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FOSFAZENLERIN B.AZ‘I ALKOLLERLE REAKSIYONLARI
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Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dali
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Fosfazenler, Gzellikle poliorganofosfazenler sahip olduklar
bazi dzelliklerden dolayr antibakteriyel aktiviteye sahiptirier ve
ilag  sanayinde  kullamimaktadir. Fosfazenlerin  sentezi,
karakterizasyonu ve kullamm alanina yonelik ¢ok sayida caligma
bulunmaktadir.

Bu ¢caligmada 1.1-Diklorofosfonil -2,2,2-triklorofosfazenin
alkolizi cahsiimstir. Sabstitlent olarak iseZ2-izopropiloksi.
etanol, benzil alkol, allil alkol, tetrshidrofurfuril alkol
kullamlmigtir. Fosfazen ise fosfor penta klorir ve amonyum
silfatin reaksiyonundan elde edilmistih Reaksiyolar geri sogutucu
altinda kuru ve atmosfere kapall olarak 20°C’nin altinda 3 saathk
slrede gerceklestirilmistir. Elde edilen ham drinler kolon
kromatografisi ile saflastinimigtir. Orneklerin karakterizasyonu
igin ise elementel analiz IR, 'H, 13C-NMR teknikleri
kullamlmigtir.

Temel reaksiyon GrinQl olarak 1,1 -diklorofosfonil-2,2,2-
triklorofosfazenin pen.ta sGbstitie turevieri elde edilmgtir.
ANAHTAR KELIMELER: Lineer Fosfazenler, Alkoliz
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SUMMARY
Master Thesis

THE REACTIONS OF PHOSPHAZENES WITH SOME ALCOHOLS
A. ihsan 0ZTURK

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies
Department of Chemistry
1995, Page:70

Phosphazenes, specially poly (organo) phosphazenes posses a
number of characteristics such as the using of drug components
for chernotherepeutic applications antibacterial activity. There
are rmany studies about the synthesis, characterizaetions and
applications of phosphazenes.

In this study, the alcoholyses of 1,1-dichlorophosphinyl-
2,2,2-trichlorophosphazane héue been studied. 2-
isopropyloxyethanol benzyl alcohol, allyl alcohol, tetrahydro-
furfuryl alcohol  were chosen as substituents. The starting
material, 1,1-dichlorophosphinyl-2,2,2-trichlorophosphazen was
prepared from phosphorus pentachloride and ammaonium sulfatn
The substitation reactions were carried out by stirring under
reflux using a condenser fitted with a CaClp drying tube at 20°C

{maximum temperature) for three hours. The reaction products
were seperated by using column chromatography The structure of
the compounds purified have been determined by elementel

analysis, IR, 1H, 13C-NMR spectral data.

-~ Pentasubstitue derivatives of 1,1-dichlorophosphinyl 2,2,2-
trichlorophosphazene were obtained and characterized as the main
resction products. | ‘ |
KEY WORDS: Lineer Phosphazenes, Alcohalyses



Vv
TESEKKIR

Bu arastirmayr yuksek lisans tezi olarak Oneren,
¢aligmalarm sirasinda benden ilgi ve destedini hi¢ esirgemeyen
hocam Sayin Dog.Dr. Mustafa ARSLAN’a sonsuz tegekklr ederim.

Yine bilgi ve tavsiyelerinden faydalandigim Sayin Dog.Dr.
Adem KILIG a tegekkir ederim, galigmalarnm siresince yakin ilgi
ve destedini gdrdudim dederli hocam Sayin Prof.Dr. Misir A.
ALIBABAOGLU na tesekkirlerimi bir borg bilirim.

¥Yine bilgi ve hoggdrilerinden yararlandigim Kimya Bdlim
Bagkam Sayin Prof.Dr. Eyip 8ZDEMiR’e ve Sayin Prof.Dr. Mehmet
COSKUN'a  ve bolumimizan dijer batan dederli &gretim
elemanlarina tegekkir ederim.

A. lhsan OZTURK



iCINDEKILER
Sayfa No
OZET e peearr et sa b ta et re e et aeeas i
SUMMARY et aseseeasessee s ssssesesscnsenensceenan v
TESEKKUR .o sessssas e sesssss s esesessses v
ICTMDEKILER wooooceoeee et seer s eeeseeasecseennnes !
SEKILLER LISTEST oo seecemeneseensenensesssenseeens I¥
TABLOLAR LISTESH oot cesesaeeneenessneesssceaenens X
TBIRIG oottt et ss e 1
2. GENEL BILGILER ...oooooe e erecvanesereeesseneesesseneane 6
2.1. Fosfazenlerin isimlendirilmesi ... 6
2.2.1. Fosfazenlerin yapilar ... 10
2.2.2. Fosfor-Azat baglarnimn kural dig1 oldugu
ANOIMATTKIEN e, 12
2.3. Fosfazenlerin Sentezi ... 13
2.3.1. Siklo ve polifosfazenlerin sentezi ... 13
2.3.1.1. Amonyum halajenur ile halofosfaran
arasindaki reaksiyon ile hazirlama ... 13
2.3.1.2. Lineer fosfor-szot bilegiklerinin
sikliklestirilmeleri ..., 13
2.3.1.3. AzidofosTinlerin termal bozunmasi ile . 16
2.3.1.4. Aminoklorofosfazanlarn dehidrohaloje-
NASYOTU 118 et 17
2.3.1.5. Kloraofosfinlerin, kloramin veya amonyak
yev'klnr&min ile etkilegmesinden ............ 18
2.3.1.6. Dibrganof osfonyum halojenGrun prolizi ile 18
2.3.1.7. Siklafosfazenin dihidrohalojenasgonu, ile. 19
2.3.1.8. KANGIK SENLEZIEN oo 19
2.3.2. Monofosfazen ve lineer fosfazenlerin sen-
LBZT e 20

Vi



Vil
2.3.2.1 Klorofosforanlarin amonyum Klordr ile
reaksiyonundan ... 20
2.3.2.2. Siklofosfazenlerin inorganik halojendr-
lerie reaksignnunda.n ............................................ 22
2323 PClgile amih bilegiklerinin reaksiyo-

NUNTAN et cnrcses s seseasanes 22
2.3.2.4. Tersiyer bir fosfin veya halofosfinin bir

asit ile reaksSiyonu ........vicenccninnnene 23
2.3.2.5. Tersiyer fosfinlerin diger reaktiflerie
FRAKSTYONIBIT oo ensseereneeee v 23
2.3.2.6. Lineer fosfazenlerin kargik yollarla elde
BATTMEST .o 24
2.3.3. Reaksiyon mekanizmalar ... 25
2.3.1.1. Monofosfazenin OTUSUMU ... 27
2.33.2 Lineer polimerizasgun ....................................... 27
2333 SIKHKIESME .ot 28
2.4. Fosfazenlerin Reaksiyonlar ..., 30
2.4.1. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlar ........... 30
2.4.2. Fosfazenlerin aminolizi ..., 33
2.43. Metatez reaksigonlar ... 36

2.4.4. Friedel-Crafts yerdedigtirme reaksiyontar. 39
2.4.5. Halofosfazenlerin komplekslesme reaksiyonu 40

2.4.6. Halofosfazenlerin alkoliz2! ..., 42

2.47. Fosfazenlerin kull ,amlm:gl yerter ... 45

3. MATERYAL VE METOT ... i e S 46
3.1 Kullamlan Maddeler ve Malzemeler ..., 46
3.1.1. Kullan1an maddeler ... s 46

3.1.2. Kullamilan malzemeler ..........enevenneenn. 46

3.2, Kullanilan malzemelerin saflagtinimasy ... - 46
3.2.1. C13P=N-P(0)C12'in Sentez1enmesi ... 46

3.2.2. 2-izopropiloksi etanolun (1) ile reaksiyonu 47



reaksigonu ..., ereeseeanneaeasasnans - 47
3.2.3. Allil alkolin (CH=CH-CH20H), (1) ile

TRAKSTYONMU. s 43
3.2.4. Benzil alkolln {CgH5CH20H), (1) ile

FEAKSTYONU.......oereceee e 48
3.2.5.Tetrahidrofurfural alkalin(CsH1g02), (1} ile

FEAKSTUDMU. oot eres et eacassesnes s esesenens 49
4BULGULAR VE TARTISMA e a1
4.1.0ranlerin Karakterizasyonu ..o, 53
4.1.1. 1,1,-Bis{izopropiloksietoksi)fosfinil-2,2,2,-
tris (2.izopropiloksietoksi) fosfazen ... 54
4.1.2.1,1-Bis{alliloksi) fosfinil -2,2,2-tris
{8N110kS1) TOSTEZEN .o 56
4.1.3.1,1-Bis{benziloksi) fosfinil -2,2,2-tris
(BENZI10KST) FOSTAZEN oo 59

4.1.4. 1,1-Bis({tetrahidrofurfuriloksi) fosfinil-
2,2,2-tris({tetrahidrofurfuriloksi) fosfazen.. 65
3. KAYNAKLAR Lttt 68



Sekil 4.1.
Sekil 4.2,
Sekil 4.3.
Sekil 4.4,
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.
Sekil 4.9.

Sayfa No

V1. Bilegiginin IR Spektrumu .........cccoenenne. 54

V. Bilegidinin 'H ve 13C-NMR Spektrumiari. 55

V11, Bilegiginin IR Spektrumu ..., a7

V1. Bilesiginin 'H ve 13C-NMR Spektrumlan. 58

VIl Bilegiginin IR Spektrumu ..., 60

V1. Bilesi@infn 1H ve 13C-NMR Spektrumlar 61

I. Fraksiyona Ait IR Spektrumu .....eeee. 62

1. Fraksiyona Ait'H ve 13C-NMR Spektrumiar. 63

1. Fraksiyona Ait IR Spektrumu ... b4

Sekil 4.10. 11}, Fraksiyona AitTH ve ‘3E-NMR,Spektrumlar1. 64
Sekil 4.11. 1% Bilegiginin IR Spektrumu ..o 65
66

Sekil 4.12.

1¥
SEKILLER LISTESI

IX. Bilegiginin'H ve 13C-NMR Spektrumian.....



TABLOLAR LISTESI

Tablo 4.1. Deneylerde Kullanilan ve Elde Edilen
Bilesiklerin Adlart ...,

Tablo 4.2. Elde Edilan Bilesiklerin Agik Formilleri.....

Tablo 4.3. IX. Bilegiginin Elementel Analiz Sonuclari.



1. GIRIS

Fosforun azot ile yaptign bilesikler G¢ ana grupta
incelenebilir. Bunlar; '

a) Siklo ve polifosfazenler (veya fosfanitrilier)

b) Monofosfazenler {veya fosfiniminler)

c) Fosfazenler

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve Gzerinde cok
fazla ¢aligmanin hu,lundu@u P-N bilesikleridir (Earnshaw ve
Greenwood, 1984, Panday vd.1993, Jefferson vd. 1972, Allen,
1991}. Bu bilegikler, her fosfor atomuna iki tane .sﬂbstitﬂentin
badll oldugu halkah vega'dﬁz zincirli bilesiklerdir. Azot Gzerinde
sabstitﬁent'. bulunmamaktadir. Bu tir bir P-N yap1s1 daha baylk
molekalld ‘bilegikler clugturmaya yatkindir. Gézlenebilen yapilar,
sﬂthk trimer (1), siklik tetramer {11) ve puhmer {111} seklindedir.

R R ;
ry
N R-P=N-P-R
NT TN T —E —E}
H |
R | I| R R-P-N=P-R
\ o I l
P , R R (n=15.000)
rd \\\ / N,
R N R
(1 (n {1

Siabstitient olan (R), halojen, pseudohalojen, amino, azido
veya alkoksi, ariloksi, alkilamino, alkil veya aril gibi organik
gruplardir veya bunlarin bir kariginm da olabilir. |

Monofosfazenler, RN PR3 yapisina sahiptirier. Bircok
temel uvelhklen siklik ve pc:hmenk fUQfBZBI’l]EFB benzerler, bag
yapilan m:::elenmgmde siklik ve pohmenk fnsfazenlerde gorulen,
bad yapisimn hemen hemen i ayns1 oldugu bnglenehmr

Formal olarak daha doygun bag yapisina sahip olan bir bagka
bilegik grubu da fosfazenlerdir. Bilinen baz1 fosfazen twlerme ait
formiller asagida verﬂmlatlr Eiumar blklatrtfusfazen {(1¥) ve
siklik dimerik fosfazenler (V, ¥1} dir.
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Fosfor-azot bilesikierinin dider bir grubu da fosfinik asitler
[Ro{0)P-NR2], wve aminofosfin {(R2P-NH2) gibi bilegikleri ihtiva
edar

FosTazenlerin tarihi gelisimine bakildifinda sunlan gérmek
mimkindir. Sentez edilen ilk fosfazen bilegikleri, amonyak (NHz)
ile fosfor pentakloririn (PClg) reaksiyonundan olugan (NPClao)y
klorofasfazenlerdir. Bu reaksiyon ilk olarak 1834 de Fose, ‘wWohler
ve Liehig tarafindan cahigiimstir. Yy | |

Liebig ve Wdhler tarafindan gerceklestirilen reaksiyonda
hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl12)3 cok az miktarda olustugu
halde reaksiyonun esas Gridnd olarak fosfan (NPNH ‘megdar;a
gel’mektedir. Bu bilegik, sicak asit veya bazda 1s1tmak suretiyle
veya su buhar destilasyonu ile kristallendirebilen beyaz renkli bir
katidir. On Y1l sonra Gerhatt ve Lavrent basit formilinin NPC1o
aldugunu gistermiglerdir. 18 yi1l sonra Gladstone ve Holmes, daha
sonra da Wichelhaus molekdl formalanin (RPC12)3 oldugunu tesbit
etmislerdir. o

Fosfazen kimyasindaki &nemli gelismeler 19. ydzyihn
baglarinda gﬁrmmﬂstur. Bu yillarda Gladstone, Besson, Rossot ve
Couldridge taraf mdan bir gok galigma yamimgtir, I':'lze'llikle. Stokes
sﬁ«bsjti'msgon (yerdedistirme), hidroliz ve fosfazenlerin polimeri-
zasyon reaksiyonlari izerinde cehsmstir. {zellikle (NPCl2)4-7
gibi yiksek siklik homologlarina - ait yapilarim aydinlatmigtir,
Klorofosfazenlerin “inarganik kauguk” nlarak adlandirabilecedimiz,
temel polimerizasyonunu, daha sonra da yliksek sicakhk ve dhglk
basingta bu bilegigin de pnlimérizasgununu in'celemi:;*.ti'r.
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Stokes ayrica metafosfimik asitlerle, klorofosfazenlerin
hidroliz reaksigyonlarim cahgmigtir. Siklofosfazenlerin aminoliz
reaksiyonlarn da Ficquelment tarafindan aragtinlimistir,

190014 gmarin baglarinda bu konudaki uzmanlagsmamn
artmasiyla aragtirmamn daha belirgin bir cizgiye dénidsmesini
‘saglamgtir. 1924°'de Schene ve Rémer tarafindan gerceklegtirilen
ilk sentez bu sahadaki en dnemli calismalardan birisidir. Onlar
klorofosfazenlerin  sentezi igin iyi bir metot gelistirdiler.
Ginumizde fosfazenlerin ticari Uretiminin esas1 bu temele
dayanmaktadir. Rea,ksvigonun genel gemas1 agagida verilmigtir.

