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Hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCI,)s](I) ile 4-hidroksibnezaldehit, 2-hidroksibnezaldehit, 4-hidroksi-3-
metoksibnezaldehit,  2-hidroksi-3-metoksibnezaldehit, 5-bromo-2-hidroksibnezaldehit,  5-kloro-2-
hidroksibnezaldehit ve fenoliin oda sicakliginda X,CO3(X:Li, Na ve K) ve trietilamin gibi bazlardan
birinin varhginda tepkimeleri THF ¢oziiciisiinde oda sicakliginda gergeklestirildi. Bu tepkimelerin
hepsinde tam substitiie organofosfazen olusmadi. Yalniz, hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCIy)z](1) ile 4-
hidroksibnezaldehit,  2-hidroksibnezaldehit,  4-hidroksi-3-metoksibnezaldehit ve  2-hidroksi-3-
metoksibnezaldehidin K,CO; oldugunda tepkimelerinden tam ariloksi substitiie siklotrifosfazenin
Olustugu belirlendi. Bu tepkimelerin tamaminda Li,CO; Na,COj; ve trietilamin kullanildiginda oda
sicakliginda tam substitiie organofosfazen olusmadigi belirlendi. Ayrica formil tagiyan fenol ve K,COs
kullanillan miktarlarina gore organofasfazenin verimi incelendi. Formil tagiyan fenol ve K,CO; mn
miktarlart (NPCI,); tin 12 mol kat1 kullanildiginda en yiiksek verimde organofosfazen olustu goriildii.
Bu tiire tepkimelerde organofosfazenin veriminin substitiie fenoliin asitlik giictine ve X,CO3(X:Li, Na,
K) orgii enerjisine bagh oldugu kararma varildi. Halofosfazen ile formil tagiyan fenoliin tepkimesinden
en iyi verimde organofosfazen elde edilmesinin formil tasiyan fenoliin asitligine, kullanilan bazin
giicline ve formil tasiyan fenol ve K,COj3 1n miktarlarina bagli oldugu anlasildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen
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Hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCI,);](1) were reacted with  4-hydroxybenzaldehyde, 2-
hydroxybenzaldehyde, 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, 4-methoxy-2-hydroxybenzaldehyde, 5-
bromo-2-hydroxybenzaldehyde, 5-chloro-2-hydroxybenzaldehyde and phenol in THF solvent ambient
temperature in presence of one of X,COz(X:Li, Na, K) or triethylamine. The fully substituted
organophosphazene was not occured from all of the reactions. But, fully substituted organophosphazene
occurred from the reactions of [(NPCI,)s](I) with 4-hydroxybenzaldehyde, 2-hydroxybenzaldehyde, 4-
hydroxy-3-methoxybenzaldehyde and 4-methoxy-2-hydroxybenzaldehyde in presence of K,CO3 in THF
solvent ambient temperature. In addition to, the organophosphazene yield were evaluated according to
the amount of phenol and K,CO;. When substituted phenols bearing formyl and K,CO5; were used 12
mol times of( NPCl,)s, the organofosfazen was obtained the highest yield. It was determined that the
organophosphazene yield is connected to strength of the acidity of substituted phenol, strength of the
alkalinity of used base and the amount of substituted phenols bearing formyl and K,COs.

KEY WORDS: Phosphazene, Cyclotriphosphazenes, Organophosphazene,
Hexachlorocyclotriphosphazene
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1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayn1 grup (VA) azot
ve fosfor atomlarmin olusturdugu R3P=N-R (R: halojen, alkoksi, amino, alkil ve aril)
yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin lineer (1), halkali (2) ve
poli (3) olmak iizere ti¢ farkli bilesik grubu vardir (Sekil 1.1). Lineer fosfazenlerde tig¢
fosfor atomuna ii¢ yan grup baglanirken halkali ve poli fosfazenlerde her fosfor
atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar halojenler, ¢ok ¢esitli organik

veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 1994).

- 'T
R;P=NR P—N ! T=N
I
(1) R n R n
2) — 3) n:15000

R: F, CI, Br, RO-, ArO-, RNH-, ArNH-, R-, Ar-

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi

Ug tiir fosfazende —[-N=PRj-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineer olanlarda
tekrarlayan birim sayis1 bir ile alti arasinda oldugu yapilar bilinmektedir. Halkali
yapilarda ise bu say1 40 kadar olan fosfazenelerin olusabilecegi belirtilmistir (Allen,
1994). Fakat iizerinde en fazla calisma yapilan halkali fosfazenler ii¢ ve dort fosfazen
yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer
fosfazenler acik ortamda hemen bozunan ve en az ¢alisma yapilan bilesik tiiriidiir.
Sentezi, izolasyonu ve calismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da olsa
calisma yapilmistir (Aslan ve ark, 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen ve ticari
olarak mevcut halkali trimer [(NPCly)s] ve tetramer [(NPCI,)4] fosfazenler organik
coziiclilerde c¢oziinebilen ve agik havada bozunmayan beyaz kristal katilardir.
Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme kars1 kararli, elastomerik ve termoplastik
yapilardir (Allcock, 1972).
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Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklar1 ve az miktarda iirlin elde ettikleri y1l olan
1834°te baslamaktadir. 1864’te Gladstone ve Holmes bilesigin (NPCls), formiiliinde
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giiniimiize kadar fosfazen kimyas: iizerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler iic doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlar1 gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 li yillarin 6ncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlar
incelenmistir. Bu ¢alismalarin ¢ogu (NPCl,)3 ve (NPCly), gibi klorosiklofosfazenlerin
basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler gibi organik bilesiklerle
nukleofilik yer degistirme reaksiyonlari etrafinda olmustur. Ugiincii dénem olan 1970
ten bugline kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-isin1 difraksiyonuyla
fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi, yliksek molekiil agirlikli polimer
kimyasmin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin incelemesi yapildigi
dénemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanma uygun polifosfazen sentezi iizerinde
caligmalar yogunlagmistir. Tipta, yanmayr geciktiren veya Onleyen malzeme
yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar1 olan polifosfazenler {izerine
caligmalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Ciinkii polifosfazenler; kati halde
modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler, camlar ve elastomerler
olusturur, makromolekiiler biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlar, enzimler
veya gecis metal katalizorlerin immobilizasyon tasiyicilari olarak, kati elektrotlar ve

elektronik kondiiktor olarak islev yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, Cl, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen bagi
aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla (Syl
veya Sn2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler (primer
veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi organik
gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en fazla
calisma yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik asitlerle
ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen siibstitiie fosfazen bilesikler elde edilememistir.

