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X1
OZET
Bu ¢aligmada sterik engelli fenollerin (4a, 4b, 4c) oktaklorosiklotetrafosfazatetraen

' (tetramer), (2) ve P-Trikloro-N-Diklorofosforilmonofosfazen (3), ile reaksiyonlar

incelendi.

H
a) R=H
b) R=Me
¢) R=Bu'
R

4)

Aynca ¢aligmalarimiz  srrasinda  2,4,6-tri-ferz-butil  anilin - (6) ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (1), tetramer (2), ve PCl; iin reaksiyonlar
incelendi. '

Bu ¢alismanin amact yukarida bahsedilen fenoller ve 2,4,6-tfi-tert-butilanilin ile
(1), (2), (3) bilesiklerinin reaksiyonlarini incelemek , reaksiyon sartlarin belirlemek ve
bilesiklerin yapilarini aydinlatmaktir,

Tez tig bolitmden olusmaktadir. Birinci bélumde ariloksi stibstitiie fosfazenlerle
ilgili ve baskalarinca yapilmus galismalar degerlendirilmistir. Ikinci bélurﬁde deneysel
ayrintilar sunulurken, ticiinct bolim ise veni bilesiklere ait 'H NMR, *C NMR, *'P
NMR, FTIR, IR, Kiitle spektrometresi, elemental analiz, e.n verileri , (8), (12)
bilesiklerine ait x-1gin1 verileri ve elde edilen tim sonuglarin tartismasint icermektedir.

Yapilan galigmalar neticesinde (2) bilesiginin, (4b) ile reaksiyonundan (8) ve

(9), (3) bilesiginin; (4b) ile reaksiyonundan ise (11) bilesigi sentezlendi.
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an Lo
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1 ch
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(2) Bilesiginin; (4c) ile reaksiyonundan (10) bilesigi sentezlenirken; (3) bilesigi (4c¢) ile
etkilestirildiginde (12) bilesigi elde edildi.

Cl cl Cl O
N:\P‘/—N l__ ”
c1 | | o O —P = N=P—Cl
\P P\ l l
c1/|| | “c1 o) Cl
N—p—
/7 \
Cl ClI
(10)
(12)

(4a) Bilesigi (1,2,3) bilesikleriyle etkilestirildiginde (13) bilesigi olustu.
Yapilan bitin ¢alismalar sonucunda (4a) bilesiginin (1,2,3) bilesiklerinin higbirisi ile

bir substitisyon tiriinii vermedigi goriildu.
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X

Seses

(13)
2,4,6-Tri-tert-bitilanilinin PC}; ile reaksiyonundan (14) bilesigi sentezlendi.

Cl—P=N

(14)

(14) Bilesiginin sodyum 2,6-di-ferz-bitil-4-metilfenol ile reaksiyonundan (15) bilesigi

(e

(13)

sentezlendi .

2,4,6-Tri-fert-bitilanilinin tetramer ile etkilegtirilmesi ile (16) yapisinda

oldugu tahmin edilen bilesik sentezlendi.






XV
ABSTRACT
The reactions of bulky substituted phenols that have steric hindrance (4a, 4b

and 4c) with with octachlorocyclotetraphosphazene (tetramer), (2) P-Thrichloro-N-

Dichlorophosphorilmonophosphazene (3) were investigated.

H
a) R=H
b) R=Me
¢) R=Bu"
R
(4)
The reactions of 2,4 6-tri-fer-butylaniline (6) with

hexacholorocyclotriphosphazatriene (trimer) (1), tetramer (2), and PCl; were also
studied during the investigation.

The purpose of this dissertation work was to:

1) Determine parameters of the reactions of the phenols and 2,4,6-tri-fer-

butylaniline with (1), (2) and (3).

i1) Study reactions of the compounds

1) Determine the conditions of the reactions

1v) elucidate the structures of the compounds

This dissertation work is composed of three major parts. First part is a broad
literatiire review together with theory. Experimental details were presented in the
second part. Third part contains mass spectrometry, elemental analysis and physical
parameter results 'H, PC, *'P, FTIR and X-ray results (8) and (12), together with the

discussion.
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By the reaction of (3) with (4b) the compounds of (8) and (9) were

synthesized.

Cl c1 \ o cl

cl cl
N_ _I\lY 0‘@—1\& M o—£>= N— E—m c1—~1’>=N——%~c1
CV& & éx I]\I N
—P_\I
e @ cxg%_N:‘&:_o@Mc

cl
(8) idlc Cl—pP=N—P—Cl
an Cd
Cl——Q’—N=1L—Cl

: |
1 Cl

®)

Compounds (10) and (12) were obtained from the reaction of (2) with (4c)
and (3) with (4c) respectively.

Cl CI Cl 0
N =N O
0 —P=N—>P—
ol K ]
c1/’H | ci 0 Cl
N—P =N
/7 \
¢l C1
(10)
(12)

Compound (13) is formed when (4a) is reacted with (1,2,3), compound (4a)

didn’t give any substitution product with (1,2,3).
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(13)

Compound (14) was synthesized by the reaction of 2,4,6-three-fert-
butylaniline with PCl,.

Cl—P=N—

(14)

Compound (15) was prepared from sodium 2,6-di-ferf-butyl-4-metylphenol

and (14).

(15)

As a results of a reaction between 2,4,6-three-~fert-biitylaniline with tetramer,

compound (16) was prepared. Its structure is depicted below.
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(16)



1. GIRIS

Fosfor atomu genis ve degisik bir kimyaya sahiptir. Fosforun anorganik kimya
icindeki geleneksel tistiinligi, sadece sayisiz kovalent bagli “organo fosfor” bilesikleri
olusturmastyla degil, ayn1 zamanda biitiin canli tiirlerinin biyokimyasinda da ¢nemli rol

almasindandur.

Kimya endiistrisinde buiyitk 6neme sahip olmalar nedeniyle; fosfor ve fosfor
bilesikleri ile ilgili sayisiz galigmalar yapilmakta, sonuglanmus ¢alismalar ise degisik
kitaplarda, ansiklopedilerde, periyodiklerde ve benzeri kaynaklarda yer almaktadir.
Sonuglanmi§ ¢aligmalarin uygulamalanindan goriilen gergek: Bitkilerin ve hayvanlarin
yetistirilmesinde ve gelistirilmesinde, fosfor hayati 6nemi olan bir elementtir. Bu
yizden fosfor, giibrelerin 6nemli bir bilesenidir. Fosfor bilesikleri enerji transfer
islemlerinde (fotosentez, metabolizma, sinir fonksiyonu ve kas hareketlerinde), DNA
yardimuyla kalitimda, kemiklerin ve diglerin olusumunda gérev alir.

Son yillarda fosfor-azot kimyasinda dnemli gelismeler olmus ve bu gelismeler
hizla devam etmektedir. Ik zamanlardaki galismalarm ¢odu siklofosfazenlerle ilgili
olmasina kargin, son yillarda siklik fosfazenler yaninda asiklik fosfor- azot bilesikleri
ile yapilan ¢ahsmalarda da artig gozlenmistir.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bilesiklerinin akademik, endiistriyel ve tibbi
6nemleri biiytiktiir. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayamkh
malzemelerin tretiminde, koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasinda'?, baz: fosfazen
polimerleri lif ve iplik haline getirilebilen elastomerik maddelerin tretiminde® ve
antikanserojen maddelerin eldesinde kullanilmaktadirlar.

Fosfazenlere, ariloksi gruplanimn baglanmasi ile ilging ozellikler
kazanmaktadir. Ariloksi-fosfazenler; yitksek polimerler, yiiksek refraktif indeksli
camlar®, sivi kristaller’, lineer olmayan optik ve ferroelektrik tirler™ ve baz
durumlarda fotoreaktif polimerik® materyaller olarak ilgi ¢ekicidirler. Optik dzellikler,
bilhassa fenoksi gruplarina bagli yan gruplardan etkilenmektedir. Ornegin, fenilfenoksi

gruplan yiiksek refraktif indeksli materyaller meydana getirirler. Genelde refraktif



indeks , diger optik ve elektronik ozelliklerin, ariloksi gruplan ihtiva eden iki veya
daha fazla aromatik halkanin birlegmesi ile elektron delokalizasyonu sonucu meydana
geldigi dustiniilmektedir. Fosfazenlerin, degisik alkol™'®*? ve aminlerle'™* olan
reakstyonlarinin  ayrintih olarak incelenmesine kargin, ariloksi gruplan ile olan
reaksiyonlar1 son yillarda incelenmeye baslanmigtir. Bu nedenle bu galismalara bir
temel tegkil etmesi bakimindan oktaklorosiklotetrafosfazatetraen, (tetramer),
(NP,Cls), (2) ve P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen, Cl;P=N-P(0)Cl,, (3)
bilesikleri ile 2,6-di-z-butilfenol tirevlerinin reaksiyonlan incelendi. Reaksiyonlar
sonucunda bilesikler ince tabaka, kolon kromatografisi teknikleri kullamlarak ayrildi
ve saflastirildi.

Ele gecen yeni bilesiklerin yaplan 'H NMR, ®C NMR, P NMR
spektroskopisi Olglimleri, element analizi, kiitle spektroskopisi ve X-igiu kirinim
vontemleri kullanilarak aydinlatilds.



1.1 KAYNAK ARASTIRMASI

1.1.1 Fosfor Azot Bilesikleri

Kimyada P-N baglan ¢ok ilgi ¢ekicidir. Sayisiz bilesikten olusan P-N baglan
cogunlukla kararhdir. P-N bagmun giicli; atomlar arast bagm kisah@1 “kismi ¢ift bag

karakteri” ile agiklanmaktadir.

Fosfor-azot bilesikleri, fosfor ile azot arasindaki bagm tekli, ¢iftli, tiglii olusuna

gore asagidaki gibi siniflandirihr®.
Fosfazan H,N-PH,
Fosfazen HN=PHj;
Fosfazin N=PH,

P-N halkasm igeren bircok bilesik esas olarak fosfor oksiasitlerin ve onlarin

tuzlann tiirevleridirler. Yer degistirdikleri yapilarla izoelektroniktirler.
PH [ veya P ( OH ) ] P(NH,) veya P(NRy)

P=0 [ veya P=8] izoelektronik P=NH veya P=NR
P-O-P izoelektronik P-NH-P veya P-NR-P '*!¢

O H O OH
| ] N
AN —N——]P—— ——N—f——
NR, OH OH



1.2 Fosfazanlar ve Fosfazenler

Fosfazanlar formal fosfor-azot tekli bagi ihtiva eden bilegikler iken, fosfazenler
formal fosfor-azot ¢ift bag: ihtiva eden bilesiklerdirler (belirli monomerlerde lokalize,
oligomerik ve polimerik tlirevlerdeki gibi digerlerinde li¢ merkezin iizerindekilerde

delokalizedir).

Fosfazenler veya fosfonitrilik bilesikler ¢ok sayida =P=N- birimleri
bulundururlar. =P=N- biriminden bir tane bulunduran bilesikler fosfin imit veya imino
fosfin olarak adlandirilirlar.

R;P=NR

Imino fosfin
(fosfin imit)

Fosfazenler halkali (1,2) veya lineer (3) yapida olurlar.

Cl Cl Cl cl
\P/ | - cl 0
Cl—P — N=p—
7\ I H
Il\I II\IT N N c1—|p:N——F——Cl
Cl Cl 1
Npoop Cl—p =N—II>I—C1 ca
'\ N\al | |
N Cl Cl
1 2 3

Fosfazenlerde =P=N- grubunda P" olarak bulunur. Bilinen birka¢ fosfazende
P"™ de bulundugu go6zlenmistir. Fosfazenler genelde, monofosfazenler (X;P=NR),
difosfazenler (X;P=NP(0)X;), polifosfazenler (2,3,4,... oc sayida -X,P=N- birimleri

bulunabilir) ve siklo polifosfazenler (-X,P=N- , n=2,4,5...17) olarak siniflandirtlirlar.



Fosfazenler genellikle dort koordinasyonlu, bes wvalensli fosfor atomlan
bulundururlar’®.

Fosfazenler fosfor atomunun koordinasyon sayisina bagh olarak ti¢ sinifa
ayrilabilirler.
Tip A, dort koordinatli bes valensli fosfor (LILIILIV) (son zamanlarda siklikla

gozlendi ) ihtiva eder.

Tip B, ti¢ koordinatli beg valensli fosfor (V) ihtiva eder.
Tip C, iki koordinatl ti¢ valensli fosfor (VI) ihtiva eder.

N,
7\
RsP==NR [RyP—=N— PR3]+ R2|P ﬁRz
N
PR,
@ (Im) ()
/NR
N=PR, RP o
—6 %; Nk RP=NR
(Iv) V) (V)

1.3 Siklofosfazanlar

Birgok heterosiklik bilesik tekli P-N baglarimi igerir. Siklofosfazanlarin en
basitleri; siklodifosfazanlardir: (XsPNR), ve [X(O,S)PNR],. Bu bilesiklerde bulunan
fosfor PV halindedir. (RPNR"), gibi birka¢ fosfazen (P") dimerleri bilinir. Daha
kompleks bilesikler N ve P™ atomlarmin ardigik siralanmasiyla olusan bitisik

heterosiklik yapilardadirlar. Ornek olarak P4(NMe)s yapisim (Sekil 1.1) verebiliriz.



PsNMes bilesigi kararhidir ve PCl; ile 6 MeNH, nin reaksiyonuyla hazirlanir. P,Os

bilesigi ile izoelektronik ve benzer yapilidir.

i
/Pr
P N
/ / 5
NMe psr’
MeN' NMe S
‘ /
1 .
b l Me Pri__N131°Pr N—Pd

(a) (b)
(Sekil 1.1)

P

Me
N
N N
/1170 \
P
\__N)QO/
I\I/Ie 1\|’I€
N N
VR
144pm
(c)

Stokiydmetrik olarak benzer bir bilesik P4(NPr')s ise adamantana benzemeyen

bir yapidadir (Sekil 1.1.b.).

Atomlarin degisik diziliste bulundugu bir baska siklofosfazanda P,(NMe)s (VII)

bilesigidir (Sekil 1.1.c.).

Ayrica P"™ vyada P" ozelliginde bircok doymus heterosiklik bilesik

hazirlanmistir. Ornegin, [PhNHP,(NPh),].NPh bilesigi (Sekil 1.2) 0° C de, toluende

PhNH;’ ye PCl; lin yavas yavas ilavesi ile hazirlanmigtir (VIII).



Ph

N 1718 pm
N P P—N

I 79.40

‘ l—>172.3pm

99,90
N P 168.8pm
- N
PhHN Ph  Ph NHPh
(Sekil 1.2)

1.4. Polifosfazenler

~N=PRy~ grubu, —O-SiR,~ silikon grubuyla izoelektroniktir. Polifosfazenler
silikonlardan sonra karbon bulundurmayan ve kovalent bagh polimerlerin en yaygin

(19:20.212223) p(CJ;5 ile NH; tin etkilestirilmesi ile J.

seklini temsil ederler. Polifosfazenler
Von Liebig ve F. Wohler tarafindan ilk defa 1834 yilinda hazirlanmustir. Fakat
stokiyémetri ve yapilar1 daha sonraki zamanlarda aydinlatilmigtir. Aym yapiya sahip
florir bilesikleri (NPF,), ise; ilk defa 1956 ve bromo bilesikleri (NPBr), 1960 yilinda
hazirlanmigtir. (NPCly), nin sentezi 1924 yilinda R.Schenk ve G.Romer tarafindan
daha da gelistinlmistir. Onlanin kullanmus oldugu metod, buginkii laboratuvar ve

endiistriyel liretimin esasini teskil etmektedir.

Cozgen
1200 -1500

- nPCls + nNH4Cl > (NPCI3), + 4nHCI

(NPCly). de Cl atomlarimin OMe, OEt, OCH,CF;, OPh, NHPh, NMe,, NR,, R, Arile

klasik stbstitisyon reaksiyonlaryla yer degistirmesi sonucu bir gok degisik tiirev



hazirlanabilir. Kismi yer degistirmeler geminal ve geminal olmayan tiirevler verirler ve
cis- veya trans- izomerler meveut olabilir. Halkah trimer (NPF,); (e.n: 28°) tamamen
diizlemsel 6 iyeli bir yapiya sahiptir. Bu yapida 6 P-N bag1 esit uzunluktadir (Sekil
1.3).

(Sekil 1.3.)

Diger trimerlerin ¢ogu esit P-N bag uzakliklar ile birlikte daha az veya daha
fazla duzlemsel olabilirler. Sirpriz bir sekilde (NPF,); (e.n: 30.4) halkali tetramerde
diizlemseldir. P-N baglari (151 pm) daha kisa ve halka agilart P da 122.7°, N da
147.4° dir.

