil Iyodiir ile
Reaksiyonu

Tek afizhi bir balona 0,80 g (0,84 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2 g (14,47 mmol) K,CO; ilave
edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sofutuldu ve magnetik karistirict ile kanstinimaya
basland1. Bu karnigima 0,4 ml ( 0,91 g = 6,42 mmol) metiliyodiir’iin 10 ml asetondaki ¢6zeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim siizgeg kagidi ile siiziildii.
Coziiciisii ugurulunca yagimst bir hal olustu. Az miktar aseton-alkol karigiminda ¢6ziliip
hekzanda yagims: halde ¢oktiiriildii. Coken kismin ¢6ziiciisiiniin vakum pompast ile 48 saatte
uzaklagtiriimasi ile katt madde elde edildi. Elde edilen madde 4 mol metil grubunun baglandig 11
bilesigidir. 0,68 g kati iiriin elde edilmigtir (verim %80). Bilesigin molekiil agirligr 1007,81

g/mol’dur. S
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K,CO
N3P3(O-CgHg-CH=NOH)s + 4 CHyl —20°  NyP4(O-CgHq-CH=NO-CHy),(O-CgH4-CH=NOH),
4HI
(11)

3.6.11 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in 3) Metakriloil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,60 g (0,63 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 m! asetondaki ¢zeltisi konuldu 2,00 ml trietilamin bu ¢dzeltiye
ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile karigtirilmaya
baslandi. Bu kangima 1,00 ml (1,07 g, 10,23 mmol) metakriloilkloriir’iin 10 ml asetondaki
¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 12 saat
devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistirici
ile kanigtinlan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢Sken kisim siiziilerek ayrilds,
soguk su ve alkol ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen madde oksim gruplarinin nitril haline
doniistiigii 12 bilesigidir. 0,50 g kati iirlin elde edilmistir (verim % 94). Bilesigin molekiil agirhig:
843,61 g/mol’dur.

CI-C(O)-C(CH3)=CH
N3P 5(0-CgH,-CH=NOH)g (O)-C(CHy)=CHa > N3P3(0-CgHg-CN)g + 6 Ha0

Et;N
(12)

3.6.12 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Benzensiilfonoil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,60 g (0,63 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢dzeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karstirict ile
karigtiriimaya baglandi. Bu karigima 0,55 ml (0,76 g, 4,29 mmol) benzenstilfonoilkloriir’iin 10
ml asetondaki ¢6zeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakhginda
12 saat devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklifinda 48 saat muamele edildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistirici ile karigtirilan
soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢6ken kisim siiziilerek ayrildi, nce soguk su ile
sonra alkol ile 2 defa yikand: ve kurutuldu. Elde edilen madde oksim gruplarimin nitril haline
doniistiigii 12 bilesigidir. 0,36 g katt iiriin elde edilmistir (verim % 68). Bilesigin molekiil agirhig:
843,61 g/mol’dur.

CI-8(0,)-CgHs
N3P4(0-CgHs-CH=NOH)g N3P3(0-CgHs-CN)g + 6 H,0

EtsN (12)
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3.6.13 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 1-Naftalensiilfonoil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek afizhh bir balona 0,60 g (0,63 mmol) hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
g¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karstirici ile
karigtirllmaya baglandi. Bu karigima 1,00 g, 4,41 mmol) 1-naftalensiilfonoilkloriir’iin 10 ml
asetondaki ¢bzeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda 12
saat devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 60 saat muamele edildi. Reaksiyon
sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim magnetik karistirici ile karigtirilan soguk suya
damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢tken kisim siiziilerek ayrildi, 6nce soguk su ile sonra
alkol ile 2 defa yikand: ve kurutuldu. Elde edilen madde oksim gruplarmin nitril haline doniistiigii
12 bilesigidir. 0,45 g kat1 tiriin elde edilmistir (verim % 85). Bilesigin molekiil agirlig: 843,61
g/mol’dur.

CI-S(04)-C1oH
N3P3(0-CgHg-CH=NOH)g 27107 NgP3(O-CgHg-CN)g + 6 H,0

EtsN (12)

3.6.14 Hekzakis(4-asetilfenoksi)siklotrifosfazen’in (13) Sentezi

Bu bilesik literatiirde belirtilen ySntemle [43] sentezlenmistir. Bu amagla ii¢ agizl bir
balona 7,00 g (20,13 mmol) hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 16,72 g ( 122,80 mmol) 4-hidroksi
asetofenon, 34,00 g (245,99 mmol X,CO;) ve 250 ml aseton konuldu. Reaksiyon ortami buz ile 0
°C’ye sogutuldu ve magnetik karigtirict ile karistirilarak reaksiyon baglatildi. Reaksiyon argon
atmosferinde oda sicakliinda 1 saat devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklipinda 1
saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra aseton donerli buharlastiric1 ile ortamdan
uzaklastinildi. Geriye kalan kisim diklormetan ile 3 defa ekstrakte edildi. Diklormetan’in dénerli
buharlastirici ile ortamdan uzaklastirilmasi ile 16,5 g 13 bilesigi saf bir halde elde edildi (verim %
87). Bilesigin molekiil agirhig1 945,622 g/mol’diir.

K,COs5
N3P3Clg + 6 p-HO-CgHy-C(O)CHy ——o=  N3P3(0-CgHy-C(O)-CHy)g +6 HCI

seton
(13)

3.6.15 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil}fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) Sentezi

Tek agizli bir balona 10,00 g (10,57 mmol) hekzakis(4-asetilfenoksi)siklotrifosfazen
(13), 4,50g (64,75 mmol) hidroksilaminhidrokloriir ve 15 ml pridin konuldu. Piridinin kaynama
sicakliginda 3 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim
magnetik karistirict ile karigtirtlan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢oken kisim
siiziilerek ayrild1. Iki defa soguk su ile yikandi. Asetonda ¢oziiliip tekrar soguk suda gokturuldu

Bu islem ii¢ kez tekrarlandi. Daha sonra soguk su ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen madde:llﬁ" o
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bilegigidir. 10,89 g iiriin elde edilmistir (verim %99). Bilesigin molekiil agirhig 1035,87
g/mol’dur.

piridin
N3P3(O-CgHy-C(O)CHz)g *+ 8 NHaOH.HOI ——— N3P3(0-CgHy-C(CH3)=NOH)g + 6 H,0
=8 HC! (14)

3.6.16 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14)  4-metoksi
benzoil Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki g¢ozeltisi konuldu. Bu ¢bzeltiye 2,00 ml
trietilamin ilave edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karigtirici ile
karistiriimaya baslandi. 0,7 g (4,10 mmol) 4-metoksibenzoilkloriir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat i¢erisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 24 saat devam ettirildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim magnetik karigtirict ile karigtirilan
soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢oken kisim siiziilerek ayrildi. Once sicak alkol
daha sonra da aseton ile yikand: ve kurutuldu. Elde edilen madde 15 bilesigidir. 0,85 g kat1 {irlin
elde edilmigtir (verim % 80). Bilegigin molekiil agirlig: 1840,66 g/mol’dur.
N3P3(0-CgH,-C(CH3)=NOH)g + 6 CI-C(0)-CgH4-OCH; e N3P 3(0-CgH,-C(CH,)=NO-C(0)-C4H,-OCH,)g

-6 HCI (15)

3.6.17 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14) 2-kloro
benzoil Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki g¢6zeltisi konuldu. Bu ¢ozeltiye 2,00 ml
trietilamin ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karigtirilmaya baslandi. 0,6 ml (0,82 g, 4,73 mmol) 2-klorobenzoilkloriir’in 10 ml asetondaki
¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 12 saat
devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 8 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistirict ile karstirtlan soguk suya
damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢tken kisim stiziilerek ayrildi. Sicak alkol ile yikand1 ve
kurutuldu. Elde edilen madde 16 bilesigidir. 0,82 g kat1 iiriin elde edilmistir (verim % 76).

Bilesigin molekiil agirlig1 1867,14 g/mol’dur.

EtsN
N3P3(0-CgHs-C(CH3)=NOH)s + 6 CI-C(0)-CgHg-Cl ———= N3P3(O-CeH4s-C(CH3)=NO-C(0)-CgHy-Cllg

-6 HCI
(16)
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3.6.18 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14)  Propanoil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizh bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2,00 g K,CO; bu ¢ézeltiye
ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile karistiriimaya
baglandi. 0,40 ml (0,42 g, 4,60 mmol) propanoilkloriiriin 10 ml asetondaki ¢dzeltisi yarim saat
igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildikten sonra
asetonun kaynama sicaklifinda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra siiziildii.
Siiziintiiniin ¢6ziiclisii uzaklastirilinca yagimsi halde tirtin kaldi. Uriin az miktar asetonda ¢éziildi
ve hekzanda ¢oktiiriildii. Vakum pompasinda 24 saatte kurutuldu. Elde edilen madde 17
bilegigidir. 0,70 g kat: {iriin elde edilmigtir (verim % 89). Bilesigin molekiil agirhg 1372,24
g/mol’dur.

K,CO
N3P3(0-CgHy-C(CHy)=NOH)g + 6 CI-C(O)-CH,-CHs —g—lﬁi N3P3(0-CqHy-C(CH3)=NO-C(O)-CH,CHy)s
(7

3.6.19 Hekzakis(4-[(1)-NV-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) Allil
Bromiir ile Reaksiyonu

Tek agizh bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil}
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2,00 g K,CO; bu ¢ozeltiye
ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile karigtiriimaya
baglandi. 0,40 ml (0,55 g, 4,56 mmol) allilbromiir’iin 10 ml asetondaki ¢dzeltisi yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam ettirildikten sonra
asetonun kaynama sicaklifinda 48 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon
balonundaki karigim siizgeg kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziictisti uzaklagtirildi. Geriye kalan
yaZimst kisim az miktar asetonda ¢oziildii ve hekzanda ¢6ktiiriildii. Yagimst olarak ¢6ken kismin
¢oziiciisiiniin vakum pompasi ile 48 saatte uzaklastirilmasi ile kati madde elde edildi. Elde edilen
madde 18 bilesigidir. 0,65 g kat: iiriin elde edilmigtir (verim % 89). Bilesigin molekiil agirlig:
1276,25 g/mol’dur.

| K,CO
N3P3(0-CgH4-C(CH3)=NOH)g + 6 Br-CH,-CH=CH, ——m N3P4(0-CgHy-C(CHg)=NO-CH,-CH=CHy)g
-6 HBr (1 8)

3.6.20 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil}fenoksi)siklotrifosfazen’in  (14)  Benzil

Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil] . )
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢ézeltisi konuldu. 2,00 g K,COs bu;g@‘zéltiye’é j"‘
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ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karigtirici ile kangtiriimaya
baslandi. 0,50 ml (0,55 g, 4,34 mmol) benzilkloriir’tin 10 ml asetondaki ¢6zeltisi yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakhifinda 1 saat devam ettirildikten sonra
asetonun kaynama sicakliinda 48 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon
balonundaki karigim stizgeg kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin ¢6ziiclisii uzaklastirildi. Geriye kalan
yagims1 kistm az miktar asetonda ¢6ziildii ve hekzanda ¢oktiiriildii. Yagims: olarak ¢6ken kismin
¢Oziiciistiniin vakum pompast ile 48 saatte uzaklastiriimasi ile kati madde elde edildi. Elde edilen
madde 3 mol benzilkloriiriin baglandig1 19 bilesigidir. 0,60 g kat1 iiriin elde edilmigtir (verim %

80). Bilesigin molekiil agirlig1 1306,237 g/mol’dur.

K,COs
N3P3(0-CgH4-C(CHz)=NOH)g + 3 C['CHz'CeHs Tarier NaPa(0-CoHyrC(CH)=NO-CHy-CoHg)3(O-CoHy-C(CH3)=NOH)3

HCl
(19)

3.6.21 Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) Etil Bromiir
ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2,00 g K,CO; bu ¢bzeltiye
ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karigtirici ile karigtirilmaya
baglandi. 0,40 ml (0,59 g, 5,43 mmol) etilbromiir’iin 10 ml asetondaki ¢6zeltisi yarim saat
icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 1 saat devam ettirildikten sonra
asetonun kaynama sicakhiginda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon
balonundaki karigim siizgeg kagidt ile siiziildii. Stiziintiintin ¢6ziiciiséi uzaklastirildi. Geriye kalan
yagimsi kisim az miktar asetonda ¢6ziildii ve hekzanda ¢oktiiriildii. Yagimst olarak ¢oken kismin
¢oziiciisiiniin vakum pompas: ile 48 saatte uzaklagtirilmasi ile katt madde elde edildi. Elde edilen
madde 4 mol etilbromiir’in baglandig1 20 bilesigidir. 0,41 g kat1 {iriin elde edilmistir (verim %
62). Bilesigin molekiil agirlig1 1148,08 g/mol’dur.
N3P3(0-CgH,-C(CH3)=NOH)g + 4 CH3-CH,-Br %» N3P3(O-CGH4-C(CH3)=NO-CH§-2(;I—)13)4(O-C6H4-C(CH3)=NOH)2

3.6.22 Hekzakis(4-[(1)-NV-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14) Akriloil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortam: buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karigtiric: ile
karigtiriimaya baslandi. 0,40 ml (0,44 g, 4,86 mmol) akriloilkloriir’tin 10 ml asetondaki c;ozeltlsl

yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 24 saat devam ettmldl o
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Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karigtirici ile karigtirtlan
soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢6ken kisim siiziilerek ayrildi. Alkol ile yikandi
ve kurutuldu. Elde edilen madde 5 mol akriloilkloriir’iin baglandig 21 bilegigidir. 0,45 g kat1
iiriin elde edilmistir (verim % 59). Bilesigin molekiil agirhg: 1306,16 g/mol’dur.

EtsN
N3P3{0-CgHy-C(CH3)=NOH)g + 5 CI-C(0)-CH=CH, _53—HET N3P3(0-CgHs-C(CHg)=NO-C(0)-CH=CH,)5(0-CgH,-C(CH3)=NOH)
) (1)

3.6.23  Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14)  Klorasetil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki c¢ozeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karstirict ile
karigtirilmaya baslandi. 0,40 ml (0,56 g, 5,02 mmol) Klorasetilkloriir’iin 10 ml asetondaki
¢Ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliinda 12 saat
devam ettirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim magnetik karistirict
ile kanigtirilan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢6ken kisim siiziilerek ayrildi.
Alkolde kristallendirildi. Elde edilen madde 3 mol klorasetilkloriir’iin baglandigt 22 bilesigidir.
0,42 g kat {iriin elde edilmistir (verim % 57). Bilesigin molekiil agirlig1 1265,31 g/mol’dur.

Et;N
N3P3(0-CgH4-C(CH3)=NOH)g + 3 CI-C(0)-CH,-Cl —3:«—01’ N3P4(0-CgH,-C(CH3)=NO-C(0)-CHy-Cl)3(0-CoHy-C(CH3)=NOH)5
’ (22)

3.6.24  Hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in  (14)  Asetil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirics ile
karistirilmaya baslandi. 0,40 ml (0,46 g, 5,80 mmol) asetilkloriir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat devam ettirildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim magnetik karistirict ile karistirilan
sofuk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢tken yagims: kisim siiziilerek ayrildi.
Vakumda 48 saat kurutuldu. Yinede tam kurumadi, yagimsilik devam ediyor. Elde edilen madde
4 mol asetilkloriir’iin baglandig: 23 bilesigidir. 0,55 g yagims: iriin elde edilmigtir (verim % 79).
Bilesigin molekiil agirlig1 1204,01 g/mol’dur.

