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1-FORMIL-2-NAFTOLDAN YENI ORGANOSIKLOTRiIFOSFAZENLERIN SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Emre Cagatay KELES

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Fatih ASLAN
YIL: 2020, Sayfa: 40

Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-formil-2-naftoksi tepkimesinden alti formil tagiyan
hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazen %50 verimle elde edildi. Saf olarak ve iyi verimde elde
edilen hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazenden alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazen elde etmek
icin hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazen ile anilin, 1-naftil amin, 3,4-dikloro-anilin, 2-hidroksi-
anilin ve 4-hidroksi-anilinin tepkimeleri gergeklestirildi. Tepkimede alti imin tasiyan
organosiklotrifosfazenin olustugu belirlendi. Bilesiklerin yapilar1 FTIR ve NMR( *H ve 3!P) ile
karakterize edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Hekzaklorosiklotrifosfazen, organosiklotrifosfazen, Schiff bazi
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MSc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW
ORGANOCYCLOTRIPHOSPHAZENES FROM 1-FORMYL-2-NAPHTHOL

Emre Cagatay KELES

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2020, Page: 40

In this study, hexa(2-formyl-naphthoxy)cyclotriphosphazene bearing six formyl was obtained from
the 1-formyl-2-naphthoxy reaction with hexachlorocyclotriphosphazene with 50% vyield. Later,
reactions between hexa(2-formyl-naphthoxy)cyclotriphosphazene and aniline, 1-naphthyl amine, 3,4-
dichloro-aniline, 2-hydroxy-aniline and 4-hydroxy-aniline were realized. It was determined that six
imin-bearing organocyclotrifosphazine was formed in the reaction. The structures of the compounds
were characterized by FTIR and NMR( *H and 3!P).

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, amine.
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1. GIRIS

Organofosfazenler, halofosfazenler ile organik niikleofillerin tepkimesinden
elde edilmektedir. 1960 den beri ¢ok sayida organofosfazen elde edilmistir. Bu
sentezlerde organik niikleofil olarak alkol, fenol, amin, tiyol, Grignard ve
organolityum kullanilmistir. En ¢ok organofosfazenin elde edildigi organik
niikleofiller fenoller ve aminlerdir. Organik gruba bagli bircok fonksiyonel grup
tastyan organofosfazen elde edilmistir. Bu fonksiyonel gruplardan bazilar1 halojen,

karboksilik asit, keton, aldehit, imin, oksim, tiyol ve heterosiklik halkalardir.

Tez konumuz, aldehit ve imin tasiyan fenoksi gruplarin bagli oldugu
organosiklotrifosfazen oldugu i¢in tezde bu konu hakkinda literatiirdeki yapilan
caligmalar ile ilgili bilgi verilecektir. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenler aldehit
tasiyan fenol tiirevleri ile hekzaklorosiklotrifosfazenin tepkimesinden elde edilmistir.
Literatiirde, bu konuda yapilmis caligmalarin sayis1 aldehit tasiyan fenol tiirevlerin
sayistyla karsilagtirildiginda oldukg¢a azdir. Yani, bazi formil tasiyan fenol
tirevlerinin organosiklotrifosfazen tiirevleri bugiin itibariyle ¢alisilmamistir. Formil
gruplariin  indirgenme, yiikseltgenme ve kondenzasyon tepkimeler verdigi
bilinmektedir. Formil gruplarinin bu tiir tepkimelerinin gerceklestirilmesiyle birgok
yeni organosiklotrifosfazen elde etmek miimkiindiir. Dolayisiyla, formil tasiyan
organosiklotrifosfazenler onemli bilesiklerdir. Formil tastyan
organosiklotrifosfazenlerin aminlerle kondenzasyon tepkimesinden imin tagiyan
organosiklotrifosfazen elde  edilmektedir. Literatirde =~ imin  tasiyan
organosiklotrifosfazenler ile ilgili son on yilda bir¢ok ¢alisma yapilmis ve 100 den
fazla yeni organosiklotrifosfazen elde edilmistir. Bilindigi gibi imin bilesikleri en
fazla calisma yapilan bilesik grubundan biridir. Ciinkd, bu bilesigin bir¢ok kullanim