Fakat diger turevler; sandalye, eger, kayk, tag, tetramerik ve hibrid
konformasyonunda bulunurlar. (NPCly)s vyapist yan kararh K seklinde (kayik
konformasyonuna sahip) veya kararli T seklinde (sandalye konformasyonu) mevcuttur

(Sekil 1.4).



(Sekil 1.4)

Siklotrifosfazatrienler diizlemsel yapiya sahip iken siklotetrafosfazatetraenler
genellikle buiziilerek sekillerini  degistirirler. Mevcut olan tek diizlemsel tir

oktafloriirdur.

Siklofosfazenler (NPX,), (n=3,4,..8...) formiliniin homolog serilerini
olustururlar (X burada aym molekiildeki degisik stibstitiientleri gosterir). Bunlarin
¢ogu ozellikle homojen substitiientlidir ve bunlar X— 1s1m kristallografi veya elektron

difraksiyon teknigi ile incelenmistir.

Trimerik tirevler ( NPX; );, (X=F, Cl, Br, Me, Ph, NMe,, OPh, NCS v.b.)
ve buna en yakin daha yiiksek homolog (NPX,)s [X=F,C! (K ve T formlari) Br, Me,
OMe, NMe;, v.b. )J** arastirmacilardan esdeger miktarda ilgi cekmistir. Daha yiiksek n,
> 5 homologlar daha az ilgi ¢ekmistir. Simdiye kadar incelenen en genis monosiklik
tir oktamerdir. (NPXy)s, ( X=OMe )** cahgilan ilk bilesikler klorofosfazenler veya
fosfonitrilik klortrlerdir. Genel formuli (NPCly), olan fosfonitrilik klortirlerde n > 3
dar. Flortrlere (PNF2)n ve bromiirlere (PNBr,), nin karsiik geldigi bilinmektedir,

fakat iyodirler (PNI), ve hidriirler (PNH,), heniiz karakterize edilmemistir.
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Fosfonitrilik tuzlar ¢ok reaktif bilesiklerdir ve bircok tiirevleri bilinmektedir. Bu

bilesikte halojenler kismen veya tamamen diger gruplar ile yer degistirirler.

Fosfonitrilik tuzlar siklik siloksanlar ile izoelektroniktir ve arsenik analoglar

bilinmektedir. -
Cl Cl
Cl Cl
'Y 4
a f
cl | a cl cl
\l : / N S As/
Si Si
a”’ \0/ a a”’ \N Na

1.5. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, fosfor pentaklorir ile amonyum tuzlarmn kaynama noktast

yitksek goziiciler ( 1,1,2,2-tetrakloroetan ve klorbenzen ) icinde kaynatiimasiyla

25.26
hazirlanrlar™*°.

1,1,2,2-tetrakloroetan
1460 C, 20 saat

nPCl5+nNH,Cl > (NPCh), + 4nHCl+Polimer(n=3,8)

Verilen reaksiyona gore halkali bilesikler elde edilir. Reaksiyondan elde edilen
en onemli riinler; siklik trimer (NPCL)s (m.p: 114°C, b.p: 256° C) ve siklik tetramer
(NPCL), (m.p: 123.5° C ve b.p: 328.5" C) olmakla birlikte az miktarlarda daha bayik
halkall bilesikler ve bazi lineer tiirler de elde edilmektedir. Trimer ve tetramer kararli
beyaz kristalli katilardir. Bunlar reaksiyon kanigimindan indirgenmis basing altinda
fraksiyonlu distilasyon, kolon kromatografi yontemi ile izole edilebilir ve polar
olmayan ¢oztcllerden yeniden kristallendirilerek saflastirilabilirler.

Siklik  trimer, suda ¢ozinmez fakat nispeten benzen, eter ve
karbontetrakloriirde ¢6ziinebilir. Tetramer bu ¢o6ziiciilerde trimere nazaran daha az

¢Ozundr.
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Her iki bilegik havada kararhdir ve ¢ézeltide kolayca hidroliz olmazlar.

Tablo 1.1. Siklik Fosfazenlerin Coziintirlikleri (g / 100cc)

Fosfazen | Dioksan | Dietileter | Toluen Benzen CCl, CS,
(NPCly)s 29.5 46.4 473 55.0 38.9 52.0
(NPCL,)s 8.2 12.4 17.8 21.0 16.6 22.0

Bu bilesiklerin olusumu ile ilgili mekanizma asagida verilmistir. Reaksiyon

ortamuinda NH4Cl den NHj olustugu farzedilir.

Cl
| ]
PCls +NH3—+[C13P—1§H3]C1 — > Cp=NH+ 2HCI
‘ PCls
cl Cl
b NH<———— [C13P—N—-{>+——NH {[CPRL:C [c1 p -N-—Jf)cb] d
= — == - 2 -
CLP=N ' 7 (I: 1 — | Ck
¢l cl al
c1\ /Cl \P y
PCls P 7\
Dl / \N Halka N I‘\‘I
C,1 + NH- Cl II\I I Kapanmasi CI\IL P/ Cl
CLP=N—p=N—pCL|ci—=> >p  PCb /N N
2 l 2 —HCl Cl/ AN Cl N
Cl NH
lpcg
<,:1
L
c1—11|3——N=Pc13<j§%*— Cl;p=N—PClLh =N—PCL=N—PCJ; €l
Cl Cl
Il\I lﬁIH Ka;fa{z?rlzlr{:am | |
Cl—p=N—P ———> CI—‘T":N—llI)——CI
: L
Cl—P—N F—Cl

]
Cl Cl



12

Reaksiyon sonunda olusan halkal iirtinler genellikle kromatografik yontemlerle

ayrlirlar.

Diiz zincirli fosfazenler asagida verilen reaksiyonlara gére hazirlanir.

POCK
(|31 Cl
(NH,4),S04 l HN(SiMes)
PCl »(0=P—N=p—C(l ~CISiMe 32
_502 ,—Clz ,_HCI ' I PCIS 3
_1c1| NECL a cl -HCI Cll
CISiMes 0 =P—NHSiMe;
Cl
@ o ¢ a o«
CIp=N—p=N—P-Cl PClg %)él—» 0=P—N=P—N=P—(]
P0Ck I
a d Cl ~0SCl, a a g
c Cl
/ +
20N Cil ?1 (|:1 (131
N N PCl - _
CJ 10 —> CI—F=N—II’=N—P=N—IP-—C1 PCls veya Cl
P P :
c’ \N/ Nal a o a a
~0PCL
oscl,| 502



P-Trikloro - N -diklorofosforilmonofosfazenden, Cl;P=N-P(0O)Cl, ,(3), ilk kez
1958 yilinda bahsedildi®’. Hazirlanmas: ise 1960 yilinda fosfor pentakloriir ile

hidroksilamonyum tuzunun reaksiyonuyla gereklestirilmistir®®.

2PCls + NH, OH, HCl—> CL1LPNOPCL + HC(CI
3)

Bu reaksiyonda urin (3), i¢in ulagllan verim % 50 civanindadir. Fosfor
pentaklorir ve hidroksilamonyum kloriir arasindaki bir bagka reaksiyondan da;
CL,PNP(0)CL, (3), ve PsNClj; ( [CPNPCL]" [ PCl 6] den olusan bir kanisim elde
edilmektedir”. Daha sonra PsNCly, nin SO, ile etkilestirilmesi ile (3) hazirlanmaktadir.

[C,PNPCI;]" [PCls] + 2SO0, — CL,PNP(O)Cl, + POCl; + 2S0Cl,
(3)
Bu ikinei yol, (3) bilesiginin sentezi icin ilk belirtilen yoldan daha gok tercih
edilir. Ctinkt PsNCl;; , % 90 verimle PCls ve NH,Cl’iin 1,1,2,2-tetrakloretanda bir

saat geri sogutucu altinda 1sitilmastyla hazirlanabilmektedir’®.

PCl;s + PCl; + NH,OH, HCI — (3) ( % 60 ) + 4 HC] ¢
PCls+ POCl; NH,Cl — (3) % 85 +4 HC] ©

3PCls + OP(OH),NH, — (3) % 88 + 4HCI + 2POCl; *?
4PCl; + 2N,0,4 — (3) % 20 + 2POCl; + NOC1 @

CI;PNP(O)Cl, bilesiginin sentezinde bir oksianyonun amonyum tuzu PCls ile
reaksiyon ortamunda isitildi§inda verim segilen tuza bagli olarak degismektedir.
Amonyum siilfat ile yapilan reaksiyondan en iyi verim elde edilmistir. Reaksiyon

denklemi;

1440¢
4PCls + (NH4»804 ——3CLPNP(O)CL + 8HCl + 502 +Ch

(%100)



14

Fosfor pentakloriir ve amonyum silfat geri sogutucu altinda inert ¢oziiciide
(1,1,2,2-tetrdkloretan) reaksiyona sokulur. Cikan gazlar (HCl, Cl,, SO,) bazik ¢ozelti
(% 20 KOH) iginde tutulur. Ham tiriin basing altinda ( k.n: 110-115°C /0.1 mmHg da

destillenerek saflagtirihr. Bu reaksiyon icin asagida verilen mekanizma 6nerilmistir*®.

PCls + NH," — CL3P=NH + H' +2HCl
PCls + Xo.™ — POCJ; + CI' +Xo,.; CI®™D
C]3P=NH +POC13 —> C13P=N-P(O)C12
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1.6 Fosfazenlerin Reaksiyonlar

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen, (tetramer), N,P;Clg (2) nin reaksiyonlart
son zamanlarda incelenmeye baglanmustir. Bu bilesigin verilen bir bilegikle iriin
olusturma sans1 yuksektir. Bu ylizden uriinlerin yap: tayini biraz daha zordur.
Sekonder aminlerle olan reaksiyonlar komplekstir. Stokiyometriye, reaksiyon
sicakligina, reaktiflerin tabiatina, ¢dziicii etkisine ve onlarn bagil oranlarina ragmen

olusan tirtinler temel olarak geminal olmayan tiriinlerdir >,

Tetramerin, N4PsClg (2), monofonksiyonlu ligantlar ile reaksiyonu trimerin
NsP;Cls (1) reaksiyonu kadar ilgi ¢ekmemistir. Tetramer trimere gore daha
aktiftir. Bu ytizden gok sayida bilesik olusturma sansi vardir. Yapi tayinled bu oranda
da gigctiir. Aym problemler difonksiyonlu ligantlarda da mevcuttur. NsPClg in
difonksiyonlu alifatik nikleofilik reaktiflerle reaksiyonlan son yillarda oldukca fazla
ilgi ¢cekmistir. Difonksiyonlu reaktifler temel olarak dért tiir Girin verirler.

1.SPIRO: ( Iki ugda aym fosfor atomuna baglanir.)

2.ANSA: ( Iki ugda aym molekiilde farkh fosfor atomlarina baglanir.)

3. KOPRULU : (Iki ugda farkh molekiillerdeki birer fosfor atomuna baglanirlar.)
4 ACIK ZINCIR YAPISI: (Sadece bir grup fosfor baglanir diger ug serbest kalir.)

a ¢
1\P/ VAN
2\ Z N R
7 iy
| X ! Y
ol xS, N~ B
c1/\\N/ Ny~ a” \N/ Na
SPIRO ANSA
cl X -—R—YH
ca c N
P P
AN 20N Z
NN NN Yo«
ci cl
N IR 2 Sk
c1/\\N/ NyxR—v /\\N/ N ¢ a” \\N/ cl
ACIK ZINCIR

KOPRULU
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Difonksiyonlu ligantlardan dioller ile yapilan c¢alismalarda diollere kars:
tetramerin trimerden daha aktif oldugu goriilmustir. Tetramerin diollerle olusturdugu
ariinler trimerin diollerle olusturdugu tiriinlerden daha kararsizdir. Yapilan incelemeler
sonucunda su agiklamalar yapilabilir: Trimerin mono-fonksiyonlu niikleofilik
reaktiflerle , disiibstitlisyon ile vermis oldugu triinler nongeminaldir. Tétramerin

distibstitisyon tirlinti ise; 2,6-tirevleridir.

Trimer, geminal bis-tiirevlerini verirken, 2,4-tiirevlerini de  incelenen
reaktiflerle verebilmektedir.Incelenen diollerin N3P; sistemleri’” ile yiiksek bir yiizdede
spiro tirevlerini olusturdugu gériilmistiir. N,P, sistemlerinde 2,2-4,4- ve 2,2-6,6-

tiirevleri de hazirlanabilmistir.

Halojen fosfazenler ile farkli niikleofillerin nilkleofilik halojen yer degistirme
reaksiyonlart oldukg¢a detayli olarak incelenmis ve son yillardaki reviewlere konu

olmustur®®.

Ariloksit iyonlant veya sekonder aminler ile (NPClL); in reaksiyonlary,
genellikle non-geminal®**» yollari izlerken benzentiyolat, etentiyolate ve primer

(44,45)

aminlerle geminal siibstitiisyon yolu ile ilerler. Hacimli ariloksi gruplarinin

geminal girisi daha az bilinmektedir. Sadece birkag literatiirde N,P,Cls ve N3P;Clg nin

hacimli fenoksi tiirevleri ile reaksiyonlar: incelenmistir®®®”,

Fosfazenler ariloksi yan gruplarinin baglanmas: ile ilging 6zellikler
kazanmaktadir. Ariloksi yan gruplan ile yiksek polimerik fosfazenler yiiksek
refraktif indeksli camlar®*® ferroelektrik ve lineer olmayan optik polimerler’®”, swvi-

(47-51)

kristal materyaller . (52-59)

ve fotoaktif polimerleri ilgilendirir.

Genelde refraktif indeksli ve diger optik, elektronik ézeiliklerin ariloksi yan
gruplan ihtiva eden iki veya daha fazla aromatik halkanin birlesmesi ile elektron
delokalizasyonunun sonucunda meydana geldigi ispat edilmistir.

Ayrica galismamizda ligant olarak kullanilan hacimli fenoller, antioksidant
olarak kullamlirlar ve butillihidroksi toluenin (BHT) antioksidan o6zellikleri ivi
bilinmektedir. Bunun dig;nda BHT yag ihtiva eden virislerin kuvvetli

inaktivatéridir®®,
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Ancak hacimli gruplarla ¢aligma asagidaki sorulanda beraberinde getirmistir.®"

a.Siklofosfazen halkasi ~ veya lineer fosfazen olusumunda konformasyon, bag

uzunlugu, bag agilan Gizerine hacimli ariloksi gruplannim etkisi nedir ?

b.Lineer fosfazen olusumunda konformasyon tercihi nedir ?

¢.Yan gruplann istiflenmesi i¢in mtmkiin stv1 kristaller veya non-lineer optik ézellikler
ile ilgili tiirevlerin gosterilmesi igin delil olabilecek bir yol olabilir mi ?

d.Yiiksek polimerlerin kimyasal 6zellikleri ve bu model bilesiklerin taklit edilen
yapilarinin yakinligi nasildir ?

Fosfazenlerin degisik niikleofillerle reaksiyonlan ayrintili olarak incelenmesine
ragmen sterik engelli “Hacimli” fenollerle reaksiyonlar1 son yillarda incelenmeye

baglanmigtir.

Fenol ¢ekirdeginin 6zellikle o-konumlarinda buyitk gruplar bagh ise bu tiir

fenol tiirevlerine "Hacimli fenoller” denir.

2,6-di-z-butilfenol tirevleri 1945 yilindan itibaren arastirmalara konu olmustur.

1.7 Fenol ve Tiirevlerinin Genel Ozellikleri

ogrudan—baghhidroksil, =OH,—grubuigeren—ve
ArOH genel formiili ile gosterilen bilesiklerdir. Karbolik asit olarak da bilinirler.

Fenoller 6zel isimleri disinda ya bu bilegik sinifinin en basit tiyesi olan fenol,

CsHsOH, tirevi yada hidroksi bilesikleri olarak adlandirlir.

Fenollerin bazilan sivi ise de gogu diisiik erime noktali kat: bilesiklerdir. Kendi
molekiilleri arasinda hidrojen baglan olusturmalari nedeniyle birgok fenoliin kaynama

noktast olduk¢a yiiksektir.
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Tablo 1.2 Bazi Fenollere Ait Fiziksel Degerler.