EtsN
N3P3(0-CgHy-C(CH3)=NOH)¢ + 4 CI-C(O)-CHj T N3P3(O-CgHy-C(CH3)=NO-C(0)-CHz3)4(0-CgHa-C(CH3)=NOH),,
AT g
(23) & 3 &2:’“
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3.6.25 Hekzakis(4-[(1)-NV-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in  (14) Benzoil
Kloriir ile Reaksiyonu

Tek a@izli bir balona 0,6 g (0,58 mmol) hekzakis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (14) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2,00 ml trietilamin bu
cozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortamt buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karstiricr ile
karigtirnlmaya baslandi. 0,70 ml (0,74 g, 5,22 mmol) benzoilkloriir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicaklifinda 12 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicaklifinda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim magnetik karistirici ile karistirilan soguk suya
damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢tken kisim siiziilerek ayrildi. Iki defa su ile yikandiktan
sonra asetonda kristallendirildi. Elde edilen madde 6 mol benzoilkloriir'iin baglandig: 24
bilesigidir. 0,85 g iiriin elde edilmigtir (verim % 88). Bilesigin molekiil agirhigt 1660,50
g/mol’dur.

N3P3(0-CgH4-C(CH3)=NOH)g + 6 CI-C(0)-CgH;s Fﬂ, N3P3(0-CgH,-C(CH3)=NO-C(0)-CgHs)g

-6 HCI (24)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Piyasadan hazir olarak satin alinan Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) bilesigi

kristallendirildiken sonra reaksiyonlarda kullamilmustir. 1 Bilegiginin IR ve P NMR
spektrumlan sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2'de verilmistir.
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Sekil 4.2. 1 Bilegiginin **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.

“p.NMR spektrumunda 20,12 ppm’de bir singlet vardir. Bu da fosfazen iskeletindeki
esdeger haldeki fosforlara aittir.

4.1 Hekzakis(4-formil fenoksi)siklotrifosfazen’in (2) Karakterizasyonu

2 Bilesiginin IR, ' P-NMR , H-NMR ve ~C-NMR spektrumlart Sekil 4.3-4.6'da,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.1'de verilmigtir. Karbon ve
hidrojenler asagidaki gibi numaralandinlmistir.

2 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3040
ve 3100 cm™’de, aldehit grubu C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2732 ve 2820 cm™de,
karbonil piki 1706 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1501 ve 1598
cm™’de, Fosfazen halkast P=N gerilme titresimlerine ait pik 1184 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 962 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 829 ve 887 cm’de

g6zlenmektedir.
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Tablo 4.1. 2 Bilesiginin - P-NMR , HNMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayf, iz: izomer)

NMR Sonuglan (ppm)

IR Sonuglari (cm-1) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3040, 3100: C-H(Ar) 7,10(d) : H, 121,60 : C, 8,33
2732, 2820: C-H(Aldehit) (Jpoccu: 8,50 Hz.) 131,40 : C, Elementel Analiz
1706: C=0 7,60 (d) : Hs 134,14 : C4 (Deneysel/Teorik)
1501, 1598: C=C Clrocec: 8,56 Hz.) 154,80 : C, C: (58,52/58,55)
1184: P=N 9,90 (s) : Hs 190,83 : C, H: (3,39/3,51)
962: P-O-C 7.30 : Kloroform-d 76.27 : Kloroform-d | N: (4,51/4,88)
829, 887: C-H

31P-NMR spektrumunda 8,33 ppm’de bir singlet gériilmektedir. Cikis maddesi olan 1’ in
spektrumunda 20.12 ppm’de gozlenen pik yliksek alana kaymistir. Bu fosfazen yapisina
baglanmanin gergeklestigini g6sterirken, singlet pik baglanmanin simetrik (3’li veya 6°h)
oldugunu géstermektedir. Elementel analiz sonuglari degerlendirildiginde yapmin hekzasiibstitiie

oldugu anlasiimaktadir.

2 Bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan 3 farkli proton bulunmaktadir. IH—NMR 5

spektrumunda 7,10 ppm (*Jeoccu: 8,50 Hz.) ve 7,60 Croccen: 8,56 Hz) ppm’deki dubletl@rf‘glirés&’la‘ W
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H, ve H; aromatik protonlara aittir. 9,90 ppm’deki singlet aldehit protonuna (Hs) aittir. Pik
siddetleri oramu H, : H3: Hs= 2: 2: 1 geklindedir.

“C-NMR spektrumunda 121,60 ppm’deki pik C,, 131,40 ppm’deki pik C,, 134,14
ppm’deki pik C,, 154,80 ppm’deki pik ipso karbonu olan C,’e ve 190,83 ppm’deki pik ise aldehit
karbonuna (C) ajttir. C6ziicii olan kloroform’a ait pikler 76,27 ppm’de ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.5. 2 Bilesiginin '"H-NMR Spektrumu

|
§
|

. il . 1 . °q - ' - -
[ 280 183 t5e 140 1o 100 ag BC 0 2o 3

Sekil 4.6. 2 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

4.2 Hekzakis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Karekterizasyonu
3 Bilesiginin IR, ~P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.7-4.10'da,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6énemli verileri Tablo 4.2'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmstir.
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Tablo 4.2. 3 Bilesiginin  P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zay1f)

NMR Sonuglar1 (ppm)

IR Sonuglar: (cm1) 1H-NMR 13C.NMR 31p.NMR
3340: N-OH 6,86 (d) : H, 121,50 : C, 17,21 (sid.)
3044, 3086: C-H(Ar) (“Jrocen: 8,45 Hz.) 129,00 : C, 17,26(zay.) : izomer
2903, 2980: C-H(Alifatik) 7,28 (d) : H; 131,00 : C, Elomental Anal
1508, 1602: C=C (Jroccc: 8,50 Hz,) 148,19 : Cs (Deneysel/Teorik)
1187: P=N 7,96 (s) : Hs 151,70 : C, C (53.43/53,00)
949: P-O-C 10,17 (s) : H 30,00: Aseton-d H: (3,75/3,81)
840, 884: C-H 1,90: aseton-d 206,00 : Aseton-d N. (12,98/13,25)

2,7 : H,O(asetonda)

7,20(zay.): H, (izomer)

7,77(zay.) :H; (izomer)

3 Bilesiginin IR spektrumunda oksim grubunun OH piki 3340 cm'*de, aromatik halka C-
H gerilme titresimlerine ait pikler 3044 ve 3086 cm 1 de, alifatik C-H gerilme tltreslmlenne alt;” o

pikler 2903 ve 2980 cm**de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1508; ve1602v
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cm™de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1187 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 949 cm™de ve C-H diizlem dist egilmeleri de 840 ve 884 cm™de
gbzlenmektedir. 2 bilesiginde 1706 cm™’de gdzlenen karbonil piki 3 bilesiginde
gézlenmemektedir. Ayrica 2 bilesiginden farkli olarak 3 bilesiginde oksim grubunun OH piki de
gézlenmektedir. Bu veriler yapidaki karbonil gruplarinin tamamnin oksim haline déniistligiinii
gostermektedir.

31P-NMR spektrumunda 17,21 ppm’de siddetli bir pik, 17,26 ppm’de zayif bir pik
bulunmaktadir. Siddetli pik fosfazen halkasindaki esdefer haldeki fosforlara aittir. 17,26
ppm’deki zayif pik ise oksim grubunun cyn- ve anmti- izomerliginden kaynaklanmaktadir.
Elementel analiz verileri de dikkate alindiginda hekzasiibstitiie yapmin mevcut oldugu

anlagilmaktadir.

'"H-NMR spektrumunda 6,86 ppm (“Jeoccu: 8,45 Hz.) ve 7,28 Crocecn: 8,50 Hz.) ppm’deki
dubletler sirasiyla H, ve H; aromatik protonlara aittir. 7,20 ppm (H;) ve 7,77 ppm’deki (Hs) gok
kiigiik siddetli pikler izomerden kaynaklanmaktadir. 7,96 ppm’deki singlet azometin protonu olan
H; aittir. 10,17 ppm’deki singlet oksim protonunu (Hg) g6stermektedir. Pik siddetleri orani
H,:Hi:Hs:Hg = 2:2:1:1 seklindedir.

PC-NMR spektrumunda 121,50 ppm’deki pik C,, 129,00 ppm’deki pik C, 131,00
ppm’deki pik C,, 148,19 ppm’deki pik azometin karbonu Cs’e ve 151,70 ppm’deki pik ipso
karbonu olan C,’¢ aittir, Cziicii olan aseton-d’ye ait pikler 30,00 ve 206,00 ppm’de gikmaktadr.

13C-NMR spektrumunda karbonil karbonunun gozlenmemesi karbonil gruplarinin tamaminin

oksim haline doniistiiglinii gstermektedir.
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43  2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(asetiloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,22°,4\°,6\°-
trifosfazatrien’in (4) Karakterizasyonu

4 Bilegiginin IR, ~ P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.11-4.14'e,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.3'de verilmigtir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandinlmstir.

CH;

CHy
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Tablo 4.3. 4 Bilesiginin  P-NMR, H-NMR, "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, m: multiplet, sid: giddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglar1 (¢cm™1) 1H.NMR 13c-Nvr 31p.NMR
3012, 3073: C-H(AT) | 6,95 (@) : H, 19,95:C; 9,06 (sid.)
2941: C-H(Alifatik) (“Jrocen: 8,50 Hz.) 121,62 : C, 8,93 (zay.) : izomer
1768: C=0 7,50 (d) : Hs 127.84: C, Elementel Analiz
1507, 1604: C=C CJeoccen: 8,51 Hz)  1130,17: C, (Deneysel/Teorik)
1182: P=N 8,00 (s) : Hs 15291: C, C: (54,88/53,87)
1051: N-O-C 2,19(s): Hy 155,17 : Cs H: (4,05/4,02)
965: P-0-C 7,20 : kloroform-d 168,90 : Cs N:(IO, 47/10,47)
842, 885: C-H 77: kloroform-d

4 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3012
ve 3073 cm’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pik 2941 cm™de, karbonil piki 1768 cm
!"de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1507 ve 1604 cm™ de, fosfazen halkas:
P=N gerilme titresimlerine ait pik 1182 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1051 cm’
de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 965 cm™’de ve C-H diizlem dig1 egilmeleri de 842 ve
885 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gozlenen oksim piki 4 bilesiginde gozlenmemektedir.
Ayrica 3 bilesiginden farkl: olarak 4 bilesiginde asetil grubunun karbonil piki de gozlenmektedir.
Tiim bu veriler yapidaki oksim protonlarmin ayrildigimi ve bunlarin yerine asetil gruplarinin
baglandigimi géstermektedir.

3dP-NMR spektrumunda 9,06 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
hatkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay:
8,93 ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur.

'"H-NMR spektrumunda 6,95 ppm (“Jpoccy: 8,50 Hz.) ve 7,50 ppm’deki (Jroccen: 8,51 Hz.)
dubletler sirasiyla H, ve H; aromatik protonlara aittir. 8,00 ppm’deki singlet azometin protonu
olan Hj’e aiftir. 2,19 ppm’deki singlet H;’ye aittir. Pik siddetleri oram H,:H;:Hs:H, = 2:2:1:3
seklindedir, 3 bilesiginde 10,17 ppm’de gézlenen oksim protonu pikinin kaybolmas: oksim
protonlarinin ayrildiini, 2,19 ppm’de metil pikinin olusmas: ayrilan protonlarmn yerine asetil
gruplarinm baglandifini géstermektedir.

PC.NMR spektrumunda 19,95 ppm’deki pik metil karbonuna(C;), 121,62 ppm’deki pik
C;, 127,84 ppm’deki pik C, 130,17 ppm’deki pik Cs, 152,91 ppm’deki pik ipso karbonu olan
Ci’e, 155,17 ppm’deki pik azometin karbonu C;’¢ ve 168,90 ppm’deki pik asetil grubunun

karbonil karbonu Cs’ya aittir. Céziicii olan kloroform-d’ye ait pikler 77 ppm’de gikmaktadir

44




NMR spektrumu verileri de oksim yapisindaki hidrojenlerin ayrilarak yerine asetil gruplarinin
baglandigim géstermektedir. Elementel analiz sonuglar: da bu sonuglari dogrulamaktadir.
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Sekil 4.14, 4 Bilesiginin "C-NMR Spektrumu

4.4 2,2,4,4,6,6-hekza(4—({[(klorasetil)oksi]imino}metil)fenoksi)—l,3,5,2)\5,4)\5,6)\5-
trifosfazatrien’in (5) Karakterizasyonu

5 Bilesiginin IR, - P-NMR , HINMR ve ~C-NMR spektrumlar Sekil 4.15-4.118'de,
elementel analiz sonuglar: ile spektrumlarin nemli verileri Tablo 4.4'de verilmigtir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirtilmstir.
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Tablo 4.4. 5 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonugclar: (ppm)
IR Sonuglari (cm™1) IH-NMR 13c-NMR 31p.NMR
3069, 3098: C-H(Ar.) 6,94 (d) : H, 40,23 : C; 9,86 (sid.)
2957, 3005: C-H(Alifatik) (“Jrocen: 8,38 Hz.) 40,94 : Co(iz.) 10,30 (zay.) : izomer
1780: C= : :
o) 7;50 (d): Hs 121,81 : G, Elementel Analiz
1507, 1603: C= : 8, . ,33:C ‘
7, 1603: C=C (Jroccen: 8,40 Hz) 127,33: C4 (Deneysel/Teorik)
1183: P= 8,32(s): 128,75: Cy(iz.
N (s): Hs «iz) C: (45,98/47.92)
1020: N-O-C o : 3 :
020: N-O 422(s): Hy 130,45: G H: (3,00/3,25)
954: P-O-C »21: kloroform- :
7,21 kloroform-d 13,16: Cy N: (8,04/9,09)
840, 886: C-H 156,56: C,
165,51 : Cs
170,96 : Ce(iz.)
77 : kloroform-d

5 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3069
ve 3098 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2957 ve 3005 cm™*de, karbonil piki
1780 cm’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1507 ve 1603 cm™de,
fosfazen halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1183 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait
pik 1020 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 954 cm™*de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri
de 840 ve 886 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gdzlenen oksim piki 5 bilesiginde
gozlenmemektedir. 3500 cm™ civarindaki yayvan pik bilesigin neme karsi hassas olmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 3 bilesiginden farkh olarak 5 bilesiginde klorasetil grubunun karbonil
piki de gézlenmektedir. Bu veriler yapidaki oksim protonlarinin ayrildigint ve bunlarin yerine

klorasetil gruplarinin baglandigini g6stermektedir.

31P—NMR spektrumunda 9,86 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1
10,30 ppm’de de zay:f siddette bir pik mevcuttur.