Coziici
nPClg + nNH4C1 > {NPC13)p + 4nHCI

120 9C
Bu reaksiyonun rmekanizmasi 1960'11 yillara kadar

grastinimamgtir. Benzer gekilde fakat farkli bir metotla floro-
fbsfazenler {NPF;_:}n, 1956°da hazirlanmstir. Bromofosfazenlerin
(NPR2)y, i1k sentezi de bu yillarda gergeklestirilmigtir. 19501
yritarin ortasindan  sonra halofasfazenlerin gerdeglshrme
reaksiyonlar tzerindeki ¢calismalarda da izl bir artis olmustur.

Aminoliz reaksrgomarl ,detagh bir sekilde incelenmis,
alkoliz, fenoliz, metatez, gerde§i$tirme Friedel-Crafts
reaksiyolari ve diger bir gok reaksngon deglslk aragtirma guruplarl
tarafindan l,,ahs:maktadlr {Kihg ve et. al.1991, Bulloch ve Keat,
1979, Irvine ve Keat, IV»Q?Q,.Kml; ve Shaw, 1991)..'Fnsfézenlerin
polimeriéasganu ile ilgili galrgmalar da Stokes ile baglamistir.
Inorganik bir polimer grubu olan fosfazenlere ilgi duguimasi
1950'1ilerden sonra bu sshadaki sentetik geligmede &nemli rol
ognamjst1r. -Bu sirada uzﬁg endistrisi ve diger baz endﬂstrﬂer
igin g_em" polimerler Gzerinde cahgilmays baslanma:m, f.cifsfa'zzen
esash polimerlerin "‘d“eg,elfiﬂstirﬂmesine neden olmustur. Polimer
sghasinda cahisilan g Snemli ~ara$t1r'rn;a 'kdnusu agadida -
belirtilmigtir. S |

1. Lineer siklo yapilerin  polimerizasyon ve depali-
merizasyonun incelenmesi, | |
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2. Lineer ve ylksek molekil afirhikh organik fosfazen
polimerlerinin sentezi,

3. Karg! bafih siklo matriks polimerlerin geligtirilmesi.

Alt1 Qyeli  siklik yapidaki hekzaklorosiklotrifosfazenin
yapisi ilk defa Stokes tarafindan ﬁh-erﬂmistir. Bununla beraber
detayh yap analizi ise daha sonra yamimgtir. itk olarak bir
fosfazenin X-1s1myla gamsmm'agdmlatnmam. Meyer, Lotmer ve
Pankow tarafindan 1936 ‘da gerceklestirilmigtir. Onlar ‘gmksek
molekil agirhkl (NPC1o)y, polimerinin zincir uzunlugunu 6lgmusler
ye bu dederden zincir acilari ve P-N badinin  uzuniugunu
hesaplarmglardir.

1939 ‘dan sonra Ketelaar Yries, kloro-substitie tetramer
(NPl:lg)q in, ¥-151m gardlmlgla yapisim agdmlatmls ve bu caligma
ile hag uzunluklarm ile bag acilart  kesin olarak bulunmustur.
Trimerin gamsl (NPElp)z,,Brnckwau ve Briqht tarafmdan 1943 ‘de
elektron clnrakmgcm metadu kullamlsrak mcelenmlstlr Fakat
1958 de Wilson ve Carroll tarafindan X-1gsinlar ile inceleninceye
kadar tam olarak yapisi aydinlatilamamigtir. Bu sshada X-151m
metadunun kullanim, cahcmalan mzlandirmistir. Diger fiziksel
teknikler de fosfazenlerin yap t'agin'f igin yaygin olarak
kullamimaktadir. Bu teknikler arasinda IR, Raman, UY, NMR, ESR,
Termal analiz ve Kitle spektroskopisi sayilabilir.  Tahmin
edﬂehﬂere@i gibi ba@ teorilerindeki geligsmeler yapisal
arastirmalarla paraleldir. Fosfazenlerdeki badlanmaya iligkin ilk
gnemli gahgmalar 1958 ve 1961 arasmda gercekleahrﬂmlstlr Bu
¢ahismalar - netices inde baglanma odzellikleri ve yapitlarimn
aydintatiimasi son derece kolaylasmigtir. |

Asiklik ve siklik fosfazenler genelde su formilllerle
gasterilirier:”

a) (R} HN = PX3

b) XoP{Y)}-N = P¥3 (R: Alkil, X:Halojen, amino, aril alkoksi

: ¥=0,5, .. v.b)
ve (NP¥-2)n  (X:F,CY, Br, ..,n=3-8)

Bu yapilar icinde -N = PX2 - grubunun tekrarlanmasiyla
kiclk molekilld bilegiklerden polimerlere kadar birgok bilegik elde
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edilebilir. DuUz zincirli ve halkahh fosfazenler i1sitildiklarinda
polimerlegirler. Isitma ile halkalt fosfazenlerin halkalar agilir.
ve diz zincirli hale dénagirier (Shaw v.d, 1962).

Bu c¢ahigmada, CIzP=N-P{0)Ciz lineer fosfazeninin 2-
izopropiletoksietanol, allil alkol, benzil alkol, tetrahidrofurfuril
alkol ile reaksig.omarl gerceklestiriIm}is.tir.

Literatirde, CizP=NP{D)C1» alkollerle nikleofilik
stbstitlsyon Sy(1} resksiyonu Gzerine (Quassini v.d. 1985, John,
v.d. 1984, Goehring ve Lehr 1963, Riesel v.d. 1983), calismalar
bulunmasina  ragmen, .s'ﬁzkc:‘nus;u alkollerle  (1979-1994)
reaksigomahna ait aragtirmalarin bulunmamas) bu konudaki
caligmaya temel tegkil etmigtir.

Galigmada CizP = N-P(0)Cl2 bilegiginin secilmesinin
sebepleri ise agadidaki gibi siralanabilir. | |

L Isitiidiginda polidiklorofosfazen elde edilmesi

I, Farkl: gevreye sahip iki fosfor atomu hyulundurdugundan
spektroskopik acidan dnemli bﬂ'egikler clugturabilmesidir.



2. GENEL BILGILER

2_1. Fosfazenlerin isimlendirilmesi

Genelde birgok heterosiklik veya daz zincirli inorganik
bilegiklerde oldugu gibi fosfor-azot bilegiklerinin
adlandiniimasinda da karngikhiklar mevcuttur. Son yillards fosfor-
azot  bilegikleri igin  ug temel isimlendirme sistemi
gelistirilmistir. Bunlar;

i) Fosfazen

ii) Fosfonitrilik

iii) Hidroazofosforin

seklindedir. Aymca digik molekill adirhikli lineer molekiller
“Fosfonimin” veya “Fosfazo” geklinde de isimlendirilmektedir.
Fosfazen ceklindeki adlandirma sistemi sisiematik kullamm
kolaylhidindan dolayr daha gok tercih edilmektedir. Burada da buna
dayall isimlendirme sistemi kullamimaktadir. Bunun yamnda daha
kisa isimlendirme metotlan da vardir.

Halkal tirevier ve yiiksek polimerler igin de fosfazen
seklindeki adlandirma uygulanabilecek en 6Gnemli isimlendirme
sistemidir. Ayrca fosfor-azot kimyasinda bulunan genig polimerik
serilerin dedisik Oyelerine uygulanabilme avantajlari da ‘vardir.
Sistem, organo silikon kimyasinda ve yapisal benzerlik alan diger
bilesik gruplarina ait isimlendirme sistemi  ile benzerlikler
tagimaktadir. -

Fosfazen isimlendirme sisteminin temeli tekrarlanan
birimdeki fosfor-azol bagimin sayisina dayanmr.

R R 0. R
N/ N S
-P = MN- Fosfazen, P = M- fosfazen geklinde

isimlendirilir. Daha basit bir drnek verilirse, P ile N arasindaki.

baj sayisina gére;

i) HaM - PH4 (Fosfazan)

ii) HN = PH3 (Fasfazen) '

i11) N = PH2 (Fosfazin) diye adlandinhirlar.

‘Polimerik bilegiklerin polimerigsme derecesini gostermek
(izere, tri, tetra, panta ve paoli gibi 8n ekler getnmr Eger halkal
bir sistem ise ayrica -:ﬂkh:l on eki de getirilir.



| |
P —P=N-P-
J',/'.‘ vy
N | I "
| I N N P=N
~ s :
"P\\ KP\ ] ‘ :
—P—N=P—
| |
(W11 (VI {1%)

{¥11) bilegigi siklotrifosfazen, (Y111} siklotetrafosfazen ve (iX)
bilesgdi de polifosfazen olarak isimlendirilir.

Yapida sObstitientlerin olmasy durumunda i1k olarak
sibstitientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir. Daha sonra - N = P-
grubunun sagisym vermek Gzere, di, tri, tetra , gibi oOn eki
sﬁg]endil&ten sonra fosfazen terimi eklenir. l;ifte' baglarin sayisi ve
yeri latince olarak belirtildikten sonra -an son eki ilave edilir.
Halkalilarde ise sidbtitlentlerin isminden sonra siklo - @n eki
getirilir.

Ornek olarak a$ag'14d_a baz1 bilegikler verilmigtir.

HN=PCl5-N=PClo-N= PCl3

2,2,4,4,6,6,6-Hepta klorotrifosfaza
1,3,9- trien

(1)
C1
C Cl C1-P{0)-N = P-C1
NS { 1
P Cl Cl
=N » :
N a& 1,1-diklorofosfinil
Cl —P P—C1 -2,2,2,-tri klorofosfazen
PR AN
Cl N L an

2,2,4,4,6,6 hekzaklorosiklotrifosfaze -1,3,5-trien
(1)
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Bu adlandirma sisteminde adlar uzun aldugundan dolayl daha
kisa fakat sistermnatik olmayan sdlandirma sistermi kullamhir.

Cl\ /l:l Cl\ /,Cl
J{/. P\ _ J{:/P \
Cl\ IN flsl/NHg Cl N flsl ﬁl /Cl :
VRN AN N
Cl N NH2 NH2 N NH-
Diamino-tetrakioro- Diamino-tetraklorosiklo-
siklotrifosfazen trifosfazen
(Geminal) {Nongeminal)
{1¥) (V)
C1 N(CHz)2 Ph Cl
N Ph— P=N_P— Cl
e 1 1)
{CHz)oHN rl'i N M M
N W o_b_w_Ft—q
K .

&’ N D NiCHz), & &y
1,3,5-triklore-1,3,5 tris 1,1-difenilhekzakloro-
({dimetilamino} Siklotrifosfazen tetrafosfazen

{Nongeminal) {Geminal)

(V1) vin
Q OCH F F
AN 3 N p 7
N N NY N
CHz0 | | o F Cl
3 ™ //? \\l “ /s
o "\ S TN
@ SN 7 ochs ef BN 1
1,3,5 tris {(metoksiokso) 1,1,3-triflore-3,5,5-
-2,5,6-trimetil siklotrifosfazen triklorosikiotrifosfazen
{Nongeminal)

{11} (1¥)



fh I|Jr1e
MeD - lf:N-Il’-Ph
NN
Ph -H-N:L—Uﬂe
'UMe |'=‘h

1,3,5,7-tetrafenil-
1,3,5,7-tetrametoksi
siklotetrafosfazen

()

MeO Q0
N7
P
AN
N 4 N

PhO || | OPh
~ e

P =
N AN
{ 7 op

OPh N h

1,1 -metcaksiaksa-3,3,5,5—tetra

Cl_ NHet
NS

~15.000

Nongeminal
Poli{Etilaminklorofosfazen)

(A

1,3,5-tris(hidroksiokso)-

fenoksi-2-metilsiklotrifosfazen 2,4,6-trihidrosiklotrifosfa

(L)

P-Difenilkloro-N-fenil

manofosfazen
{(X1V)
Phrltl - l;—'NHPh
PhNHP NPh

{v) azen (trimetafosfimik
asit) (XD

MeN - PCI3
ClzP — NMe

1,1,1, 3,3,3-hekzakloro-2,4-
dimetildifosfa (V) zan
(V)

1,3~ Bis {fenilamino)-2,4- difenil

siklodifosfa {I11) zan
{(Xv1)
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Aym tar substitient aym fosfor Uzerinde ise geminal,
farkh fosfor uzerinde ise nongeminal bilegiktir. Birden fazla
fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan nikleofillerle
(NPC12)3,4 ‘Un reaksiyonundan olusmus fosfazenlerde
stbstitiientin iki ucu aym fosfora badlamrsa Spiro, farkh
fosforlara badlanirsa Ansa terimleri kullamhr. (XVI1) ve
(XVI11) bilegikleri buna drnek olarak verilebilir.

