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OZET
Yiksek Lisans Tezi
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SENTEZI VE YAPILARININ INCELENMESI

Adnan Kenar
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Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dalzx

Danigman: Prof.Dr.Turgut GUNDUZ
1986, sayfa: 41

Jiri: Prof.Dr.Turgut GUND{Z
Prof.Dr.Ural AKBULUT
Dag.Dr.Yurdun FIRAT

Bu c¢alismada, hekzakloro siklotrifosfazatrien
(N3P C16) bilesiginin, alkantiyol ve alkanditiyollerle,
pifidin-yaninda, diklorometan, dietileter, siklohekzan ve
karbontetrakloriir ortamlarinda verdigi siibstitiisyon reak-
siyonlari incelendi. Oda sicakliginda reaksiyon hizinin
gok diisiik oldudu, hissedilir miktarda tiirev olusumunun
haftalarca zaman gerektirdigi, fakat vyiiksek sicaklikta,
slibstitlisyonun hizlandidi gdzlendi. En yiiksek verim, di-
klorometan ortaminda, kapali tiipte, 130-135°C ' de yapilan
yiksek basing¢ reaksiyonu ile elde edildi.

Reaksiyon iriinleri, silikajel ince tabakalar ii-
zerinde incelendi ve yine silikajel kolonlar kullanilarak
ayrildi. Etanditiyoliin baslica monospiro-etanditiyo tet-
rakloro tiirevi verdidi anlasildi. Hazirlanan tﬁievin yva-
p3st, elementel analiz, molekiil kiitlesi tayini, ~H-NMR ve

C-NMR teknikleri ile aydinlatildai.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, Spiro-, Ditiyo-
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ABSTRACT
Masters Thesis

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF THE STRUCTURES
OF ALKANEDITHIOCYCLOPHOSPHAZENES

Adnan Kenar

Ankara University
Graduate School of Naturel and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr.Turgut GUNDUZ

1986, Page: 41

Jury: Prof.Dr.Turgut GUNDUZ
Prof.Dr.Ural AKBULUT
Assoc. Prof.Dr.Yurdunm FIRAT

The substitution reactions of hexachlorocyclot-
riphosphazatriene (N3P3Cl6) with alkanethiols and alkane-
dithiols in dichloromethane, carbon tetrachloride, diet-
hylether and cyclohexane media in the presence of pyridi-

ne have been investigated.

The reactions were found to take weeks at room
temperature for the formation of appreciable amount of de-
rivatives, but the substitutions were faster at higher
temperatures. The highest yield was obtained from reacti-
ons carried out at 130-135°C in sealed tubes using dichlo-

romethane as solvent.

Reaction products have been seperated on silica-
gel columns after preliminary trials on silica gel thin
layers to find out the suitable conditions. Ethanedithiol
was found to give mainly monospiroethanedithiotetrachloro-
derivative. The structure of this compound have been elu-
cidated on the basis of elemental analysis, molecular we-

ight determination, lH—nmr and 13C—nmr techniques.

KEY WORDS: Phosphazene, Spiro-, Dithio-
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Amaci ve Onemi

Bu c¢alisma, 2,2,4,4,6,6~hekzakloro siklotrifos-
faza 1,3,5~trien (Trimer) ile, 1,2-etanditiyol, 1,3-pro-
pan ditiyol, etantiyol, n-propantiyol arasindaki reaksi-

yonlari incelemek amaci ile yapilmistir.

Klorofosfazenlerin ilgi c¢eken bir arastirma a-
lani olusunun temel sebebi, 1sitildiklarinda halka agil-
masinl takip eden bir zincir biiylimesi sonucu polimer ya-
piya donismeleridir (Shaw vd 1962). Bu polimerler inor-
ganik olduklari ig¢in tutusma tehlikeleri yoktur ve s1-
cakliga karsa dayaniklidirlar. 5009C'1n lizerinde bile
dayanikli olup miikemmel plastik’ oOzelliklere sahiptir
(Walke; 1972). Hatta bazilar:i 600°C'de bile dayaniklaidir.
Ancak bu polimerler klorofosfazenlerden elde edilirlerse,
hava neminden bile etkilenmekte ve hidroliz olmaktadir-

lar.

Fosfazen polimerlerinin hidroliz olma o&zellik-
lerini gidererek mikemmel inorganik plastik maddeler el-
de etmenin yolu, yapidaki "P-Cl" baglari yerine hidroliz
olmayan baska gruplar substitue etmektir. Fosfazen tilirev-
lerinin sentezi ile ilgili ¢alismalarain c¢ogunlugu bu a-

maca yoneliktir.

Bu alandaki c¢alismalarin son yillarda gittikge
yodunlasmasinin bir baska sebebi de, fosfazenlerin, tu-
tusma ve yanmayil ¢nleme, baska molekiilleri yapisinda hap-
setme (Inclusion) ve muhtemel kanseroterapik Odzellikleri-
dir (Walker 1972, Finocchiaro vd 1984, Labarre 1983).

Fosfazenler, veya eski adi ile fosfonitrilik bi-
lesikler, vapilarinda —N=PX§ (X=halojen, alkil, aril, al-
koksi, amino v.b.) birimleri ihtiva eden maddeler grubu-
nun genel adidir. Bu birimin yapi ic¢inde tekrarlanma sa-
yisina badli olarak, kiligcik molekil agirlikli bilesikler-
den polimerlere kadar cok sayida bilesikler elde edilebi-

lir. Bu bilesiklerden bazilari ¢izgisel (lineer), bazi-



lar1 ise halkali yapidadir. Ornek olarak asadidaki bile-

sikler verilebilir (I ve II).

Cl\P,Cl
Z N\
. N N
HN=PC12—N=PC12—N=PC13 Cl\:) ngl
N
2,2,4,4,6,6,6-heptakloro 2,2,4,4,6,6-hekzakloro
trifosfaza-1,3,5-trien siklotrifosfaza-~1l,3,5-trien
(1) (11)

Gorildigu gibi fosfazenlerin yapisindaki c¢ifte

baglar konjiige durumdadir.

1.2. Tarihge

Fosfazenlerin sentezinin temelini teskil eden
fosforpentaklorir ile amonyak arasindaki reaksiyon 1834
de Rose, Liebig ve Wohler tarafindan kesfedilmigtir(Shaw
vd 1962). Bu arastirmacilar, fosforpentakloriir ile amon-
yadin reaksiyonundan, ana iiriin olan "fosfam"in yani saira,
kristal yapili beyaz bir bilesik izole etmisler, fakat o
giiniin imkanlari ile bilesik i¢in yanlis bir formiil ver-
miglerdir. Daha sonra Gladstone ve Holmes 1864'de, ger-
¢ek formulin N,P.Cl. oldudu sonucuna varmis, 1899'da ise

33776

Stokes, N3P3C16 bilesiginin halkali yapida oldudunu gds-

termistir. Stokes (Shaw vd 1962), PCly ile NH3'Un reak-

siyonundan, N3P3C16'n1n vanisira baska siklofosfazenlerin
de tesekkiil ettigini bulmustur. (NPC12)n genel formili
ile gosterilen bu siklofosfazenler serisinin n=3-7 ara-
gindaki iyeleri Stokes'in zamaninda biliniyordu. O zaman-
dan buyana daha biiyiik molekiillii siklik klorofosfazenler

de izole edilmistir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Fosfazenlerin Yapisa: ve Siniflandirilmasa

Fosfazenler, yukarda da belirtildigi gibi (sayfa
1) (—NPXZ—)n genel yapisina sahip bilesiklerdir. Duz zin-
cirli veya halkali olabilirler. Yapi bakimindan "fosfazan"
ve "fosfazin"lerle ilgilidirler. Bu li¢ ayri sinifin yapi-
larina temel olan ana birimler asagida gdsterilmistir
(Shaw vd 1962).

HZN—PH4 Fosfazan
HN=PH3 Fosfazen
N=PH, Fosfazin
Bu bilesgsiklerin sonundaki -an, -en ve -in son ek-

leri, fosfor ile azot arasinda sirasi ile tekli, ikili ve

Ugli baglari gdstermektedir. Bunlara benzer sekilde (Si-N)
bilesiklerine "silazan", (B-N) bilesiklerine "borazan",

(S-N) bilesiklerine "tiyazan", (As-N) bilesiklerine "arsa-
zan", v.b. denir (Shaw vd 1962),.

Fosfazenler, yapilarinda konjiige durumda (-N=P=)
grubu bulunduran bilesiklerdir. Diiz zincirli olanlarinda,
zincir ucundaki fosforlar ii¢ siibstitiient, zincir ucundaki
azotlar ise bir silibstitiient tasir., Zincir ortasindaki a-

zotlar yalniz fosfora baglidir.

X-N=PX,-N=PX,-N=PX, (X=halojen, alkil, aril...)
Halkali fosfazenlerde ise bilitlin fosforlar (=PX2—) halinde

olup azotlar siibstitiient tasimazlar.

1|\1=px-2-éN=Px2'+nN=E]’x2

Siklofosfazenler adiyla bilinen bu bilesikler, yapilarin-

daki g¢ifte baglar konjiige oldudgu icg¢in aromatiklide yakain
bir karakter tasarlar. Genel formili yukarda verilen sik-
lofosfazenlerin, X=Cl olmak iizere n=l1 ve n=2 olan yapila-
ri1 daha ¢ok bilinmekte ve lizerinde ¢ok c¢alisilmaktadir.

Bunlara kisaca "Trimer" ve "Tetramer" de denir.



2.2. Adlandirma

Fosfazenler adlandirilirken, once siibstitiientle-
rin yerleri ve cinsleri belirtilir; sonra (N=P) grubu sa-
yisina bagli olarak di-, tri-, tetra-, ... 8n eki konup
-fosfaza- terimi eklenir; ¢ifte badlarin yerleri ve sayl-
s1 latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ile i-
simlendirilir. Siklofosfazenler sdz konusu ise siibstitii-
entlerin adindan sonra siklo- 8n eki kullanilar (III, IV
V).