alani bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda, literatiirdeki caligmalarda yer almayan hekza(2-formil-
naftoksi)siklotrifosfazen (2) 1-formil-2-naftol bilesiginden elde edildi. Bilesik 2 ile
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anilin, 1-naftilamin, 3,4-dikloro-anilin, 2-hidroksi-anilin ve 4-hidroksi-anilinin

tepkimesinden alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazenler elde edildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Tez calismasinin konusu formil ve imin tasiyan organosiklotrifosfazenler
oldugundan dolay1 asagida literatiirdeki bu konuyla alakali ¢alismalar hakkinda bilgi
verilecektir.

2.1. Formil tasiyan organosiklotrifosfaenler
Ik formil tastyan organosiklotrifosfazen, 1996 yilinda Carriedo ve arkadaslari

tarafindan hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden

hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde edilmistir.

O=
@ y
.y
cl Cl
\ _N_ 7/
cl—p~ Xp—cJ
@vo

\ z\
o) O

Sekil 2.1. Carriedo ve arkadaglarinin sentezledigi hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen

O\

- O

I I 6 asetonitril 0—p-Nsp~

A W T e B
/N o

Ccl cCl A

Fantin ve arkadaglart 1996 yilindaki g¢alismalarinda, 4-hidroksi-2-metoksi-
benzaldehidin soyum tuzu hazirlandiktan sonra hekzaklorosiklotrifosfazen ile
tepkimesinden hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir
(Sekil 2.2) (Fantin ve ark., 1996).
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Sekil 2.2. Hekza(4-formil-3-metoksi-fenoksi)siklotrifosfazenin sodyum tuzundan hazirlanmasi

Aslan ve arkadaglar1 2008 yilinda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-hidroksi-
benzaldehidin  tepkimesinden  hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen  elde
etmislerdir (Sekil 2.3) (Aslan ve ark., 2008).

Sekil 2.3. Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Tiimer ve arkadaglar1 2010 yilinda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksi-
3-metoksibenzaldehidin tepkimesinde hekza(4-formil-2-

metoksifenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir (Sekil 2.4) (Timer ve ark., 2010).



2. ONCEKIi CALISMALAR E. Cagatay KELES

OCH,4
CI\ N /CI H;CO OH PCH3
C|_||D| \T_Cl Asetonitril < 3 H:C0
NN T TORLS M t@v/o
/\ P H,CO
cl” cl g H,CO o’ 8

Sekil 2.4. Hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazenin SenteZI

Oztiirk ve arkadaslari 2013 yilinda, 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-
salisilaldehitten hekza(2-formil-4-bromo-fenoksi)siklotrifsofazen ve hekza(2-formil-
4-kloro-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiklerini sentezlemislerdir (Sekil 2.5.) (Oztiirk ve
ark., 2013).

\ _N
cl—p~ Pl THF 0= oMo 0
I 46 X OH + 6BAZ ——— I |
N\P¢N Oda sartlari, N_ _N
CI/ \CI O/ 3 saat \/p\/
X o o X
1 X: CI(2), Br(3) @
/1 3
O

BAZ e}
C,H.).N K,CO X
(CoHs)s 273 Bilesik 2 ve 3
Bilesik 2'nin verimi :  81% 52%
Bilesik 3'iin verimi : 81% 80%

Sekil 2.5. Hekza(2-formil-4-bromo-fenoksi)siklotrifsofazen ve hekza(2-formil-4-kloro-

fenoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Yukaridaki g¢alismalar disinda farkli formil tasiyan organosiklotrifosfazen
sentezi ile ilgili baska bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Fakat, yukaridaki
caligmalarda kullanilan formil tasiyan fenol tiirevleri disinda ¢ok sayida formil
tastyan  fenol  tiirevleri  bulunmaktadir. Bu konuda yeni ve farkh

organosiklotrifosfazen sentezlemek miimkiindiir.
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2.2. Imin tasiyan organosiklotrifosfazenler

Imin tasiyan organosiklotrifosfazen sentezi ile ilgili literatiirde ¢ok az ¢alisma
vardir. Bu calismalarda imin tasiyan organosiklotirfosfazenler ii¢ farkli yontemle

sentezlenmistir. Bu yontemler asagida ayri basliklar altinda verilmistir.