Cl Ci C1 a—
Nps it
N2 NN H N7
Cl | L c1 | o
Np p } ~p P’
o/ N N7 NN o N7 Mg
H
Spire {propan -1,3-diaminao)- Ansa-{butan-1,4 dioksi)-
tetraklorosiklotrifosfazen tetraklorosiklotrifosfazen
(V1) (X111

2.2.1. Fosfoazenlerin yapilarn: Modern kimyadaki gelisme,
molekil yapisi ile fiziksel dzellikler ve aktivitesi arasindaki
iligkiyi de geligtirmigtir. Bu gelisme P-N kimyassinda da
kendini gostermektedir. Molekillerin yapilan ile ilgili bilgiler
birbirine yakin olmakla beraber iki grupta incelenebilir.

Molekdl geometrisi, bag acis1 ve uzunlugu, halkali veya
halkasiz olugu, dizlemsel veya dizlemsel olmayan halkal bir
sistemin olmasi gibi bilgilerdir. Diger grupta ise molekillerin
elektronik yapilan bag kuvvetleri, orbital hibritlesmesi ve II
bagimin- mevcudiyeti gibi bilgilerdir. Molekiiller igin teorik
modeller, bad tipleri ile ilgili bilgilerin daha kolay
anlagiimasim salarler. Burada fosfor-azot bilegiklerinin
elektronik yapilar igin birkag model distniimastar.

F’us’f‘ur ile azot arasindaki bagin, tek, gift veya ¢ tane
olmasina gore bir siraya konulmugtur {Shaw, 1962).Bunlar,

Fosfazan (HoN-PH4), Fosfazen (HN=PHz),

Fosfazin (NEPHo) seklindedir.
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Fosfazenler diz zincirli veya halkahh yapida olabilir.
Agik zincirli fosfazenler literatirde az bulunmasina ragmen
halkalhilar oldukca coktur. Agik zincirli fosfazenlerde en fazla
alti1 fosfor atomu iceren bilegikler elde edilmistir {(Allcock
vd. 1983). Buna ragmen halkalt fosfazenlerde halkada iki ve
daha gok fosfor atomu igeren bilegikler bulunmaktadir. Ayrica
bitisik halkali (bisiklik, trisiklik vb.) fosfazenler de vardir
(Barendt v.d. 1989). Halkali fosfazenlerde elektron
delokelizasyonu oldugundan dolayy kararlhy yapiya sshiptirler
{Allen, 1991). Asafidaki rezonans formillerinde gorildiaga gibi
11 baglar azot atomlart dzerine dodru polarizlenmis ve fosfor
atomlar Gzerindeki 1T elektron yodunlugu dismustir (Format, 1,
i, t ve I¥).

X2 X2 %o Ko
P P P P
NN NS 7N N
NNy M N (—4; N N~ i N*
s :
AN I I Rl (I
+ o+ : - -
"A"QP\ /,F'?{g KQF‘.\ SH2 aﬁg%\ /P?{g }{QP\;\ .)j}ig
\N v N N N
ph a N +
(1) (1) 1) {1V}
Benzer gekilde ¢ikig maddesi alarak alinan bilegigin,
¢ f
Cl -P-N=P-Cl, rezonans formilleri agagidaki gibi

Cl.l Cl
yazilabilir (Formil ¥, VI, VI ve ¥II1)

0 C1 10 Ci : jol Cl
! ] | +
m—l -N:ll?-Cl <3 Cl—i?:N—l?—ClHEI—P:N:P-C)
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
(V) 'u‘:"n _o ) (VI
&3 CI4P-N-P-CI
SRS
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2.2.2_ Fosfor-Azot baglarimin gosterdigi
anormallikler

Dért koordineli fasforun iki koordineli azota baglandifn
bilinen birgok bilesik vardwr (1). Monofosfazen, (I
Sikiutrifnsfazen, {111} Siklotetrafosfazen, (1¥) yuksek molekil
ajirhikhi polifosfazenlerin timi bu cesit bag dizenlenmesiyle
karakterize edilen bilegiklerdir. Bu tip bilegiklerdeki ¢ bagimn
olusumunda fosforun besg yalans elek,trnnundan' dordi ve azotun
beg valans elektronundan ikisi kullamhr. Geriye bir elektron
fosfordan, Gc elektron da azottan kaldidy dikkate alimrsa (I-
I¥) bilegiklei igin agafidaki yapilar yaziiabilir.

R
A "
R—PF - l*-{- R R\ py
RY Pr.
(1) He S SN
L R
= ‘P
S NN
R N R
{1

s
1
1

e
i
A—p— L

1

A

2]
- L
33-—"3—"2‘"'0—70
1
22
1
0 ~m
.® I
A
"“Df
~
v A
“Za
-

{111} | (w)

Fosforun bir elektronu ile azotun bir elektronu II bad
alustururken, azotun m,r ¢ift elektronu baaj yapmadan kahir.

Bu tdr bilesiklerdeki baglarla ilgili bilgilerin kisa bir
dzeti agadida verilmistir. |
1- Halkalr ve diiz zincirli fusfazezn],er beklenenden daha
kararlidir, o |
2-Fosfazenlerde fosfor azot (P-N) bag uzunluklan saf kovalent



13
o baglann igin  beklenenden daha kisadir. En kisa bag
uzunluklari, en elektronegatif ligantlarin bulunmasiyla goralar.
3- Simetrik olmayan ligantiarn bulunmasi hari¢, genellikie
fosfazen iskeletinde yer alan baglarn uzunluklarm birbirine
egittir.
4- Siklo ve polifosfazenlerdeki fosforun ba@ aci1lar yaklagik
120 iken bu agilar azotta 120° den 1486° ye kadar
dedismektedir.
5- Baz1 siklik fosfazenler dizlemsel yapida iken bazilanm
bikuimig durumdadir. Bikdlmenin olmasi veya olmamasi
molek(lun kararhligy Uzerinde pek fazla etkisi yoktur.
6- Siklofosfazenlerde halkada yer olan azot atomlam  bazik
koordinasyon merkezleri olarak davramiriarken, elektron
saglayan ligantlar fosfor ile etkilegirler.
7- Spektral dzellikleri, IT-elektron sistemli organik bilesik-
lerinkine benzemektedir. Siklo ve polifosfazenler igin siz
konusu olmamakla beraber, delekalizasyonun artmasiyla
batokromik {(kirmziya) kayma gdzlenir.
8- Organik aromatik sistemlerdekinin aksine, fosfazen halkas:
veya zincirini elektrolitik olarak indirgemek ¢ok zordur.

2.3. Fosfazenlerin Sentezi

Literatlrde P-N bilesiklerinin sentezine ait cok sayida
bilgi bulunmaktadir. Bunlardan bazilar dogrudan sentez yolu
ile hazirlamrken, bazilart da uygun sartiarda sabstitdsyon
reaksiyonlarn ile hazirlamr. Burada direkt hazirlama teknikleri
verilecektir.

2.3.1. Siklo ve polifaesfazenlerin sentezi
2.3.1.1. Amonyum halojenir ile halofosforan
arasindaki reaksiyon ile hazirlama
Halofosforaniar amonyurn klorir ile siklofosfazenleri
veririer. Genel olarak su sekilde gasterilebilir.
nR2PX3 + nNH4K ----> (NPR2)y + 4 nHX
R : kloro, bromo veya bir organik grup olabilir,
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¥ : klaro veya horomo olabilir.

Reaksiyon tetrakloretan veya klorbenzen gibi halojenli
bir g¢bzucude kaynatilarak gerceklegitirilir. Siklik trimer ve
tetramerler daha fazla miktarda olusurken, siklik pentamer ve
hekzamerler daha kigiik miktarda olusuriar, bu sirada lineer
maddeler de olugabilir.

ok yaygin olargk kullamlan bir reaksiyon
fosforpentaklorir ile amonyum Klordr arasinda meydana gelen
reaksiyondur. Beysaz renkli, kararh, hekzaklorosikio-
trifosfazen, (HHC12)3 ve oktaklorosiklotetrafosfazen (NPClg)g
meydana gelir. Reaksiyon goyle gasterilebilir.

NPClg + NH4C ——~=-~-—- > (NPC12)3 + (NPC12)4 + ...

Bu reaksiyon fosfazen kimyasinda oldukga dGnemlidir.
Cinkd siklo ve polifosfazenlerin ticari olarak Gretiminde en
ucuz ve uygun yoldur. Klorosiklofosfazenlerinde ticari olarak
uretiminin temelini olusturur.  Benzer  reaksiyonlar
bromofosfazenlerin hazirlanma-sinda da kullamlabilir. Genel
reaksiyon;

-4nHBr
NPBr3 + n Bro + nNH4Br  ——— (NPBro)z+(NPbrol4 +

seklinde verilebilir. Bromobilegikleri, klorobilegiklerinden
daha duyarlidir. Onun igin atmosferik nem ile daha kolay
bozunurlar. Kloro-bromosiklofosfazenler, fosfor halojenir ve
amonyum halojendGrian kamsiminin reaksiyona sokulmasi ile
elde edilebilir. Reaksiyonu agafidaki gibi gésterilebilir.
- CoH4C1»
3PClz + 3Bra + 3 NH4Br ~-------> N3P3zCl2Bra+12 HX
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Organosiklofosfazenter de benzer metatlaria
sentezlenebilir. Ornek olarak 1,3,5-trifenil -1,3,5 -triklo-
rosiklotrifosfazenin, feniltetraklorofosforan ve amonyum
kloriarden elde ediligi verilebilir.

IPhCl4 + 3NH4CT ——----- >

nPhoPClz + n NH4CY ———=m——~ > (NPPh2)3 + {(NFFhol4+....
reaksiyonunun gergeklestirilmesi gerekir.

2.3.1.2_ Lineer fosfor-azot bilegiklerinin
sikliklestirilmeleri
Terminal amino grubuna sahip bir lineer fosfazen, bir
halofosforan ile reaksiyona sokulursa siklofosfazen elde
edilir. Bu tip sentez ile ilgili ¢ok sayida drnek vermek
mimkandar. Bunlardan bir tanesi agadida verilmistir.

PhoP =N = PPho] T CI  PCIg PLN
| I I > PhoP FPh2
NH NH -HC1 N N
2 2 .
P
AN



16

N

A7\
| MesPCl3 PhoP”  PPho
Ty l
‘Q\P/
ﬂe/ \Me

Burada | bilesigi (diaminofosfazen tuzu), difeniltriklorofos-
fozamn kloroformda NH3 ile reaksiyonundan elde edilebilir.

| bilegi§i PhoPClz (difeniltriklorofosfazan) veya
PhPCl4 (feniltetraklorofosfazan) ile reaksiyona sokulursa
siklotetrafosfazen elde edilir.

PhoP . N . PPho|" C1° NH4C1

| +2PhoPClg ~---- > (NPPh2)4
NHp NH2 ~HCI

2.3.1.3. Azidofosfinlerin Termal hozunmasi ile

Bu tip bir reaksiyonda halofosfin ile metal asit
arasinda bir metatetik yerdegistirme reaksiyonu meydana
gelir. Bunu ise olugsan amidofosfinin dikkatli bir gekilde
bozundurulmasi takip eder. Reaksiyon gu gekilde gisterilebilir.

RoPCI + NalNzg ——--> RoPNz ——-3>(RoPN)p + nio

-NaCl
Bu reaksiyon degisik siklo ve polifosfazenlerin elde
edilmesinde kullamhir.
170-1750C

PhPClo + NaNz —--~---- ~=5 [PhCIPNz]--->(PhCIPN)p + nNo
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165-1770C
PhPCl2 + NaN3 -—------—- > [PhaPN3l--->{Ph2PN) 4 + 4N2
-NaCl , 1;;]
2PhoPC1 +2PhClZ +dNaN3 ---=>  PhoP = N -P - Ph
-Nall lr;: ri«l +d4No
Ph- P - N =PPhp

Cl

2 3.1.4 Aminoklorofosfazanlarin dehidrohaloje-

nasyonu ile

Aminodikolorfosfazanlar [RoP{Ciz)NHo] tersiyer bir
amin beraberlijinde dehidrohalojenasyona ugratilirsa siklo
veya polifosfazen elde edilir. Bu reaksiyon igin gerekli olan
aminadiklorofosfazenler aminofosfinlerin oksidatif klorlan-
masiyla veya fosfinik amitlerin klorlanmas: ile elde edilirler.
Toplu reaksiyon su gekilde gasterilebilir.

RoPNHo

Y\lg EtzN
0 3 RoP(ClgNHp -———-- > (PoPN)y,

i ,
RoPNH2 < PClsg -2HC1
Bu reaksiyondaki aminodiklorofosfazen,
[RoP{C1INH2]*C1™ yapisinda olup fosfiniminhidroklorur

geklinde rol oynar.
-2HC1
(CeFs5)2PNH2+C12 ---> (CaF5)2P(CIgINHg ——-->[{CgF5)oPN]z

PhoP(0)NH2 + PCl5 ----> PhaP{Cl2)NHy ----- > {PhoPN)3 ve 4
-POCI3 ~2HCI

Dehidrohalojenasyon iglemi trietilamin beraberlifinde
kuvvetli bir bazla veya vakumda 1s1tma ile yapilabilir.
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2.3.1.5. Klorafosfinlerin, kloramin veya amonyak
ve kloramin ile etkilesmesinden
Genel reaksiyon semas1 asagidaki  gibi verilebilir.
Burada iki ayrt yoldan elde etmek mumkinddr. '

RoP(C19)NHo

NH»C1 ,#;a -HC1
/j;ffl \\\\x

RoPCI > {RoPN)z ve 4
1
ll\NHg NHoCI // ~NH4C1
NH4Cl — RoPRH2 > [RoP(NH2)2I* €17

. yolda kullanilan kloramin-amonysk karmgim, gaz
fazinda klorun fazla miktardaki NHz ile reaksiyonundan elde
edilebilir. Bu gaz kargim, difenil klorofosfinin
tetrakloroetandaki cdzeltisiden gecirilirse (NPPhal3 yp 4 elde
edilir.