Bu reaksiyonlarda sentezlenen organofosfazenler poliorganofosfazen
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sentezi i¢in birer monomerdirler.

Fosfazenlerin amidler ve karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonlari iizerine az
saylida calisma yapilmistir. Bu reaksiyonlarda nitril, anhidrit, amit ve fosfor igeren
trimetafosfat bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir (Allcock, 1972). 1960 ile 1976
yillar1 arasindaki yapilan ¢aligmalarda bu reaksiyonun fosfazen yapisini bozan

reaksiyonlar olarak goriildiiglinden bu yillardan sonra da ¢alisma yapilmamustir.

Bu c¢alismada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehit, 2-
hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-
metoksibenzadehitle tepkimlerinden en yiiksek verimde organofosfazen sentezlemek
icin ideal tepkime sartlar1 belirlendi. Organofosfazen oda sicakliginda, K;COs
oldugunda ve formil tastyan fenol ve K,COj3 hekzaklorosiklotrifosfazenin 12 mol kati
miktarda kullanildiginda en yiiksek verimle elde edildigi tespit edildi. Bu tepkimelerde
oda sicakliginda Li,CO3, Na,COj3 veya trietilaminden biri kullanildiginda tam substitiie

organofosfazen olugmadigi belirlendi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Halofosfazenler ile organik niikleofillerin tepkimelerinden organofosfazenler
sentezlenmektedir. Bugiine kadar 10.000 iizerinde halkali ve lineer farkli
organofosfazen sentezlendigi tahmin edilmektedir (Gleria ve ark., 2001). Bu
organofosfazenler igerisinde formil, imin ve oksim gibi gruplar tasiyan
organofosfazenlerin sayist oldukca azdir. Calisma konumuz olan formil tasiyan

organofosfazenler ve sentez yontemleri incelenecektir.

2.1. Halofosfazenler ile Fenollerin Tepkime Mekanizmasi

Halofosfazenler  ile  fenollerin  tepkimesi  iki  metottan  biriyle
gerceklestirilmektedir. Birinci metotta, once fenoliin metalik sodyumla tuzu hazirlanir
daha sonra halofosfazenle tepkimesi gerceklestirilir. Bu tepkime neticesinde

organofosfazen ve NaCl olusmaktadir. Yer degistirmede fenolat niikleofilif olarak

davranmaktadir.
THF
R—OH + Na e R—ONa
R
cl cl /
\ N/ N
Cl—P~ Xp—cClI N
| 4+ R—ONa ——» o F|)| Fl) O\
N N R
\Pé N\P¢N
/ \ / \
cl cl d O—Rr
\
R

Sekil 2.1. Halofosfazen ile sodyum fenolatlarin tepkime denklemi

Ikinci metotta, halofosfazen ile fenol 1A grubunun karbonatlar1 veya trietilamin gibi
bazlardan birinin ilave edilmesiyle gergeklestirilen tepkimedir. Bu tepkimede birinci
gibi Once fenolat tuzlar1 olusumu daha sonra yer degistirme gerceklesmektedir. Bu
tepkimede kullanilan bazin HCI tutucu gérevi yaptigi bazi arastirmacilar tarafindan

iddia edilmektedir. Bu goriise gore niikleofil fenol olmaktadir. Bu halde tepkimede

olusan organofosfazenin verimine bazin etkisinin olmamasi gerekir. Eger tepkime
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fenolle halofosfazenin tepkimesinden HCI olusumu ve olusan HCI baz ile tutulmasi
seklinde olsa idi birinci metotta fenolun tuzunun hazirlanmasina ve ikinci metotta baz
ilave edilmesine gerek kalmazdi. Gergekte tepkime fenolat anyonu lizerinden
gerceklesmektedir. Zaten niikleofil fenol degil fenolat anyonudur. Her iki tepkimede

yer degistirme fenolat anyonu tizerinden ger¢eklesmektedir.

THF
R—OH + K,CO, ——= ROK +KHCO,

R
R O/ O—R
Cl Cl NN N/

c—p~ NP THE  O—R" P—Q

N7 P
/P\ O/ \O R

Cl cl \
R

Sekil 2.2. Halofosfazen ile fenoliin baz varligindaki tepkimesi

2.2. Formil Tasiyan Fenollerle Halofosfazenlerin Tepkimleri

Formil  tasiyan organofosfazenler hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, sodyum4-formil-3-metoksifenolat, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin tepkimelerinden
formil tasiyan orgnofosfazenler tiiretilmistir. Bu ¢alismalarda her iki kime metodu da

kullanilmistir. Fakat daha fazla ikinci metot kullanilmstir.

Carriedo ve arkadaslar1 hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehidin
asetonitril ¢oziiciisinde K,CO3 varliginda sicaktaki tepkimeden %91 verimle hekza(4-
formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir (Carriedo ve ark., 1996) (Sekil 2.3). Bu
tepkimede 4-hidroksibenzaldehit N3P3Clg in 6 mol kati, K,CO3 N3P3Clg in 14,4 mol
katt1 kullanilmistir(Carriedo ve ark., 1996). Cil ve arkadaslari ayni bilesigi 4-
hidroksibenzaldehit N3PsClg 1n 6,07 mol kati, KoCO3z N3PsClg 1n 12,16 mol kati
kullandiklarinda oda sicakliginda %92 verimle elde etmisglerdir (Cil ve ark., 2006).
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Re e

\ _N_ / OH
cI—P7 Np—cl » /\P/ QP/\
Il | asetonitril o 1 | o)
N_ N T6 +6K,C0, — / N N
P Sicakta; 12 saat P 0
/\ 20.74 mmol RN
cl cl N o o)
1.44 mmol 8.64 mmol
1 mmol 6 mmol 14.4 mmol }) =0

%91
Sekil 2.3. Carriedo ve arkadaslarin yaptig1 ¢aligmada hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez

Fantin ve arkadaslar1 once 4-hidroksi-2-metoksibenzaldehidin soyum tuzu
hazirlandiktan sonra hekzaklorosiklotrifosfazen ile THF deki tepkimesinden hekza(4-
formil-3-metoksifenoksi)siklotrifosfazen sicakta %67 verimle elde etmislerdir(Sekil
2.4). Bu tepkimede sodyum 4-formil-3-metoksifenolat N3P3Clg in 9,8 mol kati
kullanilmistir(Fantin ve ark., 1996).