?

F—N=PF2—N=PF2—N=PC1 3
1,2,2,4,4-pentafloro-6,6,6-triklorotrifosfaza-

1,3,5-trien

ITT
C1 cl Cl Cc1
\P/ \P/
VRN Z N
N N N N
c1/ I_c1 ci! I_oc
°P 12 OP P73
c1r- ~C1 c1l” N
X 7 N /s
N Y OCH,,
2,2,4,4,6,6-hekzakloro 2,2,4,4-tetrakloro-6, 6~
siklotrifosfaza-1,3,5-trien dimetoksi siklotrifosfaza
-1,3,5-trien
IV \

Bu adlandirma, IUPAC sistemine uygun olmakla be-
raber ¢ok uzun adlar kullanilmak gerektigi i¢in, daha kai-
sa fakat sistematik olmayan adlar da kullanilir. Fosfa-~
zenlerde c¢ifte baglar kohjﬁge oldugu ic¢in, bunlarin yerle-
rini belirtmek g¢odu zaman ihmal edilir. Ayrica azotlarin
¢ogu siibstitiient tasimadigi ic¢in, uygun durumlarda siibsti-
tientlerin vyerleri de belirtilmez. Yine ¢ifte baglarain
konjlige olmasi yapidaki ¢ifte bad sayisini dolayli olarak
belirttiginden, adlandirmada ¢ifte bad sayisi da terkedi-
lir. Mesela (VI), bilesigi adlandirilirken, siibstitiientle-
rin yerleri, ¢ifte badlarin konumlari ve sayisi ihmal e-

dilmigtir. Clinki bu bilgiler, siklotrifosfazen adi ig¢inde



gizlidir.

Br.

Br’P\ J/ SNBr

V.

Hekzabromo-siklotrifosfazen ve-
yva hekzabromo-siklofosfazen

VI

Siklofosfazenlerde birden fazla cins siibstitiient
varsa, duruma gore geminal-(ikiz)/nongeminal terimleri
kullanilir veya silibstitlientlerin yeri belirtilir(VII,VIII
IX).

Cl\P/Cl Cl\P/Cl
Z N Z N\
N N N N
| Il | I
« ~Cl Cl. ~Cl
/P N P‘Cl >Po P\
XD N s
H2N N H2N N NH2
gem-diamino-tetrakloro nongem-diamino-tetrakloro-
siklotrifosfazen siklotrifosfazen
VII VIII
Cl\P(Cl
2N
N N
| il
Cbl;P P(g
A N s

2,2,3-trikloro~3,4,4-trifloro
siklotrifosfazen
IX

Orneklerden goriildiigi gibi ayn: cinsten iki siibstitiient

ayni fosfor ilizerinde ise (VII), "geminal", farkli fosfor-



lar lizerinde ise (VIII) "nongeminal" terimi kullanilair.

Kullanilan sibstitiient bifonksiyonel tipten (di-
ol, ditiyol, diamin, v.b.) ise adlandirma degisir. Bi-
fonksiyonel grup ayni fosfora baglaninca olusan yeni hal-
kaya spiro- halkas: denir. Siibstitlientlerin iki ucu
farkli fosforlara tutunmus ise, olusan yeni halkaya ansa-
halkasi denir. Asagida bunlara birer Ornek verilmistir

(X ve XI).

Cl\P/Cl C{P/,O

N7 Yu 7 N\

N\P/ \\} _Cl ['\] I;\IJ

’ = ~c1 o]

A\ / ~ —

N . P PO

N2 N7 el
cl” “c1
Spiro-(propan-1,3-diamino) Ansa-(butan-1,4-dioksi)

hekzaklorosiklotetrafosfazen tetraklorosiklotrifosfazen

X XI

Bu genel kurallar gegerli olmak kaydi ile, fos-
fazen iskeletinin durumuna ve bagli siibstitiientlere baki-

larak her tilrli adlandirma yapilabilir.

2.3. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazen tiiri bilesiklerin genel ¢ikis maddeleri
fosforpentahalojeniirler ile aminlerdir (Walker 1972). Bu
maddelerin, kaynama noktasi yiiksek c¢oziiciiler (Syn. tetra-
kloroetan gibi) iginde kaynatilmasindan "fosfam" genel a-
dr ile bilinen bilesikler (XII) ve fosfazenler olusur
(Shaw vd 1962).

N=P~-N=P-N=P- ...

i ] il
NH NH NH fosfam
XIT

Bu sistemde birbiri ile yarisan iki ayri mekanizmayi fos-
fazenler lehine gevirmek ig¢in ¢esitli aragtirmalar yapil-
migtir. Bunlardan Schenk ve Rdomer (1924:Shaw vd'den 1962)



tarafindan gelistirilen teknik giinilimiizde de kullanilmakta-

dir.

Fosforpentahalojeniir ile amonyak arasindaki fos-
fazen olusumu reaksiyonunun muhtemel mekanizmasi asagida

verilmistir (Shaw vd 1962, Walker 1972).

cl
| ¥ _
c13pc12 + NH3——a-c13P-NH3]c1 —~—-C13P=NH + 2HC1
c13pc12
Cl
|+ ] = NH3 -+ ] -
Cl3P=N~$—NH2 c1 Cl3P=N—PCl3 Cl
cl
-HC1
¢l c14pcl, cLo _
C13P=N—P=NH Cl _P=N-P=N-PCl.]C1
I 3 | 3
C1 Cl
NH4
-HC1
Cl‘p"C1 c1\P,c1
VR 7 N
w T Halka kapanmasi T w
CL‘P P’Cl - Cl\p PCl
Cl™ 2 Cl —-HC1 Cl7 3
N NH
c13pc12
NH3 + -
Cl.P=N-PCl.=N-PCl.=N-PCl_]C1
3 2 2 3
-HC1
$1 $1 $1
Cl—ﬁ—N:PCl3 Cl—ﬁ—N:?—Cl
? NH Halka kapanmasi T ﬁ
Cl—?:N—?-Cl -HC1 c1-$=N-?-c1
cl cC1 cl cCl

zincir uzamasyi

-+ - —
Cl3P=N4—PC12=N%?PCl3JCl



Reaksiyon mekanizmasindan da gorildigu gibi fos-
forpentakloriir ile amonyak arasindaki fosfazen olugsumu re-
aksiyonunda ¢esitli siklik homologlar ve lineer polimer-
ler yanyana olusabilmektedir. Fosforpentakloriir yerine
baska fosforpentahalojeniir veya alkillenmis fosfor(V)ha-
lojeniir alinarak baska fosfazenler de sentezlenebilir. Ge-
nel olarak RZPX3 (R=alkil, amino, v.b...) bilesigi ile NH3
arasindaki siklofosfazen olugumuna iliskin toplu reaksiyon
asagidaki sekilde gdsterilebilir.

R-
NR,PX5 + 4nNH3——--(—L|>=N—)n + 3nNH;X™

!
R

Pratikte, cesitli fosfofV) tiirevlerini amonyak ile birles-
tirmek yerine, Odnce klorofosfazenleri elde edip sonra bun-
lar ilizerine siibstitiisyon reaksiyonlari wuygulamak tercih
edilir. PCl5 ile NH3 arasindaki reaksiyonda olusan cesit-
li tirevlerden, en bol olusan ve izolasyonu en kolay olan

iki bilesik hekzakloro siklotrifosfazen (N.P Cle) ve okta-

3°3
kloro siklotetrafosfazendir (N4P4C18). Bu tezin bundan-
sonraki bolimlerinde N3P3Cl6 bilesigi kisaca "Trimer" veya

"Trimerik fosfazen" seklinde anilacaktir. Calismamiza konu
olan fosfazen tiirevleri bu bilesikten ¢ikilarak hazirlan-

migtir.

2_4. Trimerik Fosfazenin Reaksiyonlari
2.4.1. Floriirleme

Florosiklofosfazenler genelde, klorofosfazenlerin
NaF'lin asetonitril igindeki siispansiyonu ile (Keat ve Shaw
1973) veya nitrobenzen ig¢indeki KSOZF (potasyumflorosiil-
fit) (Keat ve Shaw 1973) gibi bir metal floriri ile reak-
siyona sokularak elde edilirler. Ayni zamanda floriirleme
igin agir metal floriirleri de kullanilabilirler, ancak bu
floriirleme miikemmel olmadigindan pek tercih edilmez (Keat
ve Shaw 1973),. N3P3Cl6_nFn (n=1-5), en iyi, N3P3C16'n1n
NaF ile nitrometan ortaminda, geri sodutucu altinda kayna-

tilmasiyla (n=1-3) veya yine NaF ile nitrobenzen ortaminda



geri sogutucu altinda kaynatilmasi ile (n=4-5) elde edilir

(Emsley ve Paddock 1968).

2.4.2. Alkilleme ve Arilleme

Halojenosiklofosfazenlerin, organometalik reak-
tiflerle (Grignard reaktifi) alkillenmesi; reaksiyonun,
fosfazen halkasinin agilmasi ve polimerizasyon reaksiyonu
ile beraber yiiridiigiinden genelde zordur. Ancak, hekzaflo-
rofosfazenin 1liman sartlarda n-bilitil lityum ile alkillen-
mesinden, N3P3F6_n(n—Bu)n (n=1-2) meydana geldidi ve bu
halka agilmasinin minimuma indigi goriilmistir (Moeller ve
Tsang 1962:Keat ve Shaw'dan 1973).Ayrica fosfor atomu iize-
rindeki bir amino grubunun da alkillenmeyi daha kolaylas-

tirdigl bilinmektedir (Keat ve Shaw 1973).

Cl3(NMe2)3 + 3MeMgI —=N Me3(NMe2) + 3MgICl

N3Ps 3P3
Amino gruplari hidrojen kloriir ile reaksiyona sokularak
tekrar yapidan g¢ikarilabilmekte ve N,_P.Cl.Me. elde edile-

37377373
bilmektedir.