Isim en(’ C) kn(’C) Basing (mmHg)
Fenol 43 1817 e

m-krezol 30.9 o1 |-

2,4, 6-t-Bu-fenol 130-131 136 10
2,6-di-t-Bu-4-Me-fenol |70 132.5-133.5 11
2,4,6-tri-tamilfenol S1v1 124-126 2

Fenollerin en 6nemli 6zelliklerinden biri asidik 6zellik géstermeleridir. Fenoller
sudan ve (Ku=10"*) ve alkollerden (K,=10"7-10""®) daha fazla, karbolik asitlerden
(K,=10*-10%) daha az asidik olan bilesiklerdir. Fenollerin asitlikleri hidroksil
grubundaki hidrojenin proton halinde ayrilmasiyla olusan fenoksit iyonunun ArO’,

rezonansla kararliik kazanmasindan ileri gelir.

:62 !6 :Cl.j

:
l

0O—H g
l
-+ e
s @

Fenoksit iyonu

Sekil 1.5 Fenoliin Rezonans Formiilleri

l

<0

2,6-Di-tert-biitilfenol tiirevleri diger fenol tirevlerinden daha az asidiktir.

{inkis # butil gruplanmin sterik ve elektron saglayic1 etkisi vardir ®®. Buna kargm
o p f=

tert-biitil siibstitiie fenol titrevleri aktif hidrojen igermektedir. Fakat bu fenoller LiBu,

NaH ve Na gibi kuvvetli baz kullamlmasm gerektirir ¢* %Y.
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1
Hoan + Na THEN2 (Y NaoAwTEF) 4 LoH,
250¢
N
HOA=r + 2 BuLiECZO_’L,

i 1
o (LIOAI Etzo)z + 2 C4HI

2,6-Di-fert-bitilfenolleri diger fenollerden ayiran énemli dzellikler sunlardir:

1) fenoksit radikallerinin kararliigt
i1 ) karsilik gelen siklohekzadienonlarin olusum kolayhig

1i )aligmus fenolik zellikleri gostermemeleri (sulu alkalide ¢oziinmemeleri ve FeCl;

ile renkli kompleks olugturmamalar gibi)

Tert-biitil gruplarmin sterik etkisi, bu fenollere ve bu fenollerden tireyen
bilesiklere beklenmedik ozellikler kazandirmaktadir. Ornegin ; 2,4,6-tri-fert-
butitfenoliin yikseltgenmesiyle olugan radikalin ArO', kat1 halde hazirlanabilmesi,
tert-butil gruplaninin radikal kararliligma ne denli etkili oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte, son zamanlarda sentezi gergeklestirilen azobenzen benzeri,

ArP=PAr, bilesigi de 6zelligini ferz-butil gruplarindan almaktadir.

2,6-Di-tert-biutilfenol tirevleri yikseltgenlere karsi farkli davranirlar.
Yiikseltgenme sonucu ya\dimerik Urlin ya da nispeten kararh radikaller meydana gelir.
1955 yiinda yapilan g¢alismalarda kararli radikallerin olugmasimn; i) o- ve p-
konumlarimn niikleer dimerizasyonu Onlemesi, i) sitbstitiientlerin alfa hidrojene sahip
olmamasi gibi iki nedene bagh oldugu anlagilmistir. Ornegin; 2,6-di-ferz-biitil-4-
metilfenol,  2,4,6-tri-metilfenol  ve  2,6-di-tert-bitilfenol  gibi  fenollerin
yukseltgenmelerinde dimerik Uriinlerin meydana gelmesine karsin = 2,4,6-tri-#-
amilfenol, 2,6-di-terz-butil-4-metoksifenol ve 2,6-di-fert-biitil-4-biitoksifenol gibi alfa
hidrojensiz 2,4,6-tri-alkilfenoller tamamen benzer yiikseltgenmelerde kararl radikaller

vermektedirler.
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OH 0O
—>
i | 0 OH
CHO 0
A
OH )
1) Benzoil peroksit || I
2) Kursun dioksit veya CH CH
- > =+
Potasyum ferrisiyaniir
3) % 5 NaOH-1000 C CH T
CHj;
Y
0 OH

(Sekil 1.6)

Dimerik Griin olusturan fert-biitil stbstitie fenol tiirevieri yikseltgen bir
maddeyle etkilestirildiginde, renk degisimlerinin meydana gelmesi reaksiyonun ara
basamaklarinda bir radikalin olustugunu ve bu radikalin dimerlestigini gosterir.
Omegin; BHT nin alkollii ferrisiyanir ile yiikseltgenmesinde gecici koyu mavi rengin

gozlenmesi reaksiyon esnasinda radikal olusmasindandir.

OH OH
R R[ : : R R R
O -
O —> HO CH,—CH, OH
| R R
CH; *CH, (0]
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1.8 Fenol ve 2,6-Di-Tert-Biitilfenol Tiirevlerinin Sentezi

Fenoller ve baz tiirevleri tag kémiirti katraninda bulunur. Fenol, Dow prosesi
olarak bilinen endustriyel yontemle klorbenzen ve derisik NaOH ¢ozeltist ile yitksek
basing altinda ve ytiksek sicaklikta elde edilmektedir.

Son zamanlarda Dow prosesine alternatif olan kiimen-peroksit yontemi
geligtirilmistir. Bu yontemde kiimen eser miktarda baz ile birlikte hava akimina tabi
tutulursa hidroperoksit olugur. Bu hidroperoksit asidik ortamda hidroliz edilirse fenol

ve asetona donfigiir.

O—OH
CH(Me), Me—C—Me OH
0, - Me
A yF +C=
\Me

1945 yilinda Gordon H. Stillson ve arkadaslan fenol ile i-biiteni asit varhginda
(derisik H,SO4 veya fosforik asit), etkilestirmeleri sonucu (C;sHsO) emprik
formiiliine uygun tGrini sentez etmislerdir. Ayrica, fenol ile ferz-butil kloriir susuz

aliiminyum kloriirin varliginda etkilestirildiginde ayn: triin ele gegmistir.

OH OH OBut
IT/Ie
+ CH,=C—Me, 12504 veya \
(2
(l) (ll)

Bu rinin 2,4-di-ferz-bitilfenil rerz-bitil eter (ii) yapisinda oldugu
diisiiniiliirken yapilan spot denemelerle (alkollii gozeltiye % 2lik fosfomolibdik asit,
amonyum hidroksit ilavesi ile olusan test ¢ozeltisi) oldukga yiksek verimle 2,4,6-tri-

tert-biitilfenol (i) yapisinda oldugu anlagilmustir.
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Boylece, fert-buitil sibstitiie fenol tirevleri fenollerin alkilasyonu ile
hazirlanmaktadir. BHT ve BHA’ min uygun baglangi¢ fenolleri kullanilarak sentezleri

agagida ornek olarak verilmistir.

OH OH
Ht
+ (Me);C=CHy; ———>
Me Me
(BHT)
OH OH OH
. Ht+
+ MepC=CH,— > +
OMe OMe

OMe
| (BHA)

1.9. Fenollerin Antioksidan Ozellikleri

Fenolin kendisi antioksidan o6zellik tasimazken dihidroksi, 2 ve 4
konumlarinda alkil gruplan tagiyan tirevleri ise antioksidan olarak endistride oldukga
6nemli olan bilesiklerdir. Ornegin, giiniimiizde BHT %0.01, BHA %0.02, ve NDGA
(nordihidroguayaretik asit) %0.01 oraninda (hatta bu madde pisirilmig besinlerde bile

etkisini korur) gida endiistrisinde kullanulir.
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H3C—(|3H E— (iIH— CHs
CH H
OH OH
(NDGA)

Siibstitiie fenollerin oksitlenmeyi yavaglatma etkisi her bir stbstitiie fenoltin iki

molekiil peroksit radikali ile reaksiyona girerek bu radikalleri deaktive etmesine

dayanir.
OH 0} o)
R R R R
RIOO + —— > RIOOH + < Rezonans + RIOO
R R R
(BHT) l
R
R100O
— O
R
R

Bu tiir yavaslaticilarda hidroksil grubuna goére p-konumunda metil ve o-
konumunda en az fert-biitil grubu olmak kaydiyla her ¢ konumunda alkillenmis

olmasi halinde en etkin oksitlenmeyi yavaglatma etkisi saglanmaktadir
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1.10.Fosfazenlerin Ariloksi Gruplari lle Olan Reaksiyonlari:

Halojenli fosfazenler ile farkli niikleofillerin, nukleofilik halojen yer degistirme
reaksiyonlar1 oldukga detayh olarak incelenmesine karsin, ariloksi gruplan ile olan
reaksiyonlar1 son yillarda incelenmeye baslanmugtir. Literatiir arastirmalari sirasinda
sadece birkag cahismada NsP,Clg (2) ve N3P;Cls (1) mn hacimli fenollerle olan

reaksiyonlarnin incelendigi gorildi.

Bu tir ligantlarda siibstitiisyonun kolaylikla olmasi, ariloksi birimlerinin sterik
ve elektronik karakterlerinin her ikisine de baghdﬁ. Boylece, hacimli veya elektronik
olarak deaktif niikleofiller kullamldiginda iliman reaksiyon sartlarinda uygun klor
atomlarimn sadece bir kismi yer degistirebilir. Sonug olarak ikinci bir muamelede daha
reaktif niikleofile ihtiya¢ vardir.

Makromolekiiler ~ siibstitiisyon reaksiyonlari, benzerlei olan kiigik
molekiillilerden daha karmagiktir. Tipik makromolekiller reaksiyonlarda her bir
polimer molekiilde 30000 klor atomu yer degistirir. Kiigiik molekiil sistemleri; NMR,
kiitle spektrometri ve X- 151 teknikleri ile karakterize edilirken, bu islem yiksek

polimerler igin zor veya imkansizdir®.

1.10.1 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in 2,6-Di-Tert-Biitilfenol Tiirevleri
fle Olan Reaksiionlarn:

Daha ¢nce yaptigimiz bir galismada N3PsClg (1) ile fers-butilfenollerin (4a, 4b,

4c¢) reaksiyonlan incelendi®.

a) R=H

b) R=Me
R ¢) R=Bu’
(4)



25

Yukarida sézkonusu edilen ¢abigmada oOncelikle daha once yapian bir
calgmada ® kullanilan bir yontem uygulanarak ferz-biitilfenolerin sodyum tuzu

hazirlandi.

1
HOAM + Na—LHEN2 U NaOANTHF , /4 H, 2101

250C

Daha sonra sodyum 2,6-di-fert-biitilfenol tuzlarni degisik mol oranlarinda
NsP;Cls ile etkilestirildi. Yapilan bu cahsmalar neticesinde iki monosiklo
{NsP5Cls(OCsHsBu’s-2,4,6)} , N3PsCly(OCsH,Me-4-Bu’5.2,6), ve bir bi(siklofosfazen)
[CLsN5P;-PsN;CL(OCsH;Bu'>-2,6)] bilesigi sentez edildi®®. Bu bilesiklerin yapilan
element analizleri, IR, 'H, BC, 3'P NMR spektroskopi tekniklerinden elde edilen
bilgilerle tayin edildi. Ayrica {N3P;Cls(OCsH;Bu'3-2,4,6)} bilesiginin yapist tek kristal

x-151nt difraksiyon metodu ile belirlendi.

Trimer ile 2,4,6-tri-tert-bitilfenol’in sodyum tuzunun esdeger miktarlarimn

THF deki reaksiyonundan monosiibstitiie bir trtin (IX) ele gegerken,

c ol c ¢l
\P/ \P/
. THF /25 C
Cl\]‘? I}'D /Cl + Na‘0 “NaCl Cl\ll) i':——o@—% )10
'\ /7 \a X NNy R
N N
(IX)

2,6-di-tert-bitil-4-metilfenol’iin sodyum tuzunun reaksiyonundan disubstitiie

geminal bir irtin izole edildi (X).
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Cl ¢l c
\P/ \P/
}I/ \N =0 N’// \N
| |l a1 + NatO- Me THE/29C
Cl /S - Cl |
c’'\/ \a cr'\./
W X X
O
Me
X)

2,6-di-tert-bitilfenol’iin reaksiyonundan ise bir bi(siklofosfazen) bilesigi (XI)
ele gecti. Elde edilen bi(siklofosfazen) bilesigi, bizim ¢aligmalanimzda ele gegen iki

siklotrifosfazatrien halkasinmn bir P-P bagi (2.193 A®) ile baglandig: ilk drnektir.

a a
q a VA
/N 7N\
O THF/ 250 C I,\I/ Ilf N IIT X
CI\IP lli/ﬂ + NO }Na > Np p_»p o—@ 2104
'\ Na X NL B \a

(XD)
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Sekil.1.7 (IX) Bilesiginin X-Ism Yapisi

Bu niikleofilik stbstitiisyon reaksiyonundan non-geminal cis veya trans {riin
izole edilemedi.

(IX) Bilesiginin aril ve alkil C-H gerilme frekanslan sirasiyla 3010-3060 cm™
de gozlenmigtir. (P-N) Halkasimn kuvvetli infrared absorbanslari 1100-1300 cm’ ve
karakteristik L(P=N) bandlan 1170-1215 cm™ de gozlenmistir. (v P-Cl) 590 cm™ de
absorbans gostermektedir. IX-X1 Bilesiklerinin yapilan igin *H, *C, *'P NMR verileri
kuvvetli bir delildir. IX-X1 Bilesiklerinin 'H NMR spektrumlari nispeten basittir, fakat

aydinlaticidir. Bittin metil protonlan singlettir.

(X) Bilesigi i¢in; metil protonlan 6=1.30 (4-Bu’, -CH;) ve 1.50 (2-Bu’, -CH:)
2:1 oraminda ve fenil protonlart §= 7.32 de rezonansa gelirler. 'H NMR spektrumunun
diisiik alan bolgelerinde Bu' gruplarimin proton rezonanslan gézlenmektedir: 8=1.43
(X), 1.38 (X1) . (X) Bilesiginin para pozisyonundaki metil protonlar1 3=2.81 de bir
singlet vermektedir. (X) i¢in fenil protonlarimin dusitk alan proton rezonanslart 6=

6.97 de gozlenirken, (XI) i¢in 6= 7.70 de gbzlendi.
(IX) Bilesiginin “C NMR spektrumunda, C(CH;)s, C(CH:); ve CHs(para

pozisyon) gruplannn sinyalleri sirasiyla §=38.04, 30.07 ve 34.28 de gozlendi. (IX)
Bilesiginin kiitle spektrumunda temel iyon m/z 573 %32 beklenen izotop modeli ile
uyumludur. Pikler m/z 558, 516, 502, 312 dir ve srastyla CHs, Bu', 2Cl veya Bu' +
CH; ve OAr kayiplarina karsilik gelmektedir. (X) Bilesiginin temel iyonu m/z 715
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(%45) de gorildi. {[Bul", %100) m/z 57 dominant iyondur. Par¢alanma modeli (IX)
e cok benzer. (XI) Bilesiginin kiitle spektrumunda bir temel iyon gozlenmedi; piklerin
bir kismu m/z 721 (%]11) ile iki klor kaybmnn etkisine kargilik gelir. Dominant iyon,
[HsNePsCI(OH)]" (m/z 502, %100) ve [Bul" (m/z 57, %100) kiitle spektrumunda
gozlendi. S6zkonusu galigma srasinda (XII) yapisinda oldugu tahmin edilen bilesigin
gercek yapismin bdyle olmadigy, fenoliin yiikseltgenme iiriinii olan (13) yapisinda bir

kinon oldugu sonraki ¢alismalarimiz sirasinda anlagilds.

\P/ \P/
N
AN N

(13)

1.10.2 Fosfazenlerin 4-Fenilfenol Ile Olan Reaksiyonlari:

Bir baska calismada ise®’ 4-fenilfenoksi yan grubu tastyan siklik ve kisa zincirli
lineer fosfazenlerin bir serisi sentez edilmistir. Bu bilegikler kargilig: olan lineer yiiksek

polimerler i¢in bir modeldir. Bu ¢aligmada da 4-fenilfenol’in  THF igerisinde metalik
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sodyum ile sodyum tuzu hazirlanmistir. Hazirlanan bu tuz degisik oranlarda trimer,
tetramer ve lineer fosfazenlerle etkilestirilmistir. Bu c¢aliymada ariloksi yan grubu

tagiyan t¢ fosfor atomu ihtiva eden ilk lineer oligomerik fosfazen bilesigi

sentezlenmigtir.
OR OR R
9
o_—_ll)— ZF —-——N:T-—OR
OR OR  OR
cl ArO OAr
\P/
N\ VAN
N/ N R, iy 2.10.5
c | 1 “Nacr A \L lll /OAr
p P
/N / N\ a0” N\ Noar
N N
Cl Cl RO (I)R
Cl——P-—NZII)—Cl RO—p —N=—=p—OR
I|L 1|\1 NaOr ﬂI II\I 2.10.6
| I
c1—~L -:N—ﬂ‘—Cl RO—p =—‘N—r——OR
C]l (l:1 RO OR

OR= -OC6H4-C6H5-p

Burada siklik tiirlerin *'P NMR spektrumlar singlet iken, lineer tiirlerin ki ise

multiplettir. Bu durum, bu bilesiklerdeki fosfor atomlarinin kimyasal ¢evresinin farklh
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olmasindan kaynaklanmaktadir. Lineer tlirlerde -P(OR),~ birimlerinin kimyasal

kaymalan yiiksek polimerik sistemlerdekine yakin bir benzerlik gdstermektedir.