'"H-NMR spektrumunda 6,94 ppm (“poccy: 8,38 Hz.) ve 7,50 ppm’deki (*Jeoccen: 8,40 Hz.)
dubletler sirastyla H, ve H; aromatik protonlara aittir. 8,32 ppm’deki singlet azometin protonu
olan Hs’e ve 4,22 ppm’deki singlet de metilen protonuna (H;) aittir. Coziicii olan kloroform piki
7,21 ppm’de gikmugtir. Pik siddetleri oram1 Hy:Hy:Hs:H; = 2:2:1:2 seklindedir. 3 bilesiginde 10,17

ppm’de gdzlenen oksim protonu pikinin kaybolmast oksim protonlarinin ayrildigini, 4,22 ppm’de

metilen pikinin g6zlenmesi ayrilan protonlarin yerine klorasetil gruplarmin bagla,ndxgmi't*f"'

gbstermektedir.
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“C-NMR spektrumunda 40,23 ppm’deki pik metilen karbonu olan C’ye aittir. Izomerin
C; ise piki 40,94 ppm’de ¢ikmgtir. 121,81 ppm’deki pik C,, 127,33 ppm’deki pik Cg’e aittir.
Izomerin C, piki ise 128,75 ppm’de ¢ikmustir. 130,45 ppm’deki pik C, 153,16 ppm’deki pik ipso
karbonu olan Ci’e, 156,56 ppm’deki pik azometin karbonu olan Cs’e ve 165,51 ppm’deki pik
klorasetil grubunun metilen karbonuna (Cg) aittir. Izomerin Cs piki 170,96 ppm’de gikmugtr.

13 I
Coziicii olan kloroform’a ait pikler 77 ppm’de ¢ikmaktadir. C-NMR spektrumu verileri de
oksim yapisindaki hidrojenlerin ayrilarak yerine klorasetil gruplanmin baglandigin

gbstermektedir. Elementel analiz sonuglar1 da bu sonuglar1 dogrulamaktadir.
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45  2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(etoksiimino)metil|fenoksi)-1,3,5, 2X°,4\°,6)\°-trifosfazatrien’in (6)
Karakterizasyonu

6 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.19-4.22'e,
elementel analiz sonuglart ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.5'te verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandirilmigtir.
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Tablo 4.5. 6 Bilesiginin 31P-NMR ,1H-NMR , [3C~NMR ve Elementel Analiz Sonuglan
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, gid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglan (ppm)

IR Sonuclan (cm‘l) IH.NMR 13c.NMR 31p.NMR
3059, 3100: C-H(Ar.) 6,88 (d): H, 14,46 : C, 7,49
2881, 2981: C-H(Alifatik) (4Jpoccui 8,54 Hz.) 69,81 : Cq Elementel Analiz
1506, 1603: C=C 7,38 (d) : H; 121,57: C, (Deneysel/Teorik)
1179: P=N Clroccen: 8,61 Hz.) 128,62 : C; C: (58,16/57,91)
1054: N-O-C 7,97 (s) : Hs 130,46 : C, H: (5,33/5,40)
954: P-O-C 4,08 (k) : Hg 147,35 : Cs N: (11,02/11,26)
841, 890: C-H 1,16 (t) : Hy 151,63: C,

1,90: aseton-d 29,60: aseton-d

2,7 : H,O(asetonda) 205: aseton-d

6 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3059

ve 3100 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2881 ve 2981 cm™’de, arom,,agjk\‘
halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1506 ve 1603 cm™*de, fosfazen halkas1 P=N g&ﬂﬁi?
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titresimlerine ait pik 1179 cm™’de, N-O-C piki 1054 cm™*de, P-O-C gerilme titregimlerine ait pik
954 cm™’de ve C-H diizlem dist egilmeleri de 841 ve 890 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde

gbzlenen oksimin OH piki 6 bilesiginde gbzlenmemektedir.

31P-NMR spektrumunda 7,49 ppm’de bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen halkasindaki
esdeger haldeki fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pikin olmamasi tek bir izomerin olustugunu

gostermektedir.

"H-NMR spektrumunda 6,88 ppm (“Jeoccu: 8,54 Hz.) ve 7,38 ppm’deki Clrocecn: 8,61 Hz.)
dubletler sirastyla H, ve Hj aromatik protonlara aittir. 7,95 ppm’deki singlet azometin protonuna
(Hs) aittir. 1,16 ppm’deki triplet metil protonuna (H;), 4,08 ppm’deki kuartet metilen protonuna
(Hg) aittir. Coziicii olan aseton pikleri 1,90 ve 2,70 ppm’de c¢ikmigtir. Pik siddetleri orani
Hy:Hj:Hs:Hg:H; = 2:2:1:2:3 seklindedir. 3 bilesiginde 10,17 ppm’de gdzlenen oksim protonu
pikinin kaybolmasi oksim protonlarinin ayrildigni, 1,16 ppm’de metil ve 4,08 ppm’de de metilen
pikinin olugmasi ayrilan protonlarin yerine etil gruplarinin baglandigini géstermektedir.

6 Bilesiginin yapisinda farkli kimyasal gevreye sahip 7 tiir karbon atomu bulunmaktadir.

13C-NMR spektrumunda bu karbonlara ait pikler gézlenmektedir. Spektrumda 14,46 ppm’deki
pik metil karbonuna (C;), 69,81 ppm’deki pik C¢, 121,57 ppm’deki pik C,, 128,62 ppm’deki pik
C,, 130,46 ppm’deki pik C,, 147,35 ppm’deki pik azometin karbonu Cs ve 151,63 ppm’deki
pik de ipso karbonu C,’e aittir, Coziicii olan aseton’a ait pikler 29 ve 205 ppm’de ¢tkmaktadir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine etil gruplarimin baglanarak

hekzasiibstitiie bilesigin olustugu anlasilmaktadir.
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4.6  2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(alliloksi)imino}metil}fenoksi)-1,3,5,2)°,4\°,6 X’-trifosfazatrien’in
(7) Karakterizasyonu

7 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve "C-NMR spektrumlar Sekil 4.23-4.26'da,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.6'da verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandirilmigtir.
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Tablo 4.6. 7 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglari (em-1) IH-NMR Bc.NMR 31p.NMR
2976, 3087: C-H(Ar.) 6,88(d): H, 151,63: C, 9,49
2868, 2981: C-H(Alifatik) (“rocen: 8,47 Hz.) 147,93 : Cs Elementel Analiz
1709: C=C(allilik) 7,38 (d): Hs 134,92: C, (Deneysel/Teorik)
1506, 1604: C=C Croccen: 8,55 Hz.) 130,20 : C, C: (60,10/60,45 )
1179: P=N 8,03 (s) : Hs 128,72 : Cs H: (5,11/5,07)
1039: N-O-C 4,55 (d) : He 121,57: G, N: (10,40/10,57)
950: P-O-C (J: 5,59 Hz.) 117.33: Gy
829, 878: C-H 5,90 (m) : Hy 75291 Cq

3,10 (d) : Hias 29,60: aseton-d

(: 10,23 Hz) 205: aseton-d

5,25 (d) : Hauans

(/: 16,28 Hz.)

1,90: aseton-d

2,70 : H,O(asetonda)

7 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2976,
3087 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2868 ve 2981 cm™’de, allilik C=C
gerilme titresimine ait pik 1709 cm™de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1506 ve 1604 cm*de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1179 cm™’de, N-O-C
piki 1039 cm™de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 950 cm™*de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri
de 829 ve 878 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gozlenen oksimin OH piki 7 bilesiginde
gdzlenmemektedir. Ayrica 7 bilesiginde, 3 bilesiginden farkli olarak allilik C=C gerilme

titresimine ait pik de gézlenmektedir.

31P-NMR spektrumunda 9,49 ppm’de bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen halkasindaki
esdeger haldeki fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pikin olmamas: tek bir izomerin olustugunu

gostermektedir.

'"H-NMR spektrumunda 6,88 ppm (“Jeoccu: 8,47 Hz)) ve 7,38 ppm’deki Cpoccen: 8,55 Hz.)
dubletler sirasiyla H, ve Hj; aromatik hidrojenlere aittir. 8,03 ppm’deki singlet azometin protonu
olan Hs, 5,90 ppm’deki multiplet H;, 4,55 ppm’deki dublet H¢’ya aittir. 8 no’lu protonlar
esdeger degildirler. Bu nedenle ayri yerlerde ¢ikmuglardir. 5,10 ppm’deki dublet Hges ve 5,25
ppm’deki dublet de Hgyays protonlarina aittir, C6ziicii aseton pikleri 1,90 ve 2,70 ppm’de ¢ikmustir,
Pik siddetleri oran1 Hy:Hs:Hs:Hg:Hy:Hgeis:Haprans = 2:2:1:2:1:1:1  seklindedir. 3 bilesigindejﬁﬁ :

ppm’de gbzlenen oksim protonu pikinin kaybolmasi oksim protonlartnin ayrildigini, alli(]""?g;ubp;ié,,;?’ o

SRR
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ait piklerin(Hs, H;, Hg) olusmasi ayrilan protonlarin yerine de allil gruplarinin baglandigin
gostermektedir.

7 Bilesiginin yapisinda farkli kimyasal gevreye sahip 8 tiir karbon atomu bulunmaktadir.
“cNMR spektrumunda bu karbon atomlarina ait pikler gozlenmektedir. 151,63 ppm’deki pik
ipso karbonu C,’e, 147,93 ppm’deki pik azometin karbonu Cs’e, 134,92 ppm’deki pik C, 130,20
ppm’deki pik C, 128,72 ppm’deki pik Cs, 121,57 ppm’deki pik C,, 117,33 ppm’deki pik Cs ve
75,29 ppm’deki pik de C¢ karbonlarina aittir. Coziicti olan aseton-d’ye ait pikler 29 ve 205
ppm’de ¢ikmaktadir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate alindifinda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine allil gruplarinin baglanarak

hekzasiibstitiie bilesigin olustugu anlagiimaktadir.
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47  2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(benziloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,2X°,4X%,6X>-
trifosfazatrien’in (8) Karakterizasyonu

8 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve ~C-NMR spektrumlari Sekil 4.27-4.30da,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin nemli verileri Tablo 4.7'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmustir.
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Tablo 4.7. 8 Bilesiginin  P-NMR , H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglar (cm1) IH-NMR 13c-NMR 31p.NMR
3027, 3068: C-H(Ar.) 6,95 (d): H, 150,94: C, 8,67 (sid.)
2863, 2925: C-H(Alifatik) 7,2-7,6(m):H;,Hg, 146,48: Cs 8,57 (zay.): izomer
1506, 1605: C=C Hy,Hjo 137,79: C, Elementel Analiz
1183: P=N 8,30(s): Hs 129,64: C4 (Deneysel/Teorik)
1024: N-O-C 5,20 (s) : He 128,78: Cy C: (66,56/67,60 )
952: P-O-C 2,50: DMSO-d 128,69: Cyg H: (4,78/4,86)
829, 890: C-H 3,30:H,O(DMSO’de) | 128,63: C N. (7,70/8,45)

128,32: C4

121,31: G,

76,04: Cq

8 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3027
ve 3068 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2865 ve 2925 cm™’de, aromatik
halka C=C gerilme titregimlerine ait pikler 1506 ve 1605 cm™*de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1183 cm™’de, N-O-C piki 1024 cm™*de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik--+v-r: |




gozlenen oksimin OH piki 8 bilesiginde gozlenmemektedir. Bu veriler de yapidaki oksim

protonlarinin ayrildigini ve bunlarin yerine benzil gruplarinin baglandigini géstermektedir.

*p.NMR spektrumunda 8,67 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay:

8,57 ppm’de de zayif siddette bir pik daha vardir.

'"H.NMR spektrumunda 6,95 ppm’deki dublet aromatik proton olan H,’ye aittir. Yapida
iki adet aromatik halka bulundugu i¢in H, protonu hari¢ digerleri birlikte multiplet olarak
cikmiglardir. 7,2-7,6 ppm arasindaki multiplet Hs;, Hg, Hy, ve Hjo protonlarina aittir. 8,30
ppm’deki singlet azometin protonu olan Hs’e ve 5,20 ppm’deki singlet de H¢’ya aittir. Coziicii
DMSO piki 2,50 ppm’de ve ¢oziiciiniin suyu da 3,30 ppm’de ¢ikmustir. Pik siddetleri orani H,
:Hs:He:(Hs+Hg+Ho+Hjg) = 2:1:2:7 seklindedir. 3 Bilesiginde 10,17 ppm’de gozlenen oksim
protonu pikinin kaybolmasi, 5,20 ppm’de metilen pikinin olugmasi ve aromatik bdlgedeki
piklerin artmasi oksim protonlarinin ayrildigini, ayrilan protonlarin yerine de benzil gruplarinin

baglandigin géstermektedir.

“c-NMR spektrumunda 150,94 ppm’deki pik ipso karbonu olan C,’e, 146,48 ppm’deki

pik Cs, 137,79 ppm’deki pik C,;, 129,64 ppm’deki pik C,, 128,78 ppm’deki pik C,, 128,69
ppm’deki pik Cyo, 128,63 ppm’deki pik Cg, 128,32 ppm’deki pik C;, 121,31 ppm’deki pik C, ve
76,04 ppm’deki pik de metilen karbonu olan Cq’ya aittir. Coziicli olan DMSO-d’ ye ait pikler 40
ppm’de gikmaktadir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigt ve bunlarin yerine benzil gruplarinin baglanarak

hekzasiibstitiie bilesigin olustudu anlagiilmaktadir.
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48  2,2,4,4,6,6-hekza(4-{[(propanoiloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,2X°,4\°,6X-
trifosfazatrien’in (9) Karakterizasyonu

9 Bilesiginin IR, ' P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.31-4.34'de,
elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin 6nemii verileri Tablo 4.8'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandirilmigtir.

HC
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Tablo 4.8. 9 Bilesiginin~ P-NMR , H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglan (ppm)
IR Sonuglar1 (cm1) 1H-NMR 13c-NMR 31p.NMR
3060, 3097: C-H(Ar.) 7,05 (d) : H, 9,22:C; 8,33 (sid.)
2883- 2991: C-H(Alifatik) 7,61(d):Hs 25,85:C; 8,21 (zay.) : izomer
1764: C=0 8,60 (s) : Hs 121,75:C, Elemente] Analiz
1507, 1605: C=C 1,10 (t) : Hg 128,13:C,4 (Deneysel/’l‘eorik)
1182: P=N 2,50 (k): Hy 130,27:C; C: (56,21/55,95)
1070: N-O-C 2,50: DMSO 152,16:C, H: (4,63/4,70)
973: P-O-C 3,30:H,0(DMSO’de) | 155,86:Cs N. (9,21/9,79)
842, 885: C-H 172,03:Cs

9 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3060
ve 3097 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2883-2991 cm™’de, karbonil piki
1764 cmde, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1507 ve 1605 cm*de,
fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1182 cm’de, N-O-C piki 1070 cm’de, P-O-
C gerilme titresimlerine ait pik 973 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 842 ve 885 cm™’de
gozlenmektedir. 3 bilesiginde 3340 cm’de gbzlenen oksimin OH piki 9 bilesiginde
gozlenmemektedir. Ayrica 3 bilesiginden farkli olarak 9 bilesiginde C=0 piki de goriilmektedir.

