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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

HEKZAKIiS(2-FORMILFENOKSI)SIKLOTRIFOSFAZEN’IN OKSIM TUREVLERI
VE REAKSIYONLARI

Orhan PAMUKCI

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
2006, sayfa: 62

Bu c¢aligmada hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 2-hidroksi benzaldehit ile reaksiyona
sokularak hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazen
hava ve neme karsi hassas oldugu i¢in bu reaksiyon havasiz ortamda ve argon atmosferinde
gerceklestirildi. Elde edilen 2 bilesigi hidroksilaminhidrokloriir ile piridinde etkilestirilerek yeni

bir oksim olan hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen (3) sentezlendi.

3 Bilesigi allil bromiir, klorasetil kloriir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, metil iyodiir,
etil bromiir, 4-metoksibenzoil kloriir, asetil kloriir, benzil kloriir ve 2-klorobenzoil kloriir ile
reaksiyona sokuldu. Elde edilen {irlinlerin yapilari, elementel analiz, IR, 'H, C ve *'P-NMR

spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi.

3 Bilesiginin allil bromiir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, metil iyodiir, etil bromiir ve 4-
metoksibenzoil kloriir ile olan reaksiyonlari sonucunda bilesikteki 6 adet oksim protonunun
yerine alkil veya agil gruplarinin baglandigi hekzasiibstitiie bilesikler elde edildi. Klorasetil
kloriir ile olan reaksiyonu sonucu 2 adet klorasetil grubu yapiya katilarak disiibstitiie iiriin elde
edildi. Asetil klortir, benzil kloriir ve 2-klorobenzoil kloriir ile olan reaksiyonlart sonucunda ise

saf ve yapis1 aydinlatilabilen iiriinler elde edilemedi.

ANAHTAR KELIMELER: Hekzaklorosiklotrifosfazen, fosfazen, siklofosfazen, oksim,

oksim-fosfazenler
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ABSTRACT

Master Thesis

OXIME DERIVATIVES AND REACTIONS OF HEXAKIS(2-FORMYLPHENOXY)
CYCLOTRIPHOSPHAZENES

Orhan PAMUKCI

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2006, Page: 62

In this study, hexachlorocylotriphosphazene(1) was reacted with 2-hydroxybenzaldehyde.
From this reaction, hexakis(2-formylphenoxy)cyclotriphosphazene (2) was obtained. Since
hexachlorocylotriphosphazene is sensitive to air and moisture, experimental studies were carried
out at  without air and moisture in  argon  atmosphere. Hexakis(2-
[(hydroxyimino)methyl]phenoxy)cyclotriphosphazene (3) was synthesized from the reaction of 2
with hydroxlaminehydrochloride in pyridine.

Compound 3 was reacted with allyl bromide, chloroacetyl chloride, benzoyl chloride,

propanoyl chloride, methyl iodide, ethyl bromide, 4-methoxybenzoyl chloride, acetyl chloride,

benzyl chloride and 2-chlorobenzoyl chloride. The structure of the compounds were defined by

elementel analysis, IR, 'H, "*C, and *'P-NMR spectroscopy.

Hexasubstituted compounds were obtained from the reactions of 3 with allyl bromide,

benzoyl chloride, propanoyl chloride, methyl iodide, ethyl bromide and 4-methoxybenzoyl chloride

via all of the oxime protons replacement with alkyl or aryl groups. However, disubstituted product

formed from the reaction of 3 with chloroacetyl chloride. Pure and defined products could not be

obtained from the reaction of 3 with acetyl chloride, benzyl chloride and 2-chlorobenzoyl chloride.

KEYWORDS: Hexachlorocyclotriphosphazene, phosphazene, cyclophosphazene, oxime,

oxime-phosphazenes.
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1. GIRIS

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

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve ilizerinde en ¢ok calismanmn bulundugu P-N
bilesikleridir [1-4]. Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu halkali veya
diiz zincirli bilesiklerdir. Azot iizerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Bu tiir P-N yapis1 daha biiyiik
molekiillii bilesikler olusturmaya yatkindir. Gozlenebilen yapilar trimer, tetramer veya daha az
olmakla beraber daha biiyiik halkali fosfazenler seklindedir.

Siibstitiient olarak halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, alkil veya aril gibi
organik gruplar veya bunlarin bir karigimi olabilir.

Monofosfazenler, RN=PR; yapisina sahiptirler. Birgok temel 6zellikleri halkali ve polimerik
fosfazenlere benzer. Halkali fosfazenlere gore daha kararsiz yapidadirlar. Bag yapilari incelendiginde
halkal1 ve polimerik fosfazenlerde goriilen bag yapisinin hemen hemen aynisi oldugu soylenebilir.

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

rezonans yapilarinin yazilmasi gerekir. Siklotrifosfazenin rezonans yapilari asagida verilmistir.

X X X X X X X X
\P+’ \P/ \P/ \P.’
NN I N N Ny
L+ A | |:|> X X ||3\ |I|3 X X F|>I |F|> X
X—FP P— —P P - - —Px P
/ N\ / SN\ / SN VAR A
X - X X - X - X +

n (pi) baglar1 azot atomlarma dogru kuvvetlice polarize olurlar. Sonugta fosfor atomlarindaki =-
elektron yogunlugu yok olur veya azalir. Azotlar n-elektronlarindan birer tanesini fosforlara verirler.
Burada fosfor alici, azot ise verici gibidir. Bu model fosfazen tiirevlerinin genel yapilarinin

basitlestirilmesine yardimci olur. Trimerlerin her siibstitiisyonu N3P3Xg, genel olarak fosfor

atomlarinda yaklasik diizgiin dort yizlii olacak sekilde fakat diizlemsel yapida gergeklesir.
Fosfazenlerin yapisinda fosfor-azot ¢ift baglarmin hepsi esit (158 pm) ve tek bagdan (177 pm)
yaklastk 20 pm daha kisadir. Genelde halkadaki baglarin uzunlugu, siibstitiientin
elektronegatifliginin artisina bagl olarak kisalir. En kisa baglar, fosfor atomuna flor gibi son derece
elektronegatif bir siibstitiientin baglanmasi durumunda goriiliir. En uzun baglarda fosfor iizerinde

dimetilamino gibi elektron verici gruplar oldugu zaman go6zlenir[5]. Bu durum farkli sekillerde



aciklanabilir. Elektronegatif ligandlar fosforun d orbitallerini g¢ekerek =n sisteminde orbital
ortligmesini arttirir. Boylece bag kisalir. Diger bir agiklamada sdyledir: elektronegatif element azot
iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinin fosforun dxy veya dx2-y2 orbitallerine dogru ¢ekilmesine
neden olur. Bagin kisalmasi1 fosfazenlerde d,-p, baglanma diisiincesinin kuvvetli oldugunu
gostermektedir[5]. Karigik siibstitiientli fosfazen tiirevlerinde bag uzunlugu degismeleri ve
diizlemsellikten sapma gozlenir. Y'nin elektron verme 6zelliginin (6 veya m elektronu) X'den daha
biiyliik oldugu 2,2-N3P3X4Y2 bilesiginde PY2 merkezine komsu olan P - N bagi daha uzun,
Y2PNPX2 grubunda bulunan diger baglar N3P3Xg'de bulunanlarla esas itibariyle esdeger olacaktir.
Bu etkinin biiyiikligii X = F ve Y = CgHs'in bulundugu bir 6rnekle agiklanabilir. Bu durumda
sirastyla P-N bag uzunluklar1 161.7, 153.9 ve 155.5 pm'dir.

Bu olay basitge su sekilde agiklanabilir; =PY2 merkezi azot iizerindeki ortaklanmamig
elektron ¢ifti yogunlugu agisindan, =PX> merkezinden daha az etkindir. Boylece Y2PNPX>

grubunda goézlenen bag uzunlugu degisimleri ortaya ¢ikar.

Elektronik yapi ile ilgili diger 6nemli bir durum da siibstitiisyon reaksiyonlarinda gdzlenen
ve fosfor atomuna halka dig1 siibstitisyonda 7 elektronu vericilerinin  bulunmasidir.
Aminosiklofosfazenlerdeki halka disi azot atomlarmin halkadaki fosfor atomlarna w elektronu
verme ozellikleri detayli olarak arastirilmustir. ki yapisal kriter ekzosiklik m elektronu verilmesi
iizerine kurulmaktadir. Azot atomlarnin geometrik yapisi diizlem iiggendir ve halka dis1 fosfor-azot
bag uzunluklar (yaklasik olarak 161 pm) tek bag uzunluklarindan daha kisadir.

Fosfazen halkasinin reaksiyonlari, daha ziyade fosfor lizerindeki klor, flor gibi atomlarin uygun
siibstitiient ile yer degistirmesine dayanmaktadir. Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazenin 2-
hidroksi benzaldehit ile reaksiyonundan hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen elde edilmistir. Bu
bilesik hidroksilaminhidrokloriir ile reaksiyona sokularak etkilestirilerek yeni bir oksim olan
hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi) siklotrifosfazen elde edilmistir. Bu oksimin allil bromiir,
klorasetil kloriir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, metil iyodiir, etil bromiir, 4-metoksibenzoil kloriir,

asetil kloriir, benzil kloriir ve 2-klorobenzoil kloriir ile reaksiyonlar1 incelenmistir.



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
[6]. Fosfazen kimyasindaki dnemli gelismeler 19. ylizyilin baslarinda goériilmistiir. Bu yillarda
Gladstone, Besson, Rossot ve Couldridge tarafindan birgok ¢alisma yapilmistir. 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 aragtirilmamustir. Benzer sekilde fakat
farkli bir metotla florofosfazenler, (NPF,),, 1956’da hazirlanmistir. Bromofosfazenlerin ilk
sentezi de bu yillarda gergeklestirilmistir. 1950°1i yillarin ortasindan sonra halofosfazenlerin yer
degistirme reaksiyonlar iizerindeki ¢aligmalarda da hizli bir artis olmustur.

Aminoliz, alkoliz, fenoliz, metatez, yerdegistirme, hidroliz, Friedel-Crafts reaksiyonlari,
kompleks olusum reaksiyonlart ve polimerizasyon reaksiyonlart degisik aragtirma gruplari
tarafindan calisiimaktadir [7-18]. Ik olarak bir fosfazenin x-1smiyla yapismin aydinlatilmasi
Meyer, Lotmer ve Pankow tarafindan 1936°da gerceklestirilmistir. Onlar yiiksek molekiil agirlikli
(NPCl,), polimerinin zincir uzunlugunu dlgmiisler ve bu degerden zincir agilari ve P-N bagimnin
uzunlugunu hesaplamislardir.

1939’dan sonra Ketelaar ve de Vries, kloro-siibstitiie tetramer’in, (NPCl,),, x- 151n1yla
yapisini  aydinlatmis ve bu calisma ile bag uzunluklart ve bag agilarilarini tam olarak
bulmuslardir. Trimerin yapist Brockway ve Bright tarafindan 1943’te elektron difraksiyon
metodu kullanilarak incelenmistir. Fakat 1958’de Wilson ve Carroll tarafindan x-isinlari ile
inceleninceye kadar yapist tam olarak aydinlatilamamistir. Bu sahada x-151n1 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 onemli ¢aligmalar 1958 ve 1961 yillar1 arasinda
gerceklestirilmistir. Bu calismalar neticesinde baglanma 6zellikleri ve yapilarinin aydinlatilmasi
son derece kolaylasmistir. Asiklik ve siklik fosfazenler genelde su formiillerle gosterilirler.

a) (R) HN=PX;

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

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



Bu yapilarda -N=PX,- grubunun tekrarlanmasi ile kii¢iikk molekiillii bilesiklerden
polimerlere kadar birgok bilesik elde edilebilir. Diiz zincirli ve halkali fosfazenler isitildiklarinda

polimerlesirler.

2.2 Fosfazenlerin Isimlendirilmesi

Genelde bir¢ok heterosiklik veya diiz zincirli inorganik bilesiklerde oldugu gibi fosfor-
azot bilesiklerinin adlandirilmasinda da karisikliklar mevcuttur. Son yillarda fosfor-azot
bilesikleri i¢in fosfazen, fosfonitrilik, hidroazafosforin seklinde 3 temel isimlendirme sistemi
gelistirilmigtir.