OH ONa
THF
+ NaH e
_H2
\  OCHz 170 mmol \  OCHj
o) o)
140 mmol 140 mmol
OCH,
—Z i OCH30
Cl Cl CcO i
VNG ONa Hs
Cl—lTl P—CI THE O/Fl’l/ QT\O OCH,
+ 6
N N _ N_ N
\/P\/ Sicakta; 24 saat © ; P~ ~0
Ccl cl \  OCHj \

o

14.3 mmol 140 mmol
OCHj4
1 mmol 9.8 mmol OCH3

%67; 9.6 mmol
0.67 mmol

Sekil 2.4. Fantin ve ark. Calismasinda elde ettikleri bilesigin tepkime denklemi
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Aslan ve arkadaslari hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-hidroksibenzaldehidin
THF c¢oziiclisiinde K,COj3; varliginda oda sicakligindaki tepkimeden %71 verimle
hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir(Sekil 2.5). Bu tepkimede 2-
hidroksibenzaldehit N3PsClg mm 6,6 mol kati, K,COs N3PsClg mm 12,6 mol kati
kullanilmistir(Aslan ve ark., 2008).

O @

cl cl
| \ /N§ / | / OH
c _'ﬂ T_C N THF
N N 6 + 6 K,CO; ———
~p”7 Oda Sicak/
/ \ -6KCI
¢ d -6KHCO,

8.63 mmol 56.95 mmol 108.5 mmol

1 mmol 6.6 mmol 12.6 mmol
%71;5.03 g; 6.13 mmol

0.71 mmol
Sekil 2.5. Aslan ve ark. Caligmasinda elde ettikleri bilesige ait tepkime denklemi

Timer ve arkadaslari  hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehidin asetnitril ¢oziiciisiinde K,CO3 varliginda sicaktaki tepkimeden
%74 verimle hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen elde etmislerdir(Sekil
2.6). Bu tepkimede 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit N3P;Clg in 6 mol kati, K,CO3

N3PsClg 1n 21,75 mol kat1 kullanilmustir.
(o]
’rom '

Cl /N§ /CI HACO oH OCHj, " / o
a-f hTd Asetonitril O/Tl/ %T\so

N_ N T8 +6 KCO, ————> /

\P% Sicakta ©O N\P4N 0o

{0 -6KCl AN Hco

o)
@ é) -6KHCO, H3CO o)
4 mmol 87 mmol
24 mmol Hico
1 mmol 6 mmol 21.75 mmol N =5

%74; 3.08 g; 2.95 mmol
0.74 mmol
Sekil 2.6. Tiimer ve ark. Calismasinda elde ettikleri bilesige ait tepkime denklemi
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Hekzaklorsiklotrifosfazen ile formil tasiyan fenollerin KoCOjz varligindaki
tepkimelerinde kullanilan reaktiflerin hekzaklorsiklotrifosfazenin miktarina gore farkli
mol oranlarinda kullanilmistir. Elde edilen organofosfazenlerin verimleri ile fenoliin
yapist arasinda bir iliskide kurulmamustir. Bir tepkimede elde edilecek madde
tepkimde kullanilan maddelerin yapisina, madde miktarlarina ve sicakliga bagl olarak
farklilik gosterir. Ornegin ayni tepkimeden farkli madde miktarlar1 kullanilarak
Carriedo ve Cil arastirmacilar hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini farkli
verimde elde etmislerdir. Carriedo calismasinda K,COj Cil’in calismasindan daha
fazla kullanmasina ragmen ayni bilesigi daha diisiik verimde elde etmiglerdir. Buda, bu

konu ile genel bilgiler arasinda paralel bir sonucun olusmadigi goriilmektedir.

2.3. Formil Tasiyan Fenollerle Halofosfazenlerin Tepkimelerinde X,CO3(X:Li,
Na, K ve Cs) Tuzlarin ve Fenoliin Asitlik Giinciiniin EtKkisi

Halofosfazenler ile fenollerinin X,CO3(X:Li, Na, K ve Cs) tipi baz varliginda
tepkimesi daha Once belirtildigi gibi fenolat olusumu ve bu fenolatin klorla yer
degistirmesi neticesinde organofosfazen olugsmaktadir. Bu durumda organofosfazenin
verimi kullanilan fenole ve X,CO3(X:Li, Na, K ve Cs) baghdir. Bu tepkimelerde
once fenol ile X,CO3(X:Li, Na, K ve Cs) tepkimesinden fenolatlar olusmaktadir. Bu
fenolatin miktar1 fenolun asitlik giiciine ve X,CO3 6rgli enerjisine baglidir. Fenoliin
asitligi ne kadar fazla ise o kadar fazla fenolat olusur. Buda baglanan fenolatin
miktarin1 dolayistyla olusan organofosfazenin yapisini ve verimini etkilemektedir.
Asagidaki Cizelgeda fenol ve bazi siibstitiie fenol bilesiklerinin pKa degerleri
verilmektedir. Bu degere gore hangi fenoldan ne tiir organofosfazen ve verimi
hakkinda karsilastirma imkani bulunmaktadir. Fenola bagli olan gruplarin elektron
verici ve alict olmasina gore asititlik farklilik gostermektedir. Ayrica bagli olan
gruplarin konumlart asitlik giiciinii degistirmektedir. Genel olarak elektron verici

gruplar fenoliin asitligini azaltirken elektron ¢ekici gruplar asitligi arttirmaktadir.
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Cizelge 2.1. Bazi1 fenol bilesiklerinin pKa degerleri

pKa
Bilesik Ada (25°C de H,O icerisinde

Fenol 9,89
2-metilfenol 10,20
4-metilfenol 10,17
2-klorofenol 8,11
4-klorofenol 9,20
2-nitrofenol 7,17
4-nitrofenol 7,15
2-formilfenol 8,37
4-formilfenol 7,61
4-formil-2-metoksifenol 7,78
2-formil-4-bromofenol 8,43

Tepkimelerde baz olarak kullanilan X,COs3(X:Li, Na, K) ve trietilamin
bilesiginden fenolat olusumu bazin bazlik giiciine de baghdir. Bazlik giicii arttikga

fenoliin tuzunun olusumu daha kolay sartlarda olacaktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢oziiciiler ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilan diklorometan c¢oziiciisii
adi destilasyon islemi ile saflastirildi. Reaksiyon ortaminda ¢oziicii olarak kullanilan
tetrahidrofuran (THF) (Merck) argon atmosferinde sodyum-benzofenon karisiminda

salastirildi.

Reaksiyonlarda kullanilan (NPCly)3, 4-hidroksibenzaldehit, 2-
hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldenhit, 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit, Li,COs3, Na,COs3, K,COj3 ve trietilamin satin alind1 ve saflastirma
islemi uygulanmadan kullanildi. Deneysel islemler esnasinda ince tabaka olarak Silica
gel Fus4 (Merck) kullanildi. Bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilan ¢oziintirlik

yonteminde etil alkol kullanildu.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesikler daha dnce sentezlenip karakterize edildiginden dolay:
bilesiklerin olusup olusmadigi ince tabaka kromatografisi ve FT-IR spektroskopisi
kullanildi. Yeniden yap1 karakterizasyonu yapilmadi. Bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr

teknigi uygulanarak alindi.