2_3.1.6.Diorganofosfonyum halejendrin prolizi ile

Yukarda ikinci yolda verilen ve ara urin olarak elde
edilen [RoP{NH2)2l*C1™ bilegidi elde edilir. [MeoP{NH2)2]* CI™
dimetildiaminofosfonyum klordrin 200°C de pirclizi ile
molekdl agiwrh@ yaklasik 120 tekrarlanan birime karsilik
gelecek gekilde poli{dimetilfosfazen) elde edilir.

200°C
n[MesP{NH2)o]* C17 ————--- >[Me2PN)p + nNH4C)

reaksiyonunun muhtemel mekanizmasi Gnce
[MeoP(NHo) - N - P{NH2)Me]* C1™ olusumu

gerceklegir. Sonra siklofosfazene dinlisimi ve bunu takiben
de polimerizasyon gerceklesgir.
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2.3.1.7.Siklofosfazenin dihidrohalojenasyonu ile
Siklodifosfazenler, dehidrohalojenasyona ugrarlarsa
siklotri veya daha yiuksek siklofosfazenler elde edilir.

{-‘ Phs
HN - PPh P
2 7N
| | CsF, benzen r,:: l
Ph2P-NH HE FhoP,  PPhz
F SN
]
HN - PPhs
| | CsF,dimetilsilfoksit  (PhFPN)p
PhoP- NH ~HF y

Bu reaksiyonun polimerlegme derecesi ile ilgili
herhangi bir bilgi yoktur.

2.3.1.8. Kansik sentezler
Poli(kloroflorofosfazen) (l11), FoP{0}-0-P{0O)Fo ‘nin
aminglizi ile hazirlanabilir.

o 0 o FCls |
FoP-0-PFp + 2NH3 ———-———- > HoNPF 2 ~---> C13P=NPF 2

200°C | -P{O)F »C1
N2 -P(0)CI3

{NPFC1)p
{11
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2.3.2. Monofosfazen ve lineer fosfazenlerin
sentezi
Monofosfazenlerin ve ona baghh lineer bilegiklerin
sentezi ile i1gili birgok reaksiyon tard bulunmaktadir.
Bunlar su sekilde 6zetlenebilir.

2.3.2.1. Klorofosforanlarin amongum Kisri— iz

reaksiyonundan

PClg ile HNH4Cl agrasindaki reaksiyon genellikle
sikloTosfazenlerde oldudu gibi lineer fosfazenlerin elde
edilmesinde de kullamhr.

Temel resksiyon asafidaki gibidir.

PClg + NH4C1 -——-- > [C13P = N -PCI3][PCIgI™ + 4HCI

reaksiyon simetrik-tetrakloretan-nitrobenzen kangiminda
80-140°C de gerceklestirilir. Resksiyon sonunda 310-315°C de
eriyen beyaz igneler seklinde kristallenen fosfazen tuzu elde
edilir.
Sivi amonyak, PClg ile lineer aminofosfazen verir.
2PClg5 + 16 NH3 ---> [{NH2)3 P=N -P{NH2)3]* C17 + 9 NH4CI

NH3z ile PClg arasindaki reaksiyondaki olugan lrinlerden
birisi de tetraaminofosfonyum klordrdir (XXI). Bu bilesigin
PCls ile ileri derecede resksiyonu ile dallanmg klorofosfazen
tuzu elde edilir.

. NHZ
| *  4PClsg
PClg + 8 NHz ---—- >[HoN - P - NH| €17 —————- >
—ANH4C) | ~8HC]
— NHo _|

(XX



I [l:" -+
€l — P — Cl
N
cl [ ct
Cl- P=N-R=N- P-C| CI
¢ N cl
C1-P-C
_ & |

Fenil substitGe lineer fosfazenler, fenilklorcfosfazen ile
ameonyum klorar arasindaki reaksiyonlardan elde edilebilir.

2PhoPC13 + NH4C1 -—-> [PhaCIP = N-PCIPh4]*C17+4HC1
2PhPCl4 + NH4C1 ==-> [PhCIoP = N-PCIoPhI*C1™+4HCI

|. reaksiyon tetraklorcetanda 130°C de %90 verimle
gerceklegtirilirken, ikinci reaksiyon sicak tetrakloroetanda
860 verimle elde edilebilmigtir. Benzer drunler fenildi-
klorofosfinin (PhCloP), azot triklorar {(NClz) ile reaksi-
yonundan elde edilehilir.

NCl3

PhPClg ~~-—~- > [PhCIgP = N-PCI1oPhI*C17+ |
[PhC12P = N-P{CIPh) = N-PCloPh]*C1™
[PhC1oP=N-P{CIPh) = N-F{C1Ph)=N-PCl5Ph]*CI~

Benzer lineer fosfazenler tetrafenildifosfinin, amonyak
ve Kkloraminin gaez fazindaki bir kargimi ile reaksiyona
sokulmasiyla elde edilebilir.

NH2C1+NHz

PhoP-PPhg ~=—------———==3[Pha{NH2)P=N-P(NH2)Pho]*CI~
+[Pho{NH2)2P1* C1™

Difenilkloraf osfin, hidrazin hidroklorir ile reaksiyona girerse;
H2NNH5HC1

PhoP-PCl-—~------ >[Pho(NH2IP=N-PPho=N-P{NH2)Fh]*C1~
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Elde edilen urin 280-305°C de vakumda 1sitilirsa hekzafenil
siklotrifasfazen (NPPho)3 elde edilir.

2.3.2.2 Siklofosfazenlerin inorganik
halojeniarierie reaksiyonundan
PClg, hekzaklorosiklotrifosfazen veys oktaklorosiklo-
tetrafosfazen ile reaksiyona sokulursa lineer Uriin elde edilir.

Cllg
P
7N
N
| I +PCI5———-3[CUCIZP=N)PCIZI*CI™

C]QE;\ (/F‘Elg-
N

Reaksiyonun mekanizmas1 gu gekilde dzetlenebilir. PClg,
{NPCl2)3 ye elektrofil olarak etki eder. Bunun sonucunda

[PCI4l* [PClglT kompleksi biugur. Bunu halka agiimasiyla
siklofasfazen katyonunun olugumu takip eder.

- clp T
2 PCls + (NPClo)z -———->| P
5+ {(NPCl2)3 PASN
N N |PClg”
I+ |
Cl1oP PC!
R Jre
N
—  PClq |
g

[C13P=N-PCl2=N-PCl2=N-PC13]"PClg"

PCls yerine, AICI3 veya BClz kullamldifn zaman da
halka ac1imasimn oldudu gdzlenmistir.

2.3.23 PClg ile amin bilegiklerinin reaksiyonundan
Bu sentez tipi Kirsanov reaksiyonu olarak adlandinihir.
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Genel olarak gu gekilde gosterilebilir.

PClg + RNH2 —----> C13P = NR + 2HC1
Birkag drnedi soyle siralayabiliriz.

PClg + PhNHo ----> CI3P = NPh + 2HCI

PClg + RCONHp ----> CIzP = NCOR + 2HCI

PClg + NHo0H ----> C13zP = NOH + 2HCI
Buna ¢ok yakin bir resksiyon tarid de, PClg, PClz ve
hidroksilaminhidrokloririn reaksiyanudur.

2PC13 + PClg + 2[HzNOH]*C1™--->C13P=N-P{0}C1p+4HCI+4NH4CI
+POCI3

2.3.2.4 Tersiyer bir fosfin veya halefosfinin bir
asit ile reaksiyonu
Bu reaksiyon, monofosfazenlerin ilk elde edilig
reaksiyonlarindandir. Tersiyer fosfin eterdeki organik asit ile
reaksiyona sokulur.
R3P+R’N3 ---> RIPN-N = N-NR’ ---» RzP = HR’ + N2
R ve R’ aromatik veya alifatik olabilir. E§er bu gruplar alifatik
ise neme karg: ¢cok duyarhdirlar. Aromatik oldugu zaman suya
karst bile kararlihk gasteririer.
Elde edilig 6rnegi
PhaPCl + PhNz -—-> PhoCIP = NPh + No
N-fenilmonefosfazen
2.3.25. Tersiyer fosfinlerin diger reaktiflerle
reaksiyonlar |
Ornek olarak 2 veya 4 bromoanilin, kloraminin
reaksiyonlan verilebilir.

NaOH
PhzP+HoNCgH4Br —--> [Ph3P-NHPh]* Br™------- »PhzP=NPh
-Nabr
n-BiLi
' C12Hp5PMes+NHC1 ---5[C | 2Ha5PMesNHol* L1~ --——- >
Isitma
C1oHp5PMeo= NHLICT —-~------ >C {2Ho5PMes=NH
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2.3.2.6. Lineer fosfazenlerin karigik yollarla

elde edilmesi
Yukarda verilen gartlardan biraz daha farkli olan bu tur
sentez reaksiyonlar su gekilde siralanabilir.

a. PhzPNHMHC({O)R]* Br~ nin dehidrohalojenasyonu ile

Ph3PNHNHC(O)R]* Br™ ——--—--- > PhzP = NNHC(O)R

b. Tetrakikart tetraszotun, fenildiklorofosfin ile reasksiyo-
nundan daha uzun zincirli maddelerin yaminda lineer difosfazen
elde edilir.

SqNg+PhClo---3[PhCloP=N-PCI5Phl*PClg ™ +PhP{5)Cl 5
+ PhC15P=N-P{S)C1Ph

c. Fosfor triklortrin digzot tetracksitin reaksiyonundan
PClz + No0g4 ---> CIzP = N-P{0) Cl + PClg + NOC1

d. Monotiyofosforik asit triamidin PClg ile reaksiyonundan
PClg

SP{NHp)z ------ > |CI3P=N  N-PClz
: N

P PClg™
Cl N-Ci3

e. Organometalik fosfazenler agagidaki gibi hazirlanabilirier.

n-BaLi
{Me3C)2PCl + 2NH3 ----3 (Me3C)oP-NHp ———-—-- >{Me3C)2PNHLI
~NH4C]
MezMC]
(MezC)oPNHLi ~-------~- > {(MezC)oP-NH-MMex

n-BiLi
(MezC)oP-NH-MMez ----- ~--» {(MezC)oP-NLi-MMe3
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MezM’'Ci M'Mez

{MezC)oP-NLi-MMe3-~---—- > (MezC)oP=N-MMez3

M: Si veya Ge ; M’ : Si, Ge veya Sn
fdifenilflorafosfor’un N-metil-hekzametlidisilan’in reaksi-
yonudan

PhoPFz + MeN{SiMez)o ~---> PhoFP=NMe+2MexSiF
g. PClg “in aril -N- diklorosiilfonamid ile reaksiyonundan

PClg + CloNSO5Ar ~—--> 2Cl9 + ClzP = NS05Ar
hTriamil fosfitler asaQidai reasiyona gore monofosfazene
dénagarier.

Nl {;lF’(DAr);* H3N lN:F‘(DAr)z

AIKC-NHo + P{OAr)3 ——--> JAIKC-NH2  |C1™ ----AIKC=NH
-HC1

1. Tiyafosforiktris (izotiyosiyanat) in Clo reaksignnundﬁn N-
triklorometiltrikloafosfozen olugur.
S=P{NCS)3+Clp ----> C13P=N-CC13+5C19+55C19+C1-5-CC13
1. Kokat okeit (florasiifonil) imid'in PBrg ile reaksiyonundan
P-tribromo-N-florosilfonilmonofosfazen olusur.

FS02N=§=0 + PBrg ----> FS02N = PBrz+ SOBrp
i- R2P-NHR® ile gésterilen aminofosfinler CClg veya
bromotriklormetan ile kolayca monofosfazene dbnigirier. R:Ph

veya OEt, R’ : Ph veya Pr?
RoP-NHR’+CC14-->PhoP” {CIINHPhC™E13-->PhaP{Cl)=NPh+CHCI5

2.3.3. Reaksiyon mekanizmalanr

Yukardaki verilen sentez reaksiyonlar genel olarak su
sekilde Gzetlenebilir.

NRoPX3 + n NHgi —--> (RoNP)p + 4nHY
Burada R : halojen veya organik bir grup, X : halojen

Genel olarak reaksiyon mekanizmalam R veya X'in
tabiatina bagl olmaksizin birbirine benzer dzelliktedir. Boyte
bir reaksiyon icin R'nin CI oldugu kabul edilirse, bu reaksiyon
ile ilgili sunlar ifade edilebilir.



Bu reaksiyon ile 11gili sunlar

1. Teme) reaksiyon siklik fosfazen yapisimn (NPX2)y
olugmast ybninde ise de aym zamanda lineer fosfazenler de
olusmaktadir. Ornek olarak PClg ve NH4C]‘0:1 symtetrakla-
roetandaki reaksiyonunda yagims) dzellikte ClzP =N-PClo =
N-PCl4, ClzP{NPCl2)~1g :N-Pth, [C1zP=N-PCIZ]T PClg™ ve
[C13P=N-PCl2=N-PCI3]*[PClg]™ bilegiklerinin olustudu tesbit
edilmigtir. Benzer gekilde PBrz, Br ve NH4Br arasindaki
reaksiyonda [BrsP=N-PBr3]’Br~ wve BroPNPBrs yapisindaki
bilegikler elde edilmistir. Amonyum bromdrin,
fenildibromofosfin ve brom ile reaksiyonundan [PhBroP=N-

PBroPh]*Br~ yapisinda bir bilegik elde edilmistir. Bu yamlar

PClg igin verebilen [PCI41TIPCIg]™ sekli ile kargilagtinlabilir.
2. Lineer fosfazenler sym-tetrakloretanda dzellikle

MH4% wveya NHz bersberliginde 1sitildiklart zaman siklik
fosfazenler olusur. Ornedin, (NPClo)z dojrudan [ClzP=N-
PCIo=N-PCIzI*[PClgl™ dan , (NPClp)g [CIzP=N-PCIZI*CI™ ve
NH4C! den elde edilebilir.