2.2.1. Amino tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezi

Amino tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan organosiklotrifosfazen
sentezi 1989 yilindaki Beratni ve Facchin’in ¢alismasinda ilk olarak
gerceklestirilmistir (Bertani and Facchin, 1989). Bu calismada, nitrofenol bagli
organosiklotrifosfazenden amino organosiklotifosfazen elde edilmis ve bu
organofosfazenin aldehitle tepkimesinden ati imin tasiyan organosiklotrifosfazen
elde edilmistir (Sekil 2.6). Bu yontem, bu g¢alismadan bagka bir calismada

kullanilarak imin tagiyan organosiklorifofazen sentezi gergeklestirilmemistir.
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Sekil 2.6. Nitro tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tagiyan organofosfazen sentezi

2.1.2. imin tastyan fenollerden imin tasiyan organosiklotrifosfazen sentezi

1999 yilinda Odabasioglu ve arkadaslar1 tarafindan, imin tasiyan fenol ile

hekzaklorosiklotrifosfazenin

tepkimesinden

imi

n

tasiyan

organofosfazen

sentezlenmislerdir (Sekil 2.7) (Odabasioglu ve ark., 1999). Literatiirde, bu yontemle

imin tagiyan organofosfazen sentezi ile ilgili bagkada bir ¢aligma yapilmamustir.
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Sekil 2.7. Imin tastyan fenollerden imin tastyan organosiklotrifosfazen sentezi

2.1.3. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezi

Moriya ve arkadaslar1 tarafindan 1998 ve 2000 yillarinda, aldehit tasiyan
organosiklotrifosfazen ile primer aminlerin tepkimesinden imin tasiyan

organosiklotrifosfazen bilesikler ilk olarak sentezlenmistir (Sekil 2.8) (Moriya ve

ark., 1998; Moriya ve ark., 2000).
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Sekil 2.8. aldehit tasiyan organofosfazenlerden imin tagiyan organosiklotrifosfazen sentezi

Aslan ve arkadaglar1 2008 yilinda, salisilaldehitten tiiretilen hekza(2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ile anilin, bazi1 anilin tiirevleri ve bazi alifatik primer

aminlerden bir¢ok alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen sentezlemistir (Sekil 2.9)

(Aslan ve ark., 2008).
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Sekil 2.9. Salisiladehitten alti imin tagiyan organosiklotrifosfazen sentezi

Oztirk ve arkadaslarn 2013  yilinda, 5-bromsalisiladehit ve 5-

klorosailisilaldehitten tiirettikleri formil tasiyan organosiklotrifosfazenlerin bazi
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anilin tlirevleriyle tepkimelerinden altt imin tasiyan organosiklotrifosfazenler

sentezlemislerdir (Oztiirk ve ark., 2013).
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Sekil 2.10. 5-bromo-salisiladehitten ve 5-kloro-salisiladehitten alt1 imin tasiyan organofosfazen

sentezi

Aslan ve arkadaslart1 2017 yilindaki bir ¢alismasinda hekza(4-
formilfenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(3-metoksi-4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazenler ile anilin ve bazi anilin tiirevlerinin tepkimelerinden

birgok organosiklotrifosfazen elde etmislerdir (Sekil 2.11 ve Sekil 2.12) (Aslan ve

10
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ark., 2017). Ayrica, bu c¢alismada hem formil hem imin tasiyan

organosiklotrifosfazen olustugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 2.11. 4-formil-fenolden ve vanilinden alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen sentezi
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Sekil 2.12. 4-formil-fenolden ve vanilinden hem imin hem formil tasiyan organofosfazen sentezi

Aslan ve ark. 2020 yilindaki ¢alismasinda, 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-
salisilaldehitten tiirettikleri  organosiklotrifosfazenlerden alti imin tasiyan

organosiklotrifosfazen elde etmislerdir (Sekil 2.13) (Aslan ve ark., 2020).