3.2.Yontem

Formil tagiyan orgnosiklotrifosfazeni en iyi verimde elde etmek i¢in formil
tastyan fenol ve bazin miktarlar1 ve farkli bazlar kullanildi. Yapilan tepkimelere ait
deneylerin yapilislar1 asagida verildi. Kullanilan madde miktarlart ve elde edilen tam
substitiie oragonasiklotrifosfazen miktarlar1 arastirma bulgular1 ve tartisma boliimiinde

verilmistir.
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3.2.1. N3P3sClg ile 4-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden hekza(4-formil-

fenoksi)siklotrifosfazen eldesi (2)

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3Clg
(0,5 g, 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karisimina 4-hidroksibenzaldehit ilave
edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirilmak suretiyle 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda karisimin THF ¢oziiciisti uzaklastirildi. Kati karisama
60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildi.
Karigim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten sonra etil alkolde ¢oktiirme islemi
uyulandi. Cokelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen beyaz kati bilesigi (2) kurutulup
tartildi. Daha once sentezlenen maddenin oldugunu ve saf oldugunu kontrol etmek i¢in
CH,Cl,:n-hekzan ¢oziiciilerin karisimda ince tabaka islemi uygulandi. Maddenin saf ve

Rf degerin daha dnce sentezlenen 2 bilesikle ayn1 oldugu belirlendi.

3.2.2. N3P3Clg ile 2-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden hekza(4-formil-

fenoksi)siklotrifosfazen eldesi (3)

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3;Clg
(0,5 g, 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karigimina 2-hidroksibenzaldehit ilave
edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirllmak suretiyle 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda karisimin THF ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kat1 karisama
60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiinlin ¢6ziiciisii uzaklastirildi.
Karisim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten sonra etil alkolde ¢oktiirme islemi
uyulandi. Cokelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen beyaz kati bilesigi (3) kurutulup
tartildi. Daha 6nce sentezlenen maddenin oldugunu ve saf oldugunu kontrol etmek icin
CH,Cl;:n-hekzan ¢oziiciilerin karisimda ince tabaka islemi uygulandi. Maddenin saf ve

Rf degerin daha dnce sentezlenen 3 bilesikle ayn1 oldugu belirlendi.
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3.2.3. N3P3Clg ile 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidin tepkimesinden hekza(4-

formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen eldesi (4)

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3;Clg
(0,5 g 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karisimina 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirict ile
karistirilmak suretiyle 48 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda karigimin THF
¢Oziciisii uzaklastirildi. Kat1 karisama 60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildii.
Stiziintlinlin ¢oziiclisli uzaklastirildi. Karisim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten
sonra etil alkolde ¢oktliirme islemi uyulandi. Cokelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen
beyaz kat1 bilesigi (4) kurutulup tartildi. Daha 6nce sentezlenen maddenin oldugunu ve
saf oldugunu kontrol etmek i¢in CH,Cl,:n-hekzan ¢oziiciilerin karigimda ince tabaka
islemi uygulandi. Maddenin saf ve Rf degerin daha 6nce sentezlenen 2 bilesikle ayni

oldugu belirlendi.

3.2.4. N3P3Clg ile 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin tepkimesinden hekza(2-

formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen eldesi (5)

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3;Clg
(0,5 g 144 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karisimina 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirict ile
karistirilmak suretiyle 48 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda karisimin THF
¢Oziiciisii uzaklastirildi. Kat1 karisama 60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildii.
Stiziintiiniin ¢6ziiciisti uzaklastirildi. Karigim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten
sonra etil alkolde ¢oktiirme islemi uyulandi. Cokelek siiziilerek ayrildi. Elde edilen
beyaz kati1 bilesigi (5) kurutulup tartildi. Daha 6nce sentezlenen maddenin oldugunu ve
saf oldugunu kontrol etmek i¢in CH,Cl,:n-hekzan ¢oziiciilerin karigimda ince tabaka
islemi uygulandi. Maddenin saf ve Rf degerin daha dnce sentezlenen 5 bilesikle ayni

oldugu belirlendi.
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3.2.5. N3P3Clg ile 5-bromo-2-hidroksibenzaldehidin tepkimesi

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3;Clg
(0,5 g, 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karisimma 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirict ile
karigtirllmak suretiyle 48 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda karistmin THF
¢Oziiciisii uzaklastirildi. Kat1 karisama 60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildii.
Siiziintliniin ¢oziiciisii uzaklastirildi. Karisim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten
sonra etil alkolde ¢oktiirme islemi uyulandi. Cokme olmadi. IR analiz sonucundan

organofosfazenin olusmadigi anlasildi.

3.2.6. N3P3Clg ile 5-kloro-2-hidroksibenzaldehidin tepkimesi

Havasi ve nemi uzaklastirilmig argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3Clg
(0,5 g 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karistmina 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda magnetik karistirici ile
karigtirllmak suretiyle 48 saat devam ettirildi. Bu siire sonunda karistmin THF
¢Oziiciisii uzaklastirildi. Kat1 karisama 60 mL diklorometan ilave edildi ve siiziildi.
Siiziintiiniin ¢oziiciisti uzaklastirildi. Karigim az miktarda diklorometanda ¢oziildiikten
sonra etil alkolde ¢oktiirme islemi uyulandi. Cokme olmadi. IR analiz sonucundan

organofosfazenin olusmadigi anlasildi.

3.2.7. N3P3Clg ile fenoliin tepkimesi

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonundaki N3P3;Clg
(0,5 g, 1,44 mmol) ve bazin THF(60 mL) deki karisimina fenol ilave edildi. Tepkime
oda sicakliginda magnetik karistirict ile karistirilmak suretiyle 48 saat devam ettirildi.
Bu siire sonunda karistmim THF ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kati karisama 60 mL
diklorometan ilave edildi ve siiziildii. Siiziintiiniin ¢6ziiclisii uzaklastirildi. Karigim az
miktarda diklorometanda ¢oziildiikten sonra etil alkolde c¢oktiirme islemi uyulanda.

(Cokme olmadi. IR analiz sonucundan organofosfazenin olugmadig anlasildi.



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Biilent HEPSAG

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,)s (1) 113 °C’de eriyen, beyaz, kati bir bilesiktir.