3. Bu reaksiyonlarda PCls ve NH4C1 ‘0n kullamlan
miktarina gore farkh drinler olugmaktadir. EGer NH4Cl fazla
kullamhrsa siklik klorofosfazenler daha fazla miktarda olugur.
PClg fazla kullamlirsa lineer maddeler daha fazla miktarda
olusur.

4. Lineer fosfazenler, siklofosfazenlerin PClg ile
reaksiyonudan elde edilebilir. Ornedin {NPC12)3 ve PClg 350°C
de reaksiyona sokulursa lineer fosfazenlerden olusan bir
karigim elde edilir.

2. Bir cok halofosforanlarin reaksiyonunda NH4Cl
yerine NHz kullamlabilr. @rnedin, Difeniltriklorofosforan
PhoPClz, -40°C de NH3z ile reaksiyona girdidinde difenil-
siklofosfazenler {NPPh3)y, meydana gelir.

Bu ifadeler, linear fosfazenlerin, siklik maddelerin
olusumunda bir ara Grin oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
konuda ¢codu kisi tarafindan kabul edilen bir mekarnizma Becke-
Goehring ve arkadaglam tarafindan ortaya atilmistir. Buna
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gére butdn reaksiyonlar ¢ basamakta incelenebilir. Bu
basamaklar da sunlardir.
1. Monofosfazenin olusumu,
2 Lineer polimerizasyon,
3. Sikliklesme.

2.3.3.1. Monofosfazenin olusumu
PClg iyonlar olugturur ve NH4C1 de NHz ve HCVe ayrigir.
2PClg ===== PCi4" + PClg"
NH4C1 F=== NHz + HC1
olugan NH3 asadiddki reaksiyona gire [FCl4l* ile reaksiyona
girer.:
[PCigql* [PC1g]™ + NHz ——> ClzP = NH + 2HC1 + PClg

Paddock ve Searle, trikloromonofosfazenin,

[NH41*IPClgl™ olusumu  sirasinda meydana geldigini
4 6 g

stylemislerdir. [NH4l*[PClgl™ da PCls we NH4Cl den direkt
olarak elde edilebilir.

2.3.3.2 Lineer polimerizasyon

Monofasfazen dnce [PCI4l*IPClgl™ ile reaksiyona
girmekte deha sonra ise NHz ile reaksiyonu sonucu zincir
uzamaktadir.
CizP=NH + [PC14]"IPCigl™ ---> [C13P=N-PCI13]*[PClg]™ + HCI
[C13P=N-PCI1z]*[PClgl +NH3--->C13P=N-PCl2=NH+3HCI+FClg

zincirin bilyimesi ise asafidaki sekillerde mumkin olabilir.
[C1zP=N-PC13]* +C13P=NH ---> [C13P=N-PCl9=N-PCl3]* + HC1
ClzP=N-PCl1o=NH+[PC1 4]*--->[CI3P=N-FC15=N-PC13]*+HC]
C13P=N-PClo=NH+[C13P=N-PCI3]* -~->[C13P=(NPCI2)p=N-

| | PCIz* +HO1
Bu gekilde zincirin biyimesi ile daha fazla sayida fosfor

atomunun olabilecedi kolayca anlagilabilir. Pratikte,
[C13P=N-PCI3]" [PC1]™ bilesigi belirlenen ilk bilesiktir.
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Emsly ve Udy reaksiyonun baglamasindan sonra 80 dakika
icerisinde %80 verimle olustugunu tesbit etmislerdir.
Heterojenlikten dolay daha uzun zincirli bilegkilerin olusumu
ise oldukga yavag olmaktadir.

2.3.3.3. Sikliklegsme
Diz zincirin sikliklegmesi terminal NH gruplam oldugu
zaman mimkiin alabilmektedir.
[C13P=N-PCl2=N-PC13]" [PClg]~ + NH4C1 --->
CIzP=N-PC15=N-PClo=NH + 3HC1 + FClg
Clz
C1zP=N-PClo=N-PCl9=NH -~--> P
3 2 2=hin . AN
-HC1 N N
| I

CloFP PClo
N g

Sikliklesme reaksiyonu NH4CVin fazla olmast dururmunda daha
fazla gerceklegir. PClg ‘in fazla olmasi halinde ise oldukga
yavag meydana gelir.

Daha muhtemel bir sikliklegsme mekanizmas: ise su

sekilde agikianabilir. Lineer bir tetramerden bir [PCigl*
katyonunun cikmasiyla siklik trimer meydana gelir.

‘Clp Clg
-l-_ .
A A jp\:\
N Y N=PClz -——> N N +[PCI4I*
i | [ ;

CloF PC ClgP  PCI
Q\N/” 2 sz/x 2

Re&ksigun karigimdaki siklik trimer tetramer, pentamer ... vb.

bilesiklerin .baﬁﬂ aranlar, lineer baslaticymin riktamna ve
zincirin biydme &zelligine badhdir. Baz1 lineer maddelerin
cozinmesi nedeniyle ortamdan uzaklastinimalan siklik
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maddelerin. olugum oranlarim etkilemektedir. Aynca gegithi
siklik bilegiklerin bad1l miktari, baglangigtaki lineer bilesigin
sterik ve istatistik dzelliklerine de baglidir. Batin bunlarin
1is1ginda  siklik dimerin olugmamasi, siklik trimer ve
tetramerin ise daha bayuk halkalh siklik fosfazenlerden daha
fazla bayuk halkalh siklik fosfazenlerden daha fazla
olugmasimin sebepleri agiklanabilir. Yan gruplar nedeni ile
sterik  engellik, trimer ve tetramerlere donGgimin
kolaylagmasim saQlayabilirier. Ayrica sikliklegmeyi
kolagiastmm ¢bziculerin bulunmasi1 reaksiyon verimini
arttinr.
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2_4 Fosfazenlerin Reaksiyonlari
2.4.1. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlan
Fosfor azot iskeletinde siklo wve polifnsfazenlerih
hidrolizi nisbeten kararlidir. Fakat siklofosfazen iskeletinde
hidrolitik etkilesme sirasinda umumiyetle kinlma (bozulmalar)
olur. Halofosfazenler, (N=PF2},, (N=PClo)n ve (N=PBra)n su

molekdlleri tarafindan hidroliz olurlar. Fakat benzer fosfor
halejeniirlerin hidrolizinden dsha afir yartrler, dider yandan da
{N=FRo})p, [N=P(O)R]> veya [N=P{NHR)2], qgibi organo fosfazenler

hidrolize karg1 oldukga kararhidirlar.

Bir fosfazenin hidrolize karg! davramg) fosfazendeki yan
gruplarin sulu ortamda davranmiglarina baghidir. Eder bu gruplar
sulu ortamdaki kararli ise o fosfazen hidrolize karsy kararhdir.
Bir siklo veya polifosfazen hidroliz oldugu zaman ara Oriin olarak
bir fosfazan olugur ve bu fosfazen yapisinin bozulmasina kadar
devarn  edebilir. Hidrolitik reaksiyonlar, biyolojik aktif
bilesiklerde  ve  polimerlerde, fosfor-azot — yapilanmn
kullamiimasim arttiran pratik uygulama dzelliklerine sahiptir.

Halofosfazenlerin Hidrolizi
8. Florafosfazenlerin hidrolizi: Hernekadar tetramer reak-
siyonlan, trimerlerden hizh ise de florafosfazenlerin, (NPFo)z ve

(NPF2)4 su ile reaksiyonu yavastir. Ornedin bazik metanol

¢ozeltisinde, bir tetramer oda sicakliinda kolaylikla hidroliz
olurken, bir trimer 100°C de ve hir ssat sonra hidroliz
olabilmektedir. {NPF5) ‘On su-eter sistemindeki hidrolizinden hir

kat1 olan oktahidroksisiklo tetrafosfazen (tetrafc:sfonitrﬂik asit)
[NF{OH)2]4.2H20 meydana gelmektedir. Poli {diflorafosfazen)

atmosfer basincinda birka¢ saaat bekledigi zaman gavascé bir
sekilde hidroliz olarak sentetik bir kaucuda dinisir.



b. Klorofosfazenlerin hidrolizi : (NPClp)z wve (NPClp)gq 'nin

. hidroliz reaksiyonlarim ilk dnce 1890 yilinda Stokes cahismgtir
Daglk malekGl adirhiklt  klorosiklofosfazenler beyaz renkli
kristalli maddelerdir. Su ve neme karst oldukca Kkararlidirlar.
Bununla beraber c¢ézeltilerde oldukga mzh hidroliz olurlar.
Hidroliz asidik, bazik ve nitral cizeltilerde gerceklegirken, bazik
gOzeltide en izhdir. Baglangic basamadi P-C1 badimn hidrolizini
ihtiva eder. Bunun sonucunda hidroksiklorofosfazen (1) meydana
gelir. Bu Granden bir protonun aymimasiyla hidroksioksofosfazen
{11} "e dénasar.

(| /Cl HD\ /,UH HL‘L\ ,/U
P P P
2N /4NN AN
N N Hz20 N N HN NH
4 = | |
co_ I 1l o -Hor Hol || OH 0=P_ P-OH
s N /s AT AN
P P Ps P OH N O
SN 7 NN
Ci N Cl HO N OH
(1) (1) 2.4.1
Fosfazanmn hidrolizi sonucu ise fosforik asit ve amonyak
olugur.
6H20
{HN-P{O)OH]} ———---- > 3NHz + 3 HzPO4 242

I ‘nin hidrolizi ile Once halka agilmasi olur ve bunu
takiben de degredasyon meydana gelir. Daha ileri kademede ise
H3PO4 ve NH3 ‘a dénGsir.
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HO ] HO 0 HO 0
N/ N A N
H20 P Hz0 P H20
SN N/ N AN
NH NH @ ———- > H ?: OH ----> HN OH -—
N N
i 0 -NHs P -0H -NHz P-0QH
AN Id«" s~ Y
,P\ P HN HO "0
& .
HO N/ \DH P —OH
SN
HO 0
{n {1y {1}
H20
-———====-3 HzP04 + NH3 243

Oktaklorosiklotetrafosfazen (NPClo)4 (V), trimerden cok

deha hizh hidroliz olur. Bunun sanucunda beklenenden daha kararh
olan oktahidroksisiklotetrafasfazen (V1) meydana gelir.

0o OH  OH
C1-P=N-P-Cl HO-P=H-P-0OH

I | B |

T " R— > M N

Il | -HO) I
Cl-P-N=P-Cl HO-P-N=P-OH

| |

a c OH  OH

(v) | (Vi) 244

c. Kloromonofesfazenlerin hidrolizi: Monofasfazen (V1) ¢ok az
miktardaki su ile bile ¢ok giddetli reaksiyon verir ve fosforik
asit, hidroklorik asit, sGlfGrik asit, ameonyum  Klorir olugur,
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ClzP=N-S09-N=PC13+10H20 ~-~-> 2HzP04+4HC1+H2504+2NH4C1

245

Eder su ¢ok fazla olursa biraz daha farkh bir reaksiyon
meydana gelir.
CizP=N-505-N=PCiz+16H20 ----> Z2HzPO4+4HC1+4HoN-S05-NHo
246
Bu tip moleklllerde P-M badqi S-N bagindan daha az
kararhidir. Bu nedenle VIl ve 1X un hidrolitik dzellikleri benzerdir.
CizP=N-505-C1+5H20 ----> 4HCI1+HZPO4+HoN-505-0H 247

(Vi
C13P=N-S02-Ph+4Ho0 ----> 3HCI+H3PO4+HoN-S02-Ph  2.4.8

242 frosfazenlerin Aminolizi

Halofostazen veya halofosfazanlar, primer veya sekonder
aminlerle hidrojen halojendr c¢ikigr ile reaksiyon verirler ve
amino sabstitle fosfazen veya fosfazan meydana gelir. Boylece
amonyak veya primer aminler, hekzaklorasiklotrifosfazenler
(trimer) ile agafidaki sekilde reaksiyona girerier.

o RHN_  NHR
N N S
AN I\
NN TR
o g vz —sran | 1] R
\ N /
PP P. P
% N\ N FANIIVAN
e’ n T RHA N~ NHR
+6RNHz HCT

249
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Aminin fazlas1 olugan HC1 asidi tutmak icin kullamhr.
Dimetilamin ve piperidin benzer sekilde
(NPC1o)z + 12RoNH ——-~>[NP(NR2)2]z+6RoNHHCT  2.4.10

reaksiyonu geredi uygun amino fosfazenleri olugturmak G(zere
halojenlerie yer dedistirir. Bu reaksiyoniar uygun bir ¢dzicide
olugturulabilir. Cozinmeyen amin hidrokloririn  alusumu
reaksiyonu kolaylagtinr. Bu reaksiyonda aminin fazlasi olugan
HET'T tutmak igin kullamhr.

Aminoliz reaksigyonlamn son yitlarda dnemli derecede
dzerinde durulan bir konudur. Gok dedigik aminlerin reaksiyonlar
- Gzerinde cahigmalar devam etmektedir {lrvine ve Keat, 1972,
Kilig, vd, 1991). Aminoliz reaksiyonlant  siklik trimer veya
klarofosfazenlerle simirh dedildir. Flaro ve broma fosfazenier de
siklik tetramerik veya daha yiksek siklik 6zellige sahip bilegikler
yveya lineer yuksek polimerik halofosfazen bilegikleri verirler.
Aminofosfazenler 1s1ya dayanikh polimerlerin sentezinde bir ara
madde olarak kullanabildigi gibi farmakolojik ve biyomedikal
ozellikleri nedeniyle birgok faydalt uygulama alanlarina
sahiptirler.