12



2. ONCEKIi CALISMALAR E. Cagatay KELES

\P O >:
|| O +6 THF
N N A—NH, ——— A
\ \p/ 2 2 damla formik asit X O' ‘O Ar
| oda sartlari,
X O O 0 X
O/’ C

/ N
24 saat At /Z @\\ X
X: CI(2), Br(3) N—Ar

X
X 28.—2_]
Bilesik 2, 3 3a-3

© @JS@ Cr
@f © > @

"' 07 0H
f g i

Sekil 2.13. 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-salisilaldehitten tiiretilen alt1 imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezi

Literatiirde, alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen ile ilgili baska bir ¢alisma

bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanmilan ¢éoziiciiler ve kimyasal maddeler

Hekzaklorosiklotrifsofazen (N3P3Clg), 1-formil-2-naftol, anilin, 1-naftil amin,
3,4-dikloro-anilin, 2-hidroksi-anilin ve 4-hidroksi-anilin hazir olarak satin alindi ve
saflagtirma islemi uygulanmadan tepkimelerde kullanildi. Tepkime tetrahidrofuran
(THF) ¢oOziiciisiinde gergeklestirildi. Olusan organosiklotrifosfazenin
saflagtirllmasinda diklorometan (CH2Cl>), aseton ((CH3)2.CO) ve n-hekzan ¢oziiciileri
kullanildi. Tepkimelerin tamami oda sartlarinda gerceklestirildi. Ne c¢oziiciilerin

saflastirilmasi ne de tepkimler havasiz ortamda gergeklestirildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Elde edilen organosiklotrifosfazenlerin yapilarmi belirlemek icin kullanilan *H
ve 3P NMR spektrumlar1 Agilent NMR-400 marka ve model spektrometresi
kullanild1. Bilesiklerin FTIR spektrumlart i¢in Perkin Elmer two ATR i
spektrometreden kullanildu.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazenin (2) sentezi

NN S 0 0 ° 0 O
c—p~ Np—cl " o o N S O
T 0 +6 KCO THF o—p" SP—0
/ —_—
~p~ 2-3 oda sartlar QO l\‘l‘ /l\‘l (0]
7\ N7
Cl cl /P
o’ \
1 5 o
o=/}

Sekil 3.1. Bilesik 2’nin sentez tepkimesi
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100 ml balonda hekzaklorosiklotrifosfazenin (1 g; 2,877 mmol) ve K2CO3
(4,770 g; 34,520 mmol) THF (75 mL) karisimina 1-formil-2-naftol (5,943 g; 34,520
mmol) ilave edildi. Tepkime oda sartlarinda 24 saat manyetik karistiriciyla
karigtirildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii. Cozelti kisminin ¢oziiciisiit 5 mL
kalincaya kadar donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi. Olusan
organosiklotrifosfazenin saflastirilmasi i¢in ince tabaka ve kolon kromatografisi
yontemi kullanildi. Bu ayirma isleminde diklorometan/n-hekzan:5/1 oraninda
¢oziciilerin karigimi kullanildi. Olusan hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazen (2)

%50 verimle saf olarak elde edildi.
3.2.2. Bilesik 2 ile bazi anilin tiirevlerinin tepkimesi

Bilesik 2 (0,1 g; 0,086 mmol) THF deki ¢ozeltisine 2 damla formik asit ilave
edildikten sonra bazi anilin tiirevleri (1,033 mmol) karisima ilave edildi. Tepkime 24
saat oda sartlarinda manyetik karistiriciyla karigtirarak devam ettirildi. Tepkime

sonrasinda olusan iiriinlerin yapilarmi belirlemek icin FTIR ve NMR (*H ve 3!P)

spektrumlari alindi.