Organometalik reaktiflerle arilleme lizerine ol-
dukg¢a ¢ok galisilmistir. Trimerik fosfazen ve fenilmagnez-
yum bromir'iin reaksiyonundan genelde, az miktarda N.,P_.Ph

3376
(Ph=fenil) ve ig¢inde

Ph3P=N—PPh2 2

gibi lineer fenillenmis fosfazenler ihtive eden karisimlar

=N-PPh.,=NMgBr

ele gegmektedir (Biddlestone ve Shaw 1969:Keat ve Shaw'-
dan 1973).

Tetramerik fosfazen ile yapilan reaksiyon daha

yavastir ve reaksiyon sonucu kapali formiilu N4P4C14Ph4 o-

lan "XIII ve XIV" iki ana uriun ve beraberinde az miktarda

N4P4Ph8 olusmaktadair.

Bu galigmada tetramerik maddelere yer verilmedi-

ginden bu konuda daha fazla bilgi verilmemistir.
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Ph C1
| |
N\ Ph-?:N—ﬁ—Cl
z
Cl>P :Ph N N
N\‘ N Cl—?—N:P—Ph
N _ |
/P\ Cl Ph
Cl Cl
XITT X1V

2.4.3. Friedel Crafts-Reaksiyonu

Kloro- ve floro- siklofosfazenlerin Friedel-Cra-
fts Reaksiyonu, N3P3C14Ph2 ve N3P3C12Ph4 gibi geminal
stibstitiie tiirevlerin elde edilmesi igin bir yoldur (Keat
ve Shaw 1973). Mesela; ‘

N.P.Cl. + 2phH MCY3 _ nopoc1 PR, 4+ 2mCL
33776 3737747772

Bu reaksiyonda, hidrojen halojenilir tutucu olarak
herhangi bir tersiyer amin kullanilarak, iliriin verimi arti-
rilabilir (McBee vd 1965:Keat ve Shaw'dan 1973). Bu yolla

hekzafenil tlirevinin "N3P3Ph6" verimi digliktir.

Arilasyon asagida verilen kompleksin ilk formas-

yonu tiizerinden baslar.

+ -
N3P3Cl6 + AlCl3———-N3P3C15AlCl4

Bu kompleks tlzerinden siibstitlisyon reaksiyonu ig¢in iki
diisiince ileri sliriilmektedir. Buna gore PtCcl merkezine
benzenin niikleofilik etkisiyle reaksiyon vyiiriiyebilir. Di-
dger bir diisiince ise,.AlCl3, bir halka azotuyla kompleks
vermelidir. Boylece fosfor atomu daha elektrofilik olur ve
bu atoma benzenin siibstitiisyonu kolaylasir. Her iki halde

de geminal tlirevler elde edilmistir.

2.4.4. Amonyak ve Aminlerle Reaksiyonlara

Klorofosfazenlerin amonyakla kismi reaksiyonu,
bir klorofosfazen g¢G6zeltisinden amonyak gecirmek suretiyle
¢cok istekli bir sekilde olmakta ve geminal yapida
N3P3Cl4(NH2)2 elde edilmektedir (Keat ve Shaw 1973). Komp-
le amonyaklama ise, sivi amonyak ile siklofosfazenin reak-

siyonundan elde edilmistir ve bu da ¢ok istekli bir reak-
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siyondur (Miller ve Shaw 1963).

Ayrica fosfazenlerin mono-amino tlirevi elde edil
mek istendiginde, N,P.,Cl,(NH.,) HCl ile reaksiyona sokul-

33774 22
makta ve N3P3C15NH2 elde edilebilmektedir (Keat ve Shaw
1973).

Halojenosiklofosfazenlerin aminlenmesi fosfazen
kimyasinin didger dallarina nazaran daha gok ¢alisilan bir
kismidir. Eter gibi inert bir c¢ozlicide ¢oziinmiis halojeno-
siklofosfazen lzerine amin ilavesi aminosiklofosfazenlerin
eldesi i¢in en genel yoldur. Diisiik karbon sayili alifatik,
primer ve sekonder aminlerle yapilan “RNH2(R=Me, Et
R

, n-Pr),
oNH (R=Me, Et)" reaksiyonlar genelde kuvvetli ekzotermik-
tir ve sadece reaksiyonu kcntrol etmek ig¢in dedgil ayni za-
manda birden fazla siibstitiie klor ihtiva eden bilesikler
bulunmamasi i¢in reaksiyon karisimini 2780C'ye sogutmak

gereklidir.

Eger, trimerikfosfazendeki biitlin klorlarin amin-
lerle yer dedistirmesi isteniyorsa, aminin kloroformdaki
¢ozeltisi ile klorofosfazen, geri sogutucu altinda isiti-
larak; amin ¢ok zayif niikleofil veya molekiiliinde biiylik bir
sterik engel mevcutsa, kapal: tiip (sealed tube) reaksiyonu
ile bu gerceklestirilebilir. Daha az niikleofilik gilice sa-
hip aminlerde ise, ortama hidrojen kloriirii baglayabilecek

bir tersiyer amin katilmalidair.

2.4.5. Alkollerle Reaksiyonu

Klorofosfazenlerin alkoksi tirevlerinin eldesi i-
¢in genelde iki metot kullanilir (Keat ve Shaw 1973). Bun-
lardan birincisi, klorofosfazen ile alkoliin hidrojen klo-
rir tutucu olarak kullanilan (B), piridin veya trietil a-
min yaninda ve inert bir ¢oziicideki reaksiyonudur.

- nB ‘
N3P3Cl6 + nROH-———-—’-N3P3C16—N(OR)n + 6nBHC1

ikinci yol ise metal alkoksit ile olan reaksiyon-

dur.

N3P3Cl6 + nNaOR-———-N3P3Cl6_n(OR)n + nNacCl
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Bu reaksiyonlar sonucu ¢odu durumda, komple al-
kolize liriinler elde edilir ve izole edilmis kloroalkoksi
(ariloksi) tirevlerinin bilinenleri nispeten azdir. R=Me,
Et, n-Pr oldudgu durumlarda reaksiyonlar 0°C'deki eter or-
taminda gercgeklestirilirler. Tetrahidrofuran, dioksan veya
yliksek kaynama noktali hidrokarbonlarda reaksiyonu ger-
ceklestirmek icin daha etkin $artlaf tatbik edilmistir.
Sodyumklorir veya aminhidrokloriir ortamdan stliziilir. Co6-
zelti genelde su ile yikanir, Sodyum siilfat ile kurutulur,
¢ozlici uzaklastirilir ve lirin Kkristalizasyon veya vakum

destilasyonu ile saflastirilir.

2.4.6. Tiyoalkollerle Reaksiyonu :

Bu konuda yapilan birkag¢ arastirmada, sodyumtiyo-
alkoksit veya ariloksit kullanildaginda iliriinlerin olustu-

du belgelenmistir (Carroll ve Shaw 1966, Keat ve Shaw 1973).

33776 3"3776-

(R=Cesitli alkil ve aril sibstitiientler)

N,P,Cl, + nNaSR—e N_,P_,C1 n(SR)n + nNacCl

Cozlici ortami olarak eter, tetrahidrofuran, benzen gibi
¢oziiciler kullanilmistir. Sodyum tiyoalkolatlar bu ¢dziici-
lerde c¢ozlinmediklerinden, sonug¢lar heterojen ortam reaksi-
yonlarindan elde edilmislerdir. Bu ylizden reaktifin asiri-
s1 kullanilmistir. Siibstitisyonun derecesi, c¢ozlici ortami,
si1caklik, zaman gibi reaksiyon sartlarina etki eden fak-
torler dedgistirilmek suretiyle elde edilmistir. Tiyol gru-
bunun klorla yer degistirmesi sonucunda geminal yapida bi-

lesikler olusmustur.

Cozicu ortami olarak eter kullanildiginda oda si-
cakliginda 48 saat siliren sodyum etilmerkaptat ile trimer'-
in heterojen faz reaksiyonundan dietilmerkaptosiklotri -
fosfazen (XV), tetrahidrofuran ortaminda ve kaynama sicak-
liginda geri sodutucu altinda 25 saat siiren rcaksiyondan

ise hekzamerkaptosiklotrifosfazen . (XVI) elde edilmistir.

Bunlardan XV sivi, XVI ise erime noktasi cok dii-
siik bir katidir. Bu iki bilesige karsilik gelen fenilmer-

kapto- tiirevleri ise eter ortaminda elde edilmis ve her
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Clip-Cl EtS. p-SEt
7N N// h N
N N
c1\1') 'E',,SEt EtS/ Il _sEt
ClI”" .~ SEt EtST \ , > SEt
N N
XV XVI

ikisi de ayni karisimdan fraksiyonlu kristallendirme ile

ayrilmislardir. Fenilmerkapto- tiirevlieri katidar.
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2.5. Fosfazenlerin Yapi Tayininde Kullanilan Metotlar

2.5.1. Kromatografik Metot

Bu caligmadaki ayirmalarda kromatografik metotlar
¢ok kullanildigaindan bunlar hakkinda asagida Ozet bilgiler

verilmistir,

Buglinkli anlamiyla ilk kromatografik teknik, 1903
yilinda Rus botanikg¢isi Tswett tarafindan gelistirilmis-
tir. Tswett, bitki pigmentlerinin 100'den fazla absorban
lizerinde, ¢ok cesitli sivilar ile yuriitilerek ayrilmasiy-
la ilgili godzlemlerini o yil vyayinlamigs ve ayirdidi madde-
ler renkli oldugu ic¢in, metodun adin: "Kromatografi" koy-
mugtur. Tswett; metodun, renksiz maddeler ig¢in de kullani-
labilecedini biliyordu ve daha sonralari vayinladigi kita-
binda, bu metot ig¢in "adsorpsiyon analizi" adini Onermis,
ancak bilimsel literatiirde kromatografi terimi daha cok

tutulmustur.