Reaksiyon sivi bir amin icerisinde, hatta su ile
etkilegsmeyen bir fosfazen ise iki fazh sulu organik bir karngimda
bile yap1isbilir. Ornedin, Pridin ve trietil amin gibi bir tersiyer
amin kullamldidinda asafidaki reaksiyonlar omgur.
0P2NCI5 + 2nNHRR'---~> OPNC15-1{NRR "} +nRR’NH.HC]

2411
N3P3Clg + 2nNHRR'----> N3P3CH-n{NRR Iy +nRR’NH.HCI
2412

Trimer fosfazenlerin cegitli  primer ve sekonder
aminlerle reaksiyolan incelenmis olup asafidaki sekilde
nongeminal ve geminal  drunler olugturdugu gdzlenmigtir. Bu
req sigonlar icin Syl (P} ve Sy2{P) (Reaksiyon 2.4.13 ve 2.4.14)
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olmak Gzere ikili mekanizma dnerilmistir (Halson 1965, Lensink

yd. 1984)
Sni mekanizmasi :
¥ A ¥ ¥ NR'R
N L A , ™ f
/,E‘;\: - Gazica /F‘\;{g RR'MNH /F‘\
¥ N N X -—-—- > N N +% ————- >N  +)+HT
UL | I
P P X—pF P—H ¥—P  R—X
SN ~ SN AN AN {/\
¥ N X N X ¥ N X
2413
Sn2 Mekanizmas:
¥ ¥
"\ f’ ‘amad —
P ¥ }{\' NR'R
R : &
N \N +RR'NH ——->| RR'M+ . .. P, ¥- S F‘\
w3,
H\’ /gL }'1 rf “N r-{/ N !;-I+}FFH+
N LIS S
.___ N S 74
N ] W |
2414

R:Alkil, Aril veya H
Bu mekanizmalar Gzerinden ydrlGyen reaksiyonlarda
nongeminal Grinler olugur (Reaksiyon 2.4.15)

K NRR X R X NRF % NR'R
AN
,-fP.\.l\ f S N / P:;\

N N RR'NH N N NN -HX N7 N
RN
X-P P-X P P-X X-P P.¥ NP  P-¥
S O N Lo N ’*”]
+NH +,“"h NRR’
R F R 2415

nongeminal
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Reaksiyon her iki mekanizma (izerinden de meydana
gelebilir. Birgok sekonder amin (dimetil amin, dietilamin,
pirolidin, piperidin} ve metil amin gibi kimyasal etkinligi blyik
primer aminlerin, nongeminal Ordnler, amonyak ve t-butil aminin
geminal Grdnler, etil amin, izopropil amin, benzilamin ve N-
metilanilinin hem geminal, hem de nongeminal Grinler verdigi
gozlenmigtir {(Lensink 1984). Hacimce bayik ve kuvvetli elektiron
salict olan t-butilaminin geminal Grinler vermesini aciklamak
icin  literatirde “proton abstraction chloride elimination™
mekanizmas1 olarak ifade edilen aym fosfor (izerindeki halojenin
ve amindeki protonun sayrilmast geklinde bir mekanizma
dnerilmigtir (Shaw wve Smith 1965, Lensink 1984). (Reaksiyon
2.4.16)

X NHE 4 NE ME ME
N XL [ I
P RMNHz F. -% F F

AN AN s P

+
N N g====2 N N+RNH3-—-—-> N M- N

% . % ¥ £ | %
e =l Te e el 1y
/ P\\ ,;:"ﬁx /F“\ /P\ "P‘x ,a;fpx A /Fl\
7 N7 ¥ ¢ N W N x ¥ N
RH@\ NHR
RNH2 lj{
7N
————— > N N
)l | x
N /
P F'\
¢ O N'/ X
Beminai - 2416

N4P4Clg, NzF3Clg gibi sikic fosfazenlerin kararh

.olmasi nedeni ile, cesitli primer ve sekonder aminlerle
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reaksiyonlan Gzerinde ¢ok sayida caligma yapiimigtir (Show, vd.
1973, Kihg vd. 1990).

’ Halkall yapiya sahip olmayan CizF=N-P{0)Cl5 Gzerindeki
caligmalar ise simrhdir iKihig, vd. 1989,¥11d1z1991, Belaj,1993).
Bilegik Gzerindeki ilk kismi amincliz galigmalarnt (Bulloch ve
Keat, 1979) tarafindan yamimstir. (Reaksiyon 2.4.17).

4MeNH»2
- 3 CloP{0IN=FP{NHMe}>C]
-2MelNH2 HC] Geminal
C1zP=N-P{0)C1o4
4t-BulHz
2 t-BulNH-F{0)}-N=P-NH-tBu(C1}2
-2t -BulNH2 HC1 Nongeminal

2417
Bu caligmada t-butilaminle nongeminal, metil aminle
genimal Orinler elde edilmigtir. Olugan Grinlerin agaﬁldaki gibi
molekdl igi ve molekliller arast hidrojen badi  yaptiklan
soylenmigtir. :
Ci 0...H Ci O~

72N N Y .
= N-R P Cl
c:f'/\‘m 'P/ m/" \"N PR
N\ SN s
g T Cl rg\ lm
{Molekil ici hidrojen bad) H..D iF* -l
ﬁ:f—tl
ci rlq-l::

{Molekaller arasy hidojen bagi)
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2.4.3. Metatez reaksiyonlari

Metatez yerdedigtirme reaksiyonlan iki veya daha fazla
madde arasinda ligandlarin yerdegigimini  kapsar. Fosfazen
kimyasinda ise fosfor Gzerindeki halajenin bir tuzdaki (-} ylkld
iyonla yerdegistirmesi geklinde olabihr veya orgamk bir anyonun
fosfordaki organik bir ligand ile yer degistirebilir. Bu her iki
reaksiyon tipi de agadidaki qibi " gbsterilebilir.

:a\ ﬁ :a\ j}f
;e":e"F‘%\ /AN
MN™ N MY g==2 N N 2418
5| | ¥ RS B
~ s N, £
F’\ R F. P
/c.- .‘ Pl ‘\“’*. 'I: '-\.
v’ Ny | ¥ NNk

Burada X, organik veya inorganik bir birim olabilir.

Metatez reaksiyonlarinda denge sOzkonusu oldugu igin,
pratikte ¢dzich ve ketyon secimi (M*) olarak kullamrm kKisithidir,
Ancak (riniin  verimini  arastirmak igin  olugsan M'X™  ‘in
¢Gzinmemesi gerekir.

Metatez reaksiyontan naklofilik stbstitdsyon
reaksigonlarf ile buylk benzerlikler gosterir. Bununla beraber
bircok metatez yer defistirmesinde bir halojen atomu veya

pseudchalojen birimi ile yer dedigtirir. Yerdedistirmede SNQ ve
SN‘ mekanizmasi dagindlebilr.  Fakat ndkleofil olan ¥~ nin

baglanmas1 sdzkonusu ise de ligandlar arasindski itme nedeniyle

SN‘ mekanizmasi daha cok dikkate alinmalvdir,
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2.4.4. Friedel-Crafts yerdegistirme reaksiyonlan

Fenilleme reaksiyonlary: Benzen ile hekzaklorosiklotri-
fosfazen (1) arasindaki reaksiyon sonucu 1,1-difenil-3,3,5,5-
~ tetra Klorosiklotrifosfazen (1) “in olugtugu i1k olargk 1942

yrihinda Bode ve Bach tarafindan agciklanmigtir. Reaksiyonda AlCl3
katalizor olarak kullamlmigtir. Elde edilen drin (11} geminal
yapidadir. Bu bilegigin hidrolizi ile difenit fosfinik asit
{PhoP{0)OH) elde edilmistir.

oo c. ol
‘.\ /,- ", ‘.__.'
&F“%\ CeHs ,;;;F'\
NY N - 5 N M 2419
a | o acs enl Il o
\," _f"‘. "s.,_ .."’
P P - e p
A RN NS
ct” TN oo eh W o
{1} {n

Shaw ve arkadaglarm ikiden fazla fenil grubunun halkaya
baglamasinin ¢ok zor gergeklegtigini gostermiglerdir. Ornedin |
ve AlClz , 1:2 praminda benzenle birkac gin kaynatihirsa £25-40

verimle difenil tdrevi (It} meydana gelmektedir. AlCIz ‘Un

miktarimin artinimasi Grantn (1) verimini artirmaktadir. Ancak
toz halinde alimingyum weya trietilamin ilavesi arilleme hizim
artirmaktadir. Geminal tetrafenil ({11} bilesidini olusturmak icin
ise 6 haftahik bir sire gerekmekte ve 241 verimle elde
edilmektedir. Bu srade %16 oaraninda da (l1} bilegsidi de
clugmaktadir.

Baglangic maddesi olarak 6 haftahk sire ile friedel-
crafts reaksiyonuna tahi  tutulan {1} maddesi kullamlarak
tetrafenil turevi {I11} elde edilmeye calisilirsa, Urandn verimi

®46'ya yukselmekiedir. % & verimle hekzafenilsiklotrifosfazen
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(1¥) elde edilmektedir. 1¥’'in en yiksek verimi olan 20 oramnda
hazirlayabilmek igin I'nin AIClz ve benzen ile bir otoklavda

150°C “de 4& saat reaksiyona sokulmast gerekmektedir.

Ph Ph Ph Ph
N/ N
P P
2N s~
N N N N
Ph | |l Pi}\i || Pn
!
o .
RN TN AN SN
PR N Tl i N7 Ph
(i (1v)

2.4.5 Halofosfazenlerin komplekslesme reaksiyolari
Fosfazenler, molekiller maddelerle ve tuziarla ¢ok yaygin
komplekslegme reaksiyonlan verirler (Allcock, 1986, Ellerman,
1993). Bu davramg fosfazenlerin sahip oldufu bes dGzelligin bir
sonucudur. Bu dzellikler sunlardir.
1. Yapida bulunan azottaki ortaklasmarms elektron ¢ifti uygun bir
molekil {Lewis asidi) terafindan alinirsa bir kompleks meydana

gelir.
Me Me Me Me
NS . N7
,;.,P\ TiCla N '
N N > N N.TiCl4
ve|  [lme me | i Me 2420
N ’ \ ’
P, P P, P
NN SN N
e e Me N Me

2. Bir halojenin halofosfazenden bir Lewis asidi yardinm ile
alinmas1 sonucu bir anyon-katyon kompleksinin olusturuimasi
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Cl\ /Cl Ci
P Spctarcia)”
7N 4N
N N + AICIZ-—-—> N N 2.421
a | o al |l e
AN 4 N d
A NN
e -~
Cl/ N N Cl Cl N Cl
)] ()
3. “Onium” tipi tuzlarn olusturdugu kompleksler,
MaoN  MeoN MezW* Meo
s\/ . .-',.‘
P P [AICH4]
V22N 2N
N M+ 2(Me3z0*BF47)>---> N H +2BF 4~
MesN l . H MesN MeaN H MezN*
N ; 7
P P R\‘ P + 2Mes0
‘/x‘:\ f \\ /f' ‘\‘«.‘ f \\
MeoN N  MesN MesN N Megi
2422

4. Fosfazenlerin n elektronlarinin  kullaniidigr  metal
kompleksleri,

5. Siklotrifosfazen halkasimin kararhih{t molekiideki kristalin
kolayca dizenlenmesinden olusan komplekslerdir. ﬁrnegin tris(0-
fenilen dioksi)siklotrifosfazen, beyaz bir kristal mp. =244°-
245°C dir. Kristal siblimiestigi zaman, organik sivilar veya
buharlar ihtiva eder.
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2.4.6. Halofosfazenlerin alkolizi

Fosfazenlerin alkolizi ile arganik grup sdbstitde edilmis
fosfazenler elde edilir. R-0H ndkleofil olarak oldukea kararli bir
gruptur. Alkoliz reaksiyonunda R-0OH yerine sodyum alkolat {RONa}
kullamimast daha uygundur. Bu sekilde alkolat kullamididy zaman
reaksiyonda sodyum klordr ¢oktOrGlerek aymhir.  Reaksiyon
asafidaki gibi gosterilebilir.

2nROH+{MP¥2)y ———-> [NP{OR) 2]y + 2nHX 2423

2nRSH+{NPX2)n -—--> [NP{SR)2l; + 2nHX 2424

Pratikte, R-0H veya R-SH ndklofili kararlt fenol,
merkaptan, diol wveya ditioclden birini ihtiva etmek {zere
dedigtirilebilir. Bircok reaksiyon alkel veya fenollerin yerine
sodyumtiolat, fenclatian kullamlir. Bu gibi reaksiyonlarda olusan
sodyum klordr cdktaraidar.

2nRONa+{NPX2)y, ————> INP(OR) 2], + 2nNaY  2.4.25

Serbest alkol kullamldir zaman ise trietil amin veya
sodyum karbonat gibi bir baz, olugan halojenir tuzlanm
uzaklastirmak icin kullamhr. ¥ seklinde gasterilen halojen atomu
Cl, F, veya Br olabilir. Bu tir nikleofilik sibstitisyon resksiyonu
organc fasfazenlerin eldesinde kullanilah en kalay yoldur.
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Reaksiyonlarda yan drinler olusmakla beraber temel arin
kolayca saflagtinlabilen ve karakterize edilebilen kararh
katilardir.
Alkoksi ve ariloksi siklofosfazenlerin hazirlamak igin
kullamlan (g Grnek asadida verilmigtir.
1. Hekzafonoksisiklotrifosfazenlerin sentezi: Reaksiyon gemasi

agagida gorGidiga gibidir,

ctoc PhO  OPh
i )4
N7 N +6PhONa -—--> NN 2426
o | o ~6NaC] Phnm] I 0P
/P\f} PN fi\ AN
o’ "N oo Pho N OPh

Kuru Argon ertarminda fenclden {86.6 g, 0.91 mol), Na “dan
ise (20.7 g, 0.9 mol) alinarak 500 ml THF iginde sodyum fenoksit
cozeltisi hazirlamr. Kanstirilan bu ¢cGzeltiye hekzaklorosiklo-
trifosfazen (52.2 g,0.15 mol)Y’in 500 ml THF ‘daki cézeltisi ilave
edilir. Karigim geri soegutucu altinda 8 saat kaynatilir ve sonra 25
°C ‘de 56 saalt bekletilir. Saflastirma isleminden sonra erime
noktast 112°-1125°C olan hekzafencksisiklotrifosfazen elde
edilir.