Ayrica diisiik 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 tiirevler ve yiiksek polimerler i¢in de fosfazen seklindeki adlandirma, uygulanabilecek en
onemli isimlendirme sistemidir. Fosfor-azot kimyasinda bulunan genis polimerik serilerin degisik
iiyelerine uygulanabilme avantajlar1 da vardir. Sistem, organosilisyum kimyasinda ve yapisal
benzerlik olan diger bilesik gruplarina ait isimlendirme sistemi ile de benzerlikler tagimaktadir.

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

H,N — PH, (Fosfazan)

HN = PHj; (Fosfazen)

N=PH, (Fosfazin) seklinde adlandirilirlar.

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesini gostermek iizere, tri, tetra, penta ve poli

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

Yapida siibsitiientlerin olmasi1 durumunda ilk olarak siibsitiientlerin yerleri ve cinsleri
belirtilir. Daha sonra —N=P- grubunun sayisim vermek {izere, di, tri, tetra, gibi Oneki
sOylendikten sonra fosfazen terimi eklenir. Halkalilarda ise siibsitiientlerin isminden sonra siklo-

oneki getirilir.



Halkali bilesiklerde IUPAC isimlendirme sistemi de yaygi bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu sistemde A isareti kullanilir. ilk olarak bagli bulunan siibstitiientler yerleriyle birlikte yazilir.
Azot atomlarinin (fosfor-azot c¢ift bagi) konumlar belirtildikten sonra A isaretleri kullanilir.
Fosforlarin yerleri bu isaretlerin 6niine, fosforun kag bag yaptig1 da bu isaretin sag list kosesine
yazilir ve son olarak da halkanin kagli oldugunu belirtecek sekilde fosfazen kelimesi eklenir.

Ornek olarak asagida bazi bilesikler verilmistir.

Cl O
CI\P/ \\P/CI
/ X\
| Cl

1,1-diklorofosfinil-2,2,2,-triklorofosfazen

Cl Cl
P/
)
C|—/P\N/P\—C|
Cl Cl

2,2.,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazen
(2,2,4,4,6,6-hekzakloro-1,3,5, 21°,4)\°,6)°-trifosfazatrien)

Ayni tlir siibstitiient ayn1 fosfor {izerinde ise geminal, farkli fosfor {izerinde ise non-

geminal bilesiktir.

Cl Cl
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N
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NG
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diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen(geminal)

(2,2-diamino,4,4,6,6-tetrakloro-1,3,5 200 40 60° -trifosfazatrien)
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diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen(non-geminal)

(2,4-diamino,2,4,6,6-tetrakloro-1,3,5 ,27&4%5,6%5—trifosfazatrien)

2.3  Fosfazenlerin Kullanim Alanlar1 ve Onemi

Fosfazenler yanmay1 engelleyici Ozellik tasimaktadirlar. Bu nedenle plastik, tekstil,
kauguk ve sentetik madde sanayinde yanmay1 engelleyici materyal olarak kullanilmaktadirlar[19].
Biomedikal uygulamalarda da kullanilmalarina yonelik ¢aligmalar mevcuttur[20]. Suda
¢oziinebilen bazi1 fosfazen polimerlerinin antibakteriyel aktiviteye sahip olduklar1 da yapilan bir
caligmayla ortaya konmustur[21]. Aziridin siibstitiie siklofosfazen tiirevlerinin giiglii bir
antitimor etkiye sahip olduklart ve AIDS’e bagli limphoma’ya karsi koruyucu ozellik
gosterdikleri tespit edilmistir[22]. Bazi fosfazen komplekslerinin de antitimor etki gosterdikleri
tespit edilmistir[23]. Bakteri ve maya hiicreleri lizerine etki ettigini gosteren g¢alismalar da

mevcuttur[24-26].

2.4 Hekzaklorosiklotrifosfazen
Uzerinde en ¢ok galismanin yapildigi fosfazen bilesigi olan Hekzaklorosiklotifosfazen’in

elde edilisi, reaksiyonlar1 ve reaksiyonlar1 {izerine etki eden faktorler incelenmektedir.

24.1 Hekzaklorosiklotifosfazen’in Elde Edilisi
Fosforpentakloriir ile amonyumkloriir arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
hekzaklorosiklotrifosfazen olusmaktadir. Beyaz renkli, kararli ve kristal yapida bir bilesiktir.
Reaksiyon sdyle gosterilebilir.
nPCls+NH,Cl ———» (NPCl,);+(NPCl,),+ 4nHCl.....
Reaksiyon klorobenzen veya tetrakloretan gibi halojenli bir ¢dziiclide

gergeklestirilir,

2.4.2 Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Reaksiyonlari
Hekzaklorosiklotrifosfazen daha onceki kisimlarda belirtilen reaksiyonlar1 vermektedir.

Burada alkollerle reaksiyonlarindan kapsamli olarak bahsedilecektir. Alkoller ile olan reaksiyonu



ariloksi gruplarn ve tiyoller ile olan reaksiyonlarla benzerlik gosterdigi icin, bu ii¢ reaksiyon
birlikte incelenmistir.

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

2nROH+(NPX,)n — » [NP(OR),]n+2nHX

2nRSH+(NPX,)n —» [NP(SR),]n+2nHX

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

2nRONa+(NPX,)n — 5 [NP(OR),]n+2nNaX

Serbest alkol, fenol veya tiyol kullanildigi zaman hidrojen halojeniirleri ortamdan
uzaklastirmak icin trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz reaksiyon ortamina ilave edilir.
Burada X; flor, klor veya brom olabilir. Halofosfazenlerin polimerizasyon derecesini gdsteren n
sayis1 i¢in herhangi bir limit yoktur.

Niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlar1 organofosfazenlerin sentezinde kullanilan en
kolay yontemlerden birisidir. Kararli iiriinler elde edilir. Literatiirde sik¢a rastlanilan bu {iriinler
kolaylikla karakterize edilebilir. Bu tiir bilesiklerin, 6zellikle alkoksifosfazenlerin termal ve
hidrolitik kararlhiliklarindan dolay1 yiiksek sicaklik gerektiren bazi alanlarda kullanilmaktadirlar.
Bu nedenle bu iiriinlerin degisik tiirevleri ve polimerleri lizerine ¢alismalar ve arastirmalar devam
etmektedir.

Degisik alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler sentezlenmistir. Ornegin
fosfazen iinitesine su alkoksi gruplart baglanmistir; CH;0-, C,HsO-, n-C;H,0-, i-C;H;O-, n-
C4HyO-, PHCH,0-, CH,=CH,0- [27,28].

Yine siibstitiient olarak CsHs0O-, m-MeCgH4O-, p-MeCsH,;O-, m-CF;CsH,O-, m-FCsH,O-
, m-CIC¢H,0-, p-CIC(H,O-, m-CF;0C¢H40-, o, m ve p-NO,C¢H,O-, p-BrCsH,O- ve p-
MeOCH,O- kullanilmistir [S]. Asagida verilen reaksiyonda bir fosfor atomuna iki oksijen

baglanmaktadir. Tiyoller de benzer reaksiyonu vermektedir.
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Klasik uygulamada ilk once alkol’iin metalik sodyum ile veya sodyum hidriir ile alkolatt
olusturulmakta daha sonra bu alkolat fosfazen ile etkilestirilmektedir. Bu yontem ile 6zellikle de

metalik sodyum ile alkolat alinirken birgok yan firiin olugsmakta, dolayisiyla verim de disiik



cikmaktadir. Bunun yerine Ozellikle de fenol tiirevleri ile reaksiyonlarda direkt potasyum
karbonat veya sezyum karbonat kullanilmaktadir. Bu yontem ile sentezlenen iiriinler i¢in kolon
kromatografisi gibi ek bir saflastirma islemine gerek kalmamaktadir. Ayrica yiiksek verimde
iriinler elde edilmektedir. Reaksiyon siiresi de olduk¢a kisalmaktadir. Bu yontemle fosfazen
tiirevlerinin sentezine literatiirde sikga rastlanilmaktadir [29-40].

Son zamanlarda hekzaklorosiklotrifosfazene baglanan fonksiyonel gruplar iizerinden de
degisik reaksiyonlar yapilarak, yeni tiirde bilesikler elde edilmektedir. Bunlardan birisi de
hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen ve hekzakis(4-asetilfenoksi)siklotrifosfazen’in
oksimleri tizerinden tiirevlerinin sentezidir. Elde edilen oksimlerin asetil kloriir, klorasetil kloriir,
etil bromiir, allil bromiir, benzil kloriir, propil kloriir, propanoil kloriir, benzensiilfonoil klortir,
naftelensiilfonoil kloriir, 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 reaksiyonlar1 ¢alisilmigtir[41-43]. Benzer tiirde bazi

reaksiyonlar asagida verilmistir.
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Modesti ve arkadaslar1 ilk olarak hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehiti
reaksiyona sokarak hekzakis(4-formilfonoksi)siklotrifosfazen’i elde etmislerdir. Bu bilesikteki
aldehit gruplar1 LiBH, ile alkole c¢evrilmistir(PN6). Benzer reaksiyonlar ile PN2 ile gosterilen
bilesik de elde edilmistir[44]. Reaksiyon semasi1 yukaridaki gibidir.

Hekzakis(4-formilfonoksi)siklotrifosfazen iizerinden yapilan bagka bir ¢aligma ile de yeni

polimerler elde edilmistir[45]. Reaksiyon semasi asagidaki gibidir.
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Yapilan bir c¢alismada hekzaklorosiklotrifosfazen 4-nitrofenol ile etkilestirilmis, elde

NPy —CP-CHO MBI o b 5 CHLOH

edilen triindeki nitro kismi amin haline ¢evrilmis ve bu amin kismi malaik anhidritle reaksiyona
sokulmustur. Elde edilen iiriin de isitilarak halka kapanmasi gerceklestirilmistir. Reaksiyon

semas1 agagidaki gibidir[46].
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Benzer bir calismada amino grubu ihtiva eden siklofosfazen 4-siyanobenzoilkloriir ile

reaksiyona sokulmustur[47]. Reaksiyon semasi asagidaki gibidir.
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2.4.3 Alkoksi, Ariloksi, Alkiltiyo ve Ariltiyo Fosfazenlerin Genel Ozellikleri

[NP(OR),]n veya [NP(SR),]n yapisindaki fosfazenler genellikle ¢ok kararli fosfor-azot
tiirevleri olarak bilinirler. Bununla birlikte 1siya ve hidrolize olan kararliliklar1 yapiya bagl olan
OR’ ve SR’ gruplarina gore degismektedir.

Tamamen stibstitlie olmus alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler kararli beyaz
kristallerdirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Bununla birlikte alkoksi ve alkiltiyo bagl bazi
fosfazenler ise oda sicakliginda sivi haldedirler. Trimerik ve tetramerik fosfazenlere ariloksi ve
alkoksi grubu baglandiginda olusan {iriinlerin erime noktalarimin ¢ok yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Yiiksek sicakliga karsi dayanikli olmalarindan dolay1 bu fosfazenler 1siya dayanikli
hidrolik yag olarak kullanilmaktadirlar. Alkoksi veya ariloksi bagli yiiksek molekiil agirligina
sahip polimerler, elastomer veya esnek maddelerin yapiminda kullanilirlar. Baz1 fosfazenler —80
°C ye sogutulduklarinda dahi sahip olduklart 6zellikleri korumaktadirlar.