3.2.1.1. Bilesik 2 ile anilinin tepkimesi

? oo Y?”&.

\
/QP (0] \ \/
AT e e oS
N 4N oda sartlari O [l | N‘@
/\ N\4N
(@] o O / \
# 3
® oPe b
O N
2a

Sekil 3.2. Bilesik 2a’nin sentezi
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Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile anilin (0,1 mL; 1,033 mmol) ilave
edildi. Tepkimeden alti1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen (2a) olustugu

spektroskopik analiz sonuglarindan anlagildi.

3.2.1.2. Bilesik 2 ile 1-naftilaminin tepkimesi

L, U N
O\ N/ § O 0 0

N=
Lot 9n 00 amm s I
QO N\PéN +6 OO oda sartlari QO N\
\ /
2 © C \o
)0 ‘“#
2b
Sekil 3.3. Bilesik 2b’nin sentezi
Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile 1-naftilamin (0,15 g, 1,033 mmol)

ilave edildi. Tepkimeden alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen (2b) olustugu

spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

3.2.1.3. Bilesik 2 ile 3,4-dikloro-anilinin tepkimesi

16



3.MATERYAL ve YONTEM E. Cagatay KELES
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Sekil 3.4. Bilesik 2¢’nin sentezi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile 3,4-dikloro-anilinin (0,17 g, 1,033
mmol) ilave edildi. Tepkimeden alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen (2c)

olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

3.2.1.4. Bilesik 2 ile 2-hidroksi-anilinin tepkimesi

0
t Sy s 9 p -
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\ / oda sartlari
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o) O/ \O QO \4
# O/\
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Sekil 3.5. Bilesik 2d’nin sentezi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢ozeltisine ile 2-hidroksi-anilin (0,12 g, 1,033
mmol) ilave edildi. Tepkimeden alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen (2d)

olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

17
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3.2.1.5. Bilesik 2 ile 4-hidroksi-anilinin tepkimesi

H
0 OH
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® 9 \
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Sekil 3.6. Bilesik 2e’nin sentezi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile 4-hidroksi-anilin (0,12 g1,033 mmol)

lave edildi. Tepkimeden alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen (2€) olustugu

spektroskopik analiz sonuglarindan anlagildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2) analiz sonuclar:

Bilesik 2’nin, yapisina ait analiz degerleri Cizelge 4.1°de verildi. Analizlere ait
spektrumlar Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.5’te verildi. Spektrumlar ve analiz
degerleri bilesik 2 i¢in 6nerilen Sekil 4.1°deki yapiyla uyumludur.

o) N NS
-\ O—P~ NP—O \_
O | | o)
3D A
/ P\
10
T 8
\
o °
Bilesik 2
Sekil 4.1. Bilesik 2’nin agik yapisi
Cizelge 4.1. Bilesik 2’nin IR ve NMR analiz degerleri
IR Degerleri NMR Degerleri (ppm)
(Cm-l) lH 31P
1685 (HC=0) 10.40 ppm (tekli siddetli, - 7,80 ppm
1206, 1184(P=N) HCO) (tekli pik, siddetli)
990 (P-O-Aril) 8.90-6,50 ppm (Aril H)

19



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA E. Cagatay KELES

99,3
98

96
94 3363,72

92 620,86
90
88

86 1586,73

84

82

80 1509,76

%T

78 1089,

76 ‘
74 1061,12

503,26

72 1207 Jf9{ !

70 906,88
1684,93
68 ‘

66
82896
64

61,3
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Sekil 4.2. Bilesik 2’nin IR spektrumu

Bilesik 2’nin karakteristik olan baglar HC=O, P=N ve P-O-Aril dir. Bu baglara
ait FTIR spektrumundaki pikler 1685, 1207,1190 ve 1155 ve 992 cm™? de goriildii.
3400 cm* de naftol O-H ait genis pik goriilmedi.