*p.NMR spektrumunda 8,33 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1

8,21 ppm’de de zay:f siddette bir pik mevcuttur.
'H-NMR spektrumunda 7,05 ppm ve 7,61 ppm’deki dubletler sirasiyla H, ve H; aromatik

protonlara aittir. 8,60 ppm’deki singlet azometin protonu olan Hs’e ve 1,1 ppm’deki triplet metil
protonuna (Hy) aittir. H, ye ait kuartet ¢ziicii olan DMSO ile birlikte 2,50 ppm’de gikmugtir.
Coziiclinin suyu da 3,30 ppm’de ¢ikmustir. Pik siddetleri oram1 Hy:Hi;:Hs:Hy = 2:2:1:3
seklindedir. Hy’ye ait kuartet ¢6ziicii olan DMSO ile birlikte 2,50 ppm’de ¢iktigindan pik siddeti
de DMSO pik siddetinden etkilenmistir. Bu nedenle H,’ye ait pik siddeti bu oranlamaya
almmarmstir. 3 bilesiginde 10,17 ppm’de gozlenen oksim protonu pikinin bu yapida goriilmemesi
oksim protonlarmmn ayrildigmi, 1,10 ppm’de triplet seklinde metil pikinin gozlenmesi ayrilan

protonlarin yerine propanoil gruplarinin baglandigin gostermektedir.

13C-NMR spektrumunda 9,22 ppm’deki pik metil karbonuna (Cs), 25,85 ppm’deki pik
metilen karbonuna (C,), 121,75 ppm’deki pik C,, 128,13 ppm’deki pik Cs, 130,27 ppm’deki pik

Cs, 152,16 ppm’deki pik oksijene bagl ipso karbonuna (C,), 155;86 ppm’deki pik Cs ve 172,03, ™ .
/ B T

ppm’deki pik de karbonil karbonuna (Cy) aittir. ’,/
/
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IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildif1 ve bunlarin yerine propanoil gruplarinin baglanarak

hekzastibstitile bilesigin olustugu anlagiimaktadir,
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Sekil 4.34. 9 Bilesiginin >C-NMR Spektrumu

4.9  2-(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)-2,4,4,6,6-penta(4-{[(benzoiloksi)imino]metil}

fenoksi) 1,3,5, 21°,41°,6)-trifosfazatrien’in (10) Karakterizasyonu

10 Bilesiginin IR, ' P-NMR , H-NMR ve "C-NMR spektrumlari Sekil 4.35-4.38'de,

elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.9'de verilmistir. Karbon ve
hidrojénler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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(10)

3
Tablo 4.9. 10 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglar: (cm-1) 1H.NMR 13c.NMR 31p_NMR
3410: OH 6,90-8,30 (m): H,Hs, | 167,80:Cq 8,36
3064, 3098: C-H (Ar.) H;s, Hy, Hig, Hi, Hy3 163,55:Cs
2859,2930: C-H (Alf.) 8,90 (s) : Hs, Hys 157,32:Cy5 Elementel Analiz
1746: C=0 11,30 (s) : Hyg 153,28:C, (Deneysel/Teorik)
1505, 1602: C=C 2,50: DMSO 152,27:Cy, C: (61,70/62,80 )
1181: P=N 3,30:H,0(DMSQO’de) | 135,00:Cy H: (3,87/3,83)
1082: N-O-C 134,00:C, N: (8,07/8,56)
955: P-O-C 132,00:Cy4
841, 882: C-H 128,08-129,7: C,, C,,

Cs, Gy, Ci3

121,95:C,

121,67:Cy,

10 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimleri 3064 ve 3098 cm”
alifatik C-H gerilme titresimleri 2859 ve 2930 cm™de, karbonil piki 1746 cm™de, ar :
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halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1505 ve 1602 cm™"’de, fosfazen halkas1 P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1181 cm™’de, N-O-C piki 1082 cm™*de, P-O-C gerilme titregimlerine ait pik
955 cm*de ve C-H diizlem dist egilmeleri de 841 ve 882 cm™’de gozlenmektedir. 3 Bilesiginde
gbzlenen oksimin OH piki 10 bilesiginde zayif da olsa 3410 cm™ gbzlenmektedir. Bu tam bir
stibstitiisyonun olmadifin1 gosterir. Ayrica 3 bilesiginden farkli olarak 10 bilesiginde benzoil

grubunun karbonil piki de gézlenmektedir.

*P-NMR spektrumunda 8,36 ppm’de arasi bir pik mevcuttur. Bu pikin yaninda siddeti
olduk¢a diisiik olan pikler de bulunmaktadir. Bilesifin verimi digerlerine gore disiiktiir.
Saflagtirmak igin ¢dktiirme, kristallendirme gibi yontemler birkag¢ kez uygulanmasina ragmen ¢ok
az miktarda izomer veya safsizhin olabilecegi disiiniilmektedir. Izomer olarak C=N bag1
cevresindeki gruplarin cyn- ve anti- izomeri olabilecegi gibi fosfazen halkasina gore gruplarmn
cis- ve trans- izomeri de olabilir.

1H—NMR spektrumunda 6,90-8,30 ppm aras pikler aromatik protonlar olan H,,Hjs, Hg, Ho,
Hjo, Hj; ve Hys’ e aittir. 8,9 ppm’deki singlet azometin protonlar1 olan Hs ve Hjs’e aittir. 11,30
ppm’deki singlet oksim protonu olan Hie'ya aittir. Coziicli olan DMSO-d piki 2,50 ppm’de ve
¢bziicliniin ~ suyu da 3,30 ppm’de ¢ikmistir. Pik siddetleri orami  Hs(Hs
+H;s):(Hy+H;+Hg+Hg+H o+Hp+H;3) = 1: 6: 49 seklindedir. Bu da 6 adet oksim protonundan 5
tanesinin ayrilip bunlarin yerlerine benzoil gruplarinin baglandigini ve 1 tane oksim protonunun
ise hala mevcudiyetini korudugunu géstermektedir.

“CNMR spektrumunda 167,80 ppm’deki pik karbonil piki Cs’ya, 163,55 ppm’deki pik
Cs karbonuna, 157,32 ppm’deki pik Cis, 153,28 ppm’deki pik C;, 152,27 ppm’deki pik Cyj,
135,00 ppm’deki pik Cyo, 134,00 ppm’deki pik C,, 132,00 ppm’deki pik Cy4, 128,08-129,7 ppm
araligindaki pikler C;, C;, Cg, Co, C;3 karbonlarina, 121,95 ppm’deki pik C,, ve 121,67 ppm’deki
pik de C;; karbonuna aittir. PCNMR spektrumundan elde edilen veriler de 6 tane oksim
protonundan 5 tanesinin ayrilip bunlarin yerlerine benzoil gruplarinin baglandigini ve 1 tane
oksim protonunun ise hala mevcudiyetini korudugunu géstermektedir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate almdiginda 6
tane oksim protonundan 5 tanesinin ayrtlip bunlarin yerlerine benzoil gruplarinin baglandig ve 1

tane oksim protonunun ise hala mevcut oldugu anlagilmaktadir.
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4.10 2,2-bis(4-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(metoksiimino)metil]fenoksi)
1,3,5, 2X°4X°,6X>-trifosfazatrien’in (11) Karakterizasyonu

11 Bilesiginin IR, P-NMR , HNMR ve 'C-NMR spektrumlari Sekil 4.39-4.42'de,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.10'da verilmigtir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmgtir.

9 1
g 5 8
N
4 3
o] O
2 \/ \__or
D
O———P\N /Pi—-o
o] [o]
V4 <:>
\0
HaC/ —N
\ O——=CHj;
N
/
o}
\
CHj3
(11)
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Tablo 4.10. 11 Bilegiginin P-NMR, H-NMR, 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: giddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar (ppm)
IR Sonuglan (cm'l) IH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3343: OH 11,31 (s) : Hy; 151,44: C, 9,28 (sid.) :
3068,3098: C-H (Ar.) 8,18 (s) : Hy, 151,02 : C; 9,18 (zay.) : izomer
2895,2935: C-H (Alifatik) 8,17 (s): Hs 148,38 : Cyy Elementel Analiz
1509, 1606: C=C 6,95: H,, Hg 147,93 : C, (Deneysel/Teorik)
1176: P=N 7,50: H, Hy 131,38 : Cyo C: (54,37/54,82)
1057: N-O-C 3,96 (s) : Hq 130,12: C, H: (4,64/4,40)
954: P-O-C 3,79 (s) : He(iz.) 130,29 : Cy(iz) N: (11,12/12,51)
843, 888: C-H 2,50: DMSO-d 129,16: Cs
3,30:H,0(DMSO’de) 128,69: C;

121,72: Cq

121,16: C,

62,51: Cq

61,15: Cy(iz)

40: DMSO-d

11 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimleri 3068 ve 3098 cmde,
alifatik C-H gerilme titresimleri 2895 ve 2935 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine
ait pikler 1509 ve 1606 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1176 cm™de,
N-O-C piki 1057 cm'’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 954 cm de ve C-H diizlem dist
egilmeleri de 843 ve 888 cm'’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gdzlenen oksimin OH piki 10
bilesiginde de mevcuttur. Bu da tam substitiisyon olmadigini gostermektedir.

*'p.NMR spektrumunda 8,33 ppm’de siddetli bir pik meveuttur. Bununla birlikte cyn- ve
anti- izomerliginden dolay1 8,21 ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur. 6 adet oksimden 4
tanesi substitiisyon verip 2 tanesi hala mevcut oldugundan fosfazen halkas: lizerinde bulunan
gruplar aym degildir. Dolayistyla da fosfazen halkasmndaki tiim fosforlar esdeger degildirler. Bu
nedenle spektrumda bir tiglii bir de ikili olmak lizere iki ayri pik grubunun gdzlenmesi gerekirdi.
Ancak boyle bir durum goriilmemektedir. 11 bilesiginde, ayrilan 4 tane oksim protonu yerine
metil gruplarinin baglanmasi fosforlara uzak noktada gergeklestiginden, fosforlar bu degisiklikten
etkilenmemistir ve bir anlamda esdeger gibi davranmiglardir. Bu nedenle spektrumda tek pik ve
izomer piki gozlenmistir.

'H.NMR spektrumunda 11,32 ppm’deki singlet oksim protonu olan Hp’ye aitfir. -

Azometin protonlar: olan olan Hy; ve Hs’ e ait singletler birbirlerene ¢ok yakin olarak Ys.’i‘r;a's‘lyl“"éi'
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8,18 ve 8,17 ppm’de gikmiglardir. H, ve Hg aromatik protonlarma ait pikler ¢akistifindan genis
bir  singlet halinde 6,95 ppm’de ve benzer sekilde H; ve H, protonlarina ait pikler de
cakistiindan 7,50 ppm’de genis bir singlet vermislerdir. 3,96 ppm’deki singlet Hg’ya aittir.
Bununla birlikte izomerlikten dolayr da 3,79 ppm’de de Hg’ya ait zayif bir izomer piki
gbzlenmektedir. Coziicii olan DMSO-d piki 2,50 ppm’de ve ¢dziiciiniin suyu da 3,30 ppm’de
cikmustir. Pik giddetleri oran1 H, : (Hs +Hyy): (Hs+Ho): (Hy+Hs): He = 1: 3: 6: 6:6 geklindedir.
Yapida OH pikinin gézlenmesi oksim protonlarindan bazilarinin ayrilmadigini gosterirken, 3,96
ppm’de siddetli metil pikinin olusmasi ve protonlarin pik siddetleri oraninin 6nerilen yapiya
uyumluluk gostermesi, 6 adet oksim protonundan 4 tanesinin ayrilip bunlarin yerlerine metil
gruplarinin baglandigini ve 2 tane oksim protonunun ise hala mevcut oldugunu gostermektedir.

PCNMR spektrumunda 151,44 ppm’deki pik C, 151,02 ppm’deki pik C,, 148,38
ppm’deki pik Cyy, 147,93 ppm’deki pik C,, 131,38 ppm’deki pik Cyo ve 130,12 ppm’deki pik C,
karbonlarna aittir. 130,29 ppm’deki pik izomerin C, karbonuna aittir. 129,16 ppm’deki pik Co,
128,69 ppm’deki pik Cs, 121,72 ppm’deki Cg, 121,16 ppm’deki pik C; ve 62,51 ppm’deki pik de
metil karbonu Cg’ya aittir. 61,15 ppm’deki pik ise izomerin Cq karbonuna aittir. 40 ppm’deki
pikler ¢oziicii olan DMSO-d pikleridir.

Elementel analiz verilerine gore deneysel ve teorik degerler birbiriyle uyum igerisindedir.
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4.11 2,2,4,4,6,6-hekza(4-siyanofenoksi)-1,3,5,2)°,47X°,6\*-trifosfazatrien’in(12)
Karakterizasyonu

3 Bilesiginin metakriloil kloriir, benzensiilfonoil kloriir ve 1-naftalensiilfonoil klorlir ile
reaksiyonlar1 sonucunda aym {iriin olan 12 bilesifi elde edilmistir. Abnormal Beckmann
déniislimiine gore oksimler PCls, PCl;, H,SO, gibi katalizérler veya enzimatik katalizérler
beraberliginde nitrile doniismektedir[53-55]. Bu reaksiyonlarda da aym doniislimiin oldugu
anlagiimaktadir.

12 Bilesiginin IR, ~P-NMR , HNMR ve C-NMR spektrumlan Sekil 4.43-4.4'da,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.11'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandirilmugtir.

CN

NC 0 o}

NC

(12)




Tablo 4.11. 12 Bilegiginin - P-NMR , H-NMR , ' 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar (ppm)
IR Sonuclar: (cm'l) 1H-NMR 13c-NMR 31p.NMR
3065, 3103: C-H(Ar.) 7,15 (d) : H, 152,88: C; 7,51
2951,2997: C-H(Ar.) 7,85(d): H; 135,07: C; Elementel Analiz
2230: C-N 2,50: DMSO-d 121,99: C, (Deneysel/Teorik)
1497, 1600: C=C 3,30:H,O(DMSO’de) |118,85: C, C: (58,29/59,80)
1188: P=N 109,37: Cs H: (2,96/2,87)
950: P-O-C N: (13,33/14,94)
844, 888: C-H

12 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3065
ve 3103 cm™"de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2951 ve 2997 cm™’de, CN (nitril)
piki 2230 cm*’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1600 ve 1497 cm™’de,
fosfazen halkast P=N gerilme titresimlerine ait pik 1188 cm™*de, P-O-C gerilme titregimlerine ait
pik 950 cm™’de ve C-H diizlem dist egilmeleri de 844 ve 888 cm™’de gbzlenmektedir. 3
bilesiginde gdzlenen oksim piki 12 bilesiginde gdzlenmemektedir. Ayrica 3 bilesiginden farkl
olarak 12 bilesiginde CN piki de gozlenmektedir. Tiim bu veriler yapidaki oksim gruplarinin
nitril (CN) haline doniistiigiinti gostermektedir.