2. Hekzakis (Trifloraetoksi) siklotrifosfazenin sentezi

coc CFsCHz0_  DCH2CF3
N_S N
e N
N7 N +6CFsCH20Na ——--> ¥ N 2427
a | e ~6NaCl CFaCHz0| || OCHzCFs
b B o8
AIAN N
a’ S o CFacHz0” N OCH2CFs

Reaksiyon semas1 yukanda gordldigo gibidir.
Alkolat clusturmak Gzer 400 ml susuz eterdeki triflora
etanoldn (103.3 g, 1.033 mol) soduk gozeltisine, (236 g, 0.15 mol)
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sodyum ilave edilir. Alkolat olusumundan sonra sogutulan bu
¢cozeltiye hekzaklorasiklotrifosfazenin (59.6 g, 0.172 mal) 400
ml susuz eterdeki cOzeltisi damla damla ilave edilir. Karisim
25°C ‘de © saat kangtinldiktan sonra olusan sodyum Klordr
gOkeledi stzllerek uzaklastirihir. ozelti sodyumtrifioroetoksitin
fazlasinin uzakiagtinimas: i¢in su ile muamele edilir. Eter faz1
trifloroetancl ve c¢oOzGcinin uzaklastinimasy icin destillenir.
Yiskoz bir sivi olan artik, kristallendirmek icin sojutulur. Olusan
granin erime noktasy 49°C  olan  hekzakis(trifloraetoksi)-
siklotrifosfazendir.

3. Tris(0-fenilendioksi)siklotrifosfazenin sentezi

Reaksiyon semasi agagida gdrGldaga gibidir.

L‘.l\ fm
xP\
N{:f \N + 3 iyl +BEtzN -———————-=- »
a | I pu
\K"?{"\ /’P\
P 3
Cl N Cl
o a
\P,f
24N\ |
N N + BEtzNHCI
o | | o
N | |
0 P P 0 2.4.28
SN SN
0 N G-

Katehol {95 g, 0.864 mol) ve trietil aminin (175 g, 1.728
mal) 500 ml THF deki c¢dzeltisine damla damla ve kanstinlarak
30°C “de hekzaklorasiklotrifosfazenin 1000 ml THF deki cozeltisi
ilave edilir. Karigim geri soqutucu altinda 2 saat kaynatildiktan
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sonra 30°C ‘de 48 saat karmistinlir. Qlusan trietilaminhidro-
kKlordr, su ile yikanarak uzaklastirihir. Gerekli diger saflastirma
isleminden sonra 224-225°C ‘de eriyen tris{0O-fenilendioksi)
siklotrifosfazen elde edilir.

2.4.7. Fosfazenlerin kullamiidigy yerler ‘

Fosfazenler ile ilgili calhigmalarda kullanima ydnelik
olarak en fazla fosfazenlerin polimerizasyonu Gzerinde
durulmaktadir (Papkovy vd, 1989, Allcock, 1972, allcock, 1993)
Bunun yamnda son zamanlarda tipta genig uygulama alanianmn
bulunmasi, bu konudaki galismalarn artirmstir. Ozellikle biyolojik
olarak degradasyona ugrayabilen palimerier ilag yapiminda ve baz
vicut igerisine yerlegtirilebilen tedavi cihazlarimin yapiminda
kullamimaktadir {Crommen, 1992) Bazi1 amino fosfazenlerin de
antikarsinojenik aktiviteye sahip olduklam belirlenmistir (Huizen,
1984). Suda g¢6zinebilen bazi  fosfazen  polimerlerinin
antibakteriyel aktiviteye sahip olduklari da yapilan bir calisma
ile ortaya konmustur {Allcock, 1992). Herbisit ve insektisit alarak
kullanimna ait calismalar da mevcuttur (Khodok, 1979).
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullamilan Maddeler ve Malzemeler

J_1.1. Kullanilan Maddeler

Benzen {(Merck %99), Z-izopropiloksi etanol, allil alkol
{Merck 293), benzil alkol {Merck #93), tetrahidrofurfuril alkol
{Merck ®%98), eter, &
Silicagel (Merck 70-230 mesh), TLC aliminyum Sheets Silicagel
60 F254 Pre-cooted.

geton, etil alkol, n-hekzan, kloroform.

3.1.2. Kullamlan malzemeler
Ug boyunlu reasiyon balonu, termometre, damitma hunisi,
mekanik kahstlrlm, danerli buhariastirici, vakum destilasyonu

3.2. Kullamilan maddelerin saflastiriimasi

Deneysel caligmsalerda kullamlan cdzich ve sivilar vakum
altinds metalik sodyum Gzerinden destillenerek saflastinlms ve
nemden korumak icgin de tekrar metalik Ma ilave edilerek
saklanmistir (Erdik vd, 1987).

3.2.1. C13P=N-P{0)C12 “in sentezlenmesi

Tek adizh bir balana fosfor pentaklordr (835 g, 0.45 mol),
amonyum s(ifat (13.2 g, 0.1 mol) ve klorbenzen {200 mi) ilave
edilip,130-135°C "a kadar geri sodutucu altinda iki saat
isttiimigtir. Cikan gazlar (HC1, Clp, SO9) bazik ¢ozelti (KOH %20)
icinde tutulmustur. Donerli buhariastincida destillenerek
klorberzen aynimistir, kat1 ham irin vakumda destillenerek saf
olarsk elde édﬂmistir. E.n=32°C (lit.e.n.32°C: 0.1 rmim-Hg) k.n. 110-
115°C, Emsly vd. 197 1) verim 16.79 g. {£51.5) dir. |
APCI5+{NH4)250,4 ~-~-> CIzP=NP{0)C1p+8HC] +509+C15 3

o<

=

D
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3.2 2. Etilen 2-izopropiloksi etanolan (1) ile

reaksiyonu

tg afizh bir balona, 6nce S0 ml alkol {2} konulup Gzerine
1.2 g metalik sodyum (Na) parca parga ilave edilmis ve clugen
alkolat 10°C ‘ye kadar sogutulmustur. Daha sonra bu cozelti
izerine 2.7 g fosfazenin (I} 10 m1 kuru benzendeki cozeltisi damla
damla ve mekanik kanstincy ile kanstirarak ilave edilmistir.
Reaksiyon ekzotermik oldudu igin sicakhifin 20°C yi gecmemesine
dikkat edilmistir. Damlatma sidresi bir saat olarak alimirken
reaksigonun tamamlanabilmesi igin geri sofutucu altinda Uc saat
muamele edilmistir (Kriey, 1970; Khodak, 1979},

Bu slre sonunda 50 ml lik soguk su ile gakalanarak tuzun
. coziinmesi zaglanmg, ekstrakte edilir. 30 ml lik benzen ile ¢ defa
calkafanarak olugan dranfer ekstrakie edilmistir. Sulu  faz
ayritarak atihir ve benzen fazina bir miktar Mg50y4 ilave edilerek

12 smat bekletildikten sonra sGzOlmistdr. Sudan  kurtanilan
karigimndaki ¢dzdcidler ddiner buhariastirc yardirm  ile
uzaklastirtlmig, geride kalan reaksiyan drinterini ayirmak igin de
cegitdi gozhcl gruplan denenmisgtir. ince tabakada en iyi ayriimayt
saglagan, benzen, etanol, aseton ve kloroform 10:1:3:2 kansim
kolon kromatografisi ¢dzlcist olarak secilmistir. Reaksiyonda Rf
deferi 0.64 olan tek madde elde edildimigtir. Bununla beraber ham
grin silikajel dolgulu kolondan gecgilerek saflastinlmistir.
Gdzicgst ucurulan Gran sivi olarak elde edilmis ve Kirma indisi

n0p = 1.44260, yoguniudu d205¢ = 106455 g/cm® olarak
bulurenugtur. Yapisimn aydinlatiimas1 amaciyla, IR, 'H ve 13¢-

NMR igin saklanmigtir (Balci, 1986, Erdik, 1993, Ginddz, 1990,
Skoogg ve Douglas, 1980).
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3.2.3_Al1il alkolian (CH9=CH-CH»0H),I ile reaksiyonu

Ug boyunlu balona 60 mil allil alkol konulumug ve Gzerine
alkolatim oiyusturmak igin 1.5 gr Na metali klglk parcalar halinde
ilave edilmistir. Alkolat olugumundan sonra 10°C ’:ge sogutulan
ghzeltiye 2.7 g fosfazenin {1} 10 ml kuru benzendeki ¢dzeltisi
damla damla bir saat sdreyle ilave edilmistir. Reaksiyona geri
sojutucu altinda kanstinlarak ag saat daha devam edilmistir. Bu
sire sonunda S0 ml Tik soguk su ile calkalanarak olusan tuz
ekstrakie edilmis, 50 ml 1ik benzen ile de Uc defa calkalanarak
olugan Grunler ekstrakte edilmigtir. Sulu faz aymlarak atilmis ve
benzen fazina bir miktar MgS04 ilave edilerek 12 saat

bekletildikten sonra sQzdlmistir Sudan kurtarilan karisimdaki
cozdcUler diner buharlastirict yardin ile uzaklagtinimig, geride
kalan reaksiyon Grinlerind ayirmak icin cesitli g¢dzicid gruplan
denenmigtir. Reaksiyon sonunda elde edilen drin karigiminda ince
tabakada benzen/etil alkol/aseton 10:0,1:7 ¢dzich grubuyla iki
maddenin {Rf1~=0.44, Rf2=0.39 olduju gdzlenmistir. Ham Ordn
silikajel (30 gr)  dolgulu kelonda benzen/etil alkol/aseton
(10:0,1:7) ile elue ediimis ve c¢dzdcisd ugurulan Orin s1v1 olarak
elde edilmigtir ve kirma indisi ni;-‘% = 1.47373 olarak bulunurken,
yogunlugu ¢ok vizkoz oldujundan hesaplanamamgtir. Yapisimin
aydinlatilmast amacigla IR, 'H, 13C- NMR anslizleri igin
saklanmigtir.

3.2.4 Benzil alkolin {CgH5CH20H),(1) ile reaksiyonu

Ug bayunlu balona 60 mi benzil alkel konulmus ve Gzerine
alkolatim olugturmak igin 1.5 gr Na metali kictk parcalar halinde
ilave edilmigtir. Alkolat ulus.umundan sanra 10°C ye sogutulan
cﬁzeltige 2.7 g fosfazenin (1) 10 ml kuru benzendeki cdzeltisi
damla damla 1 saat slreyle ilave edilmisgtir. Reaksiyona geri
sogutucu altinda kanstinlarak 3 saat daha devam edilmistir. Bu
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sire sonuda 50 ml lik soduk su ile calkalanarak olusan tuz
ekstrakte edilmistir. 30 ml lik benzen ile U¢ defa calkalanarak
gclugan urinler ekstrakte edildikten sonra sulu faz aymlarak
atilrmstir. Benzen fazina bir miktar MgS04 ilave edilerek 12 saat

bekletildikten sonra sGzidlmis ve sudan kurtarilan kanmsimdaki
¢dzucdler doner bubarlagstirict  yardiwm ile uzaklastimimigtir
Geride kalan reaksiyon Orunlerini agirmak icin cesitli ¢odzlcd
gruplar denenmigtir.

ince tabakada en iyi ayrimay safjlagan' benzen, aseton ve
n-hekzan 10:8:10 kargim kolon kromatografisi gdziiclsd olarak
secilmigtir. Reaksiyona Rf dederi, Rf{=0.3846, Rf2=05 ve
Rfz=0.8846 olan (¢ madde elde edilmigtir. Ham Gran silikajem
dolgulu kolendan gecirilerek saflastinlmistir. CézbcOst ugurulan
arin sivi olarak elde edilmis ve Kirma indisi
n20p =1.5530, n20p = 1.5755, n20p = 15730 olarak bulunmustur.
Ancak gok viskoz oldufundan yodunlufu dlgilememistir. Yapimin
sydinlatilmas1 amaciyla IR, 'H ve 13C-NMR analizleri igin

saklanmistir.