4 12 10 8 6 4 2 0 ppm

Sekil 4.3. Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2’nin *H NMR spektrumunda 10,2 ppm de formil proton piki, 8 ile 6

ppm arasinda aromatik protonlarin pikleri goriildii.

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 ppm

Sekil 4.4. Bilesik 2°nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2’nin 3P NMR spektrumunda 7,50 ppm de tekli bir pik gériildii. Bu

pikin goriilmesinden fosfazen halkasindaki fosfora gruplarin ayni oldugu anlasildi.

4.2. Bilesik 2 ile anilinin tepkimesinden olusan organosiklotrifosfazenin analiz

sonuclari

Bilesik 2 ile anilin tepkimesinden bilesik 2a’nin olustugu FTIR ve NMR analiz
sonuclarindan anlasildi. Bu analizlerin degerleri Cizelge 4.2 de verildi. Analiz
spektrumlart da Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 goriilmektedir. Bu tepkime

neticesinde alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu belirlendi.
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Sekil 4.5. Bilesik 2a’nin agik yapisi

Cizelge 4.2. Bilesik 2a’nin IR ve NMR analiz sonuclar1

IR Degerleri NMR Degerleri
1H 31P
1616 (HC=N) 8,08 (HC=N) 8,19 ppm
1196, 1178, 1155 cm™ (P=N) 7,7ile 6,5 ppm (tekli bir pik)
995 cm'? (Aromatik protonlarin
(P-O-Aril) pikleri)
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E. Cagatay KELES
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Sekil 4.6. Bilesik 2a’nn IR spektrumu

Bilesik 2a’nin FTIR spektrumunda bilesik i¢in karakteristik olan HC=N, P=N
ve P-O-Aril baglarina ait pikler goriildi. Spektrumda aldehit bagina ait pik

goriilmemesinden bilesik 2a nin yapisinda aldehit grubunun olmadigi anlasildi.

a3

|

L II

1|

AN _1| |..|.

18 16 14 12 10 8 & 4 2

0 ppm

Sekil 4.7. Bilesik 2a’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2a’nin *H NMR spektrumunda bilesik i¢in karakteristik olan protonlar
imin ve aromatik protonlara ait piklerdir. HC=N proton piki 8,08 ppm de goriiliir
iken aromatik protonlarin piki 7,7 ile 6,5 ppm arasinda gorildii. Spektrumda aldehit
protonuna ait 10,0 ppm civarinda pik goriilmemistir. Bu spektrumdan bilesik 2’deki

biitiin aldehitlerin imine doniistiigii anlagilmaktadir.

L L I I I I B I B B N R R N R RN R ERE
180 160 140 120 100 80 60 40 20 [¥] —20 FEm

Sekil 4.8. Bilesik 2a’nin 3P NMR spektrumu
Bilesik 2a’nin 3PNMR spektrumunda tekli bir pik goriilmesinden fosfazen

halkasma bagli gruplarin ayn1 oldugu anlagilmaktadir. Bu analiz de bilesik 2a i¢in

Onerilen yapiyla uyumludur.

4.3. Bilesik 2 ile 1-naftilaminin tepkimesinden olusan organosiklotrifosfazenin

analiz sonuc¢lar

Bilesik 2 ile 1-naftilaminin tepkimesinden bilesik 2b’nin olustugu FTIR ve
NMR analiz sonuglarindan anlasildi. Bu analizlerin degerleri Cizelge 4.3 de verildi.
Analiz spektrumlar1 da Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12 goriilmektedir. Bu
tepkime neticesinde alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu

belirlendi.
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Bilesik 2b

Sekil 4.9. Bilesik 2b’nin agik yapisi

Cizelge 4.3. Bilesik 2b’nin IR ve NMR analiz sonuglari

IR Degerleri (cm?) NMR Degerleri (ppm)

lH 31P
1623 (HC=N) 8,08 (HC=N) 8,12
1200, 1177, 1155 (P=N) 7,7ile 6,5 (tekli bir pik)
995 (P-O-Arril) (Aromatik protonlarin
pikleri)
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Sekil 4.10. Bilesik 2b’nin IR spektrumu

Bilesik 2b’nin FTIR spektrumunda bilesik karakteristik olan HC=N, P=N ve P-
O-Aril baglarina ait pikler goriildii. Spektrumda aldehite ait pik goriilmemesinden

bilesik 2b’nin yapisinda aldehit grubunun olmadigi anlasildi.