Hazir olarak alinan 1’in IR ve **P-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir.

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi
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Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin IR spektrumunda, 1213 ve 1194 cm™de P=N, 873 cm™de P-N-P,
600 ve 524 cm™ de P-Cl baglarina ait pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.3. | bilesiginin **P NMR spektrumu

I’deki fosforlar kimyasal ¢evre bakimindan ayni oldugundan A3 yapisina uygun
$'p NMR spektrumunda 21.2 ppm de tek pik vardir. Bu pikte yarilma yoktur. Bu
spektroskopik verilerden bilesigin yukaridaki yapiya uygun oldugu anlasilmaktadir.

4.2. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2)

N3P3Clg ile 4-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden en yiiksek verimde 2
bilesigi elde etmek i¢in reaktiflerin miktarlart ve baz degistirildi. Bu tepkimeye ait ilk
denemelerde baz olarak daha onceki ¢alismalarda da kullanilan K,COj3 kullanildi. Bu
calisma neticesinde en yiiksek verimin alindigi reaktif oranlari i¢in Na,COg, Li,COj3 ve
trietilamin baz olarak kullanilmak suretiyle ayni tepkime gergeklestirildi. Fakat bu
tepkimelerden 2 bilesiginin olusmadigi FT-IR analiz spektrumundan ve ince tabaka
kromatografiinden anlasildi. Ayrica bu tepkime oda sicakliginda en yiiksek verimin
alindigr sartlarda c¢oziiciiniin  kaynama sicakliginda da gergeklestirildi. Oda
sicakliginda ve sicakta gerceklestirilen tepkimeler sonucunda elde edilen 2 bilesiginin
miktarlarinda farklilik olmadigindan sicakta tek deney yapildi. Bu deneylerde elde
edilen 2 bilesiginin miktarlart g ve yiizde olarak verildi. Elde edilen deneysel sonuglar
Cizelge 4.1 de verildi.

Bilesigin IR spektrumunda C=0, P=N ve P-OAr baglarina ait pikler 1706 cm™
de, 1208, 1179 ve 1157 cm™ ve 962 cm™ de goriildii. Elde ettigimiz bilesigin 2 oldugu
anlasildu.
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Sekil 4.4. 2’nin sentez reaksiyon denklemi
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Sekil 4.5. 2’nin IR spektrumu
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Cizelge 4.1. Reaktiflerin miktarlarina gére 2 bilesiginin elde edilen miktar1 ve % verimi

Deney Bilesik | Bilesik
No Y Z Y /X ZlX 2’nin 2’nin
(K2CO3") miktar1 | Yoverim
)]

1 1,169 1,319 6,6 6,6 0,60 48,43
9,50 mmol | 9,50 mmol

2 1,589 1,799 9 9 0,88 71,03
12,96 mmol | 12,96 mmol

3 2,119 2,399 12 12 1,00 80,71
17,28 mmol | 17,28 mmol

4 1,169 2,399 6,6 12 0,94 75,87
9,50 mmol | 17,28 mmol

5 1,169 3,58 ¢ 6,6 18 1,00 80,71
9,50 mmol | 25,92 mmol

6 4,22 ¢ 4,77 ¢ 24 24 0,47 37,93
34,56 mmol | 34,56 mmol

7 2,119 1319 12 6,6 0,58 46,81
17,28 mmol | 9,50 mmol

8 3.2¢ 131¢ 18 6,6 0,79 63,76
25,92 mmol | 9,50 mmol

"Baz olarak Na,COg, Li,COj3 ve trietilamin kullanildiginda 2 bilesigi olugmadi.

Deneylerde kullanilan maddelerden 4-hidroksibenzaldehit ve K,COj3 esit mol
ve biri digerinden fazla mol kullanildiginda 2 bilesigi farkli miktarlarda olustu. En
yiiksek verimde 2 bilesigi 4-hidroksibenzaldehit ve K,COz mn N3P3Clg nin 12 mol
katlar1 ve 4-hidroksibenzaldehidin N3PsClg nin 6,6, Ko,CO3; m N3P3Clg nin 18 mol
katlarinda kullanildiginda elde edildi. 4-hidroksibenzaldehidin N3P3Clg nin 6,6 ve
K2CO3 1n N3P3Clg nin 24 mol kullanildigi deney yapilmadi. Ciinkii, deney 4 ve deney
5 te kullanilan K,COj3 orani 1,5 iken elde edilen tiriiniin oran1 1,07 dir. Bu sonugtan her
iki deney sonucunda cok miktarda reaktif kullanilirken ayni Olgiide {iriin elde
edilmedigi goriildii. 2 bilesigi 4-hidroksibenzaldehit ve K;CO3 1in N3P3Clg nin 24 mol
katlarinda kullanildiginda en diisiik verimde elde edildi. Cok asir1 miktarda madde
kullanildiginda ¢ok yiiksek verimde madde olusmayacagi sonucu anlasildi. Bu tepkime
sicakta

en yiksek verimde 2 bilesiginin elde edildigi reaktif oranlarinda

gerceklestirildi. 2 bilesigi 0,96 g olarak elde edildi.
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Bu ¢aligmanin sonucunda, 2 bilesiginin en yliksek verimde oda sicakliginda 4-
hidroksibenzaldehidin N3P3Clg nin 6,6 mol ve K,CO3 1n N3P3Clg nin 18 mol katlarinda
kullanildiginda az miktarda madde harcayarak elde edilecegi tespit edildi. Bu
tepkimede kullanilan N3P3Clg miktarina gore teorik olarak 1,24 g 2 bilesigi elde
edilmesi gerekirdi.

4.3. Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (3)

N3P3Clg ile 2-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden en yiiksek verimde 3
bilesigi elde etmek i¢in reaktiflerin miktarlar1 ve baz degistirildi. Bu tepkimeye ait ilk
denemelerde baz olarak daha onceki ¢alismalarda da kullanilan K,CO3 kullanildi. Bu
calisma neticesinde en yiiksek verimin alindigi reaktif oranlari i¢in Na,COg, Li,COj3 ve
trietilamin baz olarak kullanilmak suretiyle ayni tepkime gergeklestirildi. Ayrica bu
tepkime oda sicakliginda en yiliksek verimin alindigi sartlarda ¢oziicliniin kaynama
sicakliginda da gerceklestirildi. Bu tepkime sicakta gergeklestirildiginde 2 bilesiginin
miktarinda artis olmayacagi belirlendiginden bagska deneme yapilmadi. Bu deneylerde

elde edilen 3 bilesiginin miktarlar1 g ve yiizde Sonuglari Cizelge 4.2 de verildi.