Tswett'in baglattigi kromatografik ayirma teknik-
leri, 20 yil kadar hemen hemen hi¢ ilgi gormemis, ancak
1931'de Kuhn ve Lederer kolon kromatografisi ile karoteno-
idleri ayarmayi basarmislardir. Onlarin basarisi bu konu-~
vya olan ilgiyi artirmis ve 1940'larda Tselius, Hagdahl,
Martin -Synge, Ismailov ve Schreiber'in calismalari ile

kromatografi buglinkii seviyeye ulasmistir (Yilmaz, 1982).

Bu galigmalar, bir yandan polar maddelerin ayril-
mas1 igin yararli bir yol olan sivi-sivi kromatografisini
ortaya’¢ikarmig, dider yandan da kiiclik miktarlarin ayril-
masinda ¢ok ise yarayan kadit kromatografisini ve ince ta-
baka kromatografisini bilimin hizmetine sunmustur (Yilmaz
1982).

Yine bu yillarda, Boyd, Spedding, Tompkins ve di-
gerlerinin arastirmalari ile iyon degisimi kromatografisi
James ve Martin'in arastirmalari ile de gaz-siva kromatog-
rafisi gelismistir. Biitiin bu tekniklere ilk‘kez Martin,
Synge, Consden ve Gordon tarafindan kullanilan elektro—

forez ve Porath-Flodin grubunun kesfettigi jel filtras-
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yonu da eklenince "Kromatografik Teknikler" genel adi al-
tinda mekanizmasi ve kullanilis alanlari oldukga dedisik
ayirma metotlari bilimin hizmetine hazir duruma gelmigtir
(Yilmaz 1982).

Martin tarafindan 1950'de verilen bir tanima gdre
"kromatografi; bir akiskanin, yapisindaki bazi bilegenle-
ri seg¢imli olarak tutup geciktirme Gzellidine sahip ince
dagilmis durgun bir fazda, homojen bigimde silzilmesidir®.
Akiskanin ve durgun fazin fiziksel hali, geciktirme olayi-
nin mekanizmasi ve durgun fazin geometrik bigimi dedigti-
rilerek ¢ok ¢esitli kromatografik metotlar gelistirilmis-
tir. Blitlin bu tekniklerde ortak olan nokta, biri durgun
digeri hareketli iki ayri fazin kullanilmasi ve bu fazla-
rin bagdil hareketleri sonucu "ayrilma"nain gerceklesmesi-
dir. Durgun fazlar kati veya sividir. Kati durgun fazlar-
la caligan teknikler "“adsorpsiyon kromatografisi", sivi
durgun fazlarla galisanlar ise "partisyon kromatografisi"
adini alirlar. Her iki durumda da hareketli faz sivi veya
gaz olabilir (Yilmaz 1982).

Kromatografik ayirmalarin hepsi, bir karisimdaki
¢cesitli bilesenlerin, durgun ve hareketli faz arasinda
paylasilma oranlarinin az ve c¢ok farkli olmasi temeline
dayanir. Paylasilma olayi ard arda tekrarlanarak her bir
maddenin durgun faz Uzerindeki konumlara birbirinden uzak-

lasir; yani ayirma sadglanair.

Akiskanlar icindeki bilesenlerin durgun faz ile
akiskan faz arasinda paylasilmasinin mekanizmasi, sorpsi-
yon izotermleri yardimi ile ag¢iklanabilmektedir. Durgun
fazda tutulan "sorbe edilen" maddenin, sorbanin birim kiit-
lesi basina miktari, hareketli fazdaki derigime badglaidair.
Sabit sicaklikta durgun fazda tutulan maddenin, hareketli
fazdaki derisim ile dedgisimini gostercn edrilerc "sorpsi-
yon izotermleri" denir. Sorpsiyon izotermleri, adsorpsi-
yon olayil i¢in gelistirilmistir. Fakat, partisyon olayla-
r1 da bu izotermlerin 6zel bir hali olarak agiklanabilmek-

tedir.
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Langmuir'e gore adsorbanin birim kiitlesinde tutulan madde
miktari (m), ¢8zeltinin dengedeki derisimi (c) ile agagi-
daki esitlide goOre dedisir.
k,C
m = 2.5.1.1

l+k2C

Burada kl ve k2 adsorbana, adsorbe olan maddeye ve sicak-
1i1da bagli katsayilardir. C'nin yeterince kigik oldugu du-

rumlarda (k2C<<l) olur ve (2.5.1.1) esitligi basitleserek
m = k.C 2.5.1.2

seklini alir. (2.5.1.1) ve (2.5.1.2) esitlikleri yardimi
ile ¢gizilen grafiklere "Langmuir Izotermleri" denir. k2'
nin ¢ok kiiglik oldugu durumlarda, yiiksek derisimlerde bile
lineer'e yakin Langmuir izotermleri elde edilebilir. Par-
tisyon olayanda, k2 = 0 oldugu igin elde edilen Langmuir
izotermleri genellikle lineerdir (Yilmaz 1982).

Sorpsiyon izotermleri, kolon kromatografisinde ol-
dugu gibi, aynen ince tabaka ve kagit kromatografilerinde
de gegerlidir. GOrilinen dedisiklik, durgun fazin silindirik
degil de, ince uzun kesitli bir prizma big¢iminde olmasi-
dir. Hangi kromatografik teknikle Galigsilirsa galisilsain
ayrilan maddelerin sorpsiyon izotermlerinin lineer olmasi
idealdir. ¢ilinkii bu takdirde maddenin dar bir bolgede tu-
tulmasi ve diger maddelerden ayrilmasi kolay olur. Ayni
si1vl faz ig¢inde bulunan ve birbirinden ayrilmasi séz konu-
su olan birden ¢ok maddenin, adsorpsiyon izotermlerinin
egimleri (yani, durgun ve hareketli fazlar arasindaki da-
gilma katsayilari) ne kadar farkli ise ayrilmalar: da o

kadar kolay olur.

Kromatografik olarak preparatif ayirmalar genel-
de kolon kromatografisiyle yapilar. Kromatografi kolonla-
ri (Sekil 2.5.1.1) bir ucuna musluk takilmig, dizgin si-
lindir bigiminde, dider ucu genellikle rodajli bir cam
veya plastik borudur. Boyutlar:i birkag mm cap ve 3-4 cm u-
zﬁnluktan, 10 cm gapa kadar olabilir. Musludun ist kismin-
da cam pamudu, onun iistiinde de coepere tutturulmus sinteri-

ze cam vardir. Sorban madde sinterize cam ilizerine oturur
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ve sivi,bu levhadan siiziilerek a-

kar.

Kolonlari doldurmak ic¢in
ince toz halindeki sorban madde,
yliritme sivisinda homojen bir slis-
pansiyon haline getirilir. Bu siis-
pansiyon ¢ok koyu olmamali ve
sorpsiyon 1sisindan meydana gelen
gaz ¢i1kis1 bitene kadar bekledik-

ten sonra bir defada kolona akta-

% Sinterize cam
Cam pamugu

rilmalidir. Bundan sonra kolon

muslugu acilarak, bir. yandan sii-
Sekil 2.5.1.1. Kro- ziilme bir yandan ¢dkme sonucu,
matografi kolonu. durgun fazin homojen sekilde kolo-
na yerlesmesi saglanir. Kolona yerlesen sorban siutunu i-
¢inde hava kabarciklara kalmamalidir. Aksi halde secimli
kanallar olusur ve dlzgin bir kromatogram elde edilmez.
Ayrica sorban taneciklerinin boyut dagilimi ne kadar homo-
jen olursa kolon o kadar diizglin olur. Sorbanin ist yizi
Gok gabuk deforme olur. Bunun Jniline geg¢mek igin, sinteri-
ze cam veya porselenden yapilmis bir disk ile kapatilair
veya ylzey inert bir katai ile (kum, cam kiirecikleri) or-
tiillir. Numune uygulamadan once en az 1 giin elusyon sivi-

s1 ile kolon dengeye getirilir.

Numuneler kolonun ist ylizeyine, derisik bir ¢6-
zeltisi halinde uygulanir. CO0zeltinin elusyon sivisinda
hazirlanmasi en iyi yoldur. Bunun mumkiin olmadidi durum-
larda, elusyon ¢oOzeltisi ile karisabilen bir baska c¢ozi-
cli de kullanilabilir. Elusyon sirasinda, numunenin kolon-
da dikine diffiizyonunun Oniine gecmek i¢in, olusturulan ilk
bandin usti inert bir kati ile veya sorban madde ile 5-
10 mm Ortiilir. Sonra bu tabaka lizerinde, dikkatle akitila-

rak bir c¢ozilicli silitunu olusturulur.

Ayrilan maddedeki bilesenlerin kolondaki iler-
leyisleri, renkli olmasalar bile, floresan 0Gzellikleri ve-
ya floresan bir maddenin 1simasini Ortmeleri sayesinde iz-

lenebilir, Bunun ig¢in kolon, mor Otesi 1sinimlarla 1sSin-
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lanir. Floresan 0dzelikli bilesenler renklenerek goriiniir-

lesirler.

Kolon kromatogramlarinin izlenmesinde en ¢ok
kullanilan metod, eluatan siirekli olarak analizlenmesidir.
Bu analizler, ¢alisilan madde gruplarina ve eldeki imkan-
lara bagli olarak refraktometri, spektrofotometri, ince
tabaka kromatografisi, v.b. esasina dayali olabilir (Yil-
maz 1982).