[NP(OC¢H,-CsHs-p),]s iin Molekiiler ve Kristal Yapisi:

Bu bilegik fosfazen iskeletinde P(1), P(2), P(3) atomlarimin her birine iki
fenilfenoksi gruplanmn baglandigi bir siklik trimerik fosfazen halkasi ihtiva eder.
Fosfazen halkasi az buikilmistir. Fosfor atomlari halka diizleminin istiine
yerlesmisken, azot atomlar: halkanin altina yerlegmistir. 4-Fenilfenoksi birimlerinde iki
fenil halkas: birbirine kivrilarak baglanmustir. Bu bilesikte P-N bag uzunluklan 1.554
A® dan 1.602 A° e kadar degisir. P-N~P acilar1 120.9 A’ dan 123.2 A’ ¢, N- P- N
agilart ise 115.1 A” dan 118 A’ e degisir. Ortalama P-O bag uzunluklan 1.556 ve
1.592 A° arasindadir. Bu P-O tekli bagindan (1.61 A°) daha kisadir ki bu durum baz
elektronlann ekzosiklik delokalizasyonundan ileri gelir. Ortalama O-P-O ba§ agilarn
92.9° den 97.8° ye degisir. Agilar biikiilmiis iki fenil halkalar: arasmdadir.

[NP(OCsH4-CsHs-P),]4 lin Molekiiler ve Kristal Yapisi:

Sekiz tyeli fosfazen halkasim ihtiva eden [NP(O-C¢Hy-CsHsP),]s molekili
kayik konformasyonundadir. Bu konformasyon trimerik analoguna, [NP(O-C¢Hs-
CsH;sP),1s, ¢ok benzer ki bu yan zincir konformasyonunun fosfazen halkasinin hacmine
bagli olmadigim gosterir. Burada P-N bag uzunluklar 1.529 A dan 1.571 A a kadar
degisir. P-N-P agilarinin ortalama 134.1° degeri 132.1° ile 138.7° arasinda degisir. N-
P-N agilann 119.5° ile 121.4° arasinda degisir, ortalama deger 120.7° dir. P-O bag
uzunluklari 1.565-1.601 A® arasinda degisir. O-P-O agilan ortalama 99.0-104.6°
arasindadir ki bu anlamli bir sekilde siklik trimerik tiirlerde bulunandan daha genistir.
Ayrica trimerik analogunda oldugu gibi bifenil birimlerinde fenil halkalari aym
diizlemde degildir. Dihedral agilar 32.44° ve 48.05° arasinda ve fenil halkasinm

dizlemleri arasindadur,
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Biitin yapilarda P-O bag uzunluklan tekli bag uzunlugu (1.61 A®) degerinden
daha kisadir. Bu anorganik halka veya zincirinden daha ok iskelet elektronlarininn

delokalizasyonundan ileri gelir.

1.10.3.Fosfazenlerin  o-Dimetilfenol Ve o-Diklorofenol 1ile Olan

Reaksiyonlar::

o-Dimetilfenol ve o-diklorofenol’iin dioksan igerisinde metalik sodyum veya
sodyum hidrir ile sodyum tuzu hazirlandiktan sonra yapilan ¢aligmalarda, sodyum-o-
dimetilfenoksit ve sodyum-o-diklorofenoksit (NPCL)s, (NPCl,)s, OPCLNPCl; ve
OPCLNPCLNPCI; ile belirli oranlarda etkilestirilerek” planlanan  siibstitiisyonlar
gerceklestirilmigtir. Boylece siklik ve lineer zincirli klorofosfazenlerin niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarinin  baganilmasindaki sterik ve elektronik faktérler
arastirilmustir.

Biitin bu durumlarda reaksiyon kangimlarindan elde edilen iriinler tek
degildir. Diger izomerler de elde edilmis ancak kristallendirilememistir. Reaksiyonlar

neticesinde asagidaki bilegikler sentezlenmistir.

RQ OR
ClOR /
P /P\
cl Cl
c1\l) IIL/CI N

'\ N\a o VA
N
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Cl OR

|

l
RO—pP —N—p—O0OR

| |

T
RO—pP —‘———N—IP—CI
OR Cl

(l:’R' (|)R‘ OR’
O=P—N=P —N:L—OR'

C‘II lCl (l)R'



Bu reaksiyonlarda baglangigta geminal stbstitiisyon gerceklesirken, dérdiincii
klor atomunun niikleofille yer degistirmesi non-geminal yolu takip etmigtir. Bu
asamada reaksiyonda de8isik substitiisyon mekanizmalann ortaya ¢ikmustir. Bu
basamakta Syl prosesinin olacag: beklenmesine karsin, dérdiincii klor atomunun yer
degistirmesinde sterik faktorler baskindir. Burada ariloksi gruplanmin kalabaliklilig:
' minimize edilecek sekilde siibstitisyon non-geminal olmaktadir. Meydana gelen
yapida yan gruplarin intramolekiler istiflenmesine miisaade edilmigtir.

Hekzastibstitlie bilegiginin sentezinde ise daha zorlayici reaksiyon sartlarina

ihtiyag vardir.

1.10.4 Fosfazenlerin Orto Siibstitie Ariloksi Gruplari Ile Olan

Reaksiyonlar::

Fosfazenlerin orto siibstitiie ariloksi gruplarn ile olan reaksiyonlar: da
incelenmistir®. Burada orto siibstitiientler metil ve fenil gruplandir. Sodyum 2-
metilfenoksit ve sodyum 2-fenilfenoksit’in nispeten iiml gartlar altinda kullanilmas: ile

(NPCl,); ve (NPCly)4 de klor atomlarimn tamanunin yer degistirdigi gozlenmistir.

Harry R. Allcock ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan incelemeler neticesinde
poli(diklorofosfazen) de yer degistiren klor atomlarnmn sayisi ve orto-
siibstitiientlerinin hacmi arasinda bir iliski oldugu gézlenmistir. Ornegin sodyum 2-
fenilfenoksit ile % 76.sﬁbstitusyona karsiik, sodyum 2-metilfenoksit ile % 85 yer

degistirme gbzlenmistir.

Yapilan bu g¢aligmada trimer ve tetramer dioksan igerisinde tetra-n-
butilamonyumbromiir’iin varhginda strasiyla sodyum 2-metilfenoksit veya sodyum 2-
fenilfenoksit’in asinsi ile etkilestirilmistir. Butiin bu durumlarda 48 saat ve 100 °C da

klor atomlariun tamamu ariloksi birimleri ile yer degistirmistir.
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\P/ R ArO\ /OAI
N/ N NaO AN
N N
c1\l) lll) Cl > AIO\IL |1|3/0 Ar 2.10.7
N\
C/\N/ cl a0’ \\N/ NoAr
a, b
c (ljl Ar<|) OAr
_ p—N—p—Cl — N——p
Cl I{]’ IP NaO- ArO——IlI3 —Ip OAr
II\I ﬁl > II\I I[\II 2.10.8
Cl—p _N—F—Cl ArO——lP =N—p—OAr
c Cl ArO OAr
c, d
a, ¢ : R=CH;
b, d :R=C5H5

Siklik tetramerik tiirlerin  molekiler yapilan P-Cl  sibstitiisyonunun
tamamlandiini  dogrulamaktadir. Bunlara ilaveten molekiiler yapilar orto-
stibstitiientlerin fosfor-azot halka iskeletinde ve ortak parametrelerde 6nemli bir

degisiklik yapmadigini géstermigtir.

Bir o-metil siibstitiienti veya o-fenil stbstitiientinin fenoksi substitiie tetramere
baglanmas! fosfor-azot halkasmin konformasyonunda 6nemli bir degismeye neden

olmamustir. Her durumda, biikiilmis veya kaytk konformasyonu tayin edilmistir.



1.10.5 Farkh Para Siibstitiie Ariloksitlerle Fosfazenlerin Reaksiyonlari:

Bu amagla® kullamlan OR gruplan 1-veya 2-naftiloksi, 1-naftilmetiloksi, 9-
antriloksi, ve 9-fenantriloksi gruplandir. Bu gruplar ile siklik tri- ve tetra-merik
fosfazenlerin bir serisi [NP(OR),]l, (n=3 veya 4), NsP;(OR)Cls ve N;P;(OR).Cl;
hazirlanmugtir. Bu sentezler ylksek polimer fosfazenlerin hazirlanmast i¢in bir pilot
modeldir. Kiigiik molekiillid bilesikler *' P NMR, kiitle spektroskopi, elemental
analizler ve bu bilesiklerin kristal yapdarmn birlestirilmesiyle karakterize edilmistir.
Reaksiyon sicakligi artirilarak benzer tekniklerle yiiksek polimerler hazirlanabilmigtir.

Reaksiyonlar hekzaklorosiklo-2A° 4A° 6A°-trifosfazen veya oktaklorosiklo-
2A°,.42° 6)°,8)\° -tetrafosfazende ariloksit iyonlaryla klor atomlariun niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlarim ihtiva eder. Birkag durumda kismen siibstitiie olmus tiirler
sentezlenirken tamamen siibstitiie olmus turler de elde edilmigtir. Bitiin bu
durumlarda reaksiyon verimleri % 70 den % 85 e kadar degismektedir. Bu bilesiklerin

sentezleri igin su sekilde bir sema Onerilmistir.

a ¢l Cl OR
\P/ \P/
7\ 7\
N/ N (1) N/ N —_—
“Nacl > cl
c1\ll) l1|> Cl "NaCl c1\]lP |1|) Y N
o’ \\N/ e o \N/ N\al
Y
RO OR 2.10.9
RO\P _OR N/
7\ 7\
N/ II\IT N/ N
RO | OR - a l Il or
\p P/ @) \ P/

rRO” \N/ \OR -NaCl o \N/ N OR
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1.10.6 Fosfazenlerin Para-Siibstitiie Fenoksi Gruplar: {le Reaksiyonlari:

para-Siibstitiie fenoksi gruplar ile fosfazenlerin reaksiyonunda®, 4-metil-, 4-
tert-biitil-, 4-(trifenilmetil)-, 4-fenoksi, 4-benziloksi-fenoksi ve 4-benziloksi-benziloksi
birimleri ile fosfazenler etkilestirilmistir. Bu reaksiyonlar neticesinde ele gegen yeni
bilesiklerin yapilan *' P NMR, kitle spektrometri ve elemental analizlerinin
birlestirilmeleri ile tayin edilmistir. N3;P3(OCsHsR-4)s (R=CHs;, OH, OPh veya
OCH,Ph ), N,P4(OCsH,OPh-4)s ve OP(OCsH,Bu'-4),NP(OC¢H,Bu'-4) {in kristal ve
molekiiler yapilan tek kristal x-isit difraksiyon teknikleri ile incelenmistir. Yiksek
polimerler, [NP(OC¢H,R-4),], (R=0Ph, OCH,Ph veya Bu‘) [NP(OCsH;CPh;-
4),.5Clo.s]a ve [INP(OCH,C¢H,OCH,Ph-4),]n de hazirlanmustir ve onlarin yapilan 'H ve
'P NMR spektroskopisi teknikleri ile aydinlatilmigtir.

ArO  OAr
s 2/
/P\ /P\
N N NaOR N N
———
al o TN ArO\L [1|> PAr 2.10.11
P P
C]/\\/ \Cl AIO/\\N/ \OAr
N
I
OR= OOCH3 O@—OH ) (lj—CH3
CH;

(@) (b) (c)
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2.DENEYSEL BOLUM

Havamn nem ve oksijenine karg: kararh bilesikler hari¢ biitiin deneyler argon
atmosferinde, kurutulmus ¢oziictilerde ve kuru malzemeler kullanilarak yapildi. Bu
amagla 6zel kaplar kullamldi ve kullanlmadan 6nce vakum altinda isitilarak
icerisindeki nem ve oksijen uzaklastinildiktan sonra kuru argon gaz ile dolduruldu.

Butiin Dbilesiklerin  safliklann  spektroskopik yontemlerle kontrol edildi.
Elemental analiz, "H NMR, * C NMR, *'P NMR spektrumlart TUBITAK- Marmara
Arastirma Merkezinde, x-15mu verileri Hacettepe Universitesi Fen Fakiiltesi Fizik
Bolimin’de almmigtir. '"H NMR, ® C NMR, P NMR Bruker AC-200 NMR
spektrometresinde sirastyla 200.05, 50.30 ve 80.984 MHz de incelendi. Erime
noktalan elektrotermal erime noktast aletinde tayin edildi ve diizeltilmedi.

'H ve "C NMR spektrumlannda ¢dziici olarak CDCls i¢ standart olarak
SiMe, kullamildi. *' P NMR spektrumunda ise i¢ standart olarak % 85 lik HsPO,
kullanildi. FTIR spektrumu Mattson 1000 FTIR spektrometresinde alindi. IR
Spektrumu Perkin Elmer 377 model spektrometresi ile KBr diski kullanilarak alindi.
Kiitle spektrumu VG-ZAPSPEC spektrometresinde 240 °C’ daki iyon kaynag: ile
alind1.

Reaksiyon sirasinda ¢6ziicl olarak kullamlan tetrahidrofuran % 27 K, % 73 Na
alagtmiyla, n-hekzan sodyum teli, asetonitril molekiler elek, trietilamin kalsiyum
klortir, metanol metalik sodyum tizerinde inert ortamda geri sogutucu altinda 1sitilarak
kurutuldu. \

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktiflerin bir kismu laboratuvarda sentezlendi,
bir kismu ise piyasadan temin edildi.. Tetrahidrofuran, toluen, »n-hekzan, kloroform,
diklorometan, n-pentan, dietileter, 2,6-di-fert-biitilfenol, 2.4,6-tri-rert-biitilfenol, 2,6-
di-terz-biitil-4-metilfenol Aldrich ve Merck firmalanindan temin edildi.

Calismada kullamlmak tizere hazirlanan bilesiklere ait biitiin veriler deneysel
bolimde, arastirma konusunu olusturan bilesiklere iliskin veriler ise sonug ve tartigma

bolimiinde verilmistir.
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2.1.Cikis Maddesi Sentezi:
2.1.1. P-Trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen:

P-Trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen literatiirden® yararlanarak
hazirland1. Bunun igin tek boyunlu bir balona fosfor pentakloriir (90g; 0.043 mol),
amonyum siilfat (13.2g; 0.1 mol) ve 1,1,2,2-tetrakloroetan (200 ml) ilave edilip 130-
135° C’a kadar geri sogutucu altinda iki saat isitildi. Cikan gazlar (HCL, Cl,, SO.)
bazik ¢ozelti (KOH %20) i¢inde tutuldu. Evaporatérde kismen vakum uygulanarak
tetrakloroetan ayrildi. Kat1 ham iiriin vakumda destillenerek saf olarak elde edildi.
Erime noktast:32°C (lit.e.n:32° C; K.n: 110-150° C, 0.1 mm Hg). Verim:10.85g
(%645.3)

4PCls + (NH:)nSOs S CLPNP(O)Cl, + 8HCI+ SOz +Ch
(%100)

@)

2.1.2.  2,6-Di-Tert-Biitilfenol = Tiirevlerinin  Sodyum  Tuzunun

Hazirlanmasi:

Sodyum 2,6-di-fert-butilfenoksit tuzunun sentezleri i¢in literatiirde verilen

yontemden yararlanild:i®.
1 1
HOATr! + Najw_, /n NaOAri'THF | /2H 2
250¢

2,6-Di-tert-bitilfenoliin, argon atmosferinde, kuru THF igindeki ¢ozeltisine
metalik sodyum ilave edildi. Karigim oda sicakliginda 18 saat karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra metalik sodyumun fazlasi cam pamugundan siiztlerek
uzaklastirildi. Elde edilen sodyum 2,6-di-rerz-buitilfenoksit tuzu saflastirma

yapilmaksizin kullanildr.
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2.1.3. 2,4,6-Tri-Tert-Biitil-Nitro Benzenin Sentezi:

2,4,6-tri-fert-biitil-nitro benzen literatirde verilen yontemden yararlanarak
hazirlandi”.