*PNMR spektrumunda 7,51 ppm’de bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen halkasindaki
esdeger haldeki fosforlara aittir.

lH—NMR spektrumunda 7,15 ppm ve 7,85 ppm’deki dubletler sirastyla H, ve Hj aromatik
hidrojenlere aittir. Coziicii olan DMSO piki 2,50 ppm’de ve suyu da 3,30 ppm’de ¢ikmistir. Pik
siddetleri oram1 H,:Hj; =1:1 geklindedir.

13C-NMR spektrumunda 152,88 ppm’deki pik ipso karbonu olan C,’e, 135,07 ppm’deki
pik C;, 121,99 ppm’deki pik C,, 118,85 ppm’deki pik C4 ve 109,37 ppm’deki pik de Cs
karbonuna aittir.

IR, 'H, BC, *'P-NMR spektrumlari ve elementel analiz sonuglar1 degerlendirildiginde 3
bilesiginin yapisindaki oksim protonlarmin siibstitiisyon reaksiyonu vermedigi, bunun yerine
tamaminin nitril haline d6niistiigii anlasilmaktadir. Bu doniisiim oksimlerden su ayrilmasi

reaksiyonu ile olmaktadir.
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4.12 Hekzakis(4-asetilfenoksi) siklotrifosfazen’in (13) Karakterizasyonu
13 Bilesiginin IR, ~ P-NMR , HNMR ve C-NMR spekirumlar Sekil 4.47-4.50'de,

elementel analiz sonuglar1 ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.12'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmstir,

0]
CHy
CHa

© ¢
N/ 45 -
N/\N 2 3 :

HaC / \ N/\

0 <; i
(13)




Tablo 4.12. 13 Bilesiginin’ P-NMR , H-NMR , 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: muitiplet, gid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglan (ppm)
IR Sonuglar (em-1) IH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3067, 3105: C-H(Ar.) 7,05(d): H, 27,04:Cs 8,05
2927- 3002: C-H(Alifatik) 7,85 (d) : Hs 120,96:C, Elementel Analiz
1685: C=0 2,45 (s) : Hg 131,20:C; (Deneysel/Teorik)
1502, 1595. C=C 2,50 : DMSO-d 134,54.C, C: (60,93/60,96)
1188: P=N 3,30:H,0(DMSQO’da) 153,27:C, H: (4,50/4,48)
949: P-O-C 197,00:Cs N. (4,40/4,44)
842, 885: C-H

13 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3067
ve 3105 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2927 ve 3002 cm™de, C=O piki
1685 cm'’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1502 ve 1595 cm™’de,
fosfazen halkasi P=N gerilme titregimlerine ait pik 1188 cm™’de, P-O-C gerilme titregimlerine ait
pik 949 cm™’de ve C-H diizlem dig1 egilmeleri de 841 ve 885 cm™’de gozlenmektedir.

*PNMR spektrumunda 8,05 ppm’de bir singlet vardir. Bu da fosfazen iskeletinin
korundugunu ve hekzasiibstitiie yapiy: ifade etmektedir.

lH-NMR spektrumunda 7,05 ppm ve 7,85 ppm’deki dubletler swrasiyla H, ve Hj
aromatik hidrojenlere aittir. 2,45 ppm’deki metil protonlar: olan Hg’ya aittir. Pik siddetleri orant
H,:H; = 1:1 seklindedir. Hy’min integrasyon siddeti DMSO pikinin integrasyon siddetinden
etkilendigi i¢in oranlamaya alinmamustir.

“C-NMR spektrumunda 27,04 ppm’deki pik Cs, 120,96 ppm’deki pik Cy, 131,20
ppm’deki pik Cs, 134,54 ppm’deki pik C,, 153,27 ppm’deki pik C(ipso karbonu) ve 197,00
ppm’deki pik de karbonil karbonu Cs’e aittir.

IR ve NMR verilerinin yaminda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alimdifinda

hekzasiibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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4.13 Hekzakis(4-[(1)-/V-hidroksietanimidoil]fenoksi)siklotrifosfazen’in(14)
Karakterizasyonu

14 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.51-4.54'de,
elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.13'te verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

OH

CHy
HO CH
\__
N—OCH
{ o /7
\/ 1 4 5
P CH;
v Xy 2 3 6
g
/ 0 o]
HO——N
———N
HyC HiC \OH
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Tablo 4.13. 14 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, gid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglari (ppm)
IR Sonuglar (em-1) 1H-NMR 13c.NMR 31p-NMR
3460: OH 6,85 (d) : H, 11,90: Cq 9,04(sid.) : Pa,
3058, 3109: C-H(Ar.) 7,50 (d) : H; 120,93: C, 9,01(zay.) : Paliz.)
2913- 2981: C-H(Alifatik) 2,10 (s) : H; 127,36: C; Flementel Analiz
1506, 1599: C=C 11,25 (s) : H, 134,64: C, (Deneysel/Teorik)
1208: P=N 2,50 : DMSO 150,39: C; C: (55,67/55,66)
960: P-O-C 3,30:H,0(DMSO’de) 152,51: Cs H: (4,69/4,67)
841, 884: C-H 40: DMSO-d N. (11,98/12,17)

14 Bilesiginin IR spektrumunda oksim grubunun OH piki 3460 cm™’de, aromatik halka
C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3058 ve 3109 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait
pikler 2913 ve 2981 cm™*de, aromatik halka C=C gerilme titregimlerine ait pikler 1506 ve1599
cm’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1208 cm™’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 960 cm™de ve C-H diizlem dist egilmeleri de 841 ve 884 cm™’de
gbzlenmektedir. 13 bilesiginde 1685 cm’de gdzlenen karbonil piki 14 bilesiginde
gozlenmemektedir. Ayrica 13 bilesiginden farkli olarak 14 bilesiginde oksim grubunun OH piki
de gézlenmektedir.

31P-NMR spektrumunda 9,04 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte oksim grubunun cyn- ve anti-
izomerliginden dolay: 9,01 ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur.

'"H.NMR spektrumunda 6,85 ppm ve 7,50 ppm’deki dubletler sirastyla H, ve Hs aromatik
protonlara aittir. 2,1 ppm’deki singlet metil protonuna (Hy) aittir. 11,25 ppm’deki singlet oksim
protonu olan H’ye aittir. Pik siddetleri oran1 Hy:H;:Hg:H; = 2:2:3:1 seklindedir.

13C—NMR spektrumunda 11,90 ppm’deki pik metil karbonu Cg’ya, 120,93 ppm’deki pik
C,, 127,36 ppm’deki pik C;, 134,64 ppm’deki pik Cs4, 150,39 ppm’deki pik C,(ipso karbonu) ve
152,51 ppm’deki pik de azometin karbonu Cs’e aittir. Coziici DMSO piki 40 ppm’de
gdzlenmektedir.

IR, NMR ve elementel analiz sonuglan yapidaki tiim karbonil gruplarmin tamamen oksim

haline doniistiigiinii gostermektedir.
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4.14 2,2,4,4,6,6-hekza(4-{(1)-N-[(4-metoksibenzoil)oksi}etanimidoil}fenoksi)-1,3,5,
2X°,4X°,6X>-trifosfazatrien’in (15) Karakterizasyonu

15 Bilesiginin IR, ~P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.55-4.58'de,
elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.14'de verilmigtir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandiriimigtir.
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15 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3005
ve 3079 cm™V’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2893 ve 2903 cm™’de, C=0 piki
1741 cm*’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1506 ve1604 cm™’de, fosfazen
halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1210 cm™’de, C-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1058
cm’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1023 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik
951 em™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 841 ve 915 cm™’de gozlenmektedir. 14 bilesiginde
gbzlenen oksim piki 15 bilesiginde gézlenmemektedir. Ayrica 14 bilesiginden farkli olarak 15
bilesiginde 4-metoksibenzoil’in karbonil piki de gozlenmektedir. Bu veriler oksim protonlarinin

yerine 4-metoksibenzoil gruplarmmimn baglandigini gostermektedir.

Tablo 4.14. 15 Bilesiginin P-NMR , H-NMR, 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: giddetli, zay: zayf, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglar: (cm1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3005, 3079: C-H(Ar.) 6,87 (d) : Hyp 163,79: C, 8,89(sid.) : Par
2893- 2903: C-H(Alifatik) | 7,12(d): H, 162,83: Cs, Cy; 8,79(zay.) : Padiz.)
1741: C=0 7,70(d) : H; 151,72: C; Flementel Analz
1506, 1604: C=C 7,90 (d) : Ho 132,22: C, (Deneysel/Teorik)
1210: P=N 2,43 (s) : He 131,73: Gy C: (59,81/62,64)
1058: C-0-C 3,85(s): Hp 129,07: Cs H: (4,36/4,60)
1023: N-O-C 2,50 : DMSO-d 121,25: C, N. (5,79/6,85)
951: P-O-C 3,30:H,0(DMSO’da) | 120,88: Cs
841, 915: C-H 114,58: Cyo

55,93: Cpy

14,52: Cg

*P.NMR spektrumunda 8,89 ppm’de siddetli bir pik mevecuttur. Bu pik fosfazen
halkasndaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte oksim grubunun cyn- ve anti-
izomerliginden dolay: 8,79 ppm’de de zay:f siddette bir pik mevcuttur.

1H-NMR spektrumunda 6,87 ppm’deki dublet Hio, 7,12 ppm’deki dublet H, 7,70
ppm’deki dublet Hs, 7,90 ppm’deki dublet Hy, 2,43 ppm’deki singlet Hy, ve 3,85 ppm’deki singlet
de Hy, protonlarina aittir. Cozticli DMSO piki 2,50 ve ¢6ziicliniin suyu da 3,30 ppm’de ¢ikmugtir.
Pik siddetleri oran1 H, :Hs: Ho:H;o:Hg:Hyp = 2:2:2:2:3:3 seklindedir.

“C.NMR spektrumunda 163,79 ppm’deki pik karbonil karbonu C7, 162,83 ppm’deki pik
Cs ve Cyy, 151,72 ppm’deki pik C;, 132,22 ppm’deki pik Cs, 131,73 ppm’deki pik Cy, 129,07

g1




ppm’deki pik C;, 121,25 ppm’deki pik C,, 120,88 ppm’deki pik Cs, 114,58 ppm’deki pik C,,,
55,93 ppm’deki pik C,, ve 14,52 ppm’deki pik de Cq karbonuna aittir.

Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglar1 (Tablo 4.14) birbiriyle uyum igerisindedir.
IR, NMR spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglarma gore yapidaki tiim oksim protonlarmin

ayrildig1 ve yerlerine 4-metoksibenzoil gruplarimin baglandig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.57. 15 Bilesiginin '"H-NMR Spektramu

M\W\Lﬁqw | ‘
b -
430 T25 120 11

v

L L

J T T T ¥ T 1
-3 a4 3 2 k § o pPpmMm

-

T
1385

Sekil 4.58. 15 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

415 2,2,4,4,6,6-hekza(4-{(1)-N-[(2-klorobenzoil)oksi]etanimidoil}fenoksi)-1,3,5,2X°,4X°,6 X>-
trifosfazatrien’in (16) Karakterizasyonu

16 Bilesiginin IR, ~ P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.59-4.62'de,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarm 6nemli verileri Tablo 4.15'te verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandiriimustir.
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(16)

Tablo4.15 16 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglari (ppm)

IR Sonuglar1 (cm1) IH.NMR 13c.NMR 31p.NMR
3030, 3079: C-H(Ar.) 7,10-7,88: Hy, 14,99: C¢ 8,84
2874- 2932: C-H(Alifatik) 2,42(s): Hq 121,33: C, Elementel Analiz
1741;: C=0 2,50 : DMSO-d 151,87: C; (Deneysel/Teorik)
15085, 1596: C=C 3,30:H,0(DMSO’de)  [162,75:Cs C: (57,38/57,89)
1210: P=N 163.83: C, H: (3,41/3,56)
1032: N-O-C 133,95: Gy N. (5,58/6,75)
953: P-O0-C 132,38: C4
840, 914: C-H 131,92: Cyy

131,53: Cg

131,28: Cy3

129,33: Cyy

129,22: G4

127,87: Cyy
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16 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3030
ve 3079 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2874 ve 2932 cm™’de, C=0 piki
1741 cm™**de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1505 ve1596 cm*de, fosfazen
halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1210 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik
1032 cm™*de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 953 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de
840 ve 914 cm™de gozlenmektedir. 14 Bilesiginde gozlenen oksim piki 16 bilesiginde
goriilmezken, 14 bilesiginde goriilmeyen karbonil piki 16 bilesiginde gézlenmektedir. Bu veriler
oksim protonlarinin yerine 2-klorobenzoil gruplarinin baglandigim géstermektedir.

3'lP-NMR spektrumunda 8,84 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulunmamass tek izomer

olustugunu gostermektedir.

1H-NMR spektrumunda 7,10 ppm’deki dublet H;, ve H,; protonlarina, 7,42 ppm’deki
multiplet Hy,, 7,61 ppm’deki dublet Hy, 7,73 ppm’deki dublet H; ve 7.86 ppm’deki dublet H,
protonlarina, 2,42 ppm’deki singlet ise Hg protonuna aittir. Piklerin integral degerleri oram
Hio:Ha:Hy:Hy:(Hp+Hi3):Hg =1:2:2:1:2:3 olarak gériilmektedir.

“CNMR spektrumunda 14,99 ppm’deki pik Cs, 121,33 ppm’deki pik Cy, 151,87
ppm’deki pik C;, 162,75 ppm’deki pik Cs, 163.83 ppm’deki pik C;, 133,95 ppm’deki pik C,,
132,38 ppm’deki pik C,, 131,92 ppm’deki pik Cy;, 131,53 ppm’deki pik Cs, 131,28 ppm’deki pik
Cis, 129,33 ppm’deki pik Cyq, 129,22 ppm’deki pik C; ve 127,87 ppm’deki pik de C;,
karbonlarina aittir.

Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglari(Tablo 4.15) birbiriyle uyum igerisindedir.
IR, NMR spektrumlar: ve elementel analiz sonuglarina gore yapidaki tiim oksim protonlarinin

ayrildig1 ve yerlerine 2-klorobenzoil gruplarinin baglandig: anlagilmaktadir.
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4.16 2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(propanoiloksi)etanimidoil]fenoksi)-1,3,5,2)°,4X°,6)°-
trifosfazatrien’in (17) Karakterizasyonu

17 Bilesiginin IR, ~P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlari Sekil 4.63-4.66'da,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.16'da verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmstir.
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HyC \N CHg
J
(17)

17 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titregimlerine ait pikler 3058
ve 3104 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2937 ve 2981 cm™’de, C=0 piki
1765 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titregimlerine ait pikler 1506 ve1603 cm*de, fosfazen
halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1186 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik
1068 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 953 cm™*de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de
841 ve 883 cm’de gozlenmektedir. 14 bilesiginde gbzlenen oksim piki 17 bilesiginde
gbzlenmezken, 14 bilesiginde goriilmeyen karbonil piki de 17 bilesiginde gézlenmektedir. Bu

veriler oksim protonlarinin yerine propanoil gruplarinin baglandigim géstermektedir.
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Tablo 4.16. 17 Bilesiginin = P-NMR , H-NMR , C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: muitiplet, sid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglari (cm™1) IH-NMR 13c.NMR 31p-NMR
3058,3104: C-H(Ar.) 7,00 (d): H, 9,29: Cy 8,80
2937, 2981: C-H(Alifatik) 7,65 (d): H; 14,19: C4 Elementel Analiz
1765: C=0 2,60 (k): Hq 26,12: Cq (Deneysel/Teorik)
1506, 1603: C=C 2,30 (s): Hg 121,16: C; C: (57,27/57,77)
1186: P=N 1,15 (s): Hy 128,94: C; H: (5,19/5,29)
1068: N-O-C 3,30:H,0(DMSO’da) | 132,25:Cy N. (8,38/9,1)
953: P-O-C 151,68: C,
841, 883: C-H 161,91: Cs

171,88: C;

40: DMSO

31P-NMR spektrumunda 8,80 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulunmamasi tek izomer
olustugunu gostermektedir.