Son olarak ince tabaka kromatografisi hakkinda
bilgi vermek vyararli olacaktar. Ince tabaka kromatogra-
fisi, gerek kolon kromatografisine baglamadan ayrilmasi
dligiiniilen karisimin kromatografik Ozelliklerinin tayinin-
de, gerekse kolon kromatografisi esnasinda toplanan eluat-
larin analizi ig¢in oldukga pratik bir metottur. Prensip
itibariyle kolon kromatografisi ile tamamen aynidir. Cok
ince boyutlardaki sorban maddenin, yalin veya yiizeye tut-
turucu olarak CaSO4 ile birlikte, yeteri kadar su ile bu-
lama¢ yapilarak diizgiin bir satih lizerine (cam, aliiminyum
levha, v.b...) ince ve homojen bir sgekilde yayilmasi ile
elde edilirler. Tabakalar kullanilmadan once kurutulmali

ve etlivde ylizey aktiflestirilmelidir.

ince tabakaya, numune kilcal bir pipetle uygula-
nir. Tabaka numunenin ¢oOzliclisi buharlastirildiktan sonra
elusyon ¢Oziclisi ile doyurulmus kapali, seffaf bir kaba,
numune uygulanan nokta asagida olacak ve elusyon sivislina
dalmayacak sekilde yerlestirilir ve kapak kapanir. Elusyon
si1visl tabakanin ilist sinirina yikseldigi anda yurutme i-
sine son verilir ve yiliriyen bilesenlerin yerleri uygun me-
totlarla tesbit edilir. Bu metotlar arasinda, UV lamba al-
tinda bakma ve herhangi bir renk reaktifi ile renklendir-
me Ornek olarak verilebilir. Tabii ki bilesenler renkli

ise lekelerin yerlerini direkt olarak da gdrmek miimkindir.
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2.5.2. NMR Spektroskopisi

Atomlarin ¢ekirdedindeki tanecikler (niikleonlar),
elektron gibi, kendi eksenleri etrafinda ddnme (spin) ha-
reketi yaparlar. Bu spin hareketi sonucunda fiziksel bir

biiylikliik olan agisal momentum ortaya cikar.

Nikleonlarin bilinyesinde elektrik yikiu bulundudun-
dan, her bir niikleonun agisal momentine bir de megnetik
moment eslik eder. Bir cekirdekteki ayni cinsten nilikleon-
‘lar (protonlar ve ndétronlar) kendi aralarinda eglesirler
ve bunun sonucu proton c¢iftlerinin ve n&tron ¢iftlerinin
toplam net magnetik momentleri sifir olur. Ayni olay e-
lektron ¢iftlerinin spinleri i¢in de gecerlidir.

16O velZC gibi proton ve notron sayilara ¢ift o-

lan gekirdeklerde, net niikleer magnetik moment sifairdar.

Buna karsilik proton ve/veya ndtron sayisi tek olan c¢gekir-
dekler Olgililebilir bir magnetik momente sahiptir.\lH,'l3C
19F 31P

’

, , V.b., bu cinsten ¢ekirdeklerdir. Boyle c¢ekirdek-
ler, magnetik bir alanin etkisinde degilken, magnetik mo-
mentleri gelisi glizel yonlenir ve biitiin hallerin spin mag-
netik enerjisi birbirine esittir. Boyle hallere "dejenere

haller" denir.

Net bir magnetik momente sahip olan, yani magne-
tik bakimdan aktif olan cekirdekler, kuvvetli bir mikna-
tis alaninin etkisine girince, spin magnetik momentleri
sinirli sayida yénlenmeler alabilir. Yani, spin magnetik
momentleri kuantlasir. Bir cekirdegin, magnetik bir alan
etkisinde iken yonlenebilecedi dodrultularin say1si, spin
kuantum sayisi (I) denilen bir sayi ile belirlenir. (I)
sayisi, gekirdekten cekirdede dedisir ve daima (1/2) 'nin

tam katlarina esittir. Bu deger, lH, 13C, 19F ve 31P icin

1/2: 2H, 14N gibi bazi gekirdekler icin 1; 7Li ve llB i-

¢in 3/2; l7O igin 5/2 ve 59Co igin 7/2'dir.

Spin magnetik momentlerinin, kuvvetli bir magne-
tik alanda kuantlasmas: olayinin agiklamasi, spin agisal
momentlerinin kuantlasmasi ile ilgilidir. Bir ¢ekirdegin

nikleer spin acisal momentumunun sayisal degeri (P),
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P=-"\/1.(1 + 1) 2.5.2.1
2n
esitligi ile verilir. Cekirdek magnetik bir alanin etkisi-
ne girince, spin ekseni o gekilde ydnlenir ki, agisal mo-

mentumun alan dodrultusundaki bileseni (PZ),

P = h-m

z 2n

1

bagintisina uyar. Bu badintida m_, I'va bagli bir kuantum

sayisidir ve

mo = -I, (-I+1), (-T1+2), ...,(1-1), 1T 2.5.2.2
sartina uyan dedgerler alabilir. lH i¢cin I = 1/2 oldudgun-
dan mo, -1/2 ve +1/2 dederlerini alabilir. 2H igin I = 1

oldugundan, ml'nln alabilecedi degerler -1, 0 ve +1'dir.

’

Bir gekirdegin spin magnetik momenti ( u) spin

agisal momentine bagli bir bliyliklik olup
B =x.P 2.5.2.3

badintisi ile verilir. Bu badintidaki v dederi cekirdedin
cinsine bagli bir sabit olup jiromagnetik oran adiyla bi-
linir. Spin magnetik momentinin, uygulanan magnetik alan
dogrultusundaki bileseni (uz) ise,
b= y.lm 2.5.2.4
1
21
bagintisi ile hesaplanir. ml'nln alabilecegi dederler si-

nirli oldugu icgin M, dederleri de kuantlasmistair.

Nikleer magnetik rezonans (NMR) spektroskopisi,
kuantlasan spin magnetik momentlerine karsi gelen spin e-
nerji halleri arasindaki geg¢islerle ilgilidir. Farkli spin
halleri arasinda geg¢is saglayan elektromagnetik radyas-
yonlarin frekansi (v), AE=h.v bagintisindan bulunur. Bu
bagintidaki AE terimi iki hal arasindaki enerji farkidair
ve bu deder, c¢ekirdedi etkileyen magnetik alanin siddeti
(H) ile dodru orantiladar. Cinki bir cekirdedin spin mag-

netik enerjisi (E),

E = -p_.H 2.5.2.5
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bagintisi ile bulunur. Ornek olarak I=1/2 olan protonu a-

lirsak, 2.5.2.4 badintisi geregince iki ayri spin halinin

enerjileri
TV WS S
2n 2
E2 =Y. h ._l_..H
2n 2

degerlerini alir. Bu iki hal arasindaki cnerji lfark -ise,

AE = « .H 2.5.2.6

2n

bagintisi ile bulunur. O halde,

AE = hv = ¥y 2.5.2.7

yazabiliriz. Buradan iki spin hali arasindaki gecisi sad-
layan elektromagnetik radyasyonun frekansi igin,

H

2n

v = v 2.5.2.8

bagintisi bulunur. Bu esitlikteki ¥ terimi ¢cekirdegin cin-
sine bagli bir sabit, H ise uygulanan magnetik alanain sid-
detidir. Sonug¢ olarak, spin halleri arasinda gegis sagla-
yan radyasyonun frekansi, cekirdedin cinsine ve etkiyen

magnetik alanin siddetine baglaidar.

Bir bilesigin uygun bir gbgeltisine Ho gibi bir
magnetik alan uygulandidinda, bu alanin etkisiyle ilgi ko-
nusu ¢gekirdegin c¢evresindeki elektronlar molekiiliin yapi-
sina bagli olarak az veya ¢ok, bir ydriinge hareketi kaza-
nirlar. Bu hareket sonucu yerel magnetik alanlar dogar.
Yerel magnetik alanin siddeti, HO ile orantilidir ve il-

gi konusu gekirdedin gordigl net magnetik alan (H),

H=H-0.H | 2.5.2.9
[¢] O

seklinde verilir., Buradaki o dederi c¢ekirdegin molekiil
cevresine bagli bir sabit olup, dSrtiinme sabiti (shielding
constant) adini alir. Bir molekiil iginde ayni cinsten ce-
kirdeklerin elektronik cevreleri farkli olabilecedi ig¢in,

o6 degerleri de farkli olabilir. Dolayisi ile bir cekirde-
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gin o degeri, kimyasal ¢evresi, yani molekiildeki konumu

hakkinda bilgi verir.

g gok kiiglik bir deger oldugu ig¢in, NMR spektros-
kopisinde onun yerine, kimyasal kayma (6) denilen bir bas-
ka parametre kullanilir. 6, NMR spektroskopisinde yaygin
bir standard olan tetrametilsilan (TMS) protonlarinin o
dederleri ile, numune protonlarinin o dederi arasindaki
farkin 106 kati1 olarak tarif edilmisgtir.

6

6 = (GTMS - Onum.)'lo 2.5.2.10
2.5.2.9 esitliginden, Ipmg Ve Opum. Yerine konulacak olur-
sa 6 i¢in bir bagka badinti tlirer.

H - H
6 = —MS_ num. 4,6 2.5.2.11
HTMS

Bu son egitlikten de goriildiigi gibi 6 dederi uygulanan a-
landan pratikge bagimsizdir. 6 degeri boyutsuz olup 106

katsayisindan dolayi ppm olarak verilir.

Bir g¢ekirdegin molekiil i¢indeki konumu hakkinda
bilgi veren NMR parametrelerinden biri de spin-spin etki-
lesmesi sabitidir (coupling constant). Spin-spin etkiles-
mesi, molekil igindeki NMR aktif ¢ekirdeklerin spin magne-
tik momentlerinin dogurdugu lokal magnetik alanlarin, sdz-
konusu ¢ekirdedi etkilemesi ile ilgilidir. Genel olarak
bir niikleer spinin bir diger niikleer spine etkisi kimya-
sal baglari tegkil eden elektronlar vasitasiyla aktarilair.
Bu ylzden, genelde, iki g¢ekirdek arasindaki bag sayisi
arttikca spin;spin etkilegmesi sabiti (J) kiigliliir. Pro-
tonlar ig¢in, aradaki bag sayisi Ulg¢'den fazla olunca, J

pratikc¢e sifir olur.