[k sentezlenen fosfazenlerden biri olan hekzafenoksisiklotrifosfazen sicaga ve hidrolize
karg1 dayaniklidir. Onun bu davranisi birgok aril fosfazenin karekteristik 6zelligidir. Floralkoksi
tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler 1sitildiklar1 zaman siklofosfazenlere doniismektedirler. Ayrica
alkoksifosfazenler ariloksifosfazenlere gore hidrolize karsi daha hassastirlar. Alkoksifosfazenlerin
¢ogu oda sicakliginda ve agik havada herhangi bir bozulmaya ugramadan muhafaza edilebilirler.
Floralkoksifosfazenler ise 1siya ve dogal hidrolize dayanikli olmadigindan oda sicakliginda ve
dogal ortamda bozulabilirler. Alkoksifosfazenler ipek kumaslar i¢in yanmayi engelleyici olarak

kullanilirlar [48].
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2.4.4 Siibstitiisyon Reaksiyonu Uzerine Etki Eden Faktorler

Siibstitiisyon iizerine etki eden faktdrler, halojenin yer degistirme derecesi, diger
stibstitiientler, halofosfazenlerdeki halojen, fosfazen halkasinin ve baglanan grubun biiylikligii,
¢oziiclinlin etkisi, baz etkisi ve sicakligin etkisidir. Bu faktorler ¢esitli reaksiyonlar yapilarak
incelenmistir. Onemli derecede etki eden bu faktdrler asagida aciklanmgtir[5].

a) Halojenin Yer degistirme Derecesi,

Sikloklorofosfazenlerdeki klor atomlarinin dallanma gostermeyen alkoksi gruplari ile yer
degistirmesi dallanma gosterenlere gore ve fenoksi gruplarina gore daha kolay gergeklesmektedir.
Yapilan ¢aligmalar niikleofilin sterik boyutunun biiylidiigli zaman fosfazenin tamamen siibstitiie
olmasinin zor oldugunu gostermistir.

Asagida halojen yer degisimine bir 6rnek verilmistir.
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Siklo veya polifosfazenlerdeki fosfor atomu iizerindeki siibstitiisyon sonucu geminal ve
non-geminal irliiniin her ikisi de olusur. Ayrica non-geminal olan siibstitiisyon cis ve trans

izomerlerin olusumu ile son bulur.

Tamamen siibstitiie olmamis fenoksikloro tiirevleri kolon kromatografisi ile
ayrilabilmektedir. Alkoksi niikleofiller ile olan reaksiyonlar sonucu olusan {iriinlerin ayrilmasi ve
saflastirilmas: ¢ok zordur. Ornegin Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyumtrifloretoksi grubu

reaksiyona sokulursa N;P;Cl3(OCH,CF;); elde edilir. Bu bilesigin  aminolizi ile
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N;3P;3(NH,);(OCH,CF3);  olusmaktadir.  N3P3(NH,);(OCH,CF3);’lin+ de  ii¢ ayrn  izomeri
bulunmaktadir. Bu izomerler non-geminal cis ve trans ve geminal yapidir.

b) Diger siibstitiientlerin etkisi;

Klorofosfazenlerdeki klor atomlarinin yer degistirmesi ile gergeklesen reaksiyonlarin
mekanizmasi halka iizerinde belirgin bir sekilde gdzlenmektedir. Ornegin McBee, Okuhara ve
Morton, 1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazen’e fenoksi grubu baglamislar, daha sonra

aminoliz reaksiyonunu ger¢eklestirmisler ve asagida belirtilen tUriinleri elde etmislerdir[49].

Ph  Ph Ph  Ph Ph ~ Ph
\/ \/ h'%
NSY NaOPH NN NH; Y
| | | , Nacl F|, P—_OPh PhO F|>| /F|> OPh
cl—P P—C — — Iy \
/ \N/ \ \N/ \N/ \
cl Cl HoN NH;
cis ve trans cis ve trans

Nongeminal cis ve trans izomerler sirasiyla %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 bulunmustur [50].

Fitzsimmons, Hewlett, Hils ve Shaw N;3;P;Ph,Cl; ve N;P3;Ph;Cl, nin alkolizini
gergeklestirmislerdir. Coziicli olarak alkol, niikleofil olarak metoksi, etoksi, n-propanoksi ve
izopropanoksi  gruplar1  kullanilmugtir.  Incelenen reaksiyonlar sonucu  siibstitiisyonun
gergeklesmesinin (NPCl,);> N3P3;Ph,Clg> N3P3PhyCl, sirasina gore azaldigr gozlenmistir [S1].
Fenil guruplar1 bagli olduklar1 fosfor atomu {izerindeki siibstitiisyonu geciktirmektedirler.

Bununla birlikte agagidaki iiriinler de olugsmaktadir.

Ph Ph Ph  Ph
\P/ \P/
o o
RO—P\ P—O Ph—P\ P—O
/ NN\ / NN\

RO OR Ph OR'

¢) Halofosfazenlerdeki Halojenin etkisi;

Klorofosfazenlerin alkoliz, fenoliz ve merkaptanoliz reaksiyonlarina literatiirde ¢ok sik
rastlanilsa da bromo ve floro fosfazenler lizerine yapilan ¢alismalara ¢ok az rastlanilmaktadir.
Bununla birlikte Mao, Drestner ve Young, (NPF,); ve (NPF,), in 1,1,7-
trihidrodekafloroheptanol’iin sodyum tuzu ile olan reaksiyonunu incelemislerdir. Sonucta

tamamen siibstitiie olmus siklofosfazenler elde etmislerdir [52].
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d) Fosfazen Halkasinin ve Baglanan Grubun Biiyiikliigiiniin Etkisi;

Simdiye kadar {izerinde en ¢ok calisilan fosfazen olan hezaklorosiklotrifosfazene benzer
sekilde halkali tetramerler, ¢ok halkali oligomerler ve polimerler de benzer reaksiyonlar
verebilmektedirler. Fakat bunlarin bazi zorluklari vardir. Ornegin halkali tetramer bazik ortamda
katekol (1,2-dihidroksi benzen) ile kolaylikla reaksiyona girebilmesine ragmen polimer ise
fosforan ve amonyaga parcalanmaktadir. Bu tiir reaksiyonlar ¢ok oOzel sartlarda
gergeklestirilebilir.

Yiiksek molekiil agirligina sahip olan fosfazenlerin reaksiyonlarinda karsilagilan
giicliikler reaksiyonun sicaklik istemesi, uzun siire siirmesi ve bu esnada baska polimerlerin
olugsmasidir. Sicaklik yiikseltildigi zaman ise degradasyon olay1 ger¢eklesmektedir. Yani
fosfazenin molekiil agirhig: biiyiidiikce reaksiyon verme egilimi de azalmaktadir.

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

e) Coziiciiniin Etkisi;

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

Reaksiyonun gergeklestirilecegi ¢oziiciiniin iyi tespit edilmesi gerekmektedir. Reaksiyon
esnasinda ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in THF, dioksan, dietilformamid ve
piridin gibi hidrofilik ¢oziiciiler kullanilmadan o6nce ¢ok iyi bir sekilde kurutulmalidirlar.
Stiphesiz ki reaksiyonda kullanilacak alkol, merkaptan ve diger kimyasallar da kurutulmaldir.
Eger ortamda baz olarak KOH veya NaOH gibi bir kimyasal madde kullanilacak ise olusacak
olan suyu distilasyon ile kolaylikla ortamdan uzaklastirmak igin ¢oziicli olarak ksilen, benzen
veya toluen kullanilmalidir. Coziiciiniin cinsi ve ortamda su bulunup bulunmadigi reaksiyonun
gidisatim etkilemektedir. Ornegin N3;P;Cl,Ph,’nin  benzende gerceklestirilen fenoksilasyon
reaksiyonu sonucu, N;P;Cl,Ph,(OPh),’'nin  cis-nongeminal izomeri olusurken, suyu
uzaklagtirnlmamis THF'de yapilan reaksiyon sonucu ise cis ve trans izomerlerin her ikisi de
olusmaktadir.

Coziiclinlin etkili oldugu bir baska 06zellik ise ¢Oziiciiniin polarligr ve olusan tuzun
ortamda ¢oziiniip ¢oziinmedigidir. Ornegin sodyum alkolat, eter gibi bir ¢dziiciide ¢oziiniirken
olusan sodyum kloriir tuzu ¢6ziinmez.

Reaksiyon hizina veya mekanizmasina ¢oziiciiniin etkisinin belirlenmesi daha zordur.
Alkoksi, ariloksi ve merkaptan tiirii gruplari kolayca iyonlastirabildiginden dolay1 reaksiyonu
hizlandiran polarligi yiliksek ¢oziiciilerin kullanilmasi daha uygundur.

Siibstitiisyonun ¢oziicliye baglhiligi genel olarak su sira ile ifade edilebilir;
dimetilformamid (100 °C)>> kaynar diglim> kaynar THF> kaynar benzen> kaynar dietileter. Bu

sira yaklasik olarak Na' un bu ¢ozeltilerdeki azalan ¢oziiniirliigii ile parelellik gdstermektedir. Su
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da unutulmamalidir ki dimetilformamid hari¢ diger ¢6ziiciilerin kullanildig1 tiim hallerde ortam
homojendir. Coziiclinlin ¢ézme etkisinin biiyiik olusu aradaki farkin sebebidir. Dikkati ¢eken
onemli bir husus da ¢6ziiciiniin reaksiyonda yer degistiren halojen atomlari sayisi etkilemesidir.
Ornegin oda sicakhiginda dietil eterde yapilan reaksiyonda etan, propan, biitan ve izobiitantiyol
fosfazen {initesinde sadece 2 klor atomu yerine gegebilmiglerdir. Ayrica reaksiyon siiresi kisa
tutulursa reaksiyon gerceklesmemektedir. Bununla birlikte kaynar eterle 7 giin reaksiyon
gerceklestiginde bir tetrakis (etiltiyo) tiirevi olugsmustur. Kaynar THF’ de etan, propan, n-biitan ve
benziltiyol gruplari tamamen siibstitie olmus tiirevleri olustururken dallanmis yapida olan
alkantiyolatlar (izopropil veya siklohekzil gibi) sadece tetrakis tiirevleri olusturmaktadir. Alkoliz
veya aminoliz gibi diger niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 farkli ¢dziiciilerden bu kadar
fazla etkilenmezler.

Zhivukhin, Tostoguzov ve Lukashevski, potansiyometrik teknik kullanarak
hekzaklorosiklotrifosfazen ve sodyum metoksit arasindaki reaksiyonu farkli ¢oziiciilerde
incelenmiglerdir. Dimetilformamitte gerceklesen reaksiyon, aseton, dioksan, biitanol, dioksan-
aseton veya dioksan-metil etil ketonda gergeklesen reaksiyonlardan ¢ok daha hizli gergeklesmistir
[53].

f) Baz Etkisi;

Alkol, fenol veya tiyol ile olan reaksiyonlarin biiyiik cogunlugu bir baz ortaminda veya
bu gruplarin tuzlart alinarak gergeklestirilir. Sadece ilag olarak kullanilan ¢apraz bagl fosfazen
recinelerinin elde edildigi bu tiir reaksiyonlarda ortama baz ilave edilmeyebilir. Ortamda bazin
olmadigr durumlarda alkantiyoller ve feniltiyoller, kloro veya alkoksi siklofosfazenler ile
reaksiyon vermezler. Baz bulunmayan bir ortamda benzil alkol, (NPCl,); ile reaksiyona girerek
hidroksi fosfazen ve benzilkloriir olusturur.

Alkoksi, ariloksi ve tiyollerin tuzlar ile yapilan reaksiyonlarda reaksiyon sonucu olusan
sodyum kloriir ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilir. Bu tuzlar eter veya THF’de 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 gercgeklestirilebilir. Sodyum veya potasyum hidroksit’in alkol veya fenol ile
baska yan reaksiyonlar verme ihtimali vardir. Bu nedenle pek uygun bir metot degildir. Daha
ilimlr sartlar gerektiginde sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Piridin neme kars1

hassas oldugundan ortamin nemden arindirilmasi lazimdir.

) Sicakligin Etkisi;
Yapisinda flor bulundurmayan alkoller veya alkoksi gruplarinin klorofosfazenler ile
reaksiyonu miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta gerceklestirilmelidir. Eger sicaklik yiiksek

olursa alkoksisiklofosfazen oksofosfazene doniisiir.
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[NP(OR)Js+1st 5 [N(R)-P(O)OR]s

RO grubu metoksi veya etoksi oldugu zaman bu tiir doniisiimler 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 olmasi
durumunda reaksiyon oda sicakliginda meydana gelir. Baz1 spirosiklofosfazenlerin eldesi i¢in
fazla sicakliga gerek yoktur. Ornegin (NPCl,); ve (NPCl,), iin katekol ile reaksiyonu piridinde —8
ile 30 °C arasinda olabilmektedir.