Bunun igin 20g 2,4,6-tri-ferz-biitilbenzen 5 mL asetik anhidrit ve 3 mL asetik
asit tizerine 4 mL nitrik asit ve 15 mL asetik asit kanigimu tuz-buz banyosunda damla
damla ilave edildi. Daha sonra karigim bes gin kanigtinldi. Olugan katt 500 mL suyun
tizerine bosaltildi. Kanigim nuche hunisinde siizildii. Elde edilen beyaz g¢okelek

vakumda kurutuldu. E.n: 195-205 °C

(CH3),0 /HAc

HN 0
Tuz-buz an}?l’osu

NO,

)

Sekil.2.1 2,4,6-Tri-Tert-Biitilnitro Benzene Ait '"H NMR Spektrumu
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2.1.4. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilinin Sentezi:

2,4,6-tri-tert-biitilanilin literatiirde™ verilen yéntemden yararlanarak hazirlands.
Bunun i¢in havasi bosaltilip argon gazi ile doldurulan iki boyunlu balona 300 g Hg
konuldu. Ardindan 5.483 g metalik sodyum par¢a parca ilave edildi. Amalgam
hazirlandiktan sonra tizerine metalik sodyum ile geri sogutucu altinda isitilarak
kurutulan metanol (200 mL) ilave edildi. Daha sonra tizerine 17 g 2,4,6-tri-fert-
biitilnitrobenzen ilave edildi. Bir gece kangtirildi. Ardindan kangim igindeki kati
maddeler siiziilerek ayrildi. Stiziintii 1hik su igine (500 mL) bogaltildi. Baglangig bilesigi
renksiz kristaller verinceye kadar pentanda kristallendirilmeye birakildi. E.n: 145-147
°C ; Verim: %70

Metanol-NaHg _

NO, NH;
(6)
!
r L r I I I T r
8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil.2.2 2,4,6-Tri- Tert-Biitilaniline Ait "H NMR Spektrumu
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2.1.5. Lityum (2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenil)-amitin Sentezi:
0.8 g; 3.05 mmol 2,4,6-tri-tert-biitilanilin yaklasik 10 mL THF i¢inde ¢ozuldi.

Uzerine 4.6 mL 0.66 M Bu'Li ilave edildi. Yaklagik 10 saat karigtinldi. Herhangi bir
saflagtirma iglemi yapilmadan ¢6zelti halinde kullanild1.

THF /25 °C
H,N + n-Bu-Li ——» [JHN

(™)
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2.2. 2,6-Di-Tert-Biitilfenol Tiirevleri lle Yapilan Reaksiyonlar:

2.2.1. 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenoliin Tetramer (2) ile Etkilestirilmesi
(1:1):

Yeni hazirlanan sodyum 2,6-di-z-butil-4-metilfenoksitin (1.9 g; 8.63 mmol)
THF (20 mL) deki ¢ozeltisi, oda sicakliginda THF de ¢oziilen tetramer {izerine damla
damla ilave edildi. Ilave edilme islemine baslandig: andan itibaren renk sararmaya
basgladi. Reaksiyon kangmmu ¢ giin kangtinldi. Kangtirma islemi boyunca renk
degismeden kaldi. THF, isitma yapilmaksizin vakumda uzaklastirildi. Reaksiyon
kanigimina #-hekzan ilave edildi. Coziinmeyen kisim siziilerek ayrildi. Sonra n-hekzan
vakum uygulanarak uzaklastinldL Kalintida kag¢ farkh madde oldugunu gormek ve
kolon kromatografisi i¢in ¢oziicli sistemini belirlemek amaci ile t.].c incelemesi yapildi.
Tlc incelemesi sonucunda kangimda ti¢ madde oldugu tespit edildi. Inceleme
sonunda kloroform: n-hekzan (1:2) sisteminin kolon kromatografisi i¢in uygun oldugu
tespit edildi.-Ham trin silica gel (230-400 mesh) (100g, silica gel, 3g reaksiyon
kangimi) dolgulu kolondan elue edildi. n-hekzanda kristallenmeye birakildi. Bu esnada
iki farkh kristal elde edildi. Elde edilen kristallerden bir tanesi n-hekzanda nispeten az
¢oziiniirken (8), digerinin daha iyi ¢6ziindiigii gdzlendi (9). (8) Bilesiginin e.n:124-126

OC ; Verim: % 57 ; Renk: Beyaz

Cl
Cl\ /c1 N
N=P_II\[I I[\I:P—-Iﬂl O Me
cl e C — :
L KT+ o e TIEZRE Oy
V| |l NaCl = ¢ | ~Cl
N—P=N N—/P\Z‘—N
C/I\CI C1 Cl
(8)
(8) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar
C H N
Bulunan 27.69 3.44 8.52

Hesaplanan 27.82 3.58 8.65
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(8) bilesigi igin yapilan biitiin iglemler (9) bilesigi i¢inde yapildi. (9) Bilesiginin rengi
beyaz; e.n: 110-115 °C; Verim: %27

a c ¢
N QPLIH Cl—p=N— %l —Cl
Cl THE/R
CI\L p< + NaoQ Me —I N N
c’ “ | Cl -Na(l ” |
N—P=N Cl—p—N=P—0
7\ /
Cl Cl Cl
Cl
CI—p=N—P —Cl
l I
T

®)

(9) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar

C H N
Bulunan 15.55 1.96 9.93
Hesaplanan 16.19 2.07 10.07

Daha sonra yapilan calismalarda, tetramer ile sodyum 2,6-di-z-bitil-4-
metilfenoksit degisik oranlarda (1:2), (1:4) etkilestirildi. Ancak bagka bir {irin elde
edilemedi. Fenol oram artinldiginda (8) bilesiginin veriminde artig gozlendi. 2,6-di-t-
biitil-4-metilfenol tetramer ile 4:1 oraninda etkilestirildiginde % 75 verimle (8) bilesigi

ele gegtl.
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2.2.2. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenol + Tetramer (1:1)

2.96g; (6.4 mmol) tetramer (2) 20 mL THF de ¢éziildiikten sonra ¢dzelti tuz-
buz banyosunda sogutuldu. SoZutulan ¢zelti Gzerine yeni hazirlanan sodyum 2,4,6-
tri-fert-butilfenoksit ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Cozeltinin rengi baglangigta san
sonra yesil ve koyu mavi oldu. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda ti¢ giin kansgtirildi.
Kangimdan ¢oziicii vakum altinda 1sitma yapilmaksizin uzaklastinldi. Uzerine kuru »-
hekzan ilave edildi. n- hekzanda ¢éziinmeyen kisim siizilerek aynldi ve ¢oziicl
evaporatorde vakum uygulanarak uzaklagtirildi.

Kahntida ka¢ farkli madde oldufunu goérmek ve uygun ¢dziicii sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlamidi Incelemeler
sonucunda karigimda iki farkli madde oldugu tespit edildi. Kolon kromatografisi igin
kloroform : n-hekzan (1:1) karigmumn en uygun eluent oldugu tespit edildi. Ham tirtin
silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde, (10) bilesigi ele gegti. Yeni bilesik
kloroform : n-hekzan (1:1) kangiminda kristallendirilip aseton ile yikandi ve
kurutuldu. Bilesigin (10) rengi beyaz; e.n: 142-145 °C ; Verim: % 70

c a a g
rqzzﬁx——ﬁf }JzzP-—-Tf 0
cl
c1\L K9+ o THF /25°C c1\II) b
)| | “Cl -NaCl c)| | I
N—P=N N—P=N

G d

(10)
(10) Bilesiginin Element Analizi Sonuglan
C H N

Bulunan 31.29 4.09 7.93
Hesaplanan 31.35 4.23 8.12
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2.2.3. 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenol + P-Trikloro-N-Diklorofosforilmono-
fosfazen (10:1)

Yeni hazirlanmig sodyum 2,6-di-z-biitil-4-metilfenoksitin (5g; 22.6 mmol) THF
(15mL) deki ¢ozeltisi, P-Trikloro-N-diklorofosforilmononfosfazenin aseton sivi-azot
(-95 °C + 5 °C) kangmunda sogutulan THF deki (20 mL) ¢ozeltisine (0.61g;
2.26mmol) damla damla ilave edildi. Renk baglangigta sar idi. Daha sonra koyu
kahverengi oldu. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda ¢ giin kangtinldi. Ardindan
THF vakumda uzaklagtirilarak n-hekzan ilave edildi. n-hekzanda ¢6ziinmeyen kisim
stiziilerek ayrildi. Stzintiinin kolon kromatografisi i¢in t.l.c incelemesi yapild
DCM:Pet Et (1:2) kangimimn uygun eluent oldugu tespit edildi. Ham tiriin silica gel
dolgulu kolondan elue edildi. Ele gegen madde n-hekzanda kristallendirildi (11). (11)
Bilesiginin e.n: 196-199 °C; Verim: % 67; Renk: Beyaz

Cl ﬁ |

Ck$ N— p—Cl + NaQ “ﬁ%“C O—T—N—m—m
l l -NaCl
Cl 0

(11)
(11) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar

C H N
Bulunan 56.50 7.69 1.94
Hesaplanan 56.55 7.22 2.19
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P-Tri-kloro-N-diklorofosforilmonofosfazen ile 2,6-di-ferz-bitilfenol degisik

oranlarda etkilestirilmesine karsin stokiyometrik olarak farkls bir tiriin elde edilemedi.

2.2.4 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenol + P-Trikloro-N-Diklorofosforil-

monofosfazen (5:1)

Yeni hazirlanmig sodyum 2,6-di-ferz-biitil-4-metilfenoksitin  (3.8g; 17.24
mmol) THF* deki (25 mL) ¢ozeltisi, 15 mL THF de ¢ozilen ve aseton sivi azot
kangiminda  soButulan P-Trikloro-N-Diklorofosforilmonofosfazen (0.926g; 3.43
mmol) tizerine damla damla ilave edildi. Ilave etme iglemi ile birlikte ¢ozeltinin rengi
kahverengimsi kirmuizi oldu. Ancak daha sonra renk yesile doniigti. Reaksiyon
kangim Gi¢ glin oda sicakhifinda kangtinldi. Kangtuma siiresince karigimim renginde
bir degisme olmadt. Daha sonra iki saat geri soutucu altinda 1stilds. Bu sire zarfinda
¢Ozeltinin renginde bir degiyme gozlendi. Renk kahverengimsi sar1 oldu. Daha sonra
vakumda ¢oziici uzaklagtinildi. T.lc ile kolon kromatografisi igin ¢dziicii sistemi
belirlendi. (DCM: Petrol Eteri) (1:2) kangimmin kolon kromatografisi igin uygun
oldugu tespit edildi. Reaksiyon kangumi silica gel dolgulu kolondan elue edildi.
Turuncu renkli, erime noktast 299-301 °C olan bir tiriin elde edildi. Ancak daha sonra
bu turuncu renkli bilesigin element analizi ve *'P NMR spektrumunun beklenen hicbir

yapt ile uyum gostermedigi anlasildi.
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2.2.5. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenol + P-Tri-Kloro-N-Diklorofosforilmono
fosfazen (2:1) ]

Yeni hazirlanmug sodyum 2,4,6-tri-fert-bitilfenoksitin (2g; 7.6 mmol) THF
(15mL) deki g¢ozeltisi, P-Trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazenin sivi-azot aseton
kangimmda (-95 °C + 5 °C) sogutulan THF deki (20 mL) ¢ozeltisine (1.025g;3.8
-mmol) damla damla ilave edildi. Renk baglangi¢ta mavi idi. Daha sonra renk koyulast
(lacivertimsi mavi). Reaksiyon kangimi oda sicakhiginda ii¢ giin kangtiildi. Bu arada
renk beyazlagti. Ardindan THF vakumda uzaklagtinlarak n-hekzan ilave edildi n-
hekzanda ¢oziinmeyen kisim stiziilerek aynildi. Stiziintiiniin kolon kromatografisi igin
t.l.c incelemesi yapildi.Kloroform: n-hekzan kangiminn uygun eluent oldugu tespit
edildi. Ham triin silica gel dolgulu kolondan elue edildi. Ele gegen madde n-hekzan:
DCM (10:1) kangimunda kristallendirildi. Ele gecen yeni bilesik (12) n-hekzan ile
yikand1. Bilesigin (12) e.n: 222-226 °C ; Verim ; % 72 ; M.A (bulunan) : 719 g/ mol
M.A (hesaplanan) : 720.5 g / mol

o)
& .y T
C—p=N—p—Cl + NaQ STe O—P=— N— T—"Cl
| | l
Cl Cl 0O C1
(12)

(12) Bilesiginin Element Analizi Sonuglan

C H N
Bulunan 60.54 8.40 2.08
Hesaplanan  59.95 8.04 1.94
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2.2.6. 2,6-Di-Tert-Biitilfenol ile Fosfazenlerin Etkilestirilmesi:

2,6-Di—éert-bﬁti1fenolﬁn trimer, tetramer ve diz zinciri fosfazenle
etkilestirilmesi sonucu fenoliin yiikseltgenme iriinii olan 3,3',5,5'-tetra-ferz-butyl-
4 4'-difenoksikinon (13) ele gecti. Yapilan biitin galigmalar neticesinde bu ligantla hig
bir siibstitlisyon triinii ele gegmedi. Bilesik (13) koyu kirmuizi renkli ve e.n.: 244-247
°C tur.

N3P3Ck + NatoO-

N,P,Ck + NatO- > |
C13PNP(O)C12 + Nat O- — 0
(13)

(13) Bilesiginin Element Analizi Sonuglari

C H
Hesaplanan 82.3 9.8
Bulunan 80.01 10.04
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2.3. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilin le Yapilan Reaksiyon]ar:
2.3.1. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilinin PCl; ile etkilestirilmesi:

2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilin ile PCl; literatiirden” yararlanarak etkilegtirildi.

2,4,6-Tri-Tert-bitilanilinin (0.54 g; 2.86 mmol) 5 mL n-hekzandaki gozeltisi PCls
(3.12 g; 22.759 mmol) n asirist ve Et;N (3.019 g; 29.9 mmol) ile muamele edildi.
Karigim reaksiyon tamamlanincaya kadar bes giin kangtirildi. Renk baglangicta beyaz
idi. Renk reaksiyon ilerledik¢e kirmizilagh. Amin hidrokloriir olustu. Céken kisim
stiziilerek ayrildi. Stuziintiniin ¢oziciisii vakumda uzaklagtinldi. Az miktarda n-hekzan
ilave edildi. 7-hekzanda kristallendirilemeyince vakumda damitildi. Vakumda (0.1
mm Hg) 75-88 °C arasinda bilesik (14) distillendi. Elde edilen madde miktari: 0.384 g;
verim: % 57. Bilesigin (14) rengi kirmzidir.

QNHZ + pcly 2N Clp—=N

(14)

Trietilaminin varliginda 2,4,6-tri-ferz-bitilanilin ve PClz tin reaksiyonu ile

hazirlanan kloro(imino)fosfan (14) bilesigi siirpriz bir sekilde kararhdir.
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2.3.2. Kloro(imino)fosfan (13) Bilesiginin Sodyum-2,6-di-fert-biitil-4-
metilfenoksit ile Etkilestirilmesi:

Kuru ve yeni distillenmig THF (15 mL) igerisinde sodyum 2,6-di-ferz-biitil-4-
metilfenoksit (0.259 g; 1.17 mmol) ¢o6zeltisiy 10 mL THF de ¢ozilen
kloro(imino)fosfan (0.384 g; 1.17 mmol) ¢ézeltisi Gizerine 1.5 saat siresince damla
damla ilave edildi (Ilave etme islemine baglamadan énce kloro(imino)fosfan ¢ézeltisi
buz banyosunda sogutuldu). Renk baglangigta kirmuzt idi. Reaksiyon ilerledik¢e renk
sarilagti ve karigtirma siiresince renk degismeden kaldi. Kangim alti giin kangtinldi.
Kangmin ¢oziciisi vakum uygulanarak uzaklagtirildi. Kalan kismin tizerine n-hekzan
ilave edildi. n-hekzanda ¢6ziinmeyen kisim siiziilerek uzaklagtirildi. Stiziinti
n-hekzanda iki kere kristallendirildi. San renkli kristaller (15) olustu. E.n: 158-162

°C, verim % 65

Q&Na+ + Cl—P—N@ WMC O0—P=N

(15)

(15) Bilesiginin Element Analizi Sonuglart

C H N
Bulunan 77.87 10.18 2.47
Hesaplanan 77.75 10.28 2.77
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2.3.3. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilinin Tetramer ile Etkilestirilmesi (1:1):

Yaklagik 15 ml asetonitril i¢inde 0.887 g (1.9 mmol) NP,Cls ¢oziildi.
Cozelti sivi azot-aseton kangmminda sofutuldu. Sogutulan ¢ozeltiye asetonitrilde
¢ozilen Et;N (3 mL) damla damla ilave edildi. Daha sonra tekrar asetonitrilde ¢6ziilen
cozeltiye 2,4,6-tri-fert-biitilanilin (0.5 g; 1.9 mmol) damla damla ilave edildi
Cozeltinin rengi oda sicaklifina geldiginde yavag yavag kirmizilagmaya basladl. Daha
sonra kirmizi bir ¢okelek ¢okt. Bu ¢okelek stiziilerek ayrildi. Siiziintii kristallenmeye
brrakildi. Kirmiz1 renkte ¢oken kisim THF, CH;CN, n-pentan ve CH;COOH da
¢ozinmiyor. E.n>300 °C olan bu maddenin element analizi sonuglar beklenen hig¢ bir
yapi ile uyum gostermiyor. Siizintide ise (C;Hs)NH,Cl diginda herhangi bir madde

elde edilemedi.