6 degerleri ayni (kimyasal bakimdan esgdeder) o-
lan g¢ekirdeklerin spinlerinin birbirine etkisi NMR spekt-
rumlarinda gozlenmez. Mesela, CH3—CH2—O-—CH2—CH3 molekiiliin-
de metil protonlari sadece metilen protonlar:i tarafindan
yarilir. Nispeten basit NMR spektrumlarinda birbirine es-
deger n tane proton, etkiledidi bir protonun sinyalini n+l

tane sinyale ayairar.
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Proton-proton etkilesmeleri icin J sabiti genel-
likle 0-30 Hz arasindadir. Proton ile dijer NMR aktif ce-
kirdekler arasindaki etkilesme sabiti hetero atomun cinsi-
ne ve aradaki bag sayisina gdre cok daha biyik degerler
alirlar. Mesela, 19F ve lH cekirdekleri ig¢in J, 80 Hz'e
kadar ¢ikabilir. Bu deger 31P ve lH i¢in 700 Hz mertebesi-

ne ulagsabilecegi gibi 0-20 Hz araliginda da olabilir.
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3. DENEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler ve Saflastirilmalarz -

Deneylerde kullanilan maddelerin codu "extra pu-
re" saflikta olmalarina ragmen, yine de ek bazi saflastar-

ma iglemlerine tabi tutulmustur.

N3P3Cl3 : Nissho lwai Corp. Japan
40-60°C 11k petrol eterinde tekrar kristallendirildikten

sonra kullanilmistar.

CH2Cl2 ¢ Merck, "Extra pure"
Kullanilmadan once saflastirilmistair. Diklorometan, 1/3'l
kadar %5'1ik NaHCO3 ¢ozeltisi ile iyice Galkalanmis ve
fazlar ayrildiktan sonra, alt faz (CH2Cl2 fazi) iki kere

daha ayni isleme tabi tutulmustur. CH C12 fazi susuz Na,SO

ile muamele edilerek yaklasik 1-1,5 gén bekletilmisg vezkail
ba suyu alinmigtir. Daha sonra ise, sirasaiyla, 300°C ' de
5-6 saat bekletilerek aktive edilmis CaCl2 ve CaSO4 ile
muamele edilmis ve her birinde vaklasik 1 giin bekletilmis-
tir. Daha sonra fraksiyonlu destilesyon sistemine siiziile-
rek destilasyona tabi tutulmustur. Fraksiyonlar toplanmis

ve igine molekiiler elek konularak muhafaza edilmistir.

Piridin : Merck, "Extra pure"
200°C de 1 gede aktive edilmis K2CO3 ile piridin muamele
edilmig ve geri sodutucu altinda 4-5 saat kaynatildiktan
sonra geri sogutucu c¢ikarilarak destilasyon sistemi bag-
lanmis ve destillenmistir. Toplanan fraksiyonlar icine mo-

lekiiler elek konularak muhafaza edilmistir.

: Siklohekzan : Merck, "Extra pure"
Merck KOH ile 1 gece bekletilen siklohekzan, fraksiyon ko-

lonlu destilasyon sisteminde ‘destillenmistir.

CCl, : Merck, "Extra pure"
Merck CaH2 ile muamele edildikten sonra destillenmis ve

molekiiler elek yaninda muhafaza edilmistir.

Dietileter : Merck, "Extra pure"

I¢ine sodyum teli ¢ekilerek kullanilmistir.
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Petrol eteri (40-60°C) : Merck, "Extra pure"

Iicine sodyum teli cgekilerek kullanilmistir.
Etantiyol : Merck, "for synthesis""sentez icin"

n-Propantiyol : Merck, "for synthesis'"'"sentez
igcin".

1-2 Etanditiyol : Merck, "fon synthesis“""sentez
igin"igin".

1-3 Propanditiyol : Merck, "for synthesis""sen-

tez igin".

Blitiin merkaptanlar bolca molekiiler elekle muame-

le edilmis ve sonra kullanilmistar.

Kieselgel 60 : Merck, 0,040-0,063 mm (230-400
mesh ASTM).

Kieselgel HF Merck, "for TLC" ince tabaka

254
kromatografisi igindir.

CaSO4 : Merck, ince tabaka kromatografisi igin
400 mesh elekten gecgirildikten sonra 6 saat 250°C'de ak-

tiflendirilip kullanilmaistir.

TLC Kieselgel 60 F254 Merck, 5x10 cm boyutla-
rinda cam lzerine 0,25 mm kalinliginda cekilmis hazir si-

likagel tabakalardir.

Molekiiller Sieve Type 5A : BDH, gerek ¢Ozliciilerin,
gerekse reaktiflerin i¢inde bulundurabilecekleri eser hal

deki su adsorbe etmek ig¢in kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar
lH—NMR spektrumlari, Varian T60 spektrometresin-
13 . .
de, C-NMR spektrumlari ise Varian CFT-20 spektrometre-

sinde alainmistar.

Molekilil kiitlesi tayini ig¢in Weissberger (1949)

tarafindan Onerilen diizenek kullanilmistair.
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3.3. Hekzaklorofosfazenin Tiyol ve Ditiyollerle

Reaksiyonlarl

1,2-etanditiyol ve 1, 3-propanditiyol ile
2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-trien (trimer)
arasindaki reaksiyonlar bugiine kadar incelenmemistir. Bu
¢aligmada, bahsi gegen her iki ditiyol ile trimer arasin-
daki reaksiyon, c¢esitli ¢oOzlicl ortamlarinda ve sartlar de-
gistirilerek incelenmis; bunlardan ¢ikan sonuc¢lari karsi-
lagtirmak amaci ile ayni reaksiyon sartlarinda, etantiyol
ve n-propantiyol'iin trimer ile verdigi reaksiyonlar da ca-

lisilmistar.

3.3.1. 1,2-Etanditiyol ile Trimerin Reaksiyonlara

Yapilan biitiin reaksiyonlarda, piridinle etanditi-

yol'iin mol oranlari 2:1 olarak alinmistair.

ilk olarak 2,1 g 1,2-etanditiyol, 7,75 g N,P.Cl,
(mol oranlari 1:1) ve 3,6 g piridin 20 ml diklorometan i-
¢inde ¢ozuldiikten sonra agzi iyi kapanan bir erlene kon-
mus ve erlenin adzi teflon bant ile iyice kapatildiktan
sonra bir desikatore konmustur. 3 gilin sonra eter ile ali-

nan ince tabaka kromatogrami Sekil 3.3.1.l1.a'da goriilmek-

<2 o 1
o
o
[ £, ) $
v o o o I
2 » (5
m =1
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O
} 9
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Sekil 3.3.1.1

tedir. Bu kromatogramda "R" reaksiyon karisiminin, "T"
trimerin uygulandidi noktayi gdstermektedir. Kromatogram-

dan goruldugl gibi reaksiyon karisiminda eterle ayrilabi-



27

lecek herhangi bir iirlin tesekkiil etmemistir. Bunun lizeri-
‘ne baska bir tabakada, reaksiyon karisimi ve trimer, eter
ile yiriitiildiikten sonra ters gevrilerek &nde yirliyen leke-
ler petrol eteri ile geri ylritiilmistir (Sekil 3.3.1.1.b).
Bu kromatogramdan, eterle &nde yliriiyen lekenin, trimer ha-
ricinde iki ayri iirlin ihtiva ettidi gdriilmektedir. An-
cak bu Urinlerin miktari ¢ok azdir. Kromatogramlardaki le-
kelerin yerini tesbit etmek i¢in, tabakaya, p-fenilendia-
min'in piridin igindeki %2'lik ¢Ozeltisi piiskiirtiilmistiir.
Fosfazen tilirevleri, bu reaktifle koyu pembe-kirmizi renk-

1i lekeler vererek gdriiniir hale gelmektedirler.

1 hafta sonra da reaksiyonda bir ilerleme olma-
digi gorilmis ve reaksiyon karigimi geri sogdutucu altinda
kaynatilmaya baslanmistir. Bu isleme, geceleri ara vermek
sartiyla 3 giin devam edilmig ve tekrar kromatogram alin-
mistir (Sekil 3.3.1.2). Bu kromatogram da eter ile alin-
migtir. Kromatogramdan da goriildligi gibi reaksiyon karisi-

minda eter ile ayrilabilen iki

ayri uriun meydana gelmistir.

____________ Bunlardan 2 numarali iirin da-
1 & e .
- ha ¢ok, 3 numarali iirin ise
> @ ¢ok azdir.
o
Pt Tabakalar renklendi-
30 rilmeden, UV 1sik altinda ya-
pilan incelemede 3 nolu leke-
R@ T nin civarinda ve oldukca genis
bir alanda reaksiyona girmeyen
; piridin bulundudu gozlenmis-
Sekil 3.3.1.2

tir.

Bu reaksiyonun hari-
cinde 2,12 g 1,2-etanditiyol, 3,91 g trimer (mol oranlari
2:1) ve 3,56 g piridin 30 ml diklorometan i¢inde c¢oziile-
rek bir reaksiyon baslatilmistir. Ayrica 1,95 g l,2-etan-
ditiyol, 2,40 g trimer (mol oranlari 3:1) ve 3,27 g piri-
din 20 ml diklorometan ic¢inde ¢ozilerek bir reaksiyon da-
ha baglatilmig, ancak bu reaksiyon karisimlarinda da za-

man iginde ve geri sodutucu altinda kaynatmalar sonucu
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Sekil 3.3.1.1 a,b ve Sekil 3.3.1.2'deki kromatogramlarain

aynisi elde edilmistir.