Bununla birlikte niikleofil olarak izopropiloksi, benziloksi, fenoksi ve floralkoksi gruplart
kullanildig1r zaman 30 °C ile 120 °C arasinda sicakliga ihtiya¢ vardir. Ariloksi ve floralkoksi
fosfazenler 1s1 ile oksofosfazenlere doniismezler. Onemli bir husus da 250 °C de floralkoksi
gruplarinin bir molekiilden baska bir molekiile yerdegistirebilmesidir.

Coziicli olarak dimetilformamid kullanildig1 zaman, merkaptanlar ve onlarin tuzlar ile

yapilan reaksiyonlarda degradasyonu engellemek i¢in sicaklik 100 °C nin altinda tutulmalidir.

2.4.5 Alkoliz Reaksiyonlarimin Mekanizmasi

Alkoliz, fenoliz ve tiyoller ile halofosfazen arasindaki reaksiyonlarin mekanizmasi,
halofosfazanlerin hidroliz, aminoliz, metatik yerdegistirme ve fosfazen {initesinin bozulmasi
reaksiyonlarinin mekanizmalar ile yakindan ilgilidir. Tamamen olmasa da bazi 6nemli hususlar
asagida belirtilmistir.

(a) Alkol, fenol ve tiyoller ile bir halofosfazen arasinda baz ortaminda gerceklestirilen bir
reaksiyon ¢ok yavag ilerler. Olusan iiriin, ¢ogunlukla siibstitiisyon sonucu olusan iirlin degil de
diger yan iiriinler ve bozulma iriinleridir. Bununla birlikte sodyum alkolat, arilat ve tiyolat
kullanildig1 zaman reaksiyon hizli ilerler. Alkoksi, ariloksi, ve tiyolat gruplar1 ile olan
reaksiyonlar normal siibstitiisyon reaksiyonlaridir. Bu gercekler Sorokin, Latov tarafindan
yapilan kinetik ¢aligmalar ile de teyit edilmistir. Bu bilim adamlar1 (NPCl,); veyaN;P;Cl4(OBu),
sodyum etoksit ile reaksiyonu sonucu olusan iriinde niikleofil olarak baglanan grubun EtO
oldugunu EtONa olmadigini tespit etmiglerdir. Etoksitin iyonlagsmasi dielektirik sabiti yiiksek
olan ¢oziiciilerde daha fazla oldugundan reaksiyon polarligi yiiksek c¢oziiciilerde daha hizl
yuriimektedir.

(b) Siibstitiisyon ve halojenin yerdegistirmesi niikleofilin sterik Ozelliginden
etkilenmektedir. Bu nedenle dallanmis yap1 gosteren alkolat, alkiltiyolat ve fenolatlarin tamamen
siibstitiisyona ugramasi ¢ok zordur. Fenoksi grubu reaksiyona girdigi zaman sterik engelden
dolay1 non-geminal iirlinler elde edilir.

(c) Fenoksi ve bazi alkoksi gruplarimin non-geminal iirlinler 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 iizerine yapilan
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polarografik ¢alismalar fenol gruplarindaki rezonansin, bu elektron gegisi ile ilgisinin olmadigini
gostermistir. Bununla birlikte oksijen iizerinde bulunan ortaklanmamis elektron ¢iftinin fosfor
atomu iizerine gegmesi miimkiindiir.

(d) Alkiltiyolat iyonlari, alkiltiyo grubunun  elektronegatifligi kloro gruplarinin
elektronegatifliginden az olmasia ragmen, non-geminaldan ziyade geminal {irlinler verirler. Bu
davranigin sebebi CI-P-SR grubunun polarizlenebilirliginin CI-P-Cl grubuna goére daha yiiksek
olmasidir.

(e) Fosfor atomu iizerinde besli, altili veya yedili halkalar bulundugu zaman,
spirosiklofosfazen seklindeki geminal baglanmalar kolaylikla olmaktadir. Geminal siibstitiisyon
iizerine sterik engellikten dolay1r herhangi bir geciktirme yoksa, geminal iiriiniin olugmasini
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’iin reaksiyonu sonucu geminal
olmayan halkalagmamus {iriinler elde edilmistir.

(f) Biitoksit iyonunun hekzaklorosiklotrifosfazendeki klor atomlar1 ile yerdegistirmesinde
reaksiyon hizi (NPCly); > N;P;Cl5(OBil) > N3;P;Cly(OBii), > N3;P;CL3(OBii); 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 gecisi sonucu olusuyorsa P-Cl nin P* CI" seklinde iyonlasmasi da artacagindan hiz da
artacaktir. Hiz azaldigma gore Sy' tipi bir mekanizma imkansiz hale gelmektedir. Boylelikle Sy’
tipinde bir mekanizma onerilebilmektedir.

(g) Eger S\’ tipinde bir reaksiyon mekanizmasi var ise niikleofilin fosfor atomuna
yaklasimi 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 gerg¢eklesmektedir.

Ikinci alternatife gére niikleofilin baglanmasi, niikleofilin fosfor atomuna arka taraftan
yaklagarak iicgen ¢ift piramit gecis halini olusturmasi, bir konfiglirasyon devrilmesiyle ve

nihayetinde baglanmasi ile olmaktadir.

Mekanizma asagidaki sekilde gosterilebilir.
Cl

|
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@)

P
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3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen(phosphonitrilic ~ chloride trimer), 2-hidroksibenzaldehit,
piridin, hidroksilaminhidrokloriir, trietilamin, asetil Kkloriir, klorasetil Kkloriir, etilbromiir,
allilbromiir, benzil kloriir, benzoil kloriir, metil iyodiir, 4-metoksibenzoil kloriir, 2-klorobenzoil
kloriir ve metalik sodyum kimyasallar1 Aldrich firmasindan, fosfor pentaoksit, kalsiyum kloriir,
sodyum hidroksit, potasyum karbonat ve tetrahidrofuran kimyasallar1 Merck firmasindan, aseton,

kloroform, n-hekzan, etil alkol ve metil alkol kimyasallar1 da Birpa firmasindan temin edilmistir.

3.2 Kullanilan Malzeme, Arac ve Gerecler
Termometre, reaksiyon balonlari, damlatma hunisi, donerli buharlastirici, meziir, beher,
erlen, pipet, ayirma hunisi, baget, geri sogutucu, destilasyon diizenegi, vakum diizenegi, magnetik

karistiricili 1sitici, elektronik terazi, argonlu havasiz ortam reaksiyon sistemi.

3.3 Spektroskopik Calismalar

Elde edilen iriinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz i¢in CHNS-932 (LECO)
marka elementel analiz cihazi, IR &lciimleri icin ATI Unicam Mattson 1000 FTIR
spektrofotometresi,?C, 'H, *'"P-NMR &l¢iimleri i¢in Bruker DPX-300 High Performance Digital
FT-NMR spektrofotometresi kullanildi. NMR c¢alismalart i¢in ¢6ziicii olarak dimetilsiilfoksit-d ve
CDCls-d kullanildi. Elementel analiz ve NMR calismalar: Inonii Universitesi merkezi arastirma

laboratuvarlarinda gergeklestirildi.

3.4 Kullamlan Kimyasallari Saflastirilmasi

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

islemi olmaksizin direkt kullanildi.

3.5 Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 2-hidroksi benzaldehit ile reaksiyona sokularak
Hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) elde edilmistir. Sentezlenen 2  bilesigi
hidroksilaminhidrokloriir ile piridin ¢oziiclisiinde etkilestirilerek, yeni bir oksim, hekzakis{2-
[(hidroksiimino)metil]fenoksi}siklotrifosfazen (3), elde edilmistir. 3 Bilesigi de degisik alkil

halojeniir ve agil kloriirler ile etkilestirilerek, oksim tiirevi siklotrifosfazenler elde edilmistir.
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Bilesiklerin IUPAC sistemine gore isimleri Tablo.3.1’de verilmistir.

Tablo.3.1. Bilesiklerin IUPAC Sistemine Gore Isimleri

Bil.No: Bilesigin IUPAC Sistemine Gore Ismi

2.2.4.4.6,6-hekzakloro-1,3,5, 2)°.42°,6)>-trifosfazatrien

2,2,4,4,6,6-hekza(2-formilfenoksi)-1,3,5, 21°,41°,6)°-trifosfazatrien

2,2,4,4,6,6-hekza(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi) -1,3,5, 21°,4)1°,6)°-trifosfazatrien

Bl W N -

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

2,2.4,4-tetra-(2-[(hidroksiimino)metil ]fenoksi)-6,6-bis(2-({[(klorasetil)oksi]imino}
metil)fenoksi)-1,3,5,21° 4)°,6)°- trifosfazatrien

()]

2,2,4,4,6,6-hekza(2- {[(benzoiloksi)imino]metil} fenoksi) 1,3,5, 2A°, 41”61 -trifosfazatrien

2,2,4,4,6,6-hekza(2- {[(propanoiloksi)imino]metil } fenoksi)-1,3,5,2A° 41”61’ -trifosfazatrien

2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(metoksi)imino]metil} fenoksi)-1,3,5, 20°,4)° 6\ -trifosfazatrien

o 0 Q| &

2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(etoksi)imino]metil } fenoksi)-1,3,5, 20> 416X -trifosfazatrien

10 2,2,4,4,6,6-hekza(2-[(4-metoksibenzoiloksiimino)metil[fenoksi)-1,3,5, 20°, 4%, 6\ -trifosfazatrien

3.6 Deneysel Boliim

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

Ug agizli bir balona 8.27 g (23.79 mmol) hekzaklorosiklotrifosfazen (1), 17.64 g (144.44
mmol) 2-hidroksi benzaldehit, 40.00 g (289.40 mmol K,COs3) ve 250 ml THF konuldu. Reaksiyon
ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile karistirilarak reaksiyon baglatildi.
Reaksiyon oda sicaklifinda ve argon atmosferinde 72 saat devam ettirildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra THF donerli buharlastirici ile ortamdan uzaklastirildi. Geriye kalan kisim
diklormetan ile 3 defa ckstrakte edildi. Diklormetan’in donerli buharlastirici ile ortamdan
uzaklastirilmasi ile 15.6 g 2 bilesigi yagimsi bir halde elde edildi (verim % 76). Bilesigin
molekiil agirligi 861.62 g/mol’diir.

K,CO
NgPsClg + 6 0-HO-CgHy-CHO—2 24 N3P4(0-CgHy-CHO)g + 6HCI
(1) THF (2)

3.6.2 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil|fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Sentezi

Tek agizli bir balona 12.00 g (13.92 mmol) hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2),
6.00 g (84.34 mmol) Hidroksilaminhidrokloriir ve 30 ml piridin konuldu. Piridinin kaynama
sicakliginda 3 saat muamele edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim
magnetik karigtirici ile karigtirilan soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢dken kisim

siiziilerek ayrildi. Tki defa soguk su ile yikandi. Sicak asetonda ¢oziiliip tekrar soguk suda
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¢oktiiriildii. Bu islem ii¢c kez tekrarlandi. Daha sonra soguk alkol ile yikandi1 ve kurutuldu. Elde
edilen madde 3 bilesigidir. 12.00 g {iriin elde edilmistir (verim % 91). Bilesigin molekiil agirligi
951.710 g/mol’dur.

piridin
N3P3(0-CgH4-CHO)g  + 6 NH,OH.HCl ——— N3P5(0-CgHy,-CH=NOH)g + 6 H,O
-6 HCI (3)

3.6.3 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil|fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Allil Bromiir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.80 g (0.84 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 1.60 g (11.57 mmol) K,CO; bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile
karigtirilmaya baglandi. 0.50 ml (0.70 g, 5.77 mmol) allilboromiir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 8 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 48 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim silizge¢ kagidi ile siiziildii. Siizlintliniin ¢6ziiclisi
uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim az miktar alkolde ¢o6ziilerek, hekzanda yagimsi halde
coktiiriildii. Yagimst madde vakum altinda 48 saatte kurutuldu. Elde edilen madde 4 bilesigidir.
0.72 g kat1 iiriin elde edilmistir (verim % 72). Bilesigin molekiil agirlig1 1192.09 g/mol’dur.