CREEBLTREICYDIERZIERRLEE
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Sekil 4.11. Bilesik 2b’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2b’nin *H NMR spektrumunda 8,08 ppm de imin proton piki ve 7,5 ile
6,5 ppm arasinda aromatik protonlarin piki goriilmektedir. Spektrumda 10 ppm
civarinda aldehit protonuna ait pik goriilmedi. Dolayisiyla, bilesik 2b nin yapisinda

aldehit yapisinin olmadig1 anlagildi.

8.162

Sekil 4.12. Bilesik 2b’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2b’nin 3'PNMR spektrumunda 8,12 ppm de tekli bir pik goriildii.

fosfazen halkasina bagli gruplarin ayni oldugu bu spektrumdan anlagildi.

4.4, Bilesik 2 ile 3,4-dikloro-anilinin tepkimesinden olusan

organosiklotrifosfazenin analiz sonuglari

Bilesik 2 ile 3,4-dikloro-anilinin tepkimesinden bilesik 2¢’nin olustugu FTIR
ve NMR analiz sonug¢larindan anlasildi. Bu analizlerin degerleri Cizelge 4.4’de
verildi. Analiz spektrumlar1 da Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 goriilmektedir. Bu
tepkime neticesinde alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu

belirlendi.
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Sekil 4.13. Bilesik 2¢’nin agik yapisi

Cizelge 4.4. Bilesik 2¢’nin IR ve NMR analiz sonuglari

NMR Degerleri (ppm)

IR Degerleri (cm™)
1H 31P
1624 (HC=N) 8.06 (tekli, HC=N), 8,07
1196, 1181, 1131 (P=N) 7.50-6,50 (Aril H) (tekli bir pik)
997 (P-O-Aril)
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Sekil 4.14. Bilesik 2¢’nin IR spektrumu

Bilesik 2¢’nin FTIR spektrumunda bilesik i¢in karakteristik olan HC=N, P=N
ve P-O-Aril baglarina ait pikler goriildii. Spektrumda aldehit grubuna ait pik

goriilmemesinden bilesik 2¢’nin yapisinda aldehit olmadig: anlasildi.

Sekil 4.15. Bilesik 2¢’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2¢’nin *H NMR spektrumunda 8,06 ppm de HC=N proton piki
goriiliirken aromatik protonlarin piki 7,5 ile 6,5 ppm arasinda goriildii. Spektrumda

10 ppm civarinda aldehit protonuna ait pik goriilmedi.

Sekil 4.16. Bilesik 2¢’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2c’nin 3'PNMR spektrumunda 8,07 ppm de siddetli tekli bir pik
goriilmesinden fofazen halkasina bagli gruplarin ayni oldugu anlasildi. Bu sonug

bilesik 2¢ i¢in Onerilen yapiy1 desteklemektedir.

4.5. Bilesik 2 ile 2-hidroksi-anilinin tepkimesinden olusan

organosiklotrifosfazenin analiz sonuglar:

Bilesik 2 ile 2-hidroksi-anilinin tepkimesinden bilesik 2d’nin olustugu FTIR ve
NMR analiz sonuglarindan anlagildi. Bu analizlerin degerleri Cizelge 4.5°te verildi.
Analiz spektrumlar1 da Sekil 4.18, Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 goriilmektedir. Bu
tepkime neticesinde alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu

belirlendi.
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Sekil 4.17. Bilesik 2d’nin agik yapisi

Cizelge 4.5. Bilesik 2d’nin IR ve NMR analiz sonuglari

IR Degerleri (cm) NMR Degerleri (ppm)

999 (P-O-Aril)

lH 31P
1623 (HC=N) 8.07 (HC=N) 8,08 (tekli
1203, 1180, 1156 (P=N) 7,50-6,50 (Aril H) siddetli pik)
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Sekil 4.18. Bilesik 2d’nin IR spektrumu

Bilesik 2d’nin FTIR spektrumunda bilesik i¢in karakteristik olan HC=N, P=N
ve P-O-Aril baglarma ait pikler gorildii. Spektrumda aldehit bagina ait pik

goriilmemesinden bilesik 2d nin yapisinda aldehit olmadig: anlasildi.