Bundan baska, reaksiyonlarda (2) ve (3) nolu le-
kelerle belirlenen liriinlerin miktarini artirmak amaci ile
kapali tip (sealed tube) reaksiyonu yapilmistir. Bu reak-
siyon igin 5,42 g 1,2-etanditiyol, 10 g trimer (mol oran-
lari 2:1) ve 10 ml piridin, 35 ml dikloro metan icinde
¢ozilerek kalin bir cam tiipe konulmus, tiip sivi azot igi-
ne daldirilarak igindeki ¢&zelti iyice dondurulduktan
sonra tiip igindeki hava vakum pompasi ile bosaltilarak
agzi kapatilmistir. Bu tilip, 6zel c¢elik bir borunun igine
konularak, borunun agzi kapatilmis ve Szel firina yerles-—
tirilmigtir. Yapilan li¢ ayri sicaklik denemesinde; 90-
100°c; 130-135°C ve 170-180°C araliklarinda calisilmis-
tir. 90-100°C arasinda yapilan calismada hissedilir bir
verim artisi olmadigi, 170-180°C arasinda yapilan calisg-
mada ise, reaksiyon karisiminin koyu esmer bir renk aldi-
g1 ve karisimdan HCl gazi ¢iktidi gdzlenmistir. Buradan,
cok vyilksek sicaklikta piridinin yan bir reaksiyonla or-
tamdan uzaklagtidl sonucuna varilmistair. 130-135°C ara-
sinda 3-4 saat silire ile yapilan calismada ise en iyi so-
nu¢ elde edilmigtir. Bu karisimdan alinan ince tabaka
kromatogrami Sekil 3.3.1.3'deki gibidir.

i;‘é""ES"'
2 B

[

0

-+

&3
3 @
R@ T

Sekil 3.3.1.3
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Bu sekilde de (R), reaksiyon karigiminin uygulandida ye-

ri, (T) ise trimerin uygulandiga yeri gostermektedir.

Reaksiyon ortami olarak diklorometandan baska,
eter, siklohekzan ve karbontetrakloriir kullanilmistar,
Reaksiyonlarda bu c¢déziicliler kullanildiginda reaksiyon
hizlarinin g¢ok diislik oldugu gozlenmigtir. Bilhassa sik-
lohekzanda vyapilan reaksiyonda, piridinyum hidrokloriir
haricinde, organik ¢dziiciilerde ¢ozlnmeyen olduk¢a cok ka-
ti bir lrin meydana gelmis, ancak eter kromatograminda
(2) numarali lekeye tekabiil eden liriin ¢ok az olmustur.
Organik ¢odziiclilerde c¢o&ziinmeyen iiriiniin erime noktasi tayin
edilmek iztendidinde bozunmakta ve ayrica siiblimlegmemek-
tedir. Bu Ozelliklerinden dolayi, bu iriinlin polimerik ya-

pida oldudu sanilmaktadir.

Her Uc¢ ¢oziiclide yapilan reaksiyon karisimlarinin
yaklasik 6-7 ay sonra eterle alinan ince tabaka kromatog-

ramlari Sekil 3.3.1.4 a,b,c'de gériilmektedir.

1S TS =20 =" I S TS
20O © o
[ 9 S
j 9 [ (13}
R© T R© T R@ T
(a) (b) (c)

Sekil 3.3.1.4

(2) numarali lekeyi veren lrlinlin, en yiliksek ve-
rimle, 130-135°C " de kapali tilip reaksiyonu ile elde edile-
bilecegi anlasildiktan sonra, bu reaksiyon karisimindan
s8zi gegen iriinli ayirabilmek igin kolon kromatografisi
kullanilmistir. Bunun i¢in 100 g silikajel veteri kadar
eter ile bulama¢ haline getirilerek kolona doldurulmus

ve silikajelin kolona iyice oturmasi saglandiktan sonra
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reaksiyon karigimindan 5 ml'lik bir kisim kolonun iist yli-
zeyine uygulanmistir. Kolonun {list kismi eter ile dikkat-
lice doldurulmus ve eterin hidrolik basincinin etkisiyle
kromatografi basglatilmistir. Kolonun ucunda ilk kristal-
ler go6riildiigi andan itibaren 25-30 ml lik kisimlar halin-
de eluatlar toplanmis ve bu eluatlarin ince tabaka kro-
matogrami alinarak kalitatif analizi yapilmistir (Sekil
3.3.1.5).

T TS GG e T T T T T T T e s s e e e e
) v lolelslel=lo Yol Yo N WoN- P
@
4
23]
() oD o
R® 12345678 910412 1% 16 1B 20 22 24 2

Sekil 3.3.1.5

Ince tabaka kromatografisi sonuglarina gore (5-18) nolu
eluatlar birlegtirilmis ve evaporatdrde g¢oziclisii (eter)
buharlastirilmistir. Balonun ¢eperine yapisan kati Kris-
taller yeteri kadar diklorometan jile ¢ozulmis ve stiziile-
rek bir siseye konmustur. Sise agzi yari acgik vaziyette
bir desikatodre verlestirilmis ve desikatdrden ¢ok vyavas
hizda azot gazi gecirilmistir. Meydana gelen kristaller
dekantasyon ile c¢oziiciisiinden ayrilmis ve petrol eteri i-
le yikanip kurutulduktan sonra siselenmisgtir. Bu iirin ge-

¢ici olarak "EDT I" olarak kodlanmistair.

(19-26) nolu eluatlar da birlestirilmis ve e-
vaporat6rde c¢oziiciisi buharlastirildiktan sonra ayni is-
lemlere tabi tutulmus, ancak kristaller yerine, tiim c¢o-
zlici buharlastirildiktan sonra cepere sivanmis olarak ve
¢ok az miktarda iirin elde edilebilmistir. Uriin cok az ve

safligindan emin olunamadidi igin, bu liriin ilizerinde her-



31

hangi bir iglem yapilmamistir. Bu da "EDT II" olarak kod-

lanmistar,

"EDT I" olarak kodlanan iiriiniin Kjeldahl metodu
ile azot analizi yapilmistir. Metodun giivenilir olup ol-
madigini kontrol ig¢in, paralel bir calisma ile trimerin
de azot tayini yapilmistir. Bu amagla trimerden 103,5 mg,
"EDT I"den 83,9 mg tartilarak 2-3 ml derisik HZSO4 ve
KZSO4 vyaninda pargalanmalari sadlanmistar. Parcalanmis nu-
muneler 100 ml'lik balon jojelere aktarilmis ve su ile
100 ml'ye seyreltilmistir. Trimere ait balondan 10 ml ce-
kilmis ve Kjeldahl balonuna konularak derisik NaOH ilave-
si ve su buhari yardimiyla, acida cikan amonyak, icinde 2
ml stok HC1l ihtiva eden yaklasik 100 ml'lik bir ¢cozelti
iginde tutulmustur. Geri titrasyonlarda 0,0174N NaOH kul-
lanilmig ve metilkirmizisi yaninda yapilan geri titrasyon-
da 5,4 ml NaOH sarfedilmistir. Yine icinde 2 ml stok HC1
bulunan yaklasik 100 ml c¢ézelti icin sarfedilen sodyum
hidroksit ise 10,5 ml'dir. Buradan % azot,

(10,5 ~ 5,4).0,0174.14

BN = 10,35

.100 = 12,00

olarak bulunmustur.

Ayni sekilde EDT I'e ait balondan da 10 ml alin-
mig ve ayni islemler tekrarlanmis, sonug¢ta geri titras-
yon igin 1l.deneyde 6,65 ml, 2.deneyde 6,70 ml 0,0174N
NaOH harcanmigtir. Buna gdre % azot,

(10,5 - 6,65).0,0174.14

=N 8,39

.100 = 11,12

(10,5 - 6,65).0,0174.14

RN = 8,39

.100

11,03

1]

olarak bulunmustur. Ayni eritis zdzeltisinden yine 10 ml
alinarak, bu sefer ¢ikan amonyak borik asit i¢inde tutul-
mus ve bromofenol mavisi yaninda 0,0243N HCl ile titre e-
dilmig ve 3,28 ml sarfedilmistir. Ayni miktar asit ig¢in
yapilan kor titrasyonda ayni asitten 0,50 ml harcanmistair,

Buna gore % azot,
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on _ (3,28 — 0,50).0,0243.14
N = 8. 39

.100 = 11,27

olarak bulunmustur.

Goriildiigli gibi her iic % azot degeri birbirine ol-

duk¢a yakindir. Buradan ortalama % azot,
Ortalama %N = (11,12 + 11,03 + 11,27)/3 = 11,14
olarak bulunur.

Ayrica EDT I'in erime noktasi 182°C olarak bulun-

mustur. Trimerin e.n.=1120C'd1r.

EDT I'in kalitatif analizinden, yapisinda klor,

karbon, fosfor ve kiikiirt bulundugu anlasilmistair.

3.3.2. 1,3-Propanditiyol ile Trimerin Reaksiyonlara

Bu kisimda da, yapilan biitiin reaksiyonlarda, pi-
ridinle propanditiyoliin mol oranlari 2:1 olarak alinmis-
tir. Reaksiyonlarda c¢dzlicii olarak diklorometan, siklo-
hekzan ve karbontetrakloriir kullanilmistir. Siklohekzan
ortaminda yapilan reaksiyonda, piridinyumhidrokloriir ay-
rildiktan sonra, oldukg¢a gok miktarda polimerik bir madde
meydana gelmistir. Bu madde, erime noktasi tayin edilmek
istendiginde bozunmug, siblimlesmemis ve organik c¢ozicii-
lerde ¢oziinmemistir. ¢ozelti kismindan alinan ince tabaka
kromatograminda da trimerden baska herhangi bir iiriin goz-

lenmemistir.

Diklorometan ortaminda vapilan reaksiyonlarda i-
se oda sicakliginda hissedilir bir reaksiyon goézlenmemis
ve bu vyiizden (130-135°C) sicaklikta kapali tiip (sealed
tube) reaksiyonu denenmistir. B&liim 3.3.1'deki sartlarda
yapilan bu reaksiyon karisimindan alinan ince tabaka kro-

matogramlari Sekil 3.3.2.1'de goriilmektedir.