Elde ettigimiz beyaz kati bilesigin IR spektrumundan daha Once karakterize

edilen bilesigin oldugu anlasildi.

Cl Cl

N N/ -
cl—p~ Xp—cJ /N§ / (e}
N | Ty X0 THF O/'Tl T\o
N 2N + ZBAZ —— N_ N
P OH Oda Sicak/ o SPT O
cl cl 48 saat /o N,
o)
8

Sekil 4.6. 3’iin sentez reaksiyon denklemi



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Biilent HEPSAG

-83

1949,23

336708 | :l
310 i.}m

3076,65 771,85
3039,49

|
2888,85 1654,75

1H80,34

1480/18
1601,43 145478

1694,12

1170,16

I
6,12

783,53

635,0/

5|

597,99

503,80

4400,0

4000 3600

3200 2800 2400 2000 1800

cm-1

1600 1400

Sekil 4.7. 3’tin IR spektrumu

1200

1000 800

Cizelge 4.2. Reaktiflerin miktarlarina gére 3 bilesiginin elde edilen miktar1 ve % verimi

600 450,0

Deney Bilesik | Bilesik
No Y Z Y /X ZIlX 3’iin 3’iin
(K,CO3) miktar1 | %verim
@

1 1,16 g(1 mL) 1319 6,6 6,6 - -
9,50 mmol 9,50 mmol

2 [158g(14mL) [179g 9 9 - -
12,96 mmol 12,96 mmol

3 2,11 9(1,8mL) 2,399 12 12 0,87 70,22
17,28 mmol 17,28 mmol

4 1,16 g(1 mL) 2,399 6,6 12 0,80 64,57
9,50 mmol 17,28 mmol

5 1,16 g(1 mL) 3,58 ¢ 6,6 18 0,81 65,38
9,50 mmol 25,92 mmol

6 4,22 g(3,6 mL) 4,77 ¢ 24 24 0,50 40,36
34,56 mmol 34,56 mmol

7 2,11 g(1,8mL) 1,31g 12 6,6 - -
17,28 mmol 9,50 mmol

8 3,29(2,7 mL) 1,31g 18 6,6 - -
25,92 mmol 9,50 mmol

"Baz olarak Na,COj, Li,COj3 ve trietilamin kullanildiginda 3 bilesigi olugmadi.
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Deneylerin sonucunda, 3 bilesigi yalniz K,COj3 kullanildiginda oda sicakliginda
olustugu belirlendi. 3 bilesigi 2-hidroksibenzaldehit ve K,COj3 her orandaki karisindan
olusmadig1 goriildii. En yiiksek verimde 3 bilesigi 2-hidroksibenzaldehit ve K,CO3 1n
N3P3Clg nin 12 mol kati kullanildiklarinda elde edilecegi anlasildi.  2-
hidroksibenzaldehit ve K,CO3 in ¢ok asir1 miktarda kullanildiginda daha yiiksek verim
yerine daha diisiik verimde 3 bilesiginin olusacagi tespit edildi. En yiiksek verimin
alindig1 bilesigi 2-hidroksibenzaldehit ve K,CO3 in N3P3Clg nin 12 mol kati kullanilan
tepkime sicakta da gergeklestirildi. Bu deney sonucunda 3 bilesigi 0,57 g (%46) olarak
elde edildi.

Bu tepkimede kullanilan N3P3Clg nin miktarina gore(0,5 g) teorik olarak 1,24 g
3 bilesigi olusmasi gerekirdi.

4.4. Hekza(4-formil-2-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (4)

N3P3Clg ile 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidin tepkimesinden en yiiksek verimde 4
bilesigi elde etmek icin reaktiflerin miktarlar1 ve baz degistirildi. Bu tepkimeye ait ilk
denemelerde baz olarak daha 6nceki ¢alismalarda da kullanilan K,CO3 kullanildi. Bu
calisma neticesinde en yiiksek verimin alindigi reaktif oranlari i¢in Na,COs3, Li,CO3 ve
trietilamin baz olarak kullanilmak suretiyle ayni tepkime gergeklestirildi. Ayrica bu
tepkime oda sicakliginda en yiiksek verimin alindigi sartlarda ¢oziiclinlin kaynama
sicakliginda da gergeklestirildi. Bu tepkime sicakta gergeklestirildiginde 4 bilesiginin
miktarinda artis olmayacagi belirlendiginden baska deneme yapilmadi. Bu deneylerde

elde edilen 4 bilesiginin miktarlar1 g ve yiizde sonuglart Cizelge 4.3 te verildi.

cl cl OCHg P
\_ N/ N HaCO
CI*F‘"/ §F"—CI OCH3 THE O/\rﬁ/ QT/\SO
X + @ + 7z BAZ %
N —~N OH > o NN
\/P\/ o/ Oda Sic/ ;P/\ H4CO =0
cl c 48 saat HaCO, o o

Sekil 4.8. 4°iin sentez reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.3. Reaktiflerin miktarlarina gore 4 bilesiginin elde edilen miktar1 ve % verimi

Deney Bilesik | Bilesik
No Y y4 Y/ X Z/X 3’ilin 3’iin
(K,CO3) miktar1 | %verim
)]

1 1,459 1319 6,6 6,6 |0,88 58,67
9,50 mmol 9,50 mmol

2 1979 1,799 9 9 0,89 59,33
12,96 mmol 12,96 mmol

3 2,639 2,399 12 12 10,93 62,00
17,28 mmol 17,28 mmol

4 1,459 2,399 6,6 12 10,78 52,00
9,50 mmol 17,28 mmol

5 1,459 3,58 ¢ 6,6 18 0,65 43,33
9,50 mmol 25,92 mmol

6 |526¢ 4774 24 24 0,77 51,33
34,56 mmol 34,56 mmol

7 2,639 1,31g 12 6,6 |0,62 41,33
17,28 mmol 9,50 mmol

8 39g 1,31g 18 6,6 |0,20 13,33
25,92 mmol 9,50 mmol

"Baz olarak Na,COj, Li,COj3 ve trietilamin kullanildiginda 4 bilesigi olugmadi.
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Deneylerin sonucunda, 4 bilesigi 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve K,COs
her oradaki karisimlarinda olustugu  gorildii. 4  bilesigi  4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit ve K,COj3 1n N3P3Clg nin 12 mol katlarinda kullanildiginda %62
ile en yiiksek verimde elde edildi. ¢ok asir1 miktarda 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit
ve KyCO; kullanildiginda verimin artmadigi aksine azaldigi belirlendi. En yiiksek
verimin elde edildigi deney sicakta gerceklestirildiginde 4 bilesigi 0,94 g elde edildi.
tepkimenin sicakta veya oda sicakliginda gerceklestirilmesinde 4 bilesiginin verimini

arttirmadigr goriildii.