K,COq
N3P3(0-CgHy-CH=NOH)g + 6 H,C=CH-CH,-Br —» N3P3(0-C¢H,-CH=NO-CH,-CH=CH,)
-6 HBr (4)

3.64 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil|fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Klorasetil Kloriir
ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.80 g (0.84 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen (3)’ in 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 1.60 g (11.57 mmol) K,CO;
bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karigtirllmaya baglandi. 0.46 ml (0.65 g, 5.77 mmol) klorasetilkloriir’iin 10 ml asetondaki
cOzeltisi yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 8 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 12 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin ¢6ziiciisi
uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim az miktar alkolde ¢d6ziilerek, hekzanda yagimsi halde
coktiiriildii. Yagimsi madde vakum altinda 48 saatte kurutuldu. Elde edilen madde 2 mol
klorasetil grubunun baglandigt 5 bilesigidir. 0.76 g kat1 {irtin elde edilmistir (verim % 81).
Bilesigin molekiil agirligi 1104.67 g/mol’dur.

K,CO
N3P3(0-CgH4-CH=NOH) g +2 CI-CH ,-C(0)-Cl———2m N3P(0-CH,4-CH=NO-C(0)-CH ,Cl),, (0-C¢H,-CH=NOH) 4

- 2 HCl
(5)
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3.6.5 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Benzoil Kloriir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.60 g (0.63 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 1.60 g (11.57 mmol) K,CO;
bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karigtirllmaya baslandi. Bu karisima 0.55 ml (0.66 g, 4.73 mmol) benzoilkloriir’in 10 ml
asetondaki ¢ozeltisi yarim saat icerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12
saat devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 72 saat muamele edildi. Reaksiyon
sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin
¢Oziiclisii uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim az miktar alkolde ¢oziilerek, hekzanda yagimsi
halde ¢oktiiriildii. Yagimst madde vakum altinda 48 saatte kurutuldu. Elde edilen madde 6 mol
benzoil grubunun baglandig: 6 bilesigidir. 0.55 g kat1 {iriin elde edilmistir (verim % 59). Bilesigin
molekiil agirligi 1472.24 g/mol’dur.

_ K2COg3
N3P3(0-CHy-CH=NOH)g + 6 CI-C(0)-CgH5 ——» N3P (0-CqH4-CH=NO-C(O)-CgHs)s
-6 HC (6)

3.6.6 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil|fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Propanoil Kloriir
ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.60 g (0.63 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 1.60 g (11.57 mmol) K,CO;
bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile
karigtirllmaya baslandi. Bu karigima 0.4 ml (0.42 g, 4.58 mmol) propanoilkloriir’iin 10 ml
asetondaki ¢ozeltisi yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 8
saat devam ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon
sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Siiziintiiniin
¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalan yagimst kisim az miktar alkolde ¢oziilerek, hekzanda yagimsi
halde ¢oktiiriildii. Yagims1 madde vakum altinda 48 saatte kurutuldu. FElde edilen madde 7
bilesigidir. 0.60 g kat1 iiriin elde edilmistir (verim % 75). Bilesigin molekiil agirligi 1288.08

g/mol’dur.
K,CO4
N3P3(0-CgH4-CH=NOH)g + 6 CI-C(0)-CH,-CH3z ———= N3P 4(0-CgH,-CH=NO-C(0)-CH,-CH3)g
- 6 HCl

(7)
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3.6.7 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Metil Iyodiir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.80 g (0.84 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 2 g (14.47 mmol) K,CO; ilave
edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirici ile karistirilmaya
baslandi. Bu karisima 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
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karigim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Coziiciisii ugurulunca
yagims1 bir hal olustu. Az miktar aseton-alkol karisiminda ¢oziiliip hekzanda yagimsi halde
coktiiriildii. Coken kismin ¢oziiciisiiniin vakum pompasi ile 48 saatte uzaklastirilmaya calisildi.
Kati {iriin elde etmek i¢in yapilan tiim ¢alismalara ragmen viskoz madde elde edildi. Elde edilen
madde 6 mol metil grubunun baglandig1 8 bilesigidir. 0.57 g kat1 {iriin elde edilmistir (verim

%606). Bilesigin molekiil agirligir 1035.87 g/mol’dur.

K,COs
N3P3(0'C6H4'CH:NOH)6 +6 CH3-| _— N3P3(O'CGH4'CH:NOCH3)6

3.6.8 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Etil Bromiir ile
Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.80 g (0.84 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2.00 g (14.47 mmol) K,CO; bu
¢Ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile
karistirllmaya baslandi. 0.50 ml (0.74 g, 6.79 mmol) etilbromiir’iin 10 ml asetondaki ¢o6zeltisi
yarim saat igerisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 1 saat devam
ettirildikten sonra asetonun kaynama sicakliginda 24 saat muamele edildi. Reaksiyon sona
erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim siizge¢ kagidi ile siiziildii. Coziiciisii ugurulunca
yagimst bir hal olustu. Az miktar aseton-alkol karisiminda ¢oziiliip hekzanda yagimsi halde
coktiiriildii. Coken kismin ¢oziiciisiiniin vakum pompasi ile 48 saatte uzaklastirilmasi ile kati
madde elde edildi. Elde edilen madde 9 bilesigidir. 0.42 g kati iiriin elde edilmistir (verim % 45).
Bilesigin molekiil agirligt 1120.13 g/mol’dur.

K,CO4
N3P3(0-CgH4-CH=NOH)g + 6 CH3CH,-Br———— N3P3(0-CgHy-CH=NOCH,CHj)s
- 6 HBr ©)
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3.6.9 Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 4-metoksibenzoil
kloriir ile Reaksiyonu

Tek agizli bir balona 0.60 g (0.63 mmol) hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]
fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) 30 ml asetondaki ¢6zeltisi konuldu. 2.00 g (14.47 mmol) K,CO; bu
¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon ortami buz ile 0 °C’ye sogutuldu ve magnetik karistirict ile
karigtirilmaya baslandi. 0.7 g (4.10 mmol) 4-metoksibenzoilkloriir’iin 10 ml asetondaki ¢ozeltisi
yarim saat i¢erisinde damla damla ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam ettirildi.
Reaksiyon sona erdikten sonra reaksiyon balonundaki karisim magnetik karistirict ile karistirilan
soguk suya damla damla ilave edildi. Soguk suda ¢oken kisim siiziilerek ayrildi. Once sicak alkol
daha sonra da aseton ile yikandi ve kurutuldu. Elde edilen madde 10 bilesigidir. 0.90 g kat1 {irtin
elde edilmistir (verim % 81). Bilesigin molekiil agirlig1 1756.501 g/mol’dur.

K,COj
N3P3(0-CgH,4-CH=NOH)g + 6 CI-C(O)-CgH,4-OCH; — N3P3(0-CgHy-CH=NO-C(0)-CgH,-OCH3)

-6 HCI (10)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Piyasadan hazir olarak satin alimnan Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) bilesigi

kristallendirildikten sonra reaksiyonlarda kullanilmistir. 1 Bilesiginin IR ve 31P—NMR

spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2'de verilmistir.

Cl ClI
\P/
NT XN
|| |
Cl—P P—ClI
/ \Né \
Cl Cl
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Sekil 4.1. 1 Bilesiginin IR Spektrumu
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ekil 4.2. 1 Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu
g p

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.

31P—NMR spektrumunda 21.12 ppm’de bir singlet vardir. Bu da fosfazen iskeletindeki
esdeger haldeki fosforlara aittir.

Fosfazen halkasina 2-hidroksi benzaldehit baglandiktan sonra orto pozisyonunda
stibstitiient bulundurdugu i¢in elde edilen bilesiklerin biiyiik bir bolimiiniin saflagtirilmasinda
zorluklarla karsilasilmistir. Temizleme ¢oziiciisii olan kimyasallarin uzaklastirilmast da ayni
sekilde zor olmustur. Molekiiller arasinda ¢oziicii hapsettikleri i¢in bilesiklerin ¢cogu yagimsi
olarak elde edilmistir. Bazilari da biitiin ugraglara ragmen kurutulamamistir. Bu nedenle de
elementel analiz verilerinde sapmalar ve 'H ve "C-NMR spektrumlarinda bu safsizliklara ait

pikler gdzlenmektedir.

4.1 Hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen’in (2) Karakterizasyonu

2 Bilesiginin IR, 31P—NMR, 1H—NMR ve 13C—NMR spektrumlar1  Sekil 4.3-4.6'da,
elementel analiz sonuclart ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.1'de verilmistir. Karbon ve
hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmastir.

2 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3035
ve 3101 cm™’de, aldehit grubu C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2760 ve 2885 cm™’de,
karbonil piki 1696 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1481 ve 1600
cm’de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1182 cm'’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 961 cm™’de ve C-H diizlem disi egilmeleri de 883 ve 823 cm™’de

gozlenmektedir.
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AN

(2)

Tablo 4.1. 2 Bilesiginin 3'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 Sonugclar: (ppm)

IR Sonuglar1 (cm1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3035, 3101: C-H(Ar) 7.05-7.74 (m) : H™ 192.21: C’ 8,21
2760, 2885: C-H(Aldehit) 9.96 (s) : H’ 161.37 : C! Elementel Analiz
1696: C=0 2.50 : DMSO-d 117.00-137.00 : Diger (Deneysel/Teorik)
1481, 1600: C=C 3.30 : H,O (DMSO’da) | Aromatik karbonlar C: (56.57/58.55)
1182: P=N 40.00 : DMSO-d H: (3.77/3.51)
961: P-O-C N: (3.85/4.88)
883, 823: C-H

31P—NMR spektrumunda 8.21 ppm’de bir singlet goriilmektedir. Cikis maddesi olan 1’ in
spektrumunda 20.12 ppm’de gozlenen pik yiiksek alana kaymistir. Bu fosfazen yapisina
baglanmanin gergeklestigini gosterirken, singlet pik baglanmanmn simetrik (3’li veya 6’l)
oldugunu gostermektedir. Elementel analiz sonuglart degerlendirildiginde yapinin hekzasiibstitiie
oldugu anlagilmaktadir. Bununla birlikte zay1f siddetli bir dublet ve bir triplet de mevcuttur. Zay1f
siddetli bu dublet ve triplet ortamda az miktarda pentasiibstitiie iiriiniin oldugunu goéstermektedir.
Bir sonraki basmakta sentezlenen oksim asamasinda bu az miktardaki pentasiibstitiie safsizlik

ortamdan uzaklastirilmistir.