Burada da goriildigi gibi, eter ile ayrilmasi mim-
kiin olmayan iki biiyiik leke mevcuttur. Bu lekeler renklen-
dirilmeden Gnce tors gevrilip petrol oteri ile gori ylrii-
tildiigiinde doért parcaya ayrilmaktadir. Bunlardan birisi

trimerdir. Ancak diger U¢ leke arasi da sekil 3.3.2.1.b‘'de
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Sekil 3.3.2.1

gorildigu gibi hafif renklidir ve bu lirinlerin kolon kro-
matografisi ile ayrilmalari miimkin olmadidindan bunlar saf
olarak elde edilememistir. Ancak eterle kolondan iki leke
beraber alinmis, ¢Ozlicisi buharlastirildiktan sonra bu ka-
rigima, petrol eteri ile yeni bir kolon kromatografisi uy-
gulanmistir. Buradan trimer haricinde ii¢ leke birlikte ay-
rilmis ve evaporatorde g¢éziiclisii buharlastirildidinda, ge-
ride kalan liriinler karisiminin Kristallenmedidi ve yagim-
s1 bir hal aldigi gorilmiistliir. Bu sebeple lirlinlerinin hep-
sinin veya bir kaginin sivi olabilecedi tahmin edilmekte-
dir. Eter kromatograminda (3) numarali leke ise cok kiigiik

oldugundan, bu liriin ayrilamamistar.

3.3.3. Etantiyol ile Trimerin Reaksiyonlara

Bu reaksiyonda, piridinin etantiyole mol oranai
1:1 olacak sekilde ‘alinmis ve 7,14 g etanditiyol, 10 g
trimer (mol oranlara 4:1) ve 10 ml piridin 20 ml dikloro-
metan ig¢inde c¢ozllerek reaksiyon baslatilmistir. Reaksiyon
karigimi oda sicakliginda bekletilmis olup, reaksiyon di-
tiyollerle trimer arasindaki reaksiyona gdre daha hizla
bir sekilde meydana gelmistir.Reaksiyon karisimindan ali-
nan ince tabaka kromatogramlari Sekil 3.3.3.1'de gOriilmek-

tedir.
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Bu kromatogramlar 1siginda, reaksiyon karisimi
kolona uygulanmig ve eter ile yiiriitiilerek, 8n cephede yii-
riyen maddeler karisimdan ayrilmistir. Bu lekedeki bile-
senleri ihtiva eden g¢ozeltinin ¢odziiclisli (eter), evapora-
torde buharlastairilmistir. Bu esnada koyu kirmizi bir ren-
gin olugumundan, biraz bozunma meydana geldigi sonucu ¢i-
karilmistir., Bu karisim tekrar kolona uygulanmis ve bu se-
fer petrol eteri ile kromatografi yapilmistir. Ancak kolon
kromatografisi esnasinda da bozunma devam etmis ve Sekil
3.3.3.1.b'deki (2) nolu lekeye ait iiriini ihtiva eden elu-
atlar toplanip, ¢oziiclisii evaporatdrde buharlastirildigin-
da geride ¢ok az bir sivi liriin elde edilmistir. Bu irin
"ET-I" olarak kodlanmistair. (3) nolu lekeye ait iiriiniin bu-
lundugu bolgede bozunmalar oldugu ig¢in, bu iiriin ayrilama-

mistir.
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Sekil 3.3.3.1

3.3.4. n-Propantiyol ile Trimerin Reaksiyonlarz

Bu reaksiyonda da, piridinin n-propantiyole
mol orani 1l:1 olacak sekilde alinmis ve 8,76 g n-propanti-
yol, 10 g trimer (mol oranlari 4:1) ve 10 ml piridin, 20
ml diklorometan iginde ¢odziilerek, oda sicakliginda reak-
siyon gercgeklestirilmistir.Bu reaksiyon da etantiyolle,

trimer arasindaki reaksiyon kadar hizli meydana gelmistir.
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Reaksiyon karigimindan alinan ince tabaka kromatogramlari
Sekil 3.3.4.1'de goriilmektedir.

Goruldiugl gibi bu kromatogram etantiyol ile yapi-
lan reaksiyondan elde edilen kromatogramla temelde ayni-
dir. Bu reaksiyon karisimi herhangi bir ayirma islemine

tabi tutulmamistair.
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4. SONUCGCLAR

4.1. 1,2-Etanditiyo- Turevinin Yapisi

Diklorometan ortaminda, 130-135%C'de kapali tiip
reaksiyonu ile meydana gelen ve Bo6liim 3.3.1'de anlatildi-
g1 gibi saf olarak elde edilen liriiniin (EDT I), kalitatif
analiz sonuglari ve reaksiyona girenler gbz Oniine alina-
rak sahip olabilecedi muhtemel yapilar Tablo 4.l'de veril-
migtir. Tablo 4.1'de verilen yapilarin seciminde,EDT I'in
1H—NMR spektrumunda (Spektrum no=1) "S-H" pikinin bulunma-
masi1 ve fosforun ikiye yardigi, esdeger kimyasal cevreye

sahip protonlarinin bulunmasi, dikkate alinmistir.

BSlim 3.3.1'de yapilan deneylerde, EDT I icin
% azot, 11,14 olarak bulunmustur. Bu degerin, Tablo 4.1°'
deki dedgerlerle karsilastirildidinda, 1 nolu bilesigin %
azot degerine (%11,38) oldukg¢a yakin oldugu gorilmektedir. .
Ancak diger azot ylizdelerinin de bu dedere nispeten vakin
olmasi, ilk etapta kesin karar vermeyi gliclestirmektedir.
Bu sebeple EDT I'in klor yﬁzdesi ve molekil agarligi ta-

vin edilmistir,.

EDT I bilesiginde, Beckmann Metodu'na (Weissber-
ger 1949) godre ¢ozlici olarak benzen kullanilmak suretiyle
yapilan kriyoskopik molekiil kiitlesi tayininden 298 g/mol
degeri bulunmustur. Bu deder yapinin 3 nolu formiile uyma-

digini godstermektedir.

Muhtemel yapi olarak geriye kalan 1 ve 2 numara-
l1 formiller arasinda bir tercih yapmak icin EDT I bile-
$iginde klor tayini yapilmistir. Bu tayin ig¢in bilesik,
etil alkol ortaminda KOH ile hidroliz edilmis, ortamdaki
merkapto- tuzunu yiikseltgemekicgin bazik ortamda H202 ile
muamele edildikten sonra numune HNO3_ile zayif asidik ya-
pilip difenil karbazon indikatdrii yaninda ayarla Hg2(N03)2
ile titre edilmigstir. Ug¢ ayra deneyden yapilan klor tayin-

lerinin ortalamasi %40,57'dir.

Molekiil agirligi, azot ve klor tayinlerinin sonu-
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Tablo 4.1. EDT 1 i¢in muhtemel olan ya-
pilar ve bunlarin teorik olarak molekiil
kiitlesi, %azot ve %Cl degerleri.

Sira No Muhtemel Yapilar Molekiil Kiit. %N %C1

Cl\P/_Cl
7 N
N N
I i
Cl" N \ I 2 369 11,38 38,48
N

/N 0\ I 2 ‘ 390 10,76 18,21
N S

c1 c1 c1_ _c1
P
, AN
N N

Il
)-s_é pzCl

22 %, ~Cl1l 717 11 .72 49 51

N 7 ’ '

N Cl N

N/

cunda EDT I bilesiginin 1 Yapisinda (Tablo 4.1) oldudu an-
lasilmigtar. Bilesigin lH ve l3C—NMR Spektrumlari (Spekt-
rum no=1 ve 2) bu sonucu dogrulamaktadair. lH—NMR spektru-
munda, yapidaki biitiin protonlarin kimyasal ve magnetik ba-
kaimdan esdeder olduklara ig¢in, 3lP taraflndanikiye yaril-
Ma sonucu olusan bir dublet gozlenmektedir. Yapidaki
3J(PH) ve 2J(PC) dederi literatﬁr.verileriyle_uyum halin-

dedir (Contractor vd 1985, Silverstein vd 1981).

Sonug¢ olarak EDT I kodlu bilesigin yapisl asagi-
daki gibidir.
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4.2. Reaksiyon Sartlarainin Karsilastirilmasa

Reaksiyonlarin gidigi ¢oziici ortamina oldukga
baglidir. Kullanilan g¢oziicliler i¢inde diklorometan, reak-
siyonlar ig¢in en uygun ¢dziicii olarak bulunmustur. Diklo-
rometan kullanildiginda, yiliksek sicaklikta yapilan kapa-

11 tiip reaksiyonunda en yiiksek verim elde edilmistir.

Caroll ve Shaw (1966), yaptiklari calismada mono
tiyollerle trimer arasindaki reaksiyonlardan oldukga yiik-
sek verimlerde lrilinler elde etmislerdir. Ancak, bu calis-
macilar, reaksiyonlarda tiyollerin sodyum tuzunu kullan-
mislar ve daha degisik g¢Ozilici ortamlarinda calismislar-
dir. Yine de Caroll ve Shaw (1966) tarafindan eter orta-
minda yapilan reaksiyonlarda verimin nispeten diisiik oldu-
gu gorilmektedir. Bolim 3.3.3 ve Bolim 3.3.4'de acgiklandz
g1 gibi, monotiyollerle diklorometan ortaminda yapilan ca
ligmada; hernekadar reaksiyon hizi, ditiyollerle yapilan
reaksiyonlara gore daha yiliksek ise de verimin oldukga. dii-
sk oldugu gorililmektedir. Bu sonug¢lar birbiri ile uyusum
halindedir. Ayrica, 1,2-etanditiyolle yapilan reaksiyon-
dan bir iriinlin elde edilebilmesi, merkaptanlarin sodyum
tuzu kullanilmadan da, uygun sartlarda reaksiyona gire-

bildiklerini gdstermektedir.
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