'H-NMR spektrumunda 7,00 ppm’deki dublet H,, 7,65 ppm’deki dublet H;, 2,60
ppm’deki kuartet Hg(DMSO piki de bu kuartetin igindedir.), 2,30 ppm’deki singlet Hq, ve 1,15
ppm’deki triplet Hy protonlarina aittir. Pik siddetleri orant H, :H;: Hg:Hy = 2:2:3:3 seklindedir. Hg
protonunun pik siddeti DMSO’nun pik siddetinden etkilendigi i¢in oranlamaya alinmamistir,

13C-NMR spektrumunda 9,29 ppm’deki pik Cs, 14,19 ppm’deki pik Cq, 26,12 ppm’deki
pik Cg, 121,16 ppm’deki pik C,, 128,94 ppm’deki pik C;, 132,25 ppm’deki pik C4 151,68
ppm’deki pik C;, 161,91 ppm’deki pik Cs ve 171,88 ppm’deki pik C; karbonlarina aittir. Coziicii
DMSO piki 40 ppm’de gbzlenmektedir.

Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglari(Tablo 4.16) birbiriyle uyum igerisindedir.
IR, NMR spektrumlari ve elementel analiz sonuglarina gore yapidaki tiim oksim protonlarinin
ayrildifi ve yerlerine propanoil gruplarinin baglanarak hekzasiibstitiie bir yapinin olustugu

anlasiimaktadir,
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4.17 2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(alliloksi)etanimidoil] fenoksi)-1,3,5,23°,4X%,6)°-
trifosfazatrien’in (18) Karakterizasyonu

18 Bilesiginin IR, ~P-NMR ,'H-NMR ve "C-NMR spektrumlan Sekil 4.67-4.70'de,
elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.17'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandiriimgtir.
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Tablo 4.17. 18 Bilesiginin° P-NMR , H-NMR, "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuglar1 (ppm)

IR Sonuglar (cm1) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2981, 3078: C-H(Ar.) 6,88 (d): H, 12,69: Cq 9,01(sid.)
2864, 2920: C-H(ALL) 7,50 (d): H; 74,88: C7 8,98(zay.): izomer
1504, 1606: C=C 6,00 (m): Hsg 117,75: Cy Elementel Analiz
1183: P=N 5,20 (d): Hogs 120,99: C2 (Deneysel/Teorik)
1036: N-O-C 5,35 (d): Hogans 1127,69: C3 C: (60,76/62,11)
959: P-O-C 4,65 (d): H, 133,53: C4 H: (5,44/5,69)
842,886: C-H 2,15 (s): Hy 134,97: C8 N. (8,92/9,88)

2,50:DMSO 150,67: C,

3,30:H,O(DMSO’da) | 153,66: Cs

18 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titregimlerine ait pikler 2981
ve 3078 cm'*de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2864 ve 2920 cm™’de, C=O piki
1765 cm’™"* de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1504 ve1606 cm™’de, fosfazen
halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1183 ecm’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik
1036 cm™*de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 959 cm™’de ve C-H diizlem dis1 eBilmeleri de
842 ve 888 cm’de gozlenmektedir. 14 bilesiginde gozlenen oksim pikinin 18 bilesiginde

gézlenmemesi tam siibstitlisyonu ifade etmektedir.

*'p NMR spektrumunda 9,01 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte oksim grubunun cyn- ve anti-
izomerliginden dolay: 8,98 ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur.

'H-.NMR spektrumunda 6,88 ppm’deki dublet H,, 7,50 ppm’deki dublet Hi, 6,00
ppm’deki multiplet Hy protonlarina aittir. 9 no’lu protonlar esdeger degildirler(cis ve trans). Bu
nedenle spektrumda birbirlerine ¢ok yakin ama ayn yerlerde ¢ikmuglardir. 5,20 ppm’deki dublet
Hgys ve 5,35 ppm’deki dublet Hgy,,s protonlarmna aittir. 4,65 ppm’deki dublet H,, ve 2,15
ppm’deki singlet de Hg protonlarina aittir. Pik siddetleri oram1 H, :Hjz: He:Hy:Hg:Hocis :Hotrans =
2:2:3:2:1:1:1 seklindedir.

PC-NMR spektrumunda 12,69 ppm’deki pik Cs, 74,88 ppm’deki pik Cs, 117,75 ppm’deki
pik Cs, 120,99 ppm’deki pik C,;, 127,69 ppm’deki pik Cs, 133,53 ppm’deki pik C,, 134,97
ppm’deki pik Cs, 150,67 ppm’deki pik C; ve 153,66 ppm’deki pik de Cs karbonlarina aittir.

Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglari(Tablo 4.17) birbiriyle uyum igerisindedir.

IR, NMR spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglara gére yapidaki tiim oksim protonlarmn .
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ayrildign ve yerlerine allil gruplarimn baglanarak hekzasiibstitie bir yapmm olustugu
anlagilmaktadir.
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4.18 2,4,6-tri(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-2,4,6-tri(4-[(1)-N-

(benziloksi)etanimidoil] fenoksi)1,3,5, 2)°,4X%,6)-trifosfazatrien’in (19) Karakterizasyonu
19 Bilesiginin IR, - P-NMR , HNMR ve C-NMR spektrumlan Sekil 4.71-4.74'de,

elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin dnemli verileri Tablo 4.18'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmustir.
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Tablo 4.18. 19 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglart
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, 5id: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)
IR Sonuglari (cm™1) 1IH-NMR Bc.NMR | 31P-NMR
3005,3079: C-H(Ar.) 11,30 (s): Hys 153,97: Cy6 9,00
2859,2922: C-H(Alifatik) | 6,85: H, 152,48: Cs Elementel Analiz
1505, 1601: C=C 7,70 (m): (Hs, H, Hy, | 150,76: Cyz (Deneysel/Teorik)
1183: P=N Hyi, His, Hu) 150,31: C, G (G2.23763.43)
1014: N-0-C 5,20(s):Hy 138,25: Cs H: (5,01/5,09)
955: P-O-C 2,10 (s): Hyy 134,66: Cys N. (8,60/9,65)
840, 884: C-H 2,15(s): Hq 133,44: C,
2,50:DMSO-d 128,79: Cyo
3,30:H,0(DMSO’da) 128,48: Cy;
128,22: C,
127,73: Cy4
127,37: C;
120,95: C,, Cy3
75,94: C,
12,82: Cyy
11,88: C¢

19 Bilesiginin IR spektrumunda oksim piklerinin gozlenebilecegi 3400-3600 bdlgesi net
olarak belirgin degildir. Aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3005 ve 3079 cm™de,
alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2859 ve 2922 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1505 ve 1601 cm™"de, fosfazen halkasi P=N gerilme titregimlerine ait pik
1183 cm™de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1014 cm™’de, P-O-C gerilme titregimlerine ait
pik 955 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 840 ve 884 cmde gozlenmektedir. 3400-3600
bolgesi net olmadiy igin oksim piki gozlenememektedir. Bununla birlikte 'H-NMR

spektrumundan yapida hala oksim bulundugu anlagtiimaktadir.

31P-NMR spektrumunda 9,00 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Egdeger haldeki fosforlar, yapinin hekzasiibstitile ve
non-geminal trisiibstitlie olmasi durumunda miimkiin olmaktadir. Bagka herhangi bir pik
bulunmamasi tek izomeri ifade etmektedir.

IH-NMR spektrumunda 11,30 ppm’deki singlet oksim protonu Hjs’e aittir. protonuna

aittir. Bu da yapidaki oksim protonlarimin tamamen ayrilmadigin géstermektedir. 6,85 ppm’deki™ ™,

pik Hy, 7,70 ppm’deki multiplet H;, Ho, Hyo, Hy1, His, His protonlarma aittir. 5,20 ppm’deki;x riglet
4
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metilen protonu olan Hj’ye aittir. 2,10 ve 2,15 ppm’deki singletler sirasiyla metil protonlar: olan
Hj; ve Hy’ya aittir. Pik siddetleri oran1 Hyg:Hy :Hap: Hy:(Hs+H;7) = 3:12:27:6:18 seklindedir. 'H-
NMR spektrumunda OH protonunun gozlenmesi ve >'P-NMR spektrumunda tek pik olmast
yapidaki 6 oksim protonundan 3 tanesinin ayrildifini ve bunlarin yerine benzil gruplarmin
baglandigini gdstermektedir.

13C-NMR spektrumunda 153,97 ppm’deki pik Cis, 152,48 ppm’deki pik Cs, 150,76
ppm’deki pik Cyy, 150,31 ppm’deki pik C;, 138,25 ppm’deki pik Cs, 134,66 ppm’deki pik C;s,
133,44 ppm’deki pik C4, 128,79 ppm’deki pik C,o, 128,48 ppm’deki pik C,;, 128,22 ppm’deki pik
Cy, 127,73 ppm’deki pik Cy4, 127,37 ppm’deki pik C;, 120,95 ppm’deki pik C, ve C;3, 75,94
ppm’deki pik C;, 12,82 ppm’deki pik C;; ve 11,88 ppm’deki pik de Cs karbonlarina aittir.

Tablo 4.18°de verilen elementel analiz sonuglar1 dikkate alindiinda deneysel ve teorik
degerler birbiriyle uyum igerisindedir. IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1 dikkate alindiginda
yapidaki 6 oksim protonundan 3 tanesinin ayrildigini ve bunlarin yerlerine benzil gruplarinin

baglandig anlagiimaktadir,
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419 2,2-bis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(1)-N-etoksietanimidoil]
fenoksi)1,3,5, 23°,4\°,6\>-trifosfazatrien’in (20) Karakterizasyonu

20 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve C-NMR spekirumlar Sekil 4.75-4.78'de,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.19'da verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmgtir.
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20 Bilesiginin IR spektrumunda oksim piklerinin gézlenebilecegi 3400-3600 bolgesi ve
aromatik C-H gerilme titresimlerinin g6zlenebilecegi bdlge net olarak belirgin degildir. Oksim
piki ve aromatik C-H gerilme titresimleri iyi bir sekilde gbzlenememektedir. Alifatik C-H gerilme
titresimlerine ait pikler 2878-2976 cm™*de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1505 ve 1602 cm™’de, fosfazen halkast P=N gerilme titresimlerine ait pik 1183 cm™’de, N-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 1048 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 956 cm™’de ve C-
H diizlem dis1 egilmeleri de 841 ve 886 cm™’de gozlenmektedir. 3400-3600 bslgesi net olmadig

i¢in oksim piki gézlenememektedir.

*p.NMR spektrumunda 9,07 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger olarak davranan fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulunmamasi tek
izomeri ifade etmektedir. Reaksiyondaki degismelerin u¢ noktadan meydana gelmesi P lan

etkiledigi ve bu nedenle de tek pik verdigi anlagiimaktadir.
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Tablo 4.19. 20 Bilesiginin° P-NMR , H-NMR, 'C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, gid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar1 (ppm)
IR Sonuglar1 (cm-1) 1H-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2878-2976: C-H(Alifatik) 11,30 (s): H;s 153,08: Cy3 9,07
1505, 1602: C=C 6,90:H,,H,o 152,48: Cs Elementel Analiz
1183: P=N 7,55: H3,Hp 150,53: Cy (Deneysel/Teorik)
1048: N-O-C 4,15(k):H; 150,27: C, C: (56,42/58,58)
956: P-O-C 2,15 (s): He,Hyy 134,60: C;; H: (5,42/5,62)
841, 886: C-H 1,25 (t): Hg 133,72: C, N. (9,48/10,98)
2,50:DMSO 127,58: Cyy
3,30:H,0(DMS0O’da) |127,33: G4
120,93: C;, Cyo
69,53: C,
15,05: Cg
12,63: Cy4
11,82: Cs

1H-NMR spektrumunda 11,30 ppm’deki singlet oksim protonuna (H,s) aittir. Bu da
yapidaki oksim protonlarinin tamamen ayrilmadifmni gdstermektedir. 6,90 ppm’de iki dublet
Ustiste gakigmustir. Cakisan bu dubletler H, ve H;o portonlarina aittir. Benzer sekilde 7,55 ppm’de
de iki dublet iisiiste gakismistir. Cakisan bu dubletler ise H; ve H;; portonlarina aittir. 4,15
ppm’deki kuartet metilen (H,) protonuna aittir. 2,15 ppm’deki singlet azometin karbonuna bagh
metil protonlarma (Hs ve Hyy) aittir. 1,25 ppm’deki singlet etoksi grubunun metil protonlarina
(Hg) aittir. Pik siddetleri oram1 His:(H,+H;o):(Hs+H;;): HyHe:(HetHyy) = 1: 6: 6: 4: 6: 9
seklindedir. Bu bilgiler de yapidaki 6 oksim protonundan 4 tanesinin aynldigimi ve bunlarin
yerine etil gruplarinin baglandigim gostermektedir. 2 tane oksim protonu mevcudiyetini devam
ettirmektedir.

PCNMR spektrumunda 153,08 ppm’deki pik Cys, 152,48 ppm’deki pik Cs, 150,53
ppm’deki pik C, 150,27 ppm’deki pik C,, 134,60 ppm’deki pik Cyp, 133,72 ppm’deki pik C,,
127,58 ppm’deki pik Cyy, 127,33 ppm’deki pik Cs, 120,93 ppm’deki pik C, ve Cyo, 69,53
ppm’deki pik C;, 15,05 ppm’deki pik Cs, 12,63 ppm’deki pik Ci4 ve 11,82 ppm’deki pik de Cs

karbonlarina aittir. 13C-NMR spektrumundan elde edilen bu bilgiler de yapidaki 6 oksim

protonundan 4 tanesinin aynldifmi ve bunlarin yerine etil gruplarmin baglandigim

gostermektedir. 2 tane oksim protonu geminal yapida mevcudiyetini devam ettirmektedir. Bu

oksim gruplarinin geminal pozisyonda oldugu “c.NMR spektrumu verilerinden anlagilmaktadir.
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Eger oksim gruplari non-geminal sekilde olsa idi 3 ayri aromatik halka ve bunlara bagh
siibstitiient karbonlarina ait piklerin gézlenmesi gerekirdi. Spektrumda 2 ayri aromatik halka ve
bunlara bagl siibstitiient karbonlarna ait piklerin gézlenmesi geminal yap1y1 ifade etmektedir.