1H—NMR spektrumunda 9.96 ppm’deki singlet aldehit protonuna (H') aittir. 7.05-7.74
araligindaki pikler aromatik protonlara aittir. Ortamda bulunan az miktardaki pentasiibstitiie
safsizliktan dolay1 10.53 ve 10.29 ppm’de de aldehit protonu pikleri mevcuttur. 2.5 ppm’deki pik
DMSQO’ya, 3.30 ppm’deki pik de DMSO’nun suyuna aittir.
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13C-NMR spektrumunda 192.21 ppm’deki pik aldehit karbonuna (C7) aittir. 161.37

ppm’deki pik ipso karbonu olan C'” e aittir. Aromatik halkanin diger karbonlarina ait pikler 117-
137 ppm arahginda gézlenmektedir. Coziicii olan DMSO’ya ait pikler 40 ppm’de ¢ikmaktadir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda

hekzasiibstitiie yapinin olustugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.3. 2 Bilesiginin IR Spektrumu
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ekil 4.4. 2 Bilesiginin *'P-NMR Spektrumu
g p
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Sekil 4.6. 2 Bilesiginin *C-NMR Spektrumu
4.2  Hekzakis(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)siklotrifosfazen’in (3) Karekterizasyonu
3 Bilesiginin IR, ~P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.7-4.10'da,

elementel analiz sonuclart ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.2'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmastir.
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31 1 13
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 Sonuclar1 (ppm)
IR Sonuclar1 (cm™1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3304: N-OH 11.51 (s): H* 156.49 : C! 8.63 (sid.)
3005, 3077: C-H(Ar) 11.43(s) : H® (izomer) 148.18 : C7(izomer) 8.59(zay.) : izomer
. _ . . . 7 . 7
2891, 2927: C-H(Alifatik) 8.10(s) : H7 147.80 : C Elementel Analiz
. . : L3
1576, 1612: C=C 8.35(s): H 3(1zomer) 144.97 - C (Deneysel/Teorik)
1176: P=N 779 (d): H i
(d) . 144.00 : C2(izomer) C: (52.05/53.00)
955: P-O-C 7.00-7.50(m) : H*+H .
(m) 142.86:C* H: (4.23/3.81)
840, 865: C-H 6.90(d): H® 130.95:C°

N. (11.87/13.25)
130.39:C°(izomer)

126.48:C*
125.83:C*(izomer)
121.19:C%(izomer)
120.89:C°

3 Bilesiginin IR spektrumunda oksim grubunun OH piki 3304 cm™’de, aromatik halka C-
H gerilme titresimlerine ait pikler 3005 ve 3077 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait
pikler 2891ve 2927cm™"*de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1576 vel612 cm’
"de, fosfazen halkast P=N gerilme titresimlerine ait pik 1176 cm'’de, P-O-C gerilme
titresimlerine ait pik 955 cm™’de ve C-H diizlem disi egilmeleri de 840 ve 865 cm™’de
2 bilesiginde 1696 cm’de gozlenen karbonil piki

gozlenmektedir. 3 Dilesiginde
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gozlenmemektedir. Ayrica 2 bilesiginden farkli olarak 3 bilesiginde oksim grubunun OH piki de
gozlenmektedir. Bu veriler yapidaki karbonil gruplarinin tamaminin oksim haline doniistiigiinii

gostermektedir.

31P-NMR spektrumunda 8.63 ppm’de siddetli bir pik, 8.59 ppm’de zayif bir pik

bulunmaktadir. Siddetli pik fosfazen halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. 8.59 ppm’deki
zay1f pik ise oksim grubunun cyn- ve anti- izomerliginden kaynaklanmaktadir. Elementel analiz
verileri de dikkate alindiginda hekzasiibstitiie yapinin mevcut oldugu anlasilmaktadir.

1H-NMR spektrumunda 11.51 ppm’deki singlet oksim hidrojeni H*’e aittir. Ayrica 11.43
ppm’de H¥in izomer piki de mevcuttur. 8.10 ve 8.35 ppm’deki singletler de sirasiyla H' ve
izomerine aittir. 7.79 ppm’deki dublet H’e ve 6.90 ppm’deki dublet Hya aittir. 7.00-7.50 ppm
araligidaki pikler H’ ve H* protonlarina aittir.

13C—NMR spektrumunda 156.49 ppm’deki pik C'’e, 148.18 ppm’deki pik C7(izomer)’e,
147.80 ppm’deki pik C”’ye, 144.97 ppm’deki pik C*’e, 144.00 ppm’deki pik C2(izomer)’e,
142.86 ppm’deki pik C*ye 130.95 ppm’deki pik C>’e, 130.39 ppm’deki pik C’(izomer)’e, 126.48
ppm’deki pik C*e, 125.83 ppm’deki pik C*(izomer)’e, 121.19 ppm’deki pik C°(izomer)’e ve
120.89 ppm’deki pik C®ya aittir. 13C-NMR spektrumunda karbonil karbonunun gézlenmemesi
karbonil gruplarinin tamaminin oksim haline doniistiigiinii gostermektedir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda

yapidaki karbonil gruplarinin tamaminin oksim haline doniistiigii anlagilmaktadir.
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43  2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(alliloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5, 2).°,41°,61>-trifosfazatrien’in

(4) Karakterizasyonu

4 Bilesiginin IR, ' P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.11-4.14'de,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.3'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

H,C

O——N

r~ -

HoC (4) \\\

CH,

4 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3011
ve 3083 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pik 2909 ve 2939 cm™"de, allilik C=C
gerilme titresimlerine ait pik 1702 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1593 ve 1606 cm™’de, fosfazen halkast P=N gerilme titresimlerine ait pik 1170 cm™’de, N-O-C
gerilme titresimlerine ait pik 1038 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 949 cm™’de ve C-
H diizlem dis1 egilmeleri de 841 ve 889 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gozlenen oksim
piki 4 bilesiginde gozlenmemektedir. Ayrica 3 bilesiginden farkli olarak 4 bilesiginde allil
grubunun allilik C=C gerilme titresimi de goézlenmektedir. Tiim bu veriler yapidaki oksim

protonlarimin ayrildigini ve bunlarin yerine allil gruplarinin baglandigini géstermektedir.
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Tablo 4.3. 4 Bilesiginin 3'P.NMR ,'H-NMR , *C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

(s: singlet, d: dublet, t: triplet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuclari (ppm)

IR Sonuglari (em™1) 1H.NMR 13C.NMR 3p-NMR
3011, 3083: C-H(An) 8.21(s): H' 148.04: C! 8.31 (sid.)
2909,2939: C-H(Alifatik) 7.72(d): H® 143.42: 7 8.01 (zay.) : izomer
1702: Allilik C=C 7.22(m): Pi“+ H’ 134.60:(:93 Elementel Analiz
1593, 1606: C=C 6.97(d): Hg 131.59: C (Deneysel/Teorik)
1170: P=N 6.00(m):H 126.97: C* C: (59.28/60.45)
1038: N-O-C 5.28(d): Hiotrans 126.43: C° H: (5.163/5.07)

949: P-O-C 5-18(d): Hioeis 124.15: C¢ N:(9.195/10.57)
889, 841: C-H 4.77(d): H* 121.27: C°

118.02: C"°

74.91: C*

40: DMSO

31
P-NMR spektrumunda 8.31 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1

8.61ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur.

'H-NMR spektrumunda 8.21 ppm’deki singlet H’ye aittir. 7.72 ppm’deki dublet H*’e
aittir. 7.22 ppm’deki multiplet H*+H>’¢ aittir. 6.97 ppm’deki dublet Hya aittir. 6.00 ppm’deki
multiplet H”a aittir. 5.28 ppm ve 5.18 ppm’deki dubletler sirastyla Hjgqans Ve Hygcis'€ aittir. 4.77
ppm’deki dublet H® ¢ aittir.

13C—NMR spektrumunda 148.04 ppm’deki pik C' karbonuna, 143.42 ppm’deki pik C’,
134.60 ppm’deki pik C? 131.59 ppm’deki pik C*, 126.97 ppm’deki pik C?, 126.43 ppm’deki pik
C>e, 124.15 ppm’deki pik C*, 121.27 ppm’deki pik C°, 118.02 ppm’deki pik C'* ve 75 ppm’deki
pik C¥e aittir. Coziicii olan DMSO’ya ait pikler 40 ppm’de ¢ikmaktadr. “CNMR spektrumu
verileri de oksim yapisindaki hidrojenlerin ayrilarak yerine allil gruplarmin baglandigini
gostermektedir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda

yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine allil gruplarinin baglanarak

hekzastibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.14. 4 Bilesiginin BC-NMR Spektrumu

44  2,2,4,4-tetra-(2-[(hidroksiimino)metil]fenoksi)-6,6-bis(2-({[(klorasetil)oksi]imino}
metil)fenoksi)-1,3,5,21°,41°,6)>- trifosfazatrien’in (5) Karakterizasyonu

5 Bilesiginin IR, ' P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.15-4.18'de,
elementel analiz sonuclart ile spektrumlarin dnemli verileri Tablo 4.4'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmastir.

Cl

Cl

Ho/N\

HO—N
N—o0H

(5)
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Tablo 4.4. 5 Bilesiginin 3'P.NMR ,'H-NMR , *C-NMR ve Elementel Analiz Sonuclari

(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuclari (ppm)
IR Sonuglar1 (cm1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3394: OH 11.50 (s): H" 172.49: C¥(izo) 8.41 (s): sid.
3035, 3077: C-H(Ar.) 8.20 (s): H’ 168.25: C® 8.05 (2): izomer
2856, 2930: C-H(Alifatik) 8.08(s): H' 150.73: C’ Flomentel Analiz
1702: C=0 6.8-7.9: Aromatik (3, | 148.91: C' (Deneysel/Teorik)
1505, 1606: C=C 4,5,6,12,13,14,15) 147.66: C'° - @9 81/30.01)
1200: P=N 2.1: H’ 142.55: C'°
1056: N-O-C 3.4: Su (DMSO’da) 135.28: C* HE3.773.47)
N: (10.59/11.41)

984: P-O-C 2.5: DMSO 134.86: C'
850, 889: C-H 133.68: C2

132.28: C"

127.88: C5

126.93: C*

125.26: C*

122,55: C"

121.41: C°

120.89: C"*

19.59: C°

21.52: C¥(iz.)

5 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3035
ve 3077 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2856, 2930 cm™’de, karbonil piki
1702 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1505 ve 1606 cm™’de,
fosfazen halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1200 cm™’de, N-O-C gerilme titresimlerine ait
pik 1056 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 984 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri
de 889 ve 850 cm’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gézlenen oksim piki 5 bilesiginde de
gozlenmemektedir. Bu da siibstitlisyonun tamamen ger¢eklesmedigini gostermektedir. Pik

siddetleri g6z 6niine alindiginda distibstitlie yapinin oldugu anlasilmaktadir.

31P-NMR spektrumunda 8.41 ppm’de bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen halkasindaki

esdeger halde olmayan fosforlara aittir. 8,05 ppm’deki zayif pik cyn- ve anti- izomerliginden

kaynaklanmaktadir. Geminal disiibstitiie yapiya gore 31P—NMR spektrumunda bir ikili bir de tglii
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pik gozlenmesi beklenir. Burada gozlenmemesi yer degistiren gruplarin fosfor atomuna uzak

olmasi nedeni ile etkilenmedigini gostermektedir.

1H-NMR spektrumunda 11.50 ppm’deki singlet H' protonuna aittir. 8.20 ppm’deki
singlet H’ye, 8.08 ppm’deki singlet H'®ya aittir. 6.8-7.9 ppm arasindaki pikler aromatik halka
protonlar1 olan v, H*, H°, H®, H'?, H", H" ve H" protonlarina aittir. 2.1 ppm’deki singlet H’
protonuna aittir. 3 bilesiginde gozlenen oksim protonuna ait pik 5 bilesiginde de gozlenmektedir.
Bu da siibstitiisyonun tamamen ger¢eklesmedigini gostermektedir. Pik siddetleri g6z oniine

alindiginda disiibstitiie yapinin oldugu anlasilmaktadir.

