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Yiiksek Lisans Tezi

HEKZA (4-KLORO-2-FORMIL-FENOKSI)SIKLOTRIFOSFAZEN VE BU FOSFAZENDEN
SCHIFF BAZI TASIYAN SiKLOTRiIFOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FLUORESANS OZELLIKLERINIiN INCELENMESI

Mehmet ALGIN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Ali ihsan OZTURK
Yil: 2010, Sayfa: 38

Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2)  hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile  5-kloro-
salisilaldehidin THF deki oda sicakligindaki tepkimesinden elde dildi. Schiff bazi tasiyan
siklotrifosfazen tiirevleri sentezlemek i¢in hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (2) 4-
siyano anilin(a), 2-fenil anilin(b), p-aseto anilin(c), 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d),
4-hidroksi anilin(e), 2-(4-mortfolin)etil amin(f), 4-karboksi anilin(g), 4-karbamoil anilin(g), 2-
merkapto  anilin(h), 5-amino-izokinolin(1), 5-aminoindazol(i), 2-aminofluoren(j) ve 2-
aminobenzotiazol(k) primer aminlerle tepkimeleri gerceklestirildi. Bu tepkimelerden hekza(4-kloro-2-
formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-hidroksi
anilin(e) ve 2-(4-mortfolin)etil amin(f) ile tepkimelerinden tam siibstitiie siklotrifosfazen tiirevi
olustugu halde diger amilerden kismen siibstitiie siklotrifosfazen tiirevleri elde edildi. Sentezlenen tam

stibstitiie fosfazen tiirevleri hekza[4-kloro-2-(5-kloro-2-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi|siklotrifosfazen(2¢), hekza[4-kloro-2-(2-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2d), hekza[4-kloro-2-(4-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2e) ve hekza[4-kloro-2-(2-(4-

mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2f) dir. Tam substitiie olan fosfazen tiirevlerinin
yapist IR, (‘"H, "°C, *'P) NMR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Bu bilesiklerden hekza[4-
kloro-2-(5-kloro-2-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi|siklotrifosfazen(2¢), hekza[4-kloro-2-(4-
hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi|siklotrifosfazen(2e) ve hekza[4-kloro-2-(2-(4-
mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2f) bilesiklerinin fluoresans o&zellik gosterdigi
spektrofluorometre cihazi ile belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazenler, siklotrtifosfazen, organofosfazen, Schiff bazi, fluoresans
hekzaklorosiklotrifosazen,
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Hexa[(4-chloro-2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) was obtained from the reaction of
hexachlorocyclotriphosphazene(1) with 5-chlorosalycilaldehyde in presence of K,CO; at room
temperature in THF under argon atmosphere. Schiff base containing hexa[4-chloro-2-[(4-chcloro-2-

hydroxy-phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexa[4-chloro-2-[(2-hydroxy-
phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexa[4-chloro-2-[(4-hydroxy-
phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, and hexa[4-chloro-2-[2-(4-morpholyn-

ethylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, were synthesized by the reaction of hexakis[(4-
chloro-2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with 5-kloro-2-hidroksi-aniline, 2-hidroksi-aniline,
4-hidroksi-aniline and 2-(4-morpholyn)-ethyl amine respectively. The structures of the compounds
were characterized by 'H, "*C and *'P NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis. Hexa[4-
chloro-2-[(4-chcloro-2-hydroxy-phenylimino)methyl|phenoxy]cyclotriphosphazene, hexa[4-chloro-2-
[(4-hydroxy-phenylimino)methyl|phenoxy]cyclotriphosphazene, and hexa[4-chloro-2-[2-(4-
morpholyn-ethylimino)methyl|phenoxy]cyclotriphosphazene have fluorescence special.

KEY WORDS: Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, hexachlorocyclotriphsophazene, Schiff base,
fluorosence
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1. GIRIS Mehmet ALGIN

1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler aym grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinim olusturdugu (R);P=NR (R: halojen, alkoksi, amino, alkil
ve aril) yapisindaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin lineer(1),
halkali(2) ve poli(3) olmak iizere ii¢ farkli bilesik grubu vardir(Sekil 1). Lineer
fosfazenlerde ii¢ 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).

| |
R,P=NR L:N | I|3=N
I
(1) R 0 R N
(2) . (3) n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesiklerin genel yapisi