Asetonitril > Urin
Siiazot-aseton ~ en: 3000 C dan biiyitk

NH, + N4P,Cl

Ayrica 2,4,6-tri-fert-biitilanilin Et:N in varliginda tetramer ile etkilestirildi.
Yaklagik 10 mL n-hekzanda ¢oziilen N4P4Clg (0.886 g; 1.9 mmol) in iizerine 2,4,6-tri-
tert-bitilanilin (0.5 g; 1.9 mmol) n-hekzanda ¢oziildikkten sonra damla damla ilave
edildi.

Et;N / Hekzan » Urin

NH, + N4P,Ck en 255-262 C

(16)

Reaksiyon kangim iki giin kangtinldi. Kati kisim stizillerek ayrildi. Stzintd
kloroform: n-hekzanda kristallendirildi (16). Elde edilen kat1 petrol eteri ile yikandi ve
kurutuldu. E.n:255-262 °C.Daha sonra yapilan element analizi sonuglarina en uygun
yapiun bilesik (16) ile gosterilen yapi olabilecegi diigiintildi.
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CH—P—N=p N=p=
L
CH—p —N—#—P =N_1]>l =
4 a b
(16)

(16) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar

C H N
Bulunan 50.52 11.44 8.87
Hesaplanan 51.30 6.89 9.97

234. Lityum  (2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenil)-amitin ~ Trimer  lle
Etkilestirilmesi:

THF (15 mL) de ¢ozilen lityum (2,4,6-tri-ferf-bitilfenil)-amit (0.644 g; 2.46
mmol), THF de ¢dziilen trimer (0.85 g; 2.45 mmol) iizerine damla damla ilave edildi.
Iki giin oda sicakhiginda kanstirildi. Iki saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Ancak bu
siirenin sonunda hi¢ tuz olusmadig g6zlendi. Bu durumda trimerin lityum (2,4,6-tri-
fert-biitilfenil)-amit ile reaksiyon vermedigi disinildi. T.lc ile kontrol edildi

Trimerin (1) degismeden kaldig gozlendi.
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2.3.5.  Lityum  (2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenil)-amitin ~ Tetramer  ile
Etkilestirilmesi:

0.8 g; (3.05 mmol) 2,4,6-tri-fert-biitilanilin yaklagk 10 mL THF iginde
¢oziildii. Uzerine 4.6 ml 0.66 M Bu"Li ilave edildi. Yaklagik 10 saat karistirldi. Daha
sonra 10 mL. THF de ¢ozillen N4P,Cls (1.41 g; 3.05 mmol) tizerine hazirlanan tuz
¢Ozeltisi damla damla ilave edildi. Baglangigta renk kirmizi idi. Sonra renk sarard:.
Karigim oda sicakhifinda bes giin kanstinldi. 12 saat geri sogutucu altinda isitilds.
Sonra ¢oken tuz siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢éziiciisii vakumda uzaklastinldiktan
sonra n-hekzan ilave edilerek kristallenmeye birakildi. Hekzanda kristallenen kistm
aynldi. Stiziintii yeniden kristallendirildi. Stizintiiden kat1 bir bilesik elde edildi.E.n:
215-217°C

Ancak bu bilesigin element analizi incelendiginde beklenen hi¢ bir yapi ile
uyum gostermedigi goriildi. (Bulunan C: % 63.66, H: % 10.31 ve N: % 3.79).

0
NHLi + N,P,Cly /25 C oo

e.n:215-2170C
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3.SONUCLAR VE TARTISMA

Birinci bolimden de anlasildigt gibi fosfazenlerin degisik amin ve alkollerle
olan reaksiyonlarn aynntili olarak incelenmesine kargin fenollerle olan reaksiyonlan
ayrintili olarak incelenmemistir.

Fenoksi siibstitlie fosfazenlerin sentezinde bagvurulan ana yontem; oncelikle

fenoliin sodyum tuzunun hazirlanmasidir. 2,6-di-fert-biitilfenol tiirevlerinin diger fenol
tiurevlerinden daha az asidik olmalari sebebiyle tuz olustururken kuvvetli baz
kullamlmas: gerekir. Bu nedenle metalik sodyum, sodyum hidriir gibi kuvvetli bazlarla
fenollerin tuzlan hazirlamr. Daha sonra hazirlanan tuz fosfazenlerle etkilegtirilir.
Bu yontemlerle yiksek verimde fenoksi siibstitiie fosfazen tiirevleri sentez
edilmektedir. Normal fenollerle tamamen siibstitiie olmus fosfazen bilesikleri
sentezlenirken, sterik engelli fenollerle tam siibstitiisyon miimkiin olmamaktadir.
Cahigmalarimz sirasinda kullandigimiz 2,6-di-ferz-bitilfenol tiirevleri (4a, 4b, 4c) ile
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) (2), bilegigi monosiibstitiie iiriin verirken,
P-Trikloro-N-Diklorofosforilmonofosfazen (3), disiibstitiie tiriin vermektedir. Bu
ligantlarla (2) ve (3) bilesikleri degisik mol oranlarinda etkilestirilmig olmasina kargm
bu fosfazenlere daha fazla ligandin baglanmasi miimkiin olmadi.

Tetramer (2), ile  2,6-di-fert-bitilfenol tirevleri (1:1), (1:2) ve (1:4)
oranlarinda etkilestirilirken, P-Trikloro-N-Diklorofosforilmonofosfazen (3), ile 2,6-di-
tert-bitilfenol tirevleri (1:1), (1:2), (1:5) ve (1:10) oranlaninda etkilestirildi.

Fosfazenlerle 2,6-di-ferz-bitilfenol  tirevleri (1:1) mol oranlarinda
etkilestirilirken reaksiyonlar oda sicakhfinda gergeklestirildi. Ligandin asinisi
kullanildiginda reaksiyon karigimi 12 saat geri sogutucu altinda 1sitilds.

Bu tez kapsamu icinde incelenen konulann baglica iki baslik altinda
toplayabiliriz:

1) 2,6-di-tert-bitilfenol tiirevleri ile olan reaksiyonlar

2) 2,4,6-tri-fert-butilanilin ile olan reaksiyonlar

Bu ¢aligmada 2,6-di-fert-biitilfenol tiirevlerinin tetramer (2) ve diiz zincirli
fosfazen (3), ile etkilestirilmesi neticesinde 5 yeni bilesik (8,9,10,11,12)
sentezlenirken, 2,4,6-tri-fert-biitilanilin ile 2 yeni bilesik (15,16) sentezlendi.
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Yapilan bu ¢aligmalarda amag 2,6-di-fers-biitilfenol tiirevleri ve 2,4,6-tri-
tert-biitilanilin ile fosfazenlerin (2), (3) reaksiyonlarini incelemek, reaksiyon sartlarini
belirlemek ve olugan yeni bilegiklerin yapilarim aydinlatmaktir.

Yapilan galismalarin, tuz hazirlama basamagnn basitligi, reaksiyonlarin oda
sicakliginda gergeklesmesi gibi tistiin yanlan vardir.

3.1 2,6-Di-Tert-Biitilfenol Tiirevleri fle Olan Reaksiyonlar:
3.1.1 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenol ile Yapilan Reaksiyonlar:

3.1.1.1 2,6-Di-Tert-Biitil-4-Metilfenoliin Tetramer ile Etkilestirilmesi:
2,6-Di-tert-biitil-4-metilfenoliin; 25° C’da THF igerisinde metalik sodyum ile

sodyum tuzu hazirlandiktan sonra tetramer ile etkilestirildi. Bu reaksiyonun

neticesinde mono stibstitiie bir tirtin ele gegti (8).

Cl Cl a
N=P—N N=P—N ;
ci [ o, THE /250 C oy 0 Me
CI/I | l \a1 -NaCl = ¢V I l N\qi
N—P=N N—P=N
R &
)

Bu bilesigin (8) daha énce agiklanan” yapist 'H NMR, *'P NMR, *C NMR,
kitle spektrometresi ve x-151m kirimm yontemleri kullanilarak tayin edildi.

Bilesigin (8) "H NMR spektrumu (CDCl) incélendiginde (Sekil3.2)
aromatik halkaya 2,6-konumundan bagli ferz-biitil protonlant 8 = 1.48 ppm’de bir
singlet, aromatik halkaya 4-konumundan bagh metil protonlan & = 2.29 ppm’de bir
singlet, aromatik halka protonlari ise 8 =7.11 ppm’de bir singlet vermektedir.

Bu spektrum 2,6-di-ferz-butil-4-metilfenol (BHT) tin spektrumu Sekil 3.1) ile
karsilastinldifinda; 4.79 ppm’deki hidroksil protonuna ait pik kaybolurken, ferz-biitil-
grubuna ait pik 1.43 ppm’den 1.48 ppm’e, yani diigiik alana, aromatik halkaya bagh



metil protonlant 2.23 ppm’ den 2.29 ppm’e, yani diigiik alana ve aromatik halkaya
bagl protonlar 6.80 ppm den 7.11 jﬁpm’ e, yani dusiik alana kaymugtir.

(LR

"]

PR

Sekil.3.2.(8) Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Bu bilesigin (8) * C NMR spektrumu (CDCly) incelendiginde, § =21.05
ppm’de p-konumundaki metil karbonuna (p- CHs) ait bir pik, 8 = 31.91 ppm’de fert-
biitil gruplarindaki metil karbonlarma C(CH;)s ait bir pik, 8 = 35.76 ppm’de fert-
biitilgruplanndaki metil karbonlarinin baglandigi karbona (CCHs); ait pik , 8 = 127.91
ppm’de aromatik halkadaki 3,6-konumlarndaki karbonlara ait pik , § = 134.17
ppm’de 4-konumundaki\ aromatik halka karbonuna ait pik, 8 = 142.76 ppm’de ise fert-
biitil gruplanimn bagh oldugu aromatik halka karbonlarina ait pik bulunmaktadr.

-—
—— T E N
—h
===
—S0 26
Al
—_— ALY
———l L

SRR,

Sekil.3.3.(8) Bilesiginin *C NMR spektrumu
p



(8) Bilesiginin *'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.4) 8 = -17.19
ppm’de (¢, J= 116 Hz) de (PCIOAr) grubuna ait bir pik, 8 = -9.04 ppm’de (m, J=
63.44 Hz) ise (POAsCI) grubuna komgu PCl, grubuna ait multiplet bir pik, & = -7.96
ppm’de (d, J= 40 Hz) ise diger PCl, grubuna ait dublet pik bulunmaktadir.

RN

Cl cl

NN
Ao
cbﬁ 1‘><Cl

—P=N

4

o o e e

Sekil.3.4 (8) Bilesiginin *'P NMR spektrumu
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(8) Bilesigine ait kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki (M") 647, molekiiler
iyondan bir (Me+H) grubunun aynlmasiyla olusan iyona ait 631, molekiiler iyondan
(Bu'-H) grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait 590.7, yapidan bir klor atomunun
ayrilmasi ile olugan iyona ait 554.8, bir bagka klor atomunun aynimas: ile 518.8,
molekiiler iyondan (OAr + H) gmbunun ayrilmast ile 426.6 da bir pik bulunmaktadir.

3
7.6E4

[.7.2F¢

1 L6.8E¢
[-6.4E¢
590.7
E6.0£4
3 3
<
<1 I5.7E4
[5.38¢

AL
J [4.9E4

e
te.sEq
.
1 . be.2eq
b
L3.88¢

it EJ. 4E4

554.8 [3.08¢

2. 6E4
£30.8

L2.3E¢

1.984

L1.5E4¢

72,7 [1.1E4

| Nyl }.JJJ.LJ b ﬁwmudl’dh ml I-LU.‘

36 bo 356 7k 280 4bo " b0 zbo ¢S 1bg sEG sbo 540 556 sbo ebo 620 640 650 680

[.7.6E3

3.8E3

=i 0.CE0
m/z

Sekil.3.5 (8) Bilesiginin Kiitle spektrumu
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Tablo 3.1 (8) Bilesigine Ait Kutle Pargalanma Semast

Bilesik Kiitle Parcalanmalan ve Siddetleri

No

8 647 (23, M'); 631 (35, [M-16]"; 591(83, [M-56]"); 555 (42, [M-92]");
445 (49, [M-202]"); 427 (72, [M-220]); 312 (40, [M-335]"); 161 (38,

[M-485]"; 145 (67, [M-502]")

Bu bilesigin yapist X~1511 kirmnim yontemiyle de aydinlatiidi.

SR

§

4 ﬁﬁ'[ﬂ?\
.

7 R G
’1\ '§ Y
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& 1\"‘:%’ \\\\\»§ A
CNY 1 /a% ¢ A
Q
y €12 S
- ll/l < &{lfl
C13 * O Y
S

Sekil .3.6 (8) Bilesiginin X-1s1in1 yapist
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CL2
CL3
CL4
CL5
CL6
CL7
o
Pl
Pl
P2
P2
P3
P3
P4
P4
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(8) Bilesiginin x-1sint verileri incelendiginde; P-N-P bag agilar1 133.6 (2)° den
139.3 (2)° ye degisir [ortalama 135.8 (2)° dir]. N-P-N agilarindaki degisme azdir.
1193 (1)° den 121.4 (1)° ye degismektedir [ortalama 120.7 (1)° dir]. Trimerik |
fosfazenlerde endosiklik (N-P-N) agilari azalirken, endosiklik (R-P-Cl) agilar artar.

Tablo 3.2 (8) Bilesigine ait bag uzunluklari ve agilar, parantez iginde standart

sapmalan ile gorilmektedir.

a) Baglar (A°)
- Pl 2.005(1) o1 - C1 1.434(3)
- P2 1.989(1) C1 - c2 1.401(3)
- P2 1.983(1) ci - cé 1.408(4)
- P3 1.981(1) c2 - Cc3 1.395(4)
- P3 1.983(1) Cc2 - 7 1.546(4)
- P4 1.991(1) C3 - C4 1.370(5)
- P4 1.996(1) C4 - C5 1.382(4)
- 01 1.574(2) C4 - C15 1.524(5)
- N1 1.562(3) C5 - (o 1.392(4)
- N4 1.559(2) C6 - C11 1.540(4)
- N1 1.556(3) c7 - of:} 1.530(4)
- N2 1.556(3) c7 - C9 1.538(5)
- N2 1.558(2) c7 - C10 1.535(4)
- N3 1.559(3) ciir - c12 1.530(4)
- N3 1.563(3) cii1 - C13 1.528(4)
- N4 1.549(2) cii - C14 1.547(5)



Cli
Cli
Cli
o1
o1
N1
CL2
CL2
CL2
CL3
CL3
N1
CL4
CL4
CL4
CL5
CL5
N2
CL6
CLé
CLé
CL7
c2
c2
C8
C8
C9
Cé

b) Agilar (°)

- P1L -
- P11 -
- P1 -
- P1 -
- P1 -
- P1L -
- P2 -
- P2 -
- P2 -
- P2 -
- P2 -
- P2 -
- P3 -
- P3 -
- P3 -
- P3 -
- pP3 -
- P3 -
- Pa -
- P4 -
- P4 -
- P4 -
- C7 -
- Q7 -
- C7 -
- C7 -
- 7 -
- Ci1 -

01
N1
N4
N1
N4
N4
CL3
N1
N2
N1
N2
N2
CL5
N2
N3
N2
N3
N3
CL7
N3
N4
N3
CS
C10
Cco
Cl0
C1io0
Cl12

101.
107.
107.
108.
111.
119.
102.
110.
104.
105.
110.
121.
102.
110.
105.
104.
111
120
102
105
109
110.
109.
109
110
105
107.
111.
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0(1)
0(1)
6(1)
7(1)
5(1)
3(1)
7(1)
8(1)
7(1)
8 (1)
0(1)
3(1)
7(1)
9(1)
0(1)
9(1)

.2(1)
.7(1)
.5(1)
-3(1)
.2(1)

6(1)
8(2)

.4(2)
.8(3)
.3(2)

5(2)
5(2)

CL7
N3
Pl
P1
b2
pP3
Pl
0l
o1
c2
C1
C1
Cc3
Cc2
C3
C3
C5
Ca
Ci
C1
C5
c2
Ce
Ce
C12
C1l2
C13

P4
P4
o1
N1
N2
N3
N4
Ci
Cl
Cl
C2
C2
c2
C3
C4
C4
C4
C5
Cé
Ceé
Ce
Cc7
Ci1
Ci1i
Cit
Ci1
Ci1

N4
N4
C1
P2
P3
P4
P4
c2
Cé6
Cé
C3
c7
c7
C4
C5
C15
Ci1s
Cé6
Cs
Ci1
Ci1
C8
Ci3
Cl4
Cl3
Cl4
Cl4

106.
.4(1)
124.
136.
133,
134,
.3(2)
.4 (2)
117.
.8(2)
115.
127.
117.