13C-NMR spektrumunda 172.49 ppm’deki pik C®(izomer)’e, 168.25 ppm’deki pik C¥e,

150.73 ppm’deki pik C’’ye, 148.91 ppm’deki pik C'’e, 147.66 ppm’deki pik C'”a, 142.55
ppm’deki pik C'®ya, 135.28 ppm’deki pik C’’e, 134.86 ppm’deki pik C'*’ye, 133.68 ppm’deki
pik C%e, 132.28 ppm’deki pik C'"e, 127.88 ppm’deki pik C’e, 126.93 ppm’deki pik C'*’e,
125.26 ppm’deki pik C"e, 122.55 ppm’deki pik C'e, 121.41 ppm’deki pik C®ya,120.89
ppm’deki pik C'”’e aittir. 19.59 ppm’deki pik C”a ve 21.52 ppm’deki pik de C’(iz.)’e aittir.
Geminal yapida benzen halkasinda iki grup C atomu bulunurken, nongeminal yapida ii¢ tiir C
atomu grubu goézlenmesi gerekir. 13C-NMR spektrumu verileri geminal disiibstitiie yapiy1
gostermektedir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda
yapidaki iki oksim protonunun ayrildigi ve bunlarin yerine klorasetil gruplarmin baglanarak

disiibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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4.5  2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(benzoiloksi)imino]metil}fenoksi)1,3,5,21°,4)°,6) -trifosfaza-
trien’in (6) Karakterizasyonu

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

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

12

11

(6)

6 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3041 ve 3071
cm ’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2867 ve 2933 cm’de, karbonil C=0O
gerilme titresimine ait pik 1702, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1487 ve
1606 cm™*de, fosfazen halkasi P=N gerilme titresimlerine ait pik 1170 cm™’de, N-O-C piki 1038
cm ™’ de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 943 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 889

ve 847 cm™’de gozlenmektedir.
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31P-NMR spektrumunda 7.91 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. 7.74 ppm’deki =zayif pik izomerden

kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.5. 6 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 Sonugclari (ppm)

IR Sonuclar1 (cm™1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3041, 3071: C-H(Ar.) 8.57:H’ 168.78 : C* 7.91(sid)
2867, 2933: C-H(Alifatik) 7.00-8.3: Aromatik | 163.13: C'(iz) 7.77(zay) iz.
1702: C=0 (B, H* H> H°H'" H'*H | 163.05:C’ Elementel Analiz
1487, 1606: C=C BH' 152.50 : C'(iz) (Deneysel/Teorik)
1170: P=N 3.38: DMSO(su) 152.19:C" C: (64.66/64.00 )
1038: N-O-C 2.55: DMSO 134.20: C" H: (4.14/3.84)
943: P-O-C 133.74 : C° N: (6.90/8.00)
847, 889: C-H 132.80: C3(iz)

129.60:C°

129.16:C"

128.17:C"

128.10:C*

127.26:C°

122.17:C*

121.57:C°

1H—NMR spektrumunda 8.57 ppm’deki pik H' protonuna aittir. 7.00-8.3 ppm arasindaki
pikler aromatik (H>,H*,H’,H%,H"" H'2 H"* H"") protonlarina aittir. 3.38ppm’deki pik DMSO(su)’ya
, 3.38ppm’deki pik DMSO’ya aittir.

PC-NMR spektrumunda 168.78 ppm’deki pik C¥, 163.13 ppm’deki pik C’(iz), 163.05
ppm’deki pik C7, 152.50 ppm’deki pik C' (iz), 152.19 ppm’deki pik C', 134.20 ppm’deki pik C'?,
133.74 ppm’deki pik C°, 132.80 ppm’deki pik C*(iz.), 129.60 ppm’deki pik C°, 129.16 ppm’deki
pik C', 128.17 ppm’deki pik C'", 128.10 ppm’deki pik C* 127.26 ppm’deki pik C°, 122.17
ppm’deki pik C* ve 121.57 ppm’deki pik de C° karbonuna aittir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine benzoil gruplarinin baglandigi

anlagilmaktadir.
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Sekil 4.22. 6 Bilesiginin BC-NMR Spektrumu

4.6 2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(propanoiloksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,215,4)»5,615-
trifosfazatrien’in (7) Karakterizasyonu

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

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmastir.

H3C\_<O
O—N

HaC

H3C

(7)
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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 Sonuclari (ppm)

IR Sonuglar1 (cm1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
2981, 3041: C-H(Ar.) 8.39(s) : H’ 171.50: C8 8.15(sid)
2862, 2903: C-H(Alifatik) 8.05(d) : H* 171.71: C* (iz.) 8.06(zay) iz.
1774: C=0 6.8-7.4: H+H*+H+H® | 150.64: C” Elementel Analiz
1470, 1610: C=C 2.18:DMSO+H’ 148.80: C! (Deneysel/Teorik)
1170: P=N 0.8 (t):H" 136.40: C¥(iz.) C: (55.42/55.75)
1062: N-O-C 133.64: C° H: (4.81/4.70)
955: P-O-C 128.04:C2 N: (7.55/9.79)
769, 889: C-H 127.74:C¥(iz.)

126.53:C°

122.65:C*

121.97:C%iz.)

121.43:C°

40: DMSO

26:C%(iz.)

25.62:C°

9.29:C"(iz.)

9.00:C"°

7 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2981,
3041cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2862 ve 2903cm ’de, C=0 gerilme
titresimine ait pik 1774 cm™’de, aromatik halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1470 ve
1610 cm"’de, fosfazen halkas1 P=N gerilme titresimlerine ait pik 1170 cm™’de, N-O-C piki 1062
cm ™’ de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik 955 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 969
ve 889 cm'’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde gozlenen oksimin OH piki 7 bilesiginde
gozlenmemektedir. Ayrica 7 bilesiginde, 3 bilesiginden farkli olarak C=0 gerilme titresimine ait
pik de gozlenmektedir.

31P—NMR spektrumunda 8.15 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir.8.06 ppm’deki zayif pik izomerden kaynaklanir.

1H-NMR spektrumunda 8.39 ppm’deki singlet H’ye aittir. 8.05 ppm’deki dublet H*’e
aittir. 6.8-7.4 ppm arasindaki pikler aromatik protonlar olan H*, H* H’ ve H® aittir. H® protonuna
ait pikler, ¢6ziicii olan DMSO piki ile birlikte 2.18 ppm’de ¢ikmustir. 0.8 ppm’deki triplet H'"a

aittir.
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13C-NMR spektrumunda 171,50 ppm’deki pik C® karbonuna, 171,71 ppm’deki pik ise

izomerine aijttir, 150,64 ppm’deki pik C7) 148.80 ppm’deki pik C'- 136.40 ppm’deki C* (jz.),
133.64 ppm’deki C3128.04 ppm’deki C2 127.74 ppm’deki C? (jz.), 126.53 ppm’deki C°| 122.65
ppm’deki C* 121.97 ppm’deki CS(jz.), 121.43 ppm’deki C® 26 ppm’deki C%(jiz.), 25.62 ppm’deki
C° 9.29 ppm’deki C'%Gz) ve 9.00 ppm’deki pik de C'° karbonuna aittir. IR ve NMR
spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglart da dikkate alindiginda yapidaki tiim oksim
protonlarinin ayrildig1 ve yerlerine propanoil grubunun baglandig1 gézlenmektedir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarimin ayrildigi ve bunlarin yerine propanoil gruplarinin baglanarak

hekzastibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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4.7  2,2,4,4,6,6-hekza(2-{[(metoksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5,21°,41°,6)>-trifosfazatrien’in
(8) Karakterizasyonu

8 Bilesiginin IR, ' P-NMR , H-NMR ve C-NMR spektrumlan Sekil 4.27-4.30'da,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.7'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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Tablo 4.7. 8 Bilesiginin P-NMR , H-NMR, C-NMR ve Elementel Analiz Sonuglar1
(s: singlet, d: dublet, t: triplet, k: kuartet, m: multiplet, sid: siddetli, zay: zayif, iz: izomer)

NMR Sonuglar1 (ppm)

IR Sonuglart (em™1) IH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3076,3040: C-H(Ar.) 3.90(s): H® 148.36: C' 8.05 (sid.)
2897,2939: C-H(Alifatik) 3.84(s): H¥(iz) 145.55: C’ 8.13 (zay.): iz.
1603,1496: C=C 6.8-8.2(m) : H 144.83: C3(iz) Elementel Analiz
1174: P=N 8.45 (s): H’ 144.52: C? (Deneysel/Teorik)
1097: N-O-C 143.54: C2 C: (52.66/55.66)
960: P-O-C 143.50: C(iz) H: (5.01/4.67)
894, 840: C-H 131.08: C(iz) N. (9.21/12.17)

130.78: C°

126.55: C*

125.43: C(iz)

120.76: C°

8 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3040
ve 3076 cm’de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2897 ve 2939 cm™’de, aromatik
halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1496 ve 1603 cm™’de, fosfazen halkas1 P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1174 cm™’de, N-O-C piki 1097 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik
960cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 840 ve 894 cm™’de gozlenmektedir. 8 bilesigi
viskoz halde elde edilmistir. Absorpladigi nem ve ¢oziciiler bir tirlii ortamdan

uzaklastirilamamustir. 3450-3600 cm™ arahiginda gozlenen yayvan pik de ortamdaki nemden
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kaynaklanmaktadir. "H-NMR spektrumunda OH protonu olmamasi yapida oksim protonlarinin

bulunmadigini gostermektedir.

31P-NMR spektrumunda 8.05 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1
8.13 ppm’de daha zayif siddette bir pik daha vardir. Pik siddetlerinin birbirine yakin olmasi

izomerlerinde birbirine yakin miktarlarda bulundugunu gosterir.

1H-NMR spektrumunda 3.90 ppm’deki singlet H”e ve 3.84 ppm’deki singlet de
izomerine aittir. 6.8-8.2 ppm araligindaki pikler aromatik protonlara aittir. 8.45 ppm’deki singlet
H”ye aittir. 3 Bilesiginde 11.51 ppm’de gézlenen oksim protonu pikinin kaybolmast ve 3.90
ppm’de metil pikinin olugmasi oksim protonlarinin ayrildigini, ayrilan protonlarin yerine de metil

gruplarinin baglandigini géstermektedir.

13'C—NMR spektrumunda 148.36 ppm’deki pik ipso karbonu olan C"’e, 145.55 ppm’deki
pik C7, 144.83 ppm’deki pik C’(iz), 144.52 ppm’deki pik C’, 143.54 ppm’deki pik C? 143.50
ppm’deki pik C*(iz), 131.08 ppm’deki pik C(iz), 130.78 ppm’deki pik C°, 126.55 ppm’deki pik
C*, 125.43 ppm’deki pik C(iz) ve 120.76 ppm’deki pik de C*ya aittir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine metil gruplarmin baglanarak
hekzasiibstitiie bilesigin  olustugu anlagilmaktadir. Deneysel ve teorik elementel analiz

sonuglarindaki farklilik da ortamdan uzaklastirilamayan nem ve ¢6ziiciilerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.27. 8 Bilesiginin IR spektrumu
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4.8 2,2,4,4,6,6-hekza(2-{|(etoksi)imino]metil}fenoksi)-1,3,5, 215,4A5,6)5-trifosfazatrien’in
(9) Karakterizasyonu

9 Bilesiginin IR, ~P-NMR, H-NMR ve C-NMR spektrumlar Sekil 4.31-4.34'de,
elementel analiz sonuglari ile spektrumlarin 6nemli verileri Tablo 4.8'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.

CHs

9 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik halka C-H gerilme titresimlerine ait pikler 3062
ve 3107 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler 2883, 2979 c¢m™’de, aromatik halka
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1503 ve 1608 cm’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1175 cm™’de, N-O-C piki 1059 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik
958 cm™’de ve C-H diizlem disi egilmeleri de 894 ve 840 cm™’de gozlenmektedir. 3 bilesiginde

3340 cm™’de gozlenen oksimin OH piki 9 bilesiginde gézlenmemektedir.

31P—NMR spektrumunda 8.16 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen
halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1

9.10 ppm’de zayif siddette bir pik mevcuttur.
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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 Sonuclari (ppm)

IR Sonuclar: (cm'l)

TH.NMR

13C.NMR

31p_.NMR

3062, 3107: C-H(Ar.)
2883, 2979: C-H(Alifatik)
1503, 1608: C=C

1175: P=N

1059: N-O-C

958: P-O-C

840, 894: C-H

8.50 (s): H’

8.75 (s) : H'(iz)

6.8-8.3 (m) : H'
3.99-4.3(m):H*+H%(iz)
1.15-1.48(m):H’+H’(iz)

156.93:C'
148.40:C’
148.42:C"(iz)
144.63:C°
144.19:C3(iz)
143.43:C*(iz)
143.28:C?
130.92:C°(iz)
130.66:C°
126.52:C*
126.22:C*(iz)
120.80:C%(iz)
120.60:C°
63.93:C%(iz)
69.67:C*
14.64: C’(iz)
14.56: C°

8.16 (sid.)
9.10 (zay.) : iz

Elementel Analiz

(Deneysel/Teorik)

C: (55.61/57.91)
H: (5.26/5.40)
N:(9.99/11.26)

1H—NMR spektrumunda 8.50 ppm’deki singlet H’ye ve 8.75 ppm "deki singlet izomerine,

6.8-8.3 ppm arahigindaki pikler aromatik protonlara, 3.99-4.30 ppm araligindaki multipletler H’¢

ve H¥in izomerine aittir. 1.15-1.48 ppm araligindaki multiplet metil protonu olan H’’a ve onun

izomerine aittir. 3 bilesiginde 11.51 ppm’de gozlenen oksim protonu pikinin bu yapida

goriilmemesi oksim protonlarinin ayrildigini, 3.99-4.30 ve 1.15-1.48 ppm’de multipletlerin

gozlenmesi de ayrilan protonlarin yerine etil gruplarinin baglandigini géstermektedir.