Ug tiir fosfazende —[-N=PR,-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineer
olanlarda tekrarlayan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda oldugu yapilar bilinmektedir.
Halkal1 yapilarda ise bu say1 40 kadar olan fosfazenelerin olusabilecegi belirtilmistir
(Allen, 1994). Fakat iizerinde en fazla ¢alisma yapilan iic ve dort halkali trimer ve
tetramer yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir.
Lineer fosfazenler acik ortamda hemen bozunan ve en az calisma yapilan bilesik
tiirtidiir. Sentezi, izolasyonu ve ¢alismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da
olsa caligma yapilmistir (Aslan ve ark, 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen
ve ticari olarak mevcut halkali trimer [(NPCl,)s] ve tetramer [(NPCl,)s] fosfazenler
organik c¢oziiciilerde ¢6ziinebilen ve agik havada bozunmayan beyaz kristal
katilardir. Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karsi kararli, elastomerik ve

termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).
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1. GIRIS Mehmet ALGIN

Karbonil, imin, oksim gibi grup tasiyan organofosfazen bilesikleri daha az
sayida sentezlenmistir. Ozellikle karbonil tasiyan fosfazen tiirevlerinden karbonil
grubunun indirgenmesi, yiikseltgenmesi ve reaksiyonu sonucunda ¢ok sayida yeni
fosfazen tiiretilebilir. Yan grubun yapisina bagh olarak fosfazen tiirevinin 6zellikleri

de farklilik gosterir.

Bu calismada ilk olarak formil grup tasiyan hekza(4-kloro-2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen(2) bilesigi sentezlendi. Bu bilesigin 4-siyano anilin(a), 2-
fenil anilin(b), p-aseto anilin(¢), 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-
hidroksi anilin(e), 2-(4-mortfolin)etil amin(f), 4-karboksi anilin(g), 4-karbamoil
anilin(g), 2-merkapto anilin(h), S5-amino-izokinolin(1), 5-aminoindazol(i), 2-
aminofluoren(j) ve 2-aminobenzotiazol(k) amilerle tepkimelerinden tam siibstitiie
Shicff bazi tasiyan siklotrifosfazen tiirevi olarak hekza[4-kloro-2-(5-kloro-2-
hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2¢), hekza[4-kloro-2-(2-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2d), hekza[4-kloro-2-(4-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2e) ve hekza[4-kloro-2-(2-(4-
mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2f) sentezlendi. Diger aminlerle
hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2) tepkimesinden hem formil hem de
imin yapisi bulunduran bilesiklerin olustugunu spektroskopik sonuglardan anlasildi.

Fakat yapilar1 kesin olarak belirlenemedi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR Mehmet ALGIN

2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Fosfazenlerin reaksiyonlar

Hekzaklorosiklotrifosfazenin ~ yer  degistirme  reaksiyonlar1  diger
halofosfazenlere gore daha fazla calisilmistir. Klor atomlarmin tamami veya bir
kismi organik gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler sonunda
geminal(gem) veya non-geminal(non-gem) izomer iiriinler olusur. Geminal izomer
iki stibstitientde ayni1 fosfora bagh oldugunda, non-geminal izomer ise iki
siibstitiientin farkli fosfora bagli olmasi durumunda meydana gelir. N3P3X;,Cle-y
genel formundaki bilesik i¢in stibstitiientlerin baglanma konumlar1 asagidaki sekilde

gosterilmistir (Allen, 1994).

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
Cl X Cl X X X X X
he /N\ N » /N\ N N N ¢X
ClutpNsp=cl X Yo-Msp-c XM NGl XM NspiX X Napiox
|
,- ,- P P P izomerler
: ' /= /% /"
Cl cClI Cl cCli Cl cl Cl cl Cl X
2,2 2,24 2,2,4,4 A
- X Cl X Cl X X ]
\ N N N S
Cl -::|IDI/ Q|I3—X Cl -u\p/NQPVX X~-:u\p/NprC|
I |
N\PéN N\PéN II\II\ éll\l
/= /4 ya
Cl cCl X Cl Cl X
cis-2,4 cis-2,4,6 cis-2,2,4,6
> X X X X X X
Cl -:,\||3|/N§||3\»CI Cl -,,‘p/Nkp\;Cl X~.,,,\P/NQP\;C| non-gem izomerler
1 | 1 [
~N
Np? N-p?N NN
/= /= />
Cl cl Cl X X Cl
trans-2,4 trans-2,4,6 trans-2,2,4,6

Sekil 2.1. N3P; X, Clg., i¢in yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup)

Halojen atomlar1 alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik

bilesikler gibi bir ¢cok organik niikleofilerle yer degistirir(Arslan ve ark., 2003; Aslan

12



2. ONCEKIi CALISMALAR Mehmet ALGIN

ve ark., 2003; Ozturk ve ark., 2003). Cok aysida organik niiklefiller oldugundan ¢ok
sayida fosfazen tiirevi sentezlenmistir. Biitiin bu reaksiyonlar siibstitiientlere bagl
olarak Sy1 ve Sn2 reaksiyon mekanizmalari tizerinden gergeklesir. Tez konusu olan

halofosfazenlerin fenollerle reaksiyonu incelenecektir.