Tablo 4.19’da verilen elementel analiz sonuglar1 dikkate alindifinda deneysel ve teorik
degerler birbiriyle uyum igerisindedir. IR, NMR ve elementel analiz sonuglar: dikkate alindiginda
yapidaki yapidaki 6 oksim protonundan 4 tanesinin aynldifi ve bunlarin yerlerine etil
gruplarinin baglandig: anlagilmaktadir.
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4.20 2-(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil]fenoksi)-2,4,4,6,6-penta(4-[(1)-V-

akriloiloksietanimidoil] fenoksi)1,3,5, 2\°4A°,6A\°-trifosfazatrien’in (21) Karakterizasyonu
21 Bilesiginin IR, ~P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlart Sekil 4.79-4.82'de,

elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.20'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandinlmistir.
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CH,

CHy,

(21)

21 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titregsimlerine ait pikler 3038
ve 3068 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2860 ve 2927 cm™’de, C=0 piki
1755 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1509 ve 1605 cm™’de,
fosfazen halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1173 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait
pik 1020 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 958 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri
de 847 ve 892 cm’’de gbzlenmektedir. 14 bilesiginde gézlenen oksim pikinin 18 bilesiginde de

g6zlenmesi tam siibstitiisyon olmadigini ifade etmektedir.
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Tablo 4.20 21 Bilesiginin - P-NMR , HNMR , C-NMR ve Elemente! Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayf, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)
IR Sonuglar1 (cm1) IH-NMR 13C.NMR 31p.NMR
3410: OH 11,25 (s): Hyg 163,38: C; 8,73
3038, 3068: C-H (Ar.) 7,00: Hy, Hy; 162,89: Cs
Elementel Analiz
2860, 2927: C-H (Alf) 7,80: H;, Hy, 152,55: Cy4
(Deneysel/Teorik)
1755: C=0 6,1(d): Hos 151,73: C, '
C: (58,28/57,93)
1509, 1605: C=C 6,3-66(m):Hg, Hoans 150,22: Cy
H: (4,45/4,48)
1173: P=N 2,3 (s): Hq 134,77: C4
N: (9,27/9,65)
1020: N-O-C 2,10 (s): Hys 133,31: Cy3
958 P-O-C 2,50:DMSO-d 132,03: Cg
847, 892: C-H 3,30:H,0(DMSO’de) 129,02: G,
127,43: Cq
126,942 C]z
121,16: C,
120,96: Cy;
14,35: Cg
11,82: Cis

*P.NMR spektrumunda 8,73 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger olarak davranan fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulnmamasi tek

izomerin olustugunu géstermektedir.

'H-NMR spektrumunda 11,25 ppm’deki singlet oksim protonuna (He) aittir. Bu da
yapidaki oksim protonlarinin tamamen ayrilmadigini gostermektedir. 7,00 ppm’de iki dublet
lisiiste cakigmistir. Cakigan bu dubletler H, ve H;; portonlarina aittir. Benzer sekilde 7,80 ppm’de
de iki dublet iisiiste ¢akigmustir. Cakisan bu dubletler ise H3 ve Hy, portonlarina aittir. 6,45
ppm’deki multiplet Hg ve Hoyans protonlarmin sinyallerinin ¢akismasindan olugmugtur. 6,1
ppm’deki dublet Hg;s protonuna aittir. 2,30 ppm’deki singlet Hs ve 2,1 ppm’deki singlet de H;s

protonuna aittir.

13C-NMR spektrumunda 163,38 ppm’deki pik karbonil karbonu C;’ye, 162,89 ppm’deki
pik substitiisyonun gerceklestigi grubun azometin karbonu Cs’e, 152,55 ppm’deki pik oksim
grubunun bulundugu azometin karbonu Ci4’e, 151,73 ppm’deki pik C,, 150,22 ppm’deki pik Cy,
134,77 ppm’deki pik C4, 133,31 ppm’deki pik Cys, 132,03 ppm’deki pik Cy, 129,02 ppm’deki plk .,
Cs, 127,43 ppm’deki pik Csg, 126,94 ppm’deki pik Ci,, 121,16 ppm’deki pik C,, 120,96 ppm’dékg X

pik Cy1, 14,35 ppm’deki pik Cq ve 11,82 ppm’deki pik de C;s karbonlarma aittir.

102 R



Tablo 4.20°de verilen elementel analiz sonuglan dikkate ahndiginda deneysel ve teorik
degerler birbiriyle uyum igerisindedir. IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1 dikkate alindiginda
yapidaki yapidaki 6 oksim protonundan 5 tanesinin ayrildigi ve bunlarin yerlerine akriloil
gruplarinin baglandif anlagilmaktadir.
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421 2,4,6-tri(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil}fenoksi)-2,4,6,-tri(4-[(1)-N-((klorasetil)oksi)
etanimidoil]fenoksi)-1,3,5, 2X°,4X°,6X*-trifosfazatrien’in (22) Karakterizasyonu

22 Bilesiginin IR, ° P-NMR , H-NMR ve ~C-NMR spektrumlan $ekil 4.83-4.86'ds,
elementel analiz sonuglar: ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.21'de verilmigtir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmisgtir,
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22 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3017
ve 3068 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2854 ve 2956 cm™’de, C=0 piki
1774 cm'’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1510 ve 1604 cm'’de,
fosfazen halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1172 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait
pik 1082 cm™*de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 958 cm™’de ve C-H diizlem dis1 eBilmeleri
de 847 ve 890 cm™’de gozlenmektedir. 14 bilesiginde gdzlenen oksim pikinin 18 bilesiginde de

gbzlenmesi tam siibstitlisyon olmadigini ifade etmektedir.
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Tablo 421 22 Bilesiginin P-NMR , H-NMR , "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zay1f, iz: izomer)

NMR Seonuglar (ppm)

IR Sonuglari (cm-1) H-NMR 13C.NMR 31p.NMR
3440: OH 11,25 (5): His 165,95: C, 8,78 : Pa
3017, 3073: C-H(Ar.) 6,90: H, Hyo 163,46: Cs e
2854, 2956: C-H(AIF) 7,50-7,70: Hy, Hy, 152,52: Cs (DeneyselTeorily
1774: C=0 4,2 (s): Hy 152,00: C, & @G
1510, 1604: C=C 2,3 (s): Hs 150,29: C, H: (3.69/4.06)
1172: P=N 2,10 (s): His 134,66: C, N: (7:4019.96)
1082: N-O-C 2,50:DMSO-d 131,56: Cia
958: P-O-C 3,50:H,0(DMSO’de) | 129,09: C;
847, 890: C-H 127,38: Cy;

121,16: C,

120,93: Cyo

41,94: Cg

14,46: Cq

11,89: Cp,

*'PNMR spektrumunda 8,78 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki egdeger olarak davranan fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulunmamas: tek

izomerin olustugunu gostermektedir.

'H-.NMR spektrumunda 11,25 ppm’deki singlet oksim protonuna (H;s) aittir. Bu da
yapidaki oksim protonlarinin tamamen ayrilmadigini gostermektedir. 6,90 ppm’de gozlenen
pikler H, ve Hyg, 7,50-7,70 ppm’deki pikler de Hy ve Hy; protonlarina aittir. 4,20 ppm’deki singlet
metilen protonuna (Hg) aittir. 4,70 ppm’de de bir singlet vardir. Bu ise ortamda bir sekilde

tutunmus olarak kalan klorasetilkloriir’iin varhgini ifade etmektedir. Ortamda klorasetilkloriir’iin

varlig “C-NMR spektrumu ile de belirlenmistir. 2,30 ppm’deki singlet Hg ve 2,10 ppm’deki

singlet de H,4 protonuna aittir.

YCc-NMR spektrumunda 169,06 ppm’deki pik ortamda bir gekilde tutunmus olarak kalan
klorasetilkloriir’iin varligim ifade etmektedir(klorasetilkloriir’iin karbonil piki). 165,95 ppm’deki
pik C;, 163,46 ppm’deki pik Cs, 152,52 ppm’deki pik C;3, 152,00 ppm’deki pik C,, 150,29
ppm’deki pik Co, 134,66 ppm’deki pik C4, 131,56 ppm’deki pik Ci», 129,09 ppm’deki pik Cs,
127,38 ppm’deki pik Cyy, 121,16 ppm’deki pik C,, 120,93 ppm’deki pik Cjo, 41,94 ppm’dekl plk
Cs, 14,46 ppm’deki pik Cs ve 11,89 ppm’deki pik de Cy4 karbonlarina aittir. Ortamda mevcut

bulunan Klorasetilkloriirtin ~CH, karbonuna ait pik de 59,94 ppm’de gikmustir. ; :;5"4". & ’f"" Frae '
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Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglar: (Tablo 4.21) arasinda biraz fark vardir. Bu
da ortamda kalan klorasetilkloriirden kaynaklanmaktadir. IR, NMR ve elementel analiz sonuglan
dikkate alindifinda yapidaki 6 oksim protonundan 3 tanesinin ayrildigi ve bunlarin yerlerine
klorasetil gruplarinin baglandig: anlagilmaktadir.
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4.22 2,2,-bis(4-[(1)-N-hidroksietanimidoil|fenoksi)-4,4,6,6-tetra(4-[(1)-N-(asetiloksi)
etanimidoil]fenoksi)-1,3,5, 21°,42%,61°-trifosfazatrien’in (23) Karakterizasyonu

23 Bilesiginin IR, - P-NMR , H-NMR ve "C-NMR spektrumlari Sekil 4.87-4.90'da,
elementel analiz sonuglar ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.22'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler agagidaki gibi numaralandiriimgtir.

108



o] [o]
10 \p/ 1 CHs
9 NI/ \T 2 3
HaC o—=p P—0
N
7
\
OH
—N o}
e \ HoC \o—<
/N CH,
[o]
CH,
(e]
(23)

23 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3069 ve
3103 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2917 ve 2981 cm™’de, karbonil piki
1768 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1505 ve 1601 cm™’de,
fosfazen halkas: P=N gerilme titresimlerine ait pik 1188 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait
pik 1042 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 953 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri
de 842 ve 888 cm™’de gézlenmektedir. Spektrumda 3400 bolgesi net olarak belirgin degildir bu

nedenle oksimin OH piki net olarak gézlenememektedir.
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Tablo 422 23 Bilesiginin - P-NMR , H-NMR, "C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglari
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglar (cm1) IH-NMR 13c.NMR 31p_.NMR
3069, 3103:C-H (Ar.) 11,25 (s): His 168,80: C; 8,77
2917, 2981:C-H(Alifatik) 7,00:H,, Hyp 161,74: Cs Elementel Analiz
1768: C=0 7,60: H;, Hy, 152,53: Cy3 (Deneysel/Teorik)
1505, 1601: C=C 2,3(s): Hg 151,73: C, C: (54,12/55.86)
1188: P=N 2,10 (s): Hg 150,27: C, H: (4,96/4,69)
1042: N-O-C 1,96 (s): Hy4 134,77: C4 N: (8,34/10,47)
953: P-O-C 2,50:DMSO-d 132,15: Cy
842, 888: C-H 3,30:H,0(DMS0O’de) | 128,90: C;

127,40: Cy;

121,12: C,

120,93: Cyo

19,98: Cg

14,24: Cq4

11,84: Cy4

*PNMR spektrumunda 8,77 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki egdeger olarak davranan fosforlara aittir. Bagka herhangi bir pik bulunmamas: tek
izomerin oldugunu ifade etmektedir. '

lH-NMR spektrumunda 11,25 ppm’deki singlet oksim protonuna (H;s) aittir. Bu da
yapidaki oksim protonlarinin tamammin siibstitiisyon vermedigini gostermektedir. Aromatik
protonlardan ' H, ve Hy, ikisi birlikte 7,00 ppm’de, H; ve H;; 7,60 ppm’de ¢ikmustir. 2,30
ppm’deki singlet Hg protonuna aittir. 2,40 ppm’de de bir singlet vardir. Bu ise ortamda
muhtemelen molekiiller arasinda hapsolmus asetilkloriir’tin varligin: ifade etmektedir. Ortamda
asetilkloriir’iin varlhi 13C-NMR spektrumu ile de belirlenmistir. 2,10 ppm’deki singlet He ve 1,96
ppm’deki singlet de H4 protonuna aittir.

13C—NMR spektrumunda 172,48 ppm’deki pik ortamda tutunmus olarak kalan
asetilkloriir'iin varligini ifade etmektedir(asetilkloriir’iin karbonil piki). 168,80 ppm’deki pik
asetil grubunun karbonil piki C;’ye, 161,74 ppm’deki pik Cs, 152,53 ppm’deki pik Ci3, 151,73
ppm’deki pik Cj, 150,27 ppm’deki pik Co, 134,77 ppm’deki pik C4, 132,15 ppm’deki pik Cy,
128,90 ppm’deki pik Cs, 127,40 ppm’deki pik Cy;, 121,12 ppm’deki pik C;, 120,93 ppm’deki pik

Cu, 19,98 ppmideki pik Cs, 14,24 ppm’deki pik Cs ve 11,84 ppm’deki pik de Ciq karbonlarna .+ =,

aittir. Ortamda mevcut bulunan asetilkloriiriin —CH; karbonuna ait pik de 21,45 ppm’de g:lkmxstlr
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Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglari (Tablo 4.22) arasinda biraz fark vardir. Bu
da ortamda kalan asetilkloriirden kaynaklanmaktadir. IR, NMR ve elementel analiz sonuglart
dikkate alindiginda yapidaki 6 oksim protonundan 4 tanesinin ayrildigi ve bunlarin yerlerine
asetil gruplarinin baglandig: anlagiimaktadir.
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Sekil 4.90. 23 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu

423 2,2,4,4,6,6-hekza(4-[(1)-N-(benzoiloksi)etanimidoil]fenoksi)-1,3,5,22%,4A%,6)°-
trifosfazatrien’in (24) Karakterizasyonu

24 Bilesiginin IR, ~ P-NMR , H-NMR ve C-NMR spekirumlar Sekil 4.91-4.94'de,
elementel analiz sonuglan ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.23'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmigtir.
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24 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3062 cm’
de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2855 ve 2927 cm™’de, karbonil piki 1747 cm’
I"de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1508 ve 1604 cm™ de, fosfazen halkas:
P=N gerilme titresimlerine ait pik 1173 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait pik 1063 cm’
I"de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 962 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 847 ve
894 cm'’de gozlenmektedir. 14 Bilesiginde goézlenen oksimin OH pikinin 24 bilesiginde

gbzlenmemesi tam substitiisyonu ifade etmektedir.
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Tablo 4.23. 24 Bilesiginin P-NMR, H-NMR , “"C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar:
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar: (ppm)

IR Sonuglari (em-1) 1H.NMR 13c.NMR 31p.NMR
3062:C-H (Ar.) 7,10 (d) : H; 163,40: C, 8,88
2855, 2927.C-H(Alifatik) 7,75 (d) : Hs 163,19: Cs Elementel Analiz
1747: C=0 8,01 (d): He 151,75: C, (Deneysel/Teorik)
1508, 1604: C=C 7,70 (t) : Hy, 134,12: Cy, C: (61,43/65,10)
1173: P=N 7,50 (t): Hyo 132,16: C,4 H: (4,34/4,37)
1063: N-O-C 2,50 : BMSO-d 129,60: C, N: (6,76/ 7,59)
962: P-O-C 3,30:H,O0(DMSO’da) | 129,35: Cyp
847, 894: C-H 129,18: C3

128,87: Cg

121,32: C;

14,64: Cs

31P-NMR spektrumunda 8,88 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bagka pik olmamasi tek izomeri ifade eder.

lH-NMR spektrumunda 7,10 ppm’deki dublet H,, 7,75 ppm’deki dublet Hj, 8,01
ppm’deki dublet Hy, 7,70 ppm’deki triplet Hy; ve 7,50 ppm’deki triplet de Hjo protonlarina aittir.
Coziicii DMSO piki 2,50 ve ¢oziiciiniin suyu da 3,30 ppm’de g¢ikmugstir. Pik siddetleri orani
H,:H3:Ho:Hjg:H;1=2:2:2:2:1 seklindedir. Hg protonun DMSO piki ile ¢akistifindan integral
siddetleri oranlamasina alinmamigtir.