4 bilesigi kullanilan N3P3Clg nin miktarina gore(0,5 g) teorik olarak 1,50 g elde

edilmesi gerekirdi.

4.5. Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (5)

N3P3Clg ile 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin tepkimesinden en yiiksek
verimde 5 bilesigi elde etmek igin reaktiflerin miktarlar1 ve baz degistirildi. Bu
tepkimeye ait ilk denemelerde baz olarak daha Onceki calismalarda da kullanilan
K2CO3 kullanildi. Bu galisma neticesinde en yiiksek verimin alindigi reaktif oranlari
icin NayCOgs, Li,CO3 ve trietilamin baz olarak kullanilmak suretiyle ayni tepkime
gerceklestirildi. Bu deneylerde elde edilen 5 bilesiginin miktarlar1 g ve yiizde sonuglari
Cizelge 4.3 te verildi.

OCH;4
H,CO

O

\ 0

I I X THF o—F —o0 OCH,
X N N Y “+zeaz —— I

SP7 Hco Oda Sicak/ AN oo

) OH co o / \

48 saat Hs

@)
O/
AN

Sekil 4.10. 5’in sentez reaksiyon denklemi
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Sekil 4.11. 5%in IR spektrumu
Cizelge 4.4. Reaktiflerin miktarlarina gére 5 bilesiginin elde edilen miktar1 ve % verimi
Deney Bilesik | Bilesik
No Y Z Y /X ZIlX 3’iin 3’%iin
(K,CO3) miktar1 | %verim
@)
1 1,45¢g 1319 6,6 6,6 0,86 57,33
9,50 mmol 9,50 mmol
2 197¢g 1,799 9 9 0,93 62,00
12,96 mmol 12,96 mmol
3 2,639 2,399 12 12 1,17 78,00
17,28 mmol 17,28 mmol
4 1,459 2,399 6,6 12 0,85 56,67
9,50 mmol 17,28mmol
5 1,45¢g 3,58 ¢g 6,6 18 0,91 60,67
9,50 mmol 25,92mmol
6 5260 4,77 ¢ 24 24 1,1 73,33
34,56 mmol 34,56 mmol
7 2,639 1319 12 6,6 0,76 50,7
17,28 mmol 9,50 mmol
8 3,94 ¢ 131g 18 6,6 1,05 70,00
25,92 mmol 9,50 mmol

"Baz olarak Na,COj, Li,COj3 ve trietilamin kullanildiginda 5 bilesigi olugmadi.
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Deneylerin sonucunda, 5 bilesigi 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ve K,COs
biitlin miktarlarinda olustugu goriildii. En yiiksek verimde 5 bilesigi 2-hidroksi-4-
metoksibenzaldehit ve K,CO3 1n N3P3Clg nin 12 mol katlarinda kullanildiklarinda elde
edilecegi belirlendi. Bunun disindaki miktarlarda daha yiiksek verimde 5 bilesiginin
olusmayacag1 anlasildi. Diger tepkimeler sicakta gerceklestirildiginde verimde artis
olmadigindan bu tepkime sicakta gerceklestirilmedi. 5 bilesigi kullanilan N3P3Clg nin
miktarina gore(0,5 g) teorik olarak 1,50 g elde edilmesi gerekirdi.

4.6. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile Fenol, 5-Bromo-2-Hidroksibenzaldehit ve
5-Kloro-2-Hidroksibenzaldehidin Tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenol, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ve 5-
kloro-2-hidroksibenzaldehit THF ¢6ziiciisiinde K,CO3; varliginda oda sicakliginda
tepkimeleri gergeklestirildi. Tepkime 48 saat devam ettirildikten sonra karisimin IR
spektrumunda fenol bagli organofosfazenler icin karakteristik olan P-OAr bagima ait
950-970 cm™ arasinda pik gorilmedi. Ayrica genelde tam substitiie
ariloksisiklotrifosfazenler etil alkolde ¢oktiigii halde bu tepkimelerde elde edilen
karisim etil alkolde ¢okmemistir. Bu ii¢ bilesigin oda sicakliginda organofosfazen
olusturmayacag1 kararma varildi. Bu {i¢ bilesigin asitlik sabitleri de organofasfazen
olusturan diger fenolik bilesiklerin pKa degerinden biiylik oldugundan tepkime
vermedigi anlasildi. Fenoliin pKa degeri 9,95 dir. 2-hidroksibenzaldehidin pKa degeri
8,37  iken  5-bromo-2-hidroksibenzaldehidin  pKa  degeri = 8,43 tiir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden reaktiflerin
biitiin oranlarindaki karigimlarindan da organofosfazen olugmadig: tespit edildi. Bu
halde halofosfazen ile substitiie fenollerin tepkimesinin bu sartlarda gerceklesmesi icin

substitiie fenoliin pKa degerinin 8,40 altinda olmas1 gerekmektedir.
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C{ N /CI
C|—||>/ Np—cl THF
—OH+ ZBAZ ——*= 5 it edildi.
X N_ _N + Y R—OH Oda Sicak/ N;P;(OR), olusmadig: tespit edildi
P 48 saat
/ N\
Cl Cl

Cl X0 Br X0
BAZ: Li,CO,, Na,CO,, K,CO,, (C,H),N  R: \QC @C ©\

X: 1 mmol, Y ve Z: 6 mmol< biiyiik mmol

Sekil 4.12. 1 ile baz1 fenolik bilesiklerin tepkime denklemi
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5. SONUCLAR ve ONERILER

(NPCI,)3(1) ile 4-hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit,
5-kloro-2-hidroksibenzaldehit ve fenoliin bazin bulundugu tepkimelerinden en yiiksek
verimde organofosfazen sentezlemek i¢in rekatiflerin miktarlarini ve bazi degistirilmek
sureti ile bir¢cok deney yapildi. Bu deneylerden elde edilen sonuglar arastirma sonuglari
ve tartigma boliimiinde verildi. Bu sonuglardan elde edilen genel sonuglar ve oneriler

asagida belirtildi.

1 ile formil tasiyan fenollerin tepkimesi oda sicakliginda Li,COs3, Na,CO3 ve
trietilamin gibi bazlardan biri kullanildiginda tam substitiie organofosfazen bilesiginin
olusmayacag1 fakat K,COs; kullanildiginda hemen hemen biitiin formil tasiyan
fenollerin tepkimesinden tam substitiie organofosfazen olusacagi goriildi. Kullanilan
bazin bazlik giicliniin tam substitiie organofosfazen olusumunda etkili olmaktadir.
Tepkime fenol iizerinde degil fenolat tizerinden gergeklesmektedir. Kullanilan fenoller

de zayif asitlerdir.