PC-NMR spektrumunda 156.93 ppm’deki pik C', 148.40 ppm’deki pik C7 ve 148.42

ppm’deki pik izomerine, 144.63 ppm’deki pik C* ve 144.19 ppm’deki pik C*’iin izomerine,
143.43 ppm’deki pik C*nin izomerine, 143.28 ppm’deki pik C*’ye, 130.92 ppm’deki pik C”’in
izomerine, 130.66 ppm’deki pik C°, 126.52 ppm’deki pik C* ve 126.22 ppm’deki pik C*iin

izomerine, 120.80 ppm’deki pik C®nim izomerine ve 120.60 ppm’deki pik C* ya, 63.93

ppm’deki pik C*in izomerine ve 69.67 ppm’deki pik C*’e, 14.64 ppm’deki pik C*’un izomerine

ve 14.56 ppm’deki pik C”"a aittir.
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IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglar1 da dikkate alindiginda
yapidaki tliim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine etil gruplarmin baglanarak

hekzasiibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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4.9  2,2,4,4,6,6-hekza(2-[(4-metoksibenzoiloksiimino)metil|fenoksi)-1,3,5,21°,41° 61>

trifosfazatrien’in (10) Karakterizasyonu

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

elementel analiz sonuclart ile spektrumlarin énemli verileri Tablo 4.9'de verilmistir. Karbon ve

hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmastir.
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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: zay1f, iz: izomer)

NMR Sonuclar1 (ppm)
IR Sonuclar1 (cm™1) TH-NMR 13c.NMR 31p.NMR
3010, 3070: C-H (Ar.) 3.84(s): H" 164.48:C%(iz) 8.01: sid.
2843,2927: C-H (AIf) 6.7-8.6: H 164.33:C* 7.92:zay(iz.)
1741: C=0 8.7(s) : H’ 163.82:C7 Elementel Analiz
1514, 1609: C=C 3.84:H° 163.76:C’(iz) (Deneysel/Teorik)
1174: P=N 3.90 : HYiz.) 163.61:C" C: (59.99/61.54 )
1067: N-O-C 163.39:C"(iz) H: (4.36/4.13)
936: P-O-C 151.79:C" N: (6.26/7.18)
840, 876: C-H 150.28:C'(iz)

132.90: C(iz)
132.67:C°
131.89:C"
131.82:C"(iz)
128.25:C%(iz)
128.06:C2
126.33:C°
126.22:C%(iz)
123.21:C*
123.15:C%(iz)
120.87:C°
120.55:C%iz)
114.11:C°
113.82:C"
113.48:C"\(iz)
55.48:C"

10 Bilesiginin IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimleri 3010 ve 3070 cm™*de,
alifatik C-H gerilme titresimleri 2843 ve 2927 cm’de, karbonil piki 1741cm™’de, aromatik
halka C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1514 ve 1609 cm™’de, fosfazen halkasi P=N gerilme
titresimlerine ait pik 1174 cm™’de, N-O-C piki 1067 cm™’de, P-O-C gerilme titresimlerine ait pik
936 cm™’de ve C-H diizlem dis1 egilmeleri de 876 ve 840 cm™’de gozlenmektedir. 3 Bilesiginde
gbzlenen oksimin OH piki 10 bilesiginde gézlenmemektedir. Bu tam bir siibstitiisyonun oldugunu
gosterir. Ayrica 3 bilesiginden farkli olarak 10 bilesiginde 4-metoksibenzoil grubunun karbonil

piki de gozlenmektedir.

53



31P-NMR spektrumunda 8.01 ppm’de siddetli bir pik mevcuttur. Bu pik fosfazen

halkasindaki esdeger haldeki fosforlara aittir. Bununla birlikte cyn- ve anti- izomerliginden dolay1

7.92 ppm’de de zayif siddette bir pik mevcuttur.

1H—NMR spektrumunda 8.7 ppm’deki pik H'ye, 6.7-8.6 ppm arasi pikler multiplet
aromatik protonlara, 3.84 ppm’deki pik H" ’e, 3.90 ppm’deki pik de H" (iz)’e, aittir.

13C—NMR spektrumunda 164.48 ppm’deki pik C%(iz) ve 164.33 ppm’deki pik C®e,
163.82 ppm’deki pik C’ye, 163.76 ppm’deki pik C”’nin izomerine, 163.61 ppm’deki pik C'* ve
163.39 ppm’deki pik C'*(iz), 151.79 ppm’deki pik C"’e ve 150.28 ppm’deki pik C'(iz), 132.90
ppm’deki pik C(iz) ve 132.67 ppm’deki pik C’e, 131.89 ppm’deki pik C'”a ve 131.82
ppm’deki pik C'’(iz), 128.25 ppm’deki pik C*(iz) ve 128.06 ppm’deki pik C*ye, 126.33
ppm’deki pik C°ve 126.22 ppm’deki pik C’(iz)’e, 123.21 ppm’deki pik C* ve 123.15 ppm’deki
pik C*(iz)’e, 120.87 ppm’deki pik C® ve 120.55 ppm’deki pik C%(iz)’e, 114.11 ppm’deki pik
C”a, 113.82 ppm’deki pik C'"e ve 113.48 ppm’deki pik C''(iz), 55.48 ppm’deki pik C"
karbonuna aittir.

IR ve NMR spektrumlarinin yaninda elementel analiz sonuglari da dikkate alindiginda
yapidaki tiim oksim protonlarinin ayrildigi ve bunlarin yerine 4-metoksi benzoil gruplarinin

baglanarak hekzasiibstitiie bilesigin olustugu anlagilmaktadir.
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Sekil 4.35. 10 Bilesiginin IR Spektrumu
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5. SONUCLAR

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ve neme karsi hassas oldugu i¢in 2 bilesiginin sentezi havasiz
ortamda ve argon atmosferinde gergeklestirildi. Siibstitlisyon sonucu meydana gelen tiim iiriinler
kararli yapidadir. Bu nedenle oksim ve tiirevlerinin sentezi i¢in havasiz ortama ve argon
atmosferine ihtiya¢ duyulmamustir.
2. Deneysel boliimde belirtildigi sekilde Hekzaklorosiklotrifosfazen’in 2-hidroksibenzaldehit ile
reaksiyonu sonucu Hekzakis(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen (2) bilesigi %76 verimle elde edildi.
3. 2 Bilesiginden oksim grubu ihtiva eden 3 bilesigi %91 verimle elde edilmistir. 3 Bilesigi allil
bromiir, klorasetil kloriir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, metil iyodiir, etil bromiir, 4-
metoksibenzoil kloriir, asetil kloriir, benzil kloriir ve 2-klorobenzoil klortir ile reaksiyona sokuldu.

3 Bilesiginin allil bromiir, benzoil kloriir, propanoil kloriir, metil iyodiir, etil bromiir ve 4-
metoksibenzoil kloriir ile olan reaksiyonlar1 sonucunda 6 adet olan oksim protonunun yerine alkil
veya agil gruplarinin baglandigi hekzasiibstitiie bilesikler elde edildi. Bununla birlikte 3
bilesiginin klorasetil kloriir ile olan reaksiyonu sonucu 2 adet klorasetil grubunun baglandigi
geminal disiibstitiie {irlin elde edildi.

3 Bilesiginin benzer sartlar altinda asetil kloriir, benzil kloriir ve 2-klorobenzoil kloriir ile

gerceklestirilen reaksiyonlart sonucunda ise saf ve yapisi aydinlatilabilen iirlinler elde edilemedi.

4. Elde edilen bilesiklerin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 5.1°de verilmistir.

5. Hekzaklorosiklotrifosfazen’e (1) 2-hidroksibenzaldehit’in baglanmasi ile olusan bilesikteki (2)
fosfor piki yiiksek alana kaymistir. Bu fosfor atomu iizerinde elektron yogunlugunun arttigi
anlamina gelmektedir. Bu da fosfazen halkasina baglanan siibstitiientin elektron ¢ekmesi sonucu
P=N bagindaki elektronlarin P {izerinde yogunlagmasina neden olmasindan kaynaklanabilir.
Aldehit grubunun oksime doniismesi (3) ile olusan rezonans sonucu fosfor iizerinde elektron
yogunlugu azalmakta ve diisiik alana kaymaktadir. 1 Bilesigi ve bundan sentezlenen iriinlerin

3'P-NMR spektrumlarinda gézlenen kimyasal kayma degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.
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Tablo 5.1. Bilesiklerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Bilesik No | Siibstitiisyon Derecesi | Verim Hal ve Renk Molekiil Agirhg:
1 - - Kati-beyaz 347.65
2 6 76 Kati-beyaz 861.62
3 6 91 Kati-beyaz 951.71
4 6 72 Kati-beyaz 1192.09
5 2 81 Kati-beyaz 1104.67
6 6 59 Kati-beyaz 1472.24
7 6 75 Kati-kahverengi 1288.08
8 6 66 viskoz- kahverengi | 1035.87
9 6 45 Kati-kahverengi 1120.13

10 6 81 Kati-sar1 1756.50

Tablo 5.2. Bilesiklerin *'P-NMR spektrumlarinda gozlenen kimyasal kayma degerleri

Bil. NMR c¢oziiciisii
No. Bilesigin Formiilii (ppm)

1 N;P5Clg 21,12 | Klorform-d
2 N3P3(0-CgH4-CHO)g 8,20 DMSO-d

3 N;P3(0-CgH4-CH=NOH)g 8.63 DMSO-d

4 N3P3(0-CgH4-CH=NO-CH,-CH=CH,)¢ 8.31 DMSO-d

5 N;P3(0-CgH4-CH=NO-C(O)-CH,Cl),(0-CgH,-CH=NOH), | 8.41 DMSO-d

6 N3P3(0-CgHys-CH=NO-C(O)-GHs)g 791 DMSO-d

7 N3P3(0-CgH4-CH=NOC(O)-CH,CH3)g 8.15 DMSO-d

8 N3P3(0-CgH4-CH=NO-CHg)g 8.05 | Klorform-d
9 N3P3(0-CgH4-CH=NO-CH,-CHs)g 8.16 DMSO-d
10 | N3P3(0-CgH,CH=NO-C(O)CsH,OCHs)g 8.01 DMSO-d

6. Bilesiklerin karakteristik IR pikleri Tablo 5.3’de verilmistir. Oksimlerde OH gerilme
titresimleri 3304 ile 3394 cm™ araliginda, karbonil gruplarinin bulundugu bilesiklerde C=0O
gerilme titresimleri 1696 ile 1774 cm™ araliginda goriilmektedir. Halkaya ait P=N gerilme

titresimlerinin 1 bilesiginin reaksiyona girmesiyle diisiik enerjiye kaydigi goriilmektedir. Bu da

siibstitiientlerin baglanmasi ile P=N baginin zayiflamasindan kaynaklanmaktadir.
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Tablo 5.3. Bilesiklerin Karakteristik IR Pikleri (cm™)

Bil. | OH C-H C-H [ C=0 [ P=N[N-0-C | P-O-C
No. (Ar.) (Alf.)

1 - - - - 218 - -

2 | - [30353101 | 2760,2885 | 1696 | 1182 | - 961
3 3304 | 3005,3077 | 2891,2927 | - |[1176 | - 955
4 | - [3011,3083]2909,2939 | - [1170] 1038 | 949
5 | 3394 | 3035,3077 | 2856,2930 | 1702 | 1200 | 1056 | 984
6 | - |3041,3071 | 2867,2933 | 1702 | 1170 | 1038 | 943
7 | - [2981,3041 | 2862,2903 | 1774 | 1170 | 1062 | 955
8 | - [3040,3076 [ 2897,2939 | - | 1174 | 1097 | 960
9 | - [3062,3107 [ 2883,2979 | - |[1175] 1059 | 958
10 | - [3010,3070 | 2843,2927 | 1741 | 1174 | 1067 | 936
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