1.283

.87

Sekil 4.19. Bilesik 2d’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2d’nin *H NMR spektrumunda 8,08 ppm de HC=N protonuna ait pik
ve 7,5 ile 6,5 ppm arasinda aromatik protonlara ait pikler goriilmektedir. Sektrumda

10 ppm civarinda aldehit proton pik goriilmemektedir.

180 160 140 120 100 20 &0 40 20 Qo -20 FRm

Sekil 4.20. Bilesik 2d’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2d’nin 3PNMR spektrumunda 8,08 ppm de tekli iki pik goriildii. bu

pikten fosfazen halkasina bagli olan gruplarin ayni oldugu analagilda.

4.6. Bilesik 2 ile 4-hidroksi-anilinin tepkimesinden olusan

organosiklotrifosfazenin analiz sonuclari

Bilesik 2 ile 4-hidroksi-anilinin tepkimesinden bilesik 2e’nin olustugu FTIR ve
NMR analiz sonuglarindan anlasildi. Bu analizlerin degerleri Cizelge 4.6’da verildi.
Analiz spektrumlar1 da Sekil 4.22, Sekil 4.23 ve Sekil 4.24 goriilmektedir. Bu
tepkime neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu

belirlendi.
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Sekil 4.21. Bilesik 2e’nin agik yapisi

Cizelge 4.6. Bilesik 2e’nin IR ve NMR analiz sonuglari

IR Degerleri (cm) NMR Degerleri (ppm)

lH 31P
1614 (HC=N) 8.07 (HC=N) 8,14
1215, 1197, 1178, 1155 (P=N) 7.50-6,50 (Aril H) (tekli bir pik)

996 (P-O-Aril)
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Sekil 4.22. Bilesik 2e’nin IR spektrumu

Bilesik 2e’nin FTIR spektrumunda bilesik i¢in karaktersitik olan HC=N, P=N
ve P-O-Aril baglarina ait pikler goriildi. Spektrumda aldehit bagina ait pik

goriilmemesinden bilesik 2e’nin yapisinda aldehit olmadig: anlasildi.
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Sekil 4.23. Bilesik 2e’nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2e’nin *H NMR spektrumunda 8,07 ppm HC=N proton piki, 7,5 ile 6,5
ppm arasinda aromatik protonlarin pikleri goriildii. Spektrumda 10 ppm civarinda

aldehit proton piki goriilmedi.

3,341
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Sekil 4.23. Bilesik 2e’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2e’nin *!PNMR spektrumunda 8,14 ppm de tekli bir pik goriildii. Bu

pikten fosfazen halkasina bagli olan gruplarin ayni oldugu anlagildi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER E. Cagatay KELES

5. SONUCLAR ve ONERILER

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1-formil-2-naftol bilesiginin THF deki
tepkimesinden iyi verimde alt1 formil grup tasiyan organosiklotrifosfazen tiirevi olan

hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazen bilesiginin olustugu belirlendi.

Hekza(2-formil-naftoksi)siklotrifosfazenden alt1 imin tagtyan
organosiklotrifosfazen elde etmek igin anilin ve bazi anilin tiirevlerinin asirt miktarda
kullanmak suretiyle tepkimeleri gergeklestirildi. Bu tepkimelerin hepsinden alt1 imin
tastyan  organosiklotrifosfazen  tiirevlerinin  olustugu FTIR ve NMR
spektroskopileriyle belirlendi.
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