121

139
118

123

122
118
121

123

125
119
113
112

109
105

4(1)

0(1)
0(1)
6(2)
3(1)

7(2)
3(2)

1(2)
6(2)

.9(2)
.4(3)
.3(3)
120.

3(3)

L1(3)
114 .
.8(2)°
.3(3)
.7(2)
.5(3)
110.
.8(2)
.3(3)
107.

8(2)

3(2)

1(2)
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Bu reaksiyonda ikinci bir iriin (9) daha elde edilmistir. Bu triininde yapist

elemental analiz, '"H NMR, *' P NMR, "> C NMR spektrumu teknikleri kullanilarak

tayin edildi.
e Ll
N=P—IITI G—IP:N—ﬁ—O
a
a K+ e TS
P \ N N
) |a Na
N—}P\_—_-N "/—P-—N':P_ Me
aa a X
Q\
O:—P=N—ﬁ_a
Ll
O—P-—N:lP—Q
a a
®

(9) Bilesiginin '"H NMR spektrumu incelendiginde; (Sekil 3.7) aromatik
halkaya 2,6-konumundan bagl ferz-biitil protonlan 8 = 1.48 ppm’de bir dublet,
aromatik halkaya 4- konumundan bagli metil protonlar1 & = 2.28 ppm’de bir singlet,
aromatik halka protonlar ise & = 7.12 ppm’de bir singlet pik vermektedir.

Bu spektrum (BHT) nin "H NMR spektrumu (Sekil 3.1) ile karsilagtirldiginda,
0 = 4.79 ppm’deki hidroksil protonuna ait pik kaybolurken, ferz-biitil grubuna ait pik
1.43 ppm’den 1.48 ppm’e yani diigik alana, aromatik halkaya baglh metil protonlart
2.23 ppm den 2.28 ppm e yani diigik alana ve aromatik halkaya bagli protonlar ise
6.80 ppm’den 7.12 ppm’e yani daha disiik alana kaymugtir.
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Sekil.3.7 (9) Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Bu bilesigin (9) *C NMR spektrumu incelendiginde; 5 = 21.06 ppm’de p-
konumundaki fert-biitil grubunda bulunan metil karbonlarina ait bir pik, 8 = 30.32
ppm’de p-konumundaki fers-biitil grubunda bulunan metil karbonlarmin baglandig
karbona (CCHs); ait bir pik, 8 = 31.87 ppm’de 2,6-konumundaki zers-biitil
gruplarinda bulunan metil karbonlarina ait bir pik, = 35.74 ppm’de 2,6-konumundaki
fert-butil gruplarinda bulunan metil karbonlannin baglandig karbona ait bir pik, § =

127.90 ppm’de ise aromatik halka karbonlarina ait bir pik bulunmaktadir.
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Sekil 3.8 (9) Bilesiginin *C NMR Spektrumu



v

Bu bilesigin (9) *' P NMR spektrumu incelendiginde 8 = -17.17 ppm (1, J=
116 Hz) de POAr grubuna ait triplet bir pik, 8 = -9.03 ppm (m, J=255 Hz) de PCl,

grubuna ait multiplet bir pik ve & = -5.87 ppm’de ise diger fosfazen halkasindaki

fosforlara ait singlet bir pik bulunmaktadir.

cl cl
CI—L—_-N——%“—Cl

N N
C;;'IL_N= ‘k’—O ——g >——Me

cl
ClP—N—P—Cl

| I

N N
Cl———-llL—-N=lL—-Cl

&k

N
1 T T + T T T T
6 : 2 @ -2 -t -5 -3

Sekil 3.9.(9) Bilesiginin >'P NMR spektrumu
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(9) Bilegiginin kiitle spektrumu incelendiginde molekiler iyon pikinin

g6zlenmedigi anlagilmaktadir. Bu bilesigin kiitle spektrumu EI yontemi ile alindigs i¢in

muhtemelen bir pargalanma olmugtur. Bu bilesigin kitle spektrumu (Sekil 3.10)

incelendiginde 646.5 m/z de gozlenen pik molekiilin muhtemelen pargalandigim

gosterir. Bu iyondan bir CHs grubunun ayrilmast ile 631.4 de bir pik, bir Bu* grubunun
ayrilmast ilede 589.3 de bir pik gézlenmektedir.
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2.7E7

.2.6E7

[.2.567

2,387

[.2. 267
(.2, 1E7
Ex.ym
[1.867
L1.6£7
(1,587
[1.4E7
[1.2E7
1,187
[.s.6E6
[.8. 266
1.6, 86
[s.586

[4.1E6

2.7E6

1.486

0.0£0
m/z



70

3.1.1.1.2 2,6-di-tert-4-metilfenol + P-Trikloro-N-

diklorofosforilmonofosfazenin (3) etkilestirilmesi:

Sodyum 2,6-di-fert-biitil-4-metilfenoksit ile (3) bilesigi degisik oranlarda (1:1),
(2:1), (5:1), (10:1) etkilestirildi. Yapilan bu reaksiyonlar sonucunda disiibstitiisyon

Urininiin (11) diginda iirtin elde edilemedi.

o : T
Cl—p= N— p——Cl + NaO e THF/257C )\ 0—P= N— P—l
| -N Cl | |
Cl O Cl

Me
(11)
Tablo 3.3 8, 9, 11 Bilesiklerine Ait Fiziksel Veriler
Bilesik e.n. Verim Element Analizi (%)
No °C (%) Bulunan (Hesaplanan)
C H N
8 124-126 57 27.69 3.44 8.52

(27.82) (3.58)  (8.65)

9 110-114 27 1555 196  9.93
(16.19) (2.07) (10.07)

11 196-199 67 56.50 769  1.94
(56.55) (7.22) (2.19)
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Ele gecen bu yeni bilesigin (11) '"H NMR spektrumu (Sekil 3.11)
incelendiginde; 8 = 1.50 ppm’de ferz-biitil grubu hidrojenlerine ait singlet bir pik, & =
2.29 ppm’de para-konumundaki metil protonlarma ait singlet pik ve & = 7.26
ppm’de aromatik halka protonlarina ait singlet bir pik goriilmektedir.

Bu spektrum BHT nin "H NMR spektrumu (Sekil 3.1) ile kargilagtinldiginda;
& = 4.79 ppm’de bulunan hidroksil protonuna ait pik kaybolurken, ferz-biitil grubu
hidrojenlerine ait pik 1.43 ppm’den 1.50 ppm’e, metil grubuna ait protonlar 2.23 ppm’
den 2.29 ppm’e ve aromatik halka protonlar: 6.80 ppm den 7.26 ppm’e yani diigiik
alana kaynustir.

(11) Bilesiginin °C NMR spektrumu (Sekil 3.12) incelendiginde; & = 20.91
ppm’de para konumundaki metil grubuna ait bir pik; 5 = 32.56 ppm’de 2,6-
konumundaki zerz-biitil gruplarinda bulunan metil karbonlarina ait bir pik; & = 36.08
ppm’de ferz-biitil gruplarindaki metil karbonlarinin baglandigi C(CHs)s karbona ait bir
pik; 8 = 128.81 ppm’de 2,6-konumundaki aromatik halka karbonlarina ait bir pik; 8 =
134.96 ppm’de 4-konumundaki aromatik halka karbonlarina ait bir pik; 8 = 142.75
ppm’de ise 3,5-konumundaki aromatik halka karbonlarma ait bir pik bulunmaktadir.

Bilesigin **P NMR spektrumu (Sekil 3.13) incelendiginde § = - 16. 4 ppm de
(J= 58.9) POAr grubuna ait dublet pik gézlenirken, § = -6.99 ppm de (J= 58.6) ise
PCl, grubuna ait pik gozlenmektedir.

(11) Bilesiginin FTIR spektrumu (Sekil 3.15) incelendiginde; v (PCI) 578 cm™,
v (P=N) 978 cm™, v (C-0) 1288 cm’, v (P-OAr) 1370 cm™, v (C=C) 1477,1600 cm’
! v (CH aril) 2900 cm™ de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

(11) Bilesigine ait kiitle spektrumu (Sekil 3.14) incelendiginde m/z= 1273 de
bir pik gozlenmektedir. Bu da yapmin muhtemelen dimerlesmis olabilecegini
gostermektedir. Ayrica m/z= 636 da bir pik bulunmaktadir. Bu da dimerlesen triintin
yeniden pargalanarak molekiillere ayrildigim gostermektedir. Bu yapidan bir (Bu'-H)
grubunun ayrilmasi ile m/z= 524 pikleri goézlenmektedir. Bunlar da yapiyi
dogrulamaktadir.
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Table 3.4 9, 10, 11 Bilesiklerine Ait Kiitle parcalanma semast

Bilesik Kiitle parcalanmalar1 ve siddetleri
No
9 646.5 (60, M"); 631.4 (88, [M-15]"; 589.3 (100, [M-57]"); 577.2 (100,
[M-697"); 312 (60,[M-344]")
10 687 (45, M), 672 (47, [M-15]"); 632.7 ( 76, [M-55]"; 596.7 (40,[M-917";
444 (55,[M-24319)
11 636 (M)"; 580, (10, [M-56]"); 524 (58, [M-112]"); 378 (100, [M-2587",

203 (32, [M-433]")
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Tablo 3.5 8,9,11 bilesiklerine ait "H NMR Verileri *

HALKA

Bilesik No  2,6<(CCHy)s 4-CH; 3,5-C-H
8 1.48 (5) 229 (s) 7.11 (s)
9 148 () 2.28 () 712 (5)
1 | 150 (s) 2.29 (s) 7.26 (s)

2 NMR (200.05 MHz; CDCl3+TMS) spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak verilmigtir.

Tablo 3.6 8, 9, 11 Bilegiklerine ait *C NMR Verileri®

HALKA
Bilesik No 2,6-(CCHs); 4-CH; 3,5-C-H C-ipso Digerleri
8 31.9 35.78 127.5 1427 134
9 30.32 35.7 12790 -
11 32.56 36.08 128.81 142.75 134.96

P3¢ NMR (50.30 MHz, CDCl3+TMS) spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak verilmistir.
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Tablo 3.7 8, 9, 11 Bilesiklerine ait >’P NMR Verileri

Bilesik No POAr PCl PCL
8 -17.19 (¢, J=116 Hz) -9.041 (m, J=221 Hz)
9 -17 (¢, J= 116 Hz) -9.03 (m, J=86.84)  -7.022 ()
11 164 (d, =589 Hz) - -6.99 (d, J= 58.6 Hz)

¢ 3p NMR (80.984 MHz, CDCls+% 85 H3POs) spektrumundaki kimyasal kayma degerleri ppm olarak
verilmistir. S: singlet; t:triplet, m: multiplet.

(- T
M O—P-——‘N—IP——CI
|
0] Cl
Me
L M
om 5 T e S

Sekil.3.13 (11) Bilesiginin *'P NMR Spektrumu
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3.1.2 2,4,6-Tri- Tert-Biitilfenol ile Yapilan Reaksiyonlar:
3.1.2.1 2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenol + Tetramer

BHT (4b) de oldugu gibi 2,4,6-tri-tert-biitilfenclle (4¢c) de tetramer degisik
oranlarda etkilestirildi (1:1), (2:1), (4:1). Ancak yapilan bitin reaksiyonlarda
monosibstitiie Grinden (10) bagka bir trin elde edilemedi. Daha once yapist
agiklanan™ bu bilesigin yapismin bu gekilde oldugu 'H, C, *'P NMR, Kiitle
spektroskopisi ile tayin edildi.

a g a a
N=P——Il\|1 N=P—Il\|1 o
cl
01\{) /% L o THF / 250C (:1\{3 b
o | NaCl ¢V a
N—P= N—P=N

4 4

(10)

(10) Bilesiginin 'H NMR spektrumu (Sekil 3.16) incelendiginde; § = 1.28
ppm’de para-konumundaki fert-bitil protonlarina ait singlet bir pik, 8 = 1.49 ppm’de
o-konumlarindaki hidrojenlere ait singlet bir pik ve 8 = 7.32ppm’de aromatik halka
protonlarina ait singlet pik bulunmaktadir.

Bu spektrum (Sekil 3.16) 2,4, 6-tri-fert-bitilfenolin '"H NMR spektrumu
(Sekil 3.17) ile kargilastinldiginda; (Sekil 4.16) & = 1.32 ppm’de bulunan p-fert-biitil
protonlarina ait singlet pik yiiksek alana kayarak 8 = 1.28 ppm’de bir singlet, aromatik
halkaya 2,6-konumundan bagli o-fert-biitil protonlarma ait pik 6 = 1.48 ppm’den
dugiik alana kayarak & = 1.49 ppm’de singlet bir pik ve § = 7.0 ppm’de bulunan
aromatik halka protonlarina ait singlet pik diisik alana kayarak & = 7.32 ppm’de bir
singlet pik vermektedir. Ayrica § = 4.83 ppm’de gozlenen hidroksil grubuna ait pikin
ise kayboldugu goérilmektedir.
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(10) Bilesiginin °C NMR (Sekil 3.18) spektrumu incelendiginde; 8 = 31.42
ppm’de para-konumundaki metil karbonlarna ait bir pik, & = 31.99 ppm’de orfo
konumundaki fert-bitil gruplarinda bulunan metil karbonlarina ait bir pik & = 34.58
ppm’de para konumunda bulunan metil karbonlarimn baglandig: karbona ait bir pik
para-(C(CHs)s), 8 = 36.06 ppm’de orto-konumunda bulunan metil karbonlarimn
baglandig: karbona ait pik, § = 124.22 ppm’de aromatik halka karbonlarina ait bir pik,
d = 142.18 ppm’de ise ipso karbonuna ait pik bulunmaktadir.

(10) Bilesiginin *'P NMR spektrumu (Sekil 3.19) incelendiginde; & = -16.57
ppm’de (¢, J=1.38 Hz) de POR grubuna ait triplet bir pik ve & = -9.10 ppm’de (m,
J=1.06 Hz) (POArCI) grubuna komgu PCl, gruplarna ait multiplet bir pik, § =-7.18
ppm’de (t, J=0.71) ise diger PCl, grubuna ait triplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin kiitle spektrumu (Sekil 3.20) incelendiginde molekiilerl iyon piki m/z
= 689 olarak gozlenmektedir. Molekiiler iyondan iki hidrojenin aynilmas: ile m/z= 687
de bir pik gozlenmektedir. Bu yapidan bir CH; grubunun ayrilmasi ile m/z =672 de bir
pik gozlenmektedir. Molekiiler iyondan bir Bu' grubunun ayrilmasi ile m/z 0 632 de
bir pik gozlenmektedir. Ayrica bu yapidan bir Cl atomunun ayrilmasi ile m/z = 596 da
bir pik ikinci ¢l atomunun ayrilmasi ilede m/z = 560 da bir pik gozlenmektedir.