2.2. Fosfazenlerin fenoller ile reaksiyonu

Halofosfazenler fenollerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonundan
fenoksifosfazenler elde edilir. Bu reaksiyon iki sekilde gerceklestirilir. Birincisi,
zaylf asit 6zelligi gosteren fenollerle halofosfazenlerin reaksiyonunda agiga ¢ikan
HCI tutmak i¢in (C;Hs)3N, K,CO;3 gibi bazik maddelerin varliginda gergeklestirilir

(Sekil 2.2). ikinci ydntemde, dnce fenoliin metalik Na ile tepkimesinden fenolat

c o« cl ¢
Cl-ll’l/ QII)—CI cozucu Cl-ll’l/ QII)—O-Q
N__N + Q—OH >  N__N + (C,H.),N.HCI
P (C,H,),N veya P

Cl Cl K,CO, Cl Cl

Sekil 2.2. Halofosfazenlerin fenollerle bazik ortamda reaksiyonu

cozucu
@OH+ Na — » ONa
sogukta

Cl N Cl Cl N Cl
CI‘II’I/ QII’_CI cozucu Cl—II’I/ ﬂ:—o-@
“P” sogukta P

Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.3. Halofosfazenlerin fenolatlarla reaksiyonu
olusturulur (Allcock, 1972). Daha sonra halofosfazenlerle reaksiyonundan

fenoksifosfazenler elde edilir(Sekil 2.3). Literatiirde her iki metotla da bir¢cok ¢alisma
yapilmistir.
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2.3. Karbonil ve imin gruplar tasiyan siklotrifosfazen tiirevleri

Karbonil, imin, oksim, siyaniir, hidroksil gibi gruplar tasiyan fenoksi
siklotrifosfazenlerin sentezi 1ile ilgili ¢ok olmasa da literatiirde ¢alismalar
bulunmaktadir (Cil ve ark., 2006; Carriedo ve ark., 1996). Karbonil tagiyan fenoksi
siklotrifosfazenler p-hidroksibenzaldehit (Sekil 2.4), 4-hidroksi-2-
metoksibenzaldehit (Sekil 2.5) ve salisilaldehitin (Sekil 2.6)
hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlarindan sentezlenmistir(Fantin ve ark., 1996;
Siwy ve ark., 2006). Yapilan calismalarda en fazla olani p-hidroksibenzaldehit ile
hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonudur (Sekil 2.4). Karbonil gruplarmin
indirgenme, yiikseltgenme ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda yeni bir¢ok

fosfazen tiirevi sentezlenebilir.

a o O /@ d

Cl—‘}l)l/ Sp—Cl

j
(0] cozucu
\ (0]
Tt \_@O T kco, O/P \P O‘QJ
Cl Cl N /N

QQ

Sekil 2.4. Halofosfazenlerin p-hidroksibenzaldehitle bazik ortamda reaksiyonu

H3CO
H3CO
C\l N ,Cl
Cl-P7 XP—CI
# ILI O\ cozucu 0
~pZ +6 ONa ————> N /
£ -NaCl 0/',’, \P 0
Cl Cl N\ 4N

H3CO

—0

Sekil 2.5. Halofosfazenlerin 4-hidroksi-2-metoksibenzaldehitle reaksiyonu
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(0]
\ :
1 Cl
C\P/C S O/
N N O\ cozucu o= \ /
oo 44 _— _P_
Cl-Px> /P_Cl NaCl N~ N
7 NTTN -Na | n_0
0 (0] O—px _P
L \A NaO / N \O
o\/o\_lo %
Lo 0

Sekil 2.6. Halofosfazenlerin salisilaldehitle reaksiyonu

Imin(Schiff bazi) tastyan organofosfazenler literatiirde {ic sekilde
sentezlenmistir. Birincisi, karbonil tasiyan fenoksifosfazenlerin primer aminle
reaksiyonundan  (Sekil 2.7). Bu  yoOntemlel,3-(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-
tetrasiklotrifosfazenin salisilaldehitle reaksiyonundan olusturulan 1,3-
(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin 2-kloro
etilaminin reaksiyonundan Schiff bazi tasiyan siklotrifosfzen elde edilmistir (Siwy ve
ark., 2006). Diger bir c¢alismada hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin o-
hidroksianilinin ve p-hidroksi anilinin reaksiyonundan tam siibstitiie schiff bazi

tastyan fosfazen sentezlenmistir (Bertani ve Facchin, 1989; Moriya ve ark., 2002).