3.2.5.Tetrahidrofurfuril alkeldn {Cg5H{02).{1} ile

reaksiyonu

tic boyunlu balona 60 ml tetrahidrofurfuril alkol konulmus -
ve Ozerine alkolatim olugturmak igin 1.5 gr Na metali kiglk
tta'rt;alar halinde ilave edilmigtir. Alkolat olugumundan sonra 10°C
ye sofutulan cdzeltiye 2.7 g fozfazenin (1) 10 ml kuru benzendeki
¢ozeltisi damla damla 1 saat sireyle ilave edilmistir. Reaksiyona
geri sofjutucu altinda kangtinlarak 3 saat daha devam edilmigtir.
Bu siire sonunda S0 ml lik sofuk su ile calkalatarak olusan tuz
ekstrakte edilmigtir. 30 ml lik benzen ile de (¢ defa calkalanmis
ve olugan Urunler ekstrakte edilmigtir. Sulu faz aynlarak
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atilmigtir. Benzen fazina bir miktar MgS04 ilave edilerek 12 saat

bekletildikten sonra sGzlOlmuis ve sudan kurtamlsn karnsimdaki
¢ozicUler ddner buharlagtinmct yardim ile uzaklastinimistir
Geride kalan reaksiyon Gardnlerini ayirmak igin gegitli ¢dzich
gruplan denenmigtir. Ince tebskada en iyi ayriimayr sadlayan
benzen, etsnol, aseton ve n-hekzan, 10:7:53:5 karmsimi kalon
kromotedafisi ¢bzlcUsl olarak segilmigtir. Reaksiyonda Rf dederi
0.6 olan tek madde elde edilmistir. Bununla beraber ham {riin
silikajel doigulu kolondan gecirilerek saflagtinimigtir. Cozicusa

ugurulan driin s1v1 olarak elde edilmis ve kirma indisi n%py =

1.48272 olarsk bulunurken, c¢ok viskoz oldudundan yoguniugu
Glcilememistir. Yapisimin  aydinlatilmast amaciyla elementel

analiz, IR, 14 ve 13- NMR analizleri icin saklanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISHMA

Gikis maddesi, kullamlan alkoller ve elde edilen Orinlerin

metin igerisinde kulammim kolaylastirmak igin Tablo 4.1'deki

gibi numaralandiriirmis ve agik formillleri de Tablo 4.2'de

verilmigtir.

Tablo 4.1: Deneylerde Kullamlan ve Elde Edilen Bilesiklerin Adlan

Bilesik No

Bilegigin Ad

Vil

Vil

¥

I, 1-diklorofosfinil -2,2,2-triklorofosfazen
Z2-izopropiloksi etanol.

Allil alkol

Benzil alkol

Tetrahidrofurfuril alkol
1,1-bis(2-izopropiloksietoksi}fosfinil-
2,2,2-tris(2-izopropiloksietoksidosfazen
1, 1-bis{Aliloksi} fosfinil -2,2,2 ~tris
(alliloksi) fosfazen

1, t-bis(benziloksi)fosfinil-2,2,2-tris
(benzilokei) fosfazen

1,1-bis (tetrahidrofurfuriloksi)fosfinil -
2,2 2-tris(tetrahidrofurfuriloksi) fosfazen

Tablo 4.2: Elde Edilen Bilesiklerin Acik Formilleri

C1 Q

T 1

ff’ =N"l'3-Cl
C



‘KEHz
-0-CHz-CH2-0-CH

~,
CH=

]

|
Hs a
“ . I
CH-0-CHz- CH2-0D0-F
L

CH=z

= M-

-

-
td

Q—O" OO
I
| 3]

~0-CHz -CH=CHg

)
I
)1 ] ==
It:_:F!:l"U':'

=
-

o
D=t
I

X



AN
9
[
0 0
Py | I S\
& D>-CH2-0-P=M-P-D-CH2~"_O
o 0
|
CHz CH2
ﬁ N f\
N7 \Z
{vI11)
- K|
<‘ - )\‘/
0 !

O, 0—P=N-P-D_ <N
..\‘ .’f \\/ | \ Va ‘\ _!/"
o — 0 0 — 0

5, P ....a"" ", .
ANV y
g Ao

4.1. Uranlerin Karakterizasyonu
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R: (CH3)2CHO-CHCH2 ,  CH2 =CHz

CgHs-CHz , <—>\
0 CH

2

Yukardaki reaksiyon geredi elde edilen Grunler IR, TH-NMR

ve 130-NMR teknikleri kullanarak yapilan aydintatilmistir.

4.1.1. 1,1-Bis {2-izopropiloksietoksi)fosfinil-2,2,2- tris
(2-izopropiloksietoksi) fosfazen.
Elde edilen bileside ait IR, TH-NMR ve 13C-NMR

spektrumlan Sekil 4.1 ve 4.2 "de verilmistir.

120 '
o] JWVWMMWMP‘“H | ‘M"\\\[\

80 ~

60 A

404 ‘ M{

20 1

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wovenumbers (cm—1)

Sekil 4.1: ¥|. Bilegidin IR Spektrumu.
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IR spektrumunda a.#a:’g’udaki onemli titresimler géralmektedir.

985 em~!‘de  P-0 gerilme titregimi
1040-1102 cr~l'de  C-0-C simetrik gerilme titregimi
1130-1152 em~!‘de  C-0-C asimetrik gerilme titregimi
1071-1208 cm 1 ‘de 0-P-0 gerilmesi
1225 em~!‘de  P=M gerilme titregimi
2870 em~ ! ‘de 0-CHz C-H simetrik gerilmesi

{asimetrik bant C-H bandiyla cakigin)

2931-2937 em~!‘de  0-CHp gerilme titresimi

>

A A
M JL oy N

ﬂmm]1n1'1r‘m)rmmn]nul\m,ﬁlmmllm]nnllﬁﬂnll‘lllllnnlllllmlllnmriﬁ]
180 - 160 140 120 100 B0 60 40 20 PPM 0

o

1III[T]II]IIII|‘!_II‘I]llll\ﬁlli
2 PPM

!.ll]lfllllI_FI.llllll

Jro s :

Sekil 4.2: V1. Bilegidinin H ve 13C-NMR Spektrurnlan
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TH-NMR

Kimyasal Kayma {(ppm} Fonksiuonel Grup Pik

1-1.2 ppm E‘l CHz
'J‘"
— C ikili
~
CHz
3.3-3.6 ppm -0-CHp-CHp-0-  dgld
|
3.8-4.3 ppm -Cc-0 coklu
13c-nNMR
Kimyasal Kaymalppm) Fonksiyonel Grup
25.4 ppm CHz H
!
C—
#
CHz
69 ppm OH2C-CH20
75 ppm CHx
¥ ~
H-C-0
~
CH3

412 1,1 -Bis(alliloksi)fosfinil-2,2,2-tris(alliloksi)

- fosfazen

Elde edilen bilesije ait IR, TH-NMR  ve 13C-NMR
spektrumlan Sekil 4.3 ve 4.4 ‘de verilmigtir.

IR spektrumunda ,asagl.dak.i anemili titresimler
garilmektedir.

929 em~!'de © P-O gerilmesi



Transmittance

a7

120-
i lm] JRP
00 W‘ I’WW‘%M“‘&MM,‘,«A«. | \.""M',

804

fw

40

201

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers {(cm~1)

Sekil 4.3: VI Bilegidin IR Spektrumu.

990 em™ 1 ‘da R H
N / .
L =C (C-Hedilme bantlan)
e N
R H
1102-1161 em™1 “de P-0-gerilmesi
1071-1208  cm™! ‘de 0-P-0 gerilmesi
1224 cm™! ‘de P-0-C asitmetrik gerilme
1265-1288  com~! ‘de C~0-P simetrik geriime
1332-1374  cm™! ‘de P=0 gerilmesi
1425-1457  em~! ‘de (CH2 igin) dizlem igi edilme

1652 e~ ! “de C=C gerilme bandi
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1160 em~ 1 ‘de P=N gerilme titregimi

285429865 em~ 1 ‘de C~H gerilmesi ¢ift band
asimetrik gerilme molekillin
biytklagane bagh degildir.

3022 cm™! ‘de C=CH5 , C-H gerilmesi
3085  cm” ! ‘de C=CH» , C-H gerilmesi

¢ift band asimetrik ve simetrik
gerilme titregimi goraimektedir.

lufrllllrnmurluu]mt,mr]lm,ml}lmpmjlméunmu T nll]rnanﬁnjnﬁi
200 180 160 140 120 0 8 & AL 20 PPN 0
————_—
I
v;[lll]Il*lTrTTIl‘lll"l*I‘]"llI'T]‘lTrIl[lll_l‘[,lllr —[lll]llll"l
10 8 ] 4 2 PP 0

Sekil 4.4: Vil Bil,esig'in TH ve 13C-NMR Spektrumlan
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TH-NMR
Kimyasal Kayma {ppm) Fonksiyonel Grup
4.5 ppm CH»0- protonlarn, multiplet
seklinde rezonans sinyalleri
vermistir.
5.3 ppm {CH»=) Allil radikalinin metilen

protonlar ¢oklu sinyal vermigtir. .
5.6 ppm {CH=) metin protonlar, rezonans
sinyalleri olugturmustur:

13c-NMR
69 ppm C-CHp-0-
120 ppm CH2=CH-CH2-
134 ppm -CH=

4.1.3. 1,1-Bis(benziloksi)fosfinil-2,2,2-tris
{benziloksi)fosfazen
Elde edilen bilesije ait IR, TH-NMR wve!3C-nmr
spektrumlar Sekil 4.5 ve 4.6. “da verilmistir.
IR spektrumunda  agafidaki  dnemli  titresimler

garalmektedir.
736-906 e~ 1 ‘de Aromatik diziem dis1 (C-H)
edilmesi
1027 cm™ ! ‘de P-0 (C-0} gerilmesi

1071-1208 em™ ! ‘de. 0-P-0 gerilmesi
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140 A

120"'

?: i M”’W"W

| g

60 -

Transmittance

40 1

20+

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
) Wavenumbars {em—1)

Sekil 4.5: VI11. Bilesidin IR Spektrumu.

1253 cm~ ! ‘de P=N gerilme titregimi

1320 cm™! ‘de P=0 gerilme titresimi
1361-1605  cm~! ‘de - Aromatik (C=C) gerilmesi
2766-2924  cm~ ! “de Alifatik (C-H) gerilmesi

3029-3086 cm~ ! ‘de aromatik C-H gerilme titregimi
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200 180 160 140 120 100 80 60 40 20PPH 0

bV & & W

TT T T T T T [T I [T T[T TP T[T T T [T T T T T i Ii[rTIT]
10 & 4 2 PRy 9

Sekil 4.6: Y111, Bilesiginin 1H ve 13C-NMR Spektrumlan

TH-MMR
Kimyasal Kayma {ppm) - Fonksiyonel Grup
4.6 ppm CH20-(tek pik) protonlarinin
sinyallerini gésterir.
7.4 ppm /(CE,HS—) Fenil protonlarn zayf
alanda tek pik vermigtir.
13c-NMR
74 ppm C-CHoO-
130 ppm < orto, meta, para

|
IR karbanlari




140 ppm /n

{'in benzil alkol ile reaksiyonundan elde edilen ham drinde
ince tabaka kromatografisi ile yapilan inceleme sonunda U¢ aym
ariun olustugu tespit edilmigtir. Kolon kromatografisi ile yapilan
ayirma sonucu O¢ arin elde edilmigtir. Rf ve kirma indisleri farkh
olan drdnlerden ilkinin yapist yukarida anlatildiqn  sgekilde
aydinlatilmigtir. 1l ve lIl. maddenin yapisini ise mevcut sartlarda
tam anlamiyla belirlemek mimkin olamamistir. Bununia beraber

sdzkonusu bilesiklere ait IR, 'H ve 13C-NMR spektrumlar Sekil
47-10 'da verilmistir.

120
100

80
601

40 1

20 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers {cm-1)

Sekil 4.7: 11. Fraksiyona Ait IR Spektrumu .
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9ekil 4.8: 1l. Fraksiyona Ait 'H ve 130-NMR Spek

trumilar:.
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Sekil 4.9: 11l. Fraksiyona Ait IR Spektrumu.
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Sekil 4.10: 111, Fraksiyona Alt THve '3C-NIR Spektrumian
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4.1.4. 1,1-Bis({tetrahidrofurfuriloksi}fosfinil-

2,2,2-tris(tetrahidrofrfuriloksi) fosfazen

Elde edilen bilesige ait IR, 'H ve 13C-NMR spektrumlar
Sekil 4.11 ve 4.12° de verilmigtir.

100

M“mwwm;w ' | |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 |
Wavenumbars {cm—1}

sekil 4.11: IX. Bilegiginin IR Spektrumu

827-871 cm~ ! “de Alifatik C-H dazlem digi edilmesi
1025  cm~ ! "de P-0(C-0) gerilmesi
10711205  cm~! ‘de 0-P-0 (0-C-0) gerilmesi
1253  cm~!de P=N gerilme titresimi
1400-1650  cm~! ‘de Alifatik (C-H) dazlem dig1 edilme
titresimi

1324  cm~! ‘de P=0 gerilme titregimi
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2871-2972 e ! ‘de AliTatik C-H gerilme

titresimleri goriimektedir.

L

IlIlllllllllllllllllﬂl[l llllHl[FFHPHT[Hll]ﬂllﬂﬂlyﬂﬂfﬂillll[ [WI[HHTHH!HII[ITH[
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200 180 160 140 120 100 8

— & j}\l
I - J-
.T_i'llillll.ilrllrlllﬁ.llTll]ll_!r‘i.lll—.rTlTl'lllrlv]lllIl;
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Sekil 4.12: {4, Bilegiginin TH ve 13C-NMR Spektrumlan

TH-NMR
Kimyasal Kayma ¢ g’ pmy Fonksiyonel Gruplar
1.8-2.1 ppm -CH2-CHo- metilen protonlarin
yaksek alanda goklu sinyal
vermigtir.
3.5-3.9 ppm ~CH20- yan zincirde ve halkada

olan {metoksi) protonlar
coklu sinyal vermistir.
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4.1 ppm ~CHO- halkaninh metinoksi
protonlar genig tekli sinyal
vermisgtir.

130-NMR

20 ppm -CH2-CH2

69 ppm -CH»0-

72 ppm -CHO-

Elde  edilen drinlerin  karakterizasyonunda diger
tekniklerin dodrulujuna yardimci olmak amaciyla IX. bilegidin C, H,
M ydzdeleri tayin edilmistir. Teorik olarak hesaplanan ve deneysel
olarak bulunan element yizdeleri Tablo 4.3 ‘de verilmistir.

Tablo 4.3: {X. Bilesigin Elementel Analiz Sonuglar

Element Teorik (E) Densysel (B}

C 30.25 49 39
H 733 7.21
N 234 2.1id
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