Tepkimelerin K;CO3 varliginda oda sicakliginda(25-30 °C) veya ¢oziiciiniin
kaynama sicakliginda gerceklestirildiginde organofosfazenin veriminde artisin
olmayacag biitiin formil tasiyan fenoller i¢in gegerlidir. Bu yiizden genel olarak
halofosfazenler ile formil tagiyan fenollerin tepkimelerin oda sicakliginda yapilmasi
yeterli olacaktir. Bu sonug fenoliin pKa degerinin 8,4 altinda olanlar icin gegerlidir. Bu

degerin lizerinde olanlarin tepkimesi sicakta yapilmasi gereklidir.

Halofosfazenler ile biitiin formil tasiyan fenollerin tepkimelerinden ayni
verimde organofosfazen olusmayacagi goriildii. Organofosfazenin verimi formil
tastyan fenoliin asitlik giicline baghdir. Yapilan ¢alismada en yiiksek verimde
organofosfazen 1 ile 4-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden %81 verimle elde
edilecegi belirlendi. Kullanilan substitiie fenoller icerisinde en biiyiik asitlik giiciine
sahip bilesik 4-hidroksibenzaldehittir (pKa:7,78). Genel olarak fenoliin asidik 6zelligi

ve sterik etki arttik¢a organofosfazenin verimi azalmaktadir.
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Organofosfazenin verimine formil tagiyan fenol ve K;COj; miktarlart etki
etmektedir. Biitiin tepkimelerde formil tasiyan fenol ve K,CO3z 1 miktarinin 1’in 12
mol kat1 alindiginda en yiiksek verimde organofosfazen sentezlenecektir. Bilesik 3 2-
hidroksisalisilaldehit ve K;COj3 1n biitiin mol oralarinda olusmaz iken bilesik 2, 4 ve 5

fenoliin ve K,CO3 1n biitiin mol oranlarinda olustugu goriildii.

Bu ¢alismanin neticesinde 1 ile formil tasiyan fenollerin K,CO3 varliginda oda
sicakliginda en yiiksek verimde tam substitiie orgaofosfazenin sentezi i¢in en 1iyi
tepkime sartlar1 belirlendi. Bu tepkimelerde kullanilan fenollerden bagka fenoller ile

ilgili caligmalarda tepkime sartlarinin belirlenmesinde yardimei olacaktir.
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OZET

Bu c¢alismada, hekzaklorosiklotrifosfazenle ile fenol ve formil substitiiie
fenollerin tepkimeleri THF ¢oziiciisiinde baz varliginda gergeklestirildi. Ayrica fenol
ve bazin miktarlar1 degistirilerek elde edilen organofosfazenin miktarlar tayin edildi.
Yapilan deneylerde, hezaklororosiklotrifosfazen ile biitiin fenollerin X,CO3(X:Li, Na,
K) ve trietilamin gibi bazlardan biri kullanildiginda oda sicakligindaki tepkimelerden

tam substitiie organofosfazenin olusmayacag anlasildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 5-bromo-2-
hidroksibenzaldehit, 5-kloro-2-hidroksibenzaldehit ve fenoliin oda sicakligindaki baz
varligindaki tepkimelerin hepsinden tam substitiie organofosfazen elde edilemedi. 4-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, 2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit  bilesiklerin ~ tepkimelerinden  tam  susbtitiie
orgaofosfazen elde edildi. Bu tepkimelerde X,CO3(X:Li, Na, K) ve trietilamin gibi
bazlar biri kullanildigmmdan da tam susbtitie orgaofosfazen olusmadi.
Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehit, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit
ve 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehidin K,COj3; varliginda oda sicakliginda reaktiflerin
tepkime denklemine gore biitlin oranlarinda tam substitiie organofosfazen elde
edilirken, 2-hidroksibenzaldehidin tepkimesinden biitiin miktarlarinda tam substitiie
organofosfazen olusmadi. Halofosfazen ile formil tasiyan fenollerin oda sicakliginda
K,COj3 varligindaki tepkimede fenol ve K,CO3 1 in 12 mol katlarinda kullanildiginda

en yiiksek verimde organofosfazen olusacaktir.

Bu calisma neticesinde, halofosfazenle ile fenollerin oda sicakliginda
X,CO3(X:Li, Na, K) veya trietilamin varligindaki tepkimelerde tam susbtitiie
organofosfazen olusmasi fenoliin asitligine ve bazin bazligina bagli oldugu

diistiniilmektedir.



SUMMARY

This study, the reactions of hexachlorocylotriphosphazene with phenol and
formyl substituted phenols were performed in THF solvent in presence of base.
Additionally, the amount obtained organophosphazenes were determined changing the
quantities of phenols and base. The outcome of the experiments was realized that fully
substituted organophosphazenes are not occur form the reactions of
hexachlorocyclotriphosphazene with all phenols in presence of one of X,CO3(X:Li,

Na, K) or triethylamine bases at room temperature.

The fully substituted organophosphazene are not occur from all reactions of

hexachlorocyclotriphosphazene with 4-hydroxybenzaldehyde, 2-
hydroxybenzaldehyde, 3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde, 4-methoxy-2-
hydroxybenzaldehyde, 5-bromo-2-hydroxybenzaldehyde, 5-chloro-2-

hydroxybenzaldehyde and phenol in the presence of base. But, the compound occurs
from all reactions of hexachlorocyclotriphosphazene with 4-hydroxybenzaldehyde, 2-
hydroxybenzaldehyde,  3-methoxy-4-hydroxybenzaldehyde and  4-methoxy-2-
hydroxybenzaldehyde. The fully substituted organophosphazene are not occur, when
the reactions are also used one of X,COs3(X:Li, Na, K) or triethylamine. While fully
substituted organophosphazenes consist all ratios of reagents in the reactions
hexachlorocyclotriphosphazene  with  4-hydroxybenzaldehyde,  3-methoxy-4-
hydroxybenzaldehyde and 4-methoxy-2-hydroxybenzaldehyde in presence of K,COs,
the compound is not consist in the reactions hexachlorocyclotriphosphazene with 2-
hydroxybenzaldehyde. The highest yield of organophosphazene was obtained, when
phenol bearing formyl and K;CO; were wused 12 mol times of
hexachlorocyclotriphosphazene in the reactions of hexachlorocyclotriphosphazene

with phenol bearing formyl in presence of K,COs.

As a result, we think to be related acidity of substituted phenols and power base
of the formation and the amount of organophosphazene in the reactions of this kind.