Tablo 3.8 10 Bilesigine Ait Fiziksel Veriler

Bilesik Renk Verim e.n. Element analizi (%)
No (%) °Cc Bulunan (Hesaplanan)
C H N
10 Beyaz 70 142-145 31.29 4.09 7.93

(3135) (4.23) (8.12)
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3.2.3.2,4,6-Tri-Tert-Biitilfenol + P-Trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen (3)
2,4, 6-tri-tert-bitilfenol ile diiz zincirli fosfazen (3) degisik oranlarda (1:1),

(2:1), (5:1), (10:1),etkilestirildi. Bu etkilesmeler neticesinde beyaz renkli kristallerden

olusan disiibstitiisyon iiriinii ele gegti (12).
. T
b=N—b—al + Mo T /250, od=rnta
| | |
Cl Cl 0 Cl

(12)

Bu dirtiniin yapist elemental analiz ve x-1gint kirmim yontemi kullanilarak tayin
edildi.
Tablo 3.9 12 Bilesigine ait fiziksel veriler

Bilesik Renk Verim o7, Element analizi (%)
No (%) °’c Bulunan (Hesaplanan)
12 Beyaz 72 222-226 60.54 8.40 2.09

(59.95) (8.04)  (1.94)
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Sekil 3. 21(12) Bilesigine Ait Molekuiler Yap: Ve Atom Numaralama $emasi
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Tablo 3.10 (12) Bilesigine Ait Molekil I¢i Bag Uzunluklan Ve Agilar,

parantez Iginde Standart sapmalan Ile goriilmektedir

a) Baglar
CL1 p1 1.893(3) c7 c9 1.51513)
CL3 P2 1.985(2} c7 €10 1.517/3
Pl N1 1.550(5) cs H81 0.974(")
P1 CL2 1.918(3) c8 H82 0.390:5)
Pl 03 1.676(4) €8 . H83 0.931(7)
P2 o1 1.561(4) cs H91 0.978(7)
P2 02 1.560(4) c9 H92 0.357(7)
P2 N1 1.511(5) c9 H93 0.933¢("
01 C1L 1.463(6) c10 H101 0.565:(3)
02 c19 1.446(9) C10 H102 0.968:3)
c1 c2 1.406(8) c1o0 H103 0.970(7)
C1 cs 1,.395(3) Cii c12 1.524(3)
| c2 c3 1.383(8) Cc11 c13 1.52113
| c2 c7 1.539(3) Cc11 C14 1.539¢3)
| c3 C4 1.378(3} c12 H121 0.943(3)
| c3 H3 0.947(8) c12 H122 0.958({%
c4 cs 1.363(8) C12 123 0.982¢3)
C4 c15 1.521(8) ' €13 H131 0.933({3)
cs cs 1.412(8) c13 H132 1.004{")
cs HS 0.58C(8) €13 H133 0.93613
Cs cii 1.541(8) C14 Hi4l 1.007:7)
c7 cs 1.520(8!} Cl4 H142 0.933(7)
Ci4 H143 0.350(5) c23 H23 0.565:3)
c1s c16 1.38(1) C24 €25 1.548(")
c15 c17 1.47(1) C25 c25 1.516(3)
€15 c:8 1.48(2) c2s c27 1.53003%) .
Ci6 Higl 1.04(2) c25 ca28 1.523(3)
C1s K162 1.05(1) c26 H261 0.96713)
c1s H163 0.82(1) c26 H262 0.9751%)
c17 H171 1.04(1) Cze u263 0.9741(3)
c17 H172 0.98(1) c27 2271 0.351:7)
c17 H173 0.92(1) c27 H272 0.943:7)
cis H181 1.10(1) c27 H273 0.985/%)
c18 H182 1.00(1) c28 H281 0.987({3)
c18 H183 0.93(1) c28 H282 0.813(7)
c1s c20 1.414(7) c28 H283 0.995("}
c1s Cc24 1.392(7) c29 c3o0 1.534/(3)
Cz20 c21 1.383(7) c29 C31 1.503(3)
€20 €29 1.5461(7) c29 c3z 1.5281(3)
c21 €22 1.377(8) C30 H301 0.954 ()
c21 H21 1.005(5) c3c H302 0.388(T)
c22 c23 1.381(7) ool H303 0.947(")
22 €33 1.517(8) C31 H31l 0.968(7)
cz23 C24 1.413(7) c31 5312 0.973(7)
c31 H313 0.891(7) C34 H342 1.02{1}
C32 H321 0.957(6) C34 H343 0.937(8)
C32 H322 0.969(8) c3s H351 0.96(1)
c32 H323 0.876(6) €35 H352 0.960(8
C33 C34 1.50(1) €35 H353 0.983(2)
C33 c3s 1.49(1) c36 H361 0.950(3)
c33 c36 1.51(1) C36 H362 0.971(8)
C34 H341 0.924(3) c36 H363 0.96(1)
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b) Aqilar

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Atcm 4 Angle

Somm== 2 sSsSsns=Es 0 osooosd S=mz==s ===52)

o1 Cc1 c2 c3 168.33 ( 0.45)
o1 c1 c2 c7 -16.19 ( 0.756)
cs C1 c2 Cc3 -14.18 ( 0.79)
cs c1 cz2 - C7 161.29 { 0.52)
o1 c1 * Cs cs -168.,55 ( 0.45)
o1 c1 Ccs cii 12.34 { 0.81)
c2 Cc1 Ccs Cs 13.99 ( 0.78)
c2 c1 c6 cx1 -165.12 ( 0.53)
ci c2 C3 C4 3.65 ( 0.84)
c7 c2 c3 C4 -172.07 { 0.53)
c1 c2 c7 cs 73.55 ( 0.69)
ci c2 c7 Cco -49.67 ( 0.71)
cL c2 c7 C10 ~165.68 ( 0.55)
c3 c2 c7 cs -111.21 ( 0.59)
c3 C2 c7 cs 125.57 { 0.57)
C3 c2 c7 C10 9.57 ( 0.75)
c2 Cc3 C4 Cs 5.75 { 0.88)
Cc2 C3 C4 cis -175.63 { 0.55)
c3 C4 C5 (o] -5.3% ( 0.886)
Cc15 C4 Cs ol 175.51 ( 0.54)
c3 c4 C1s Ccis 81.43 ( 0.99)
Cc3 ca. C1s L7 ~152.05 ( 0.68)
c3 Ca C1s5 Cc1s -38.77 ( 0.93)
ol Cc4 ci5 16 ~100.04 ( 0.98)
cs C4 cis ci7 26.48 { 0.38)
cs C4 cis C18 139.76 ( 0.77)
C4 5 Ccs cil -3.38 ( 0.83)
c4 Cs cs c1iy 175.83 { 0.53)
ok cs cii ci2 28.03 ( 0.79)
c1 cs cak c13 -37.01 ( 0.65)
C1 Ccs Ciy C14 145.28 ( 0.59)
cs cs C1i1 ciz -151.96 ( 0.31)
cs cs C11 C13 83.91 ( 0.61)
cs cs cii Ci1e -33.90 ( 0.69)
02 C19 Cc20 Cc21 174.01 { 0.43)
02 C1s c20 Cz9 -11.46 ( 0.73)
C24 ci9 C20 c21 -9.41 ( 0.76)
C24 c19 C20 c2¢9 165.12 ( 0.50)
02 cig C24 Ccz3 -173.89 ( 0.44)
02 c1e <24 Cz2s 7.29 ( 0.80)
cz20 C19 C24 Ccz23 9.58 ( 0.76)
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Atcm - Atom 2 Atcm 3 Angle Atcm 1 Atcm 2 Atom 3 Angle
CL1L 21 N1 112.3(2) cz c H3 118.7(8)
CL1 21 CL2 101.6(2) C+ Cc3 H3 116.5(6)
CL1 71 03 109.9(2) 3 C4 CcS5 116.1(5)
N1 21 cL2 107.3(2) c3 C4 Cc15 121.3(5)
N1 2L 03 117.8(3) = Ca C15 122.5(8)
CL2 21 03 106.4(2) C+ C5 Ccs 124.6(6)
CL3 22 Q1 102.3(1) Ci Cs5 HS 117.4(5)
CL3 22 02 108.5(1) Cs cs H5 117.3(S)
CL3 22 N1 113.7(2) cL ce Cs3 114.2(5)
01 32 02 103.2(2) cz cs C1ii 128.4(5)
o1 22 N1 115.3(2) s cs cl1l 117.3(5)
02 2 N1 112.9(2) cz c7 cs8 112.7(5)
22 21 C1l 127.3(3) cz Cc7 c9 109.3(5)
22 22 cL9 125.8(3) cz Cc7 C10 111.8(5)
F1 b 22 158.0(3) C3 Cc7 fo4°] 110.5(5)
01 z c2 117.5(3) Cs Cc7 c10 107.1(5)
oL 21 c6 118.7(5) 3 Cc7 C10 105.2(5)
c2 21 cé 123.8(5) cT Ccs HS1 111.0(86)
c1 z C3 114.7(5) cT cs H82 110.7(5)
ci 2 c7 125.0(5) Cc3 H83 113.8(5)
c3 z c7 120.1(5) ok:} H82 104.3(6)
c2 23 C4 124.8(5) cs H83 109.0¢(8)
82 23 H83 107.7(86) c12 H122 109.3(8)
c7 29 HS1 T 109.1(6) c12 H123 107.4(8)
c7 23 HS2 109.5(8) c12 H123 106.2(8)
Cc7 29 H93 112.6(6) C13 H131 113.2(86)
91 29 H92 106.6(7) c13 H132 108.9(86)
HIL 29 H93 108.5(7) c13 H133 112.7(5)
q92 z 293 110.3(8) ci3 H132 106.4(5)
c7 Z10 H101 113.0(7) C13 H133 110.41(7)
<7 L0 H102 112.0(7) C13 H133 104.6(8)
c7 job H103 111.7(6) C14 H1l41 109.0(86)
4101 on H102 106.8(7) Cl4 H142 112.5(6)
Ei01 210 H103 106.6(7) Ci4 H143 112.6(86)
H102 ci H103 106.4(7) Ci4 H142 106.L(7)
cs c1 ci2 113.4(5) Cl4 H143 104.91(8)
Cs Cil ci3 109.1(4) Cl4 H143 110.9(7)
cs J11 Cl4 110.4(5) Cs C15 clé 110.3(86)
ci2 i1 C13 111.56(5) Cs C13 Cc17 112.9(6)
ci2 ci1 C14 104.8(5) Cs Cc15 c18 111.7(86)
c13 Cili Cl4 107.5(3) cr6 C15 ci7 112.3(9)
Cil ol H121 - 112.6(6) ol C15 c18 108.1(9)
cii ci2 H122 111.6(6) ondy/ Cc1s Cc18 101.2(8)
cii c12 H123 109.4(5) C.5 Cle H161 105.4(9)
Ci5 C16 H162 104.5(7) cz1i C20 Cc29 118.9(4)
CLls Cls H1e3 123.(2) c20 cz21 Cc22 125.1(5)
His61 ci6 H162 96. (1) cz20 c21 H21 118.7(5)
H1l61 Ccis H163 112. (1) cz2 c21 H21 116.2(5)
H162 cis H163 112. (1) cz1 c22 c23 115.8(5)
C1s c17 H171 109.3(8) cz1i c22 Cc33 120.9(5)
cis c17 H172 113.2(8) c23 Cc22 Cc33 123.3(3)
cis c17 H173 118.2(9%) cz2 Cc23 Cc24 124.5(5)
Hi71 Cc17 H172 100.1(9) cz c23 H23 117.4(5)
H171 cl7 H173 104.6(9) C24 c23 H23 118.1(5)
Hi72 ci7 H173 110.(1) cLe C24 cz23 115.2(5)
cas cis H181 109.4(9) c19 C24 C25 127.9(5)

ci5 - (18 H182 117 (1) c2 C24 Cc2s 116.9(3)
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3.2.3 2,6-Di-tert-Biitilfenol Tle Yapilan Reaksiyonlar:

2,6-Di-fert-Butilfenol (4a) un, (1), (2) ve (3) bilesikleri ile etkilegtirilmesi
sonucunda herhangi bir niikleofilik siibstitiisyon Urini ele ge¢medi. Biitin bu
caligmalar sonucunda fenoliin yiikseltgenme tirinii olan (13) yapismdaki 3,3',5,5'-

tetra-fert-bitil-4,4'-difenoksikinon ele gecti.

(13)

Tablo 3.10 (13) Bilesigine Ait Fiziksel Veriler

Bilesik Renk Verim e.n Element analizi (%)
No (%) e Bulunan (Hesaplanan)
C H N
13 Koyu - 244-247 80.01 10.04  ----
Kirmiz1 (823)  (9.8) -

(13) Bilesiginin "H NMR spektrumu (Sekil 3.22) incelendiginde 8 = 1.41 ppm
de o-konumundaki Bu' protonlarina ait singlet bir pik gézlenirken, § = 7.85 ppm de
aromatik halka protonlarina ait singlet bir pik g6zlenmektedir.

Bilesigin IR spektrumu (Sekil 3.23) incelendiginde; v (C=C) 1604 cm,
v(C=0) 1635 cm’, v (C-H) 3000 cm™ de siddetli pikler verdigi goriilmektedir. Bu da
yapin bu sekilde oldugunu dogrulamaktadir
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3.2. 2,4,6-Tri-T ert-Biitilanilin fle Yapilan Reaksiyonlar
3.2.1. 2,4,6-Tri-Tert-Biitilanilinin PCl ile Etkilestirilmesi

2,4,6-Tri-tert-biitilfenol literatiirden” yararlanarak PCl; ile etkilestirildi. Bu
etkilesmeler neticesinde kirmizi renkli (14) bilesigi elde edilmigtir (0.384 g; Verim %

57).
@mz + Py 28 clp—=N

(14
Daha sonra elde edilen (14) bilesigi 2,6-di-fert-bitil-4-metilfenoksit ile

etkilestirildiginde sari renkl (15) bilesigi ele gecti. Bu bilesigin yapist 'H, ®C, *'P
NMR spektroskopisi teknikleri ile aydinlatild:.

M%Q—O‘Na*‘ + Cl—P=N©+ TTgICF—»Mer—PzN@#

(13)

Tablo 3.12 15 ve 16 Bilesiklerine Ait Fiziksel Veriler

Bilesik Renk Verim e.n. Element analizi (%)
No (%) °’C Bulunan (Hesaplanan)
C H N
15 Sari 65 158-162 77.87 10.18 2.466
(77.75)  (1028) (2.77)
16 Beyaz ———- 255-262 50.52 11.44 8.87

(51.30)  (6.89)  (9.97)
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(15) Bilesiginin '"H NMR spektrumu (Sekil 3.24) incelendiginde; § = 1.218
ppm de 2,4,6-tri-fer-biitilanilinin para konumundaki ferz-biitil protonlarina ait singlet
bir pik (s, 9C, para-Bu"), § = 1.43 ppm’de 2,4,6-tri-tert-bitilanilinin o-konumundaki
fert-biitil protonlanna ait singlet pik (s, 18 H,0-Bu"), 8 = 1.43 ppm’de 2, 6-di-tert-
biitil-4-metilfenoliin Bu' gruplarma ait singlet (s, 18 H, 0-Bu™-OAr), § = 2.20 ppm’de
2,6-di-tert-biitil-4-metilfenoliin para konumundaki metil grubuna ait singlet pik (s,
3H, p-Me-OAr) gozlenmektedir. Anilin grubuna ait aromatik halka protonlan 7.30
ppm de bir singlet (s, 2C-Aril), fenol halkasina ait aromatik halka protonlar ise § =
7.00 ppm’de bir singlet vermektedir.

@ ~ e
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Sekil.3.23 (15) Bilesiginin "H NMR Spektrumu
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(15) Bilesiginin *C NMR spektrumu (Sekil 3.25) incelendiginde & = 31.14
ppmde (d, J = 4.1 Hz, o-CC3) -NR grubunun o-konumundaki ferz-biitil karbonlarina
ait dublet pik, 6=33.52 ppm de (d, J = 3.84 Hz) -OAr grubunun p-konumundaki fert-
butil karbonlarina ait pik, aromatik halka karbonlar ise; § = 123.46; 127.75; 137,30;
145,91 ppm de gbzlenmektedir. Bu bilesigin *'P NMR (Sekil 3.26) spektrumu
incelendiginde ise & = 141.2881 ppm de singlet bir pik gézlenmektedir.

rurpent Oats Parameterd
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0 P it} 65536
— | SOLVENT €13
R NS 233
g s 2
B L St 31847.133 Hz
' : : FIDHES 0.485943 Wz
i ¢ ! G A0 10285652 sec
H " i g 2048
1 [ d O 15.70¢ vsec
b ] i’ Y s 6.06 usec
i h ' e 300.6 K
B . . R D32 ©.00062000 sec
——— T . 5 oo #1143 18.06 @B
A ! i I ) L ' ) o4 2.0000000¢ sec
upm kL) A6 34 K CPFRG2 e
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SHO? 400, 1316005 M7
e n
2 £ 06 an
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! . Ed 4
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| : o 2200 ¢n
J‘ i X , A Mt poe
) b3
\ P JLi »;r 27 pp
: i ! o 1 L | R Al ey e A LA S -
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Sekil.3.25 (15) Bilesiginin >C NMR Spektrumu
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