13C-NMR spektrumunda 163,40 ppm’deki pik karbonil karbonu C;’ye, 163,19 ppm’deki
pik azometin karbonu Cs’e, 151,75 ppm’deki pik fosfora en yakin ipso karbonu C;’e, 134,12
ppm’deki pik Cy; ve 132,16 ppm’deki pik de C4 karbonlarina aittir. 129,60 ppm’deki pik Co,
129,35 ppm’deki pik Co, 129,18°deki pik C;, 128,87 ve ppm’deki pik de Cg karbonlanina aittir.
121,32 ppm’deki pik C, ve 14,64 ppm’deki pik de metil karbonlarina (Cq) aittir.

Deneysel ve teorik elementel analiz sonuglart (Tablo 4.23) birbiriyle uyum igerisindedir.
IR, NMR spektrumlar1 ve elementel analiz sonuglarina gére yapidaki tiim oksim protonlarinin

ayrildid: ve yerlerine benzoil gruplarinin baglandig: anlagilmaktadir.
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5. SONUCLAR

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ve neme karg1 hassas oldugu igin 2 ve 13 bilesiklerinin sentezi
havasiz ortamda ve argon atmosferinde gergeklestirildi. Siibstitlisyon sonucu meydana gelen tiim
tirlinler kararlh yapidadir. Bu nedenle oksim ve tiirevlerinin sentezi i¢in havasiz ortama ve argon

atmosferine ihtiya¢ duyulmamigtir,

2. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in deneysel boliimde belirtildigi sekilde 4-hidroksibenzaldehit ve
4-hidroksiasetofonon ile reaksiyonlar1 sonucu Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) ve
Hekzakis(4-agilfenoksi)siklotrifosfazen (13) bilesikleri sirastyla % 92 ve %87 verimle elde edildi.

3. 2 Bilesiginden oksim grubu ihtiva eden 3 bilesigi %83 verimle elde edilmigtir. 3 Bilegigi asetil
kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir, propil kloriir, propanoil kloriir,
benzensiilfonoil kloriir, naftelensiilfonoil kloriir, benzoil kloriir, metil iyodiir, 4-metoksibenzoil
kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 4-klorobenzil kloriir, monokloraseton, 1,4-
diklorobiitan ve dietilbrommalonoat metakriloilkloriir ile reaksiyona sokuldu.

3 Bilesiginin asetil kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir ve
proponoil klorir ile olan reaksiyonlari sonucunda 6 adet olan oksim protonunun yerine alkil veya
agil gruplarinin baglandif: hekzasiibstitiie bilesikler elde edildi. Bununla birlikte 3 bilesiginin
metil iyodiir ile olan reaksiyonu sonucu 4 adet metil grubu, benzoil kloriir ile olan reaksiyonu
sonucunda ise 5 adet benzoil grubu yapiya katilarak sirasiyla tetra ve pentasiibstitiie tirlinler elde
edildi. 3 bilesiZinin benzensiilfonoil klorir, naftelen siilfonoil kloriir ve metakriloil kloriir ile olan
reaksiyonlar1 sonucunda ise oksim gruplarinin nitril gruplar haline doniistiigii tespit edildi.

3 Bilesiginin benzer sartlar altinda diger reaktiflerle gerceklestirilen reaksiyonlari sonucunda

ise saf ve yapisi aydinlatilabilen iiriinler elde edilemedi.
4. 14 Bilesigi asetil kloriir, klorasetil kloriir, etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir, propil
kloriir, propanoil kloriir, benzenstilfonoil kloriir, naftelensiilfonoil kloriir, benzoil kloriir, metil
iyodiir, 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, 2-klorobenzil kloriir, 4-klorobenzil kloriir,
monokloraseton, 1,4-diklorobiitan, dietilbrommalonoat ve akriloilkloriir ile reaksiyona sokuldu.

14 Bilesiginin 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil kloriir, propanoil kloriir, allil bromiir
ve benzoil kloriir ile olan reaksiyonlari sonucunda 6 adet oksim protonunun yerine alkil veya agil
gruplarinin baglandig1 hekzasiibstitiie bilegikler elde edildi. Bununla birlikte 13 bilesiginin benzil
kloriir ve klorasetil kloriir ile reaksiyonlari sonucu 3 adet benzil ve klorasetil, etil bromiir ve asetil

kloriir ile reaksiyonu sonucu 4 adet etil ve asetil, akriloil kloriir ile reaksiyonu sonucu S.adet .

MRy

akriloil grubunun yapiya baglandig tespit edildi.
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5. 3 ve 14 bilesiklerinin benzil kloriir, etil bromiir, asetil kloriir ve klorasetil kloriir ile olan
reaksiyonlar1 ayn: gartlarda gergeklestirildi. Buna kargin 14 bilesigi ile olan reaksiyonlarda tam
substitiisyon olmamasinin nedenleri olarak 3 bilesigindeki azometin protonu yerine 14 bilesiginde
metil grubu bulunmas: dolayisi ile sterik engel olusturmasi ve 14 bilesigindeki metil grubunun
oksim protonlarinin asitligini, dolayisiyla bu protonlarin ayrilma egilimlerini azaltmas:
gosterilebilir. Akriloilkloriir ile olan reaksiyonda da benzer sebeplerden dolay1 tam substitiisyon

olmamugstir. Elde edilen bilegiklerin bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmisgtir.

6. Hekzaklorosiklotrifosfazen’e (1) 4-hidroksibenzaldehit’in baglanmas: ile (2) fosfor piki
yiiksek alana kaymistir. Bu fosfor atomu iizerinde elektron yogunlugunun arttii anlamina
gelmektedir. Bu da fosfazen halkasina baglanan siibstitilentin elektron gekmesi sonucu P=N
bagindaki elektronlarin P iizerinde yogunlagmasina neden olmasindan kaynaklanabilir. Aldehit
grubunun oksime déniigmesi (3) ile olusan rezonans sonucu fosfor {izerinde elektron yogunlugu
azalmakta ve diisiik alana kaymaktadir. 13 Bilesiginden 14 bilesigine gecisde de aymi durum
gozlenmektedir. Ancak kayma az diizeydedir. Ciinkii 3 ile 14 karsilastirtldiginda 14°de yapida
elektron salic1 metil grubu yer almaktadir. 3 Bilesiginin *'P-NMR spektrumunda gozlenen kayma
degeri digerlerinden farkli bir bir 6zellik gostermektedir. 2 bilesiginde 8,33 ppm’de ve 14
bilesiginde 9,04 ppm’de gozlenen kimyasal kayma degeri 3 bilesiginde 17,21 ppm’de
goriilmektedir. Bunda NMR ¢6ziiciisii olarak kullanilan asetonun da etkisi olabilir. Yapilan bir
caligmada ¢oziicii degisimi ile ppm degerleri arasinda farkliliklar tespit edilmistir [43]. 1 Bilesigi
ve bundan sentezlenen firiinlerin *'P-NMR spektrumlarinda g6zlenen kimyasal kayma degerleri

Tablo 5.2°de verilmisgtir.
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Tablo 5.1. Bilesiklerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Bilesik No Siibstitiisyon Verim Hal ve Renk Molekiil Agirhig
Derecesi

1 - - Kati-beyaz 347,65
2 6 92 Kati-beyaz 861,62
3 6 83 Kati-beyaz 951,71
4 6 75 Kati-beyaz 1203,71
5 6 72 Kati-beyaz 1410,35
6 6 59 Kati-beyaz 1120,13
7 6 84 Kati-kahverengi 1192,09
8 6 66 Katr-san 149245
9 6 74 Kati-kahverengi 1288,08
10 5 27 Kati-sar1 1472,24
11 4 80 Kati-san 1007,81
12 6 94 Kati-truncu 843,61
13 6 87 Kati-beyaz 945,62
14 6 99 Kati-beyaz 1035,87
15 6 80 Katr-beyaz 1840,66
16 6 76 Kati-beyaz 1867,14
17 6 89 Kati-kahverengi 1372,24
18 6 89 Kati-kahverengi 1270,25
19 3 80 Kati-san 1306,23
20 4 62 Kati-beyaz 1148,08
21 5 59 Kati-kahverengi 1306,16
22 3 57 Kati-kahverengi 1256,31
23 4 79 Viskoz-sar1 1204,01
24 6 87 Kati-beyaz 1660,50
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Tablo 5.2. Bilesiklerin *’P-NMR spektrumlarinda gtzlenen kimyasal kayma degerleri

Bil. NMR
No. Bilegigin Formiilii (ppm) coziiciisii
1 N3PsClg 21,12 | Klorform-d
2 N3P5(0-CgHy4-CHO)g 8,33 Klorform-d
3 N3P3(0-CgHys-CH=NOH)g 17,21 | Aseton-d
4 N3P3(0-CgHy4-CH=NO-C(O)-CH3)g 9,06 Klorform-d
5 N3P3(C-CSH4-CH=NO-C(O)-CHZCI)G 9,86 Klorform-d
6 N3P3(0-CgHy-CH=NO-CH,CHg3)g 7,49 Aseton-d
7 N3P3(0-CgHy4-CH=NO-CH,-CH=CHy)g 9,49 Aseton-d
8 N3P3(0-CgH4-CH=NO-CH,-CgHs)g 8,67 DMSO-d
9 N3P3(0-CgH,-CH=NO-C(0O)-CHy-CHs)g 8,33 DMSO-d
10 | N3P3(0-CgH4-CH=NO-C(0)-CgHz)5(0-CgHys-CH=NOH) 8,36 DMSO-d
11 | N3P3(O-CgHs-CH=NO-CH3)4(0-CgH,-CH=NOH), 9,28 DMSO-d
12 | N3P3(O-CgH4-CN)g 7,51 DMSO-d
13 | N3P3(0-CgHy-C(0)-CHg)g 8,05 DMSO-d
14 | N3P3(0-CgH,-C(CH3)=NOH)g 9,04 DMSO-d
F15 | N3P3(0-CgH4-C(CH3)=NO-C(0O)-CzH4-OCH3)g 8,89 DMSO-d
16 | N3P3(O-CgH4-C(CH3)=NO-C(O)-CgH4-Cl)g 8,84 DMSO-d
17 | N3P4(0-CgH4-C(CH3)=NO-C(O)-CH,CHj)g 8,80 DMSO-d
18 | N3P3(O-CgHy4-C(CH3)=NO-CH3-CH=CHj,)4 9,01 DMSO-d
19 | N3P3(0-CgH,-C(CH3)=NO-CH3-CgHg)3(0-CgHy-C(CH3)=NOH); 9,00 DMSO-d
20 | N3P3(0O-CgH,-C(CH3)=NO-CH,-CH3)4(0-CgH4-C(CH3)=NOH), 9,07 DMSO-d
21 | N3P3(0-CgH,4-C(CH3)=NO-C(0)-CH=CH,)5(0-CsH4-C(CH3)=NOH) | 8,73 DMSO-d
22 | N3P3(0-CgH,4-C(CH3)=NO-C(O)-CH,-Cl)3(0-CgH4-C(CH3)=NOH)3 | 8,75 DMSO-d
23 | N3P3(O-CgH4-C(CH3)=NO-C(O)-CH3)4(0-CgH4-C(CH3)=NOH), 8,77 DMSO-d
24 | N3P3(0-CgH4-C(CH3)=NO-C(O)-CgH5)e 8,88 DMSO-d
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7. Bilesiklerin karakteristik IR pikleri Tablo 5.3’de verilmigtir. Oksimlerde OH gerilme
titresimleri 3343 ile 3440 cm™ araliginda, karbonil gruplarnm bulundugu bilesiklerde C=0
gerilme titresimleri 1685 ile 1780 cm™ araliginda goriilmektedir. Halkaya ait P=N gerilme
titresimlerinin 1 bilesiginin reaksiyona girmesiyle diisiik enerjiye kaydigi goriilmektedir.

Siibstitiientlerin baglanmasi ile P=N bag1 zayiflamistir ve dilsiik enerjiye kayma olmustur.

Tablo 5.3. Bilesiklerin Karakteristik IR Pikleri (cm™)

Bil. | OH C-H C-H Cc=0 P=N N-O-C | P-O-C
No. (Ar) (Alf)
1 . - . - 1218 - .
2 - 3040-3100 2732,2820 1706 1184 - 962
3 | 3340 3044-3086 2903, 2980 - 1187 - 949
4 - 3012, 3073 2941 1768 1182 1051 965
5 : 3069, 3098 2957, 3005 1780 1183 1020 954
6 : 3059, 3100 2881, 2981 - 1179 1054 954
7 i 2976, 3087 2868, 2981 5 1179 1039 950
8 - 3027, 3068 2865, 2925 1183 1024 952
9 - 3060, 3097 2883- 2991 1764 1182 1070 973
10 | 3410 3064,3098 2859,2930 1746 1181 1082 955
11 | 3343 3068,3098 2895,2935 - 1176 1057 954
12 - 3065, 3103 2951,2997 - 1188 - 950
13 - 3067, 3105 2927- 3002 1685 1188 - 949
14 | 3460 | 3058,3109 2913- 2981 - 1208 Y 960
15 - 3005, 3079 2893- 2903 1741 1210 1023 951
16 - 3030, 3079 2874- 2932 1741 1210 1032 953
17 - 3058,3104 2937, 2981 1765 1186 1068 953
18 - 2981, 3078 2864, 2920 R 1183 1036 959
19 x 3005,3079 2859, 2922 R 1183 1014 955
20 * * 2878-2976 - 1183 1048 956
21 | 3410 | 3038,3068 2860, 2927 1755 1173 1020 958
22 | 3440 | 3017,3073 2854, 2956 1774 1172 1082 958
23 * 3069, 3103 2917, 2981 1768 1188 1042 953
24 - 3062 2855, 2927 1747 1173 1063 962

* Bu bilegiklerin IR spéktrum]armda ilgili bolgeler net olarak gézlenemediginden pikler tam olarak

belirlenememigtir.
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