Sekil 2.7. Karbonil tagiyan fosfazenlerle aminlerin reaksiyonundan imin tastyan fosfazen sentezi

Ikincisi, nitro grubu tasiyan fenoksifosfazenlerdeki nitro grubunun amine
indirgenmesi sonucu olusan amino fenoksi fosfazenlerin aldehitle reaksiyonundan
(Sekil 2.8). Hekzaklorosiklotrifosfazenin 4-nirto-3-metifenoliin reaksiyonundan elde

edilen hekza(4-nitro-3-metilfenoksi)siklotrifosfazendeki nitro grubunun amine

15
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dontistiiriilmesinden sonra pridil aldehit, prolil aldehit, salisil aldehit, tienil aldehit ve
p-metoksi benzaldehitle reaksiyonlarindan tam siibstitiie Schiff bazi tasiyan

fosfazenler elde edilmistir(Bertani ve Facchin, 1989).

a @ @
cl- P \P c1
N /N +6 ON COZUCU
’ ko, O/P \P © NO,
Cl Cl N /N
3
O/P/ QP o@ — O/P \P O@NHZ
05N N 4N
i
HaC o o
el - v
N
0N CHs 02

NH
HoN CH, 2
Ar
HoN HsC NH, <\
N H3C N——
oy .
r
o o CHs H;C
~Ng [e) o CH3
o—p O@NHZ s \ v/
HoN N_ 2N +6 Ar —_— O/l‘j‘ \|‘D—O N
O/ \O /N N_ = ’\A
H3C ) r
ArJ O h

Sekil 2.8. Nitro tasiyan fosfazenlerdeki nitro grubunun amine doniistiiriilmesi ve aldehitlerle

reaksiyonundan imin tasiyan fosfazen sentezi

Ugiinciisii, hidroksil grubu tasiyan Schiff bazi bilesiklerinin halofosfazenlerle
reaksiyonundan (Sekil 2.9). 4-hidroksianilin veya 4-hidroksibenzaldehitin aminlerle
olusturulan hidroksi grup tasiyan Schiff bazlarinin hekzaklorosiklotrifosfaazenin
reaksiyonlarindan Schiff bazi tasiyan fosfazenler tiiretilmistir (Odabasioglu ve

ark.,1999).
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N
Nee \
C]_},),/ Q},)_Cl N\ cozucu O\ N /O N
N_ N +6 ONa ———— > -Np_
P < > NaCl o—Ff =P O@
Cl Cl / N\P4N

4

zZ=

Sekil 2.9. Halofosfazenlerin hidroksi tasiyan imin bilesiklerle reaksiyonundan imin tasiyan fosfazen

sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1. Kullamilan céziiciiler ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda kullanilan aseton, n-hekzan ve
diklorometan ¢oziiciileri adi destilasyon yontemi ile saflastirildi. Reaksiyonlarda
¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) argon atmosferinde sodyum-

benzofenon karisiminda destillendi.

Reaksiyonlarda kullanilan hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl,)s], 5-kloro-2-
hidroksibenzaldehit(5-klorosalisilaldehit), ile p -siyano anilin, p-aseto anilin, 5-kloro-
2-hidroksi anilin, 2-hidroksi anilin, 4-hidroksi anilin, 2-(4-mortfolin)etil amin, 4-
karboksi anilin, 4-karbamoil anilin, 2-merkapto anilin, 5-amino-izokinolin, 5-
aminoindazol, 2-aminofluoren ve 2-aminobenzotiazol maddeleri saflastirilma islemi
uygulanmadan kullanildi. Tepkimelerde olusan {iriinlerin saflastirilmas1 ¢oktiirme
yontemi kullanilarak gerceklestirildi. Tepkime siiresinde ince tabaka kromatografisi

yontemiyle {irii olusmu izlendi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin belirlemesinde IR, NMR ile elementel analiz
teknikleri kullanildi. 'H, "*C ve *'P spektrumlar1 BRUKER DPX-300, 300 MHz High
Performance Digital FT-NMR cihaziyla (Indnii Universitesi Merkez Laboratuvari),
IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR spektrometresiyle (Harran Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde) ve elementel analizleri LECO-932
Microelementel analiz cihaziyla (Inénii Universitesi Merkezi Arastirma laboratuvari)
yapilmistir. Maddelerin erime noktalar1 Electrothermal 1A9200 elektronik erime

noktasi cihazinda belirlendi.

Bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr teknigi uygulanarak alindi. 'H ve *C-NMR
spektrumlar1 kloroform-D(CDCl;), aseton-D veya dimetilsiilfoksit-D(DMSO-D)
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coziiciilerinde tetrametilsilan i¢ standart maddesi kullanilarak alindi. *'P-NMR

spektrumlarmin aliminda % 85°lik H3PO4 dis standart maddesi kullanilarak alindi.

Bilesiklerin Fluoresans oOzelliklerinin belirlemesinde Shimadzu marka RF-

1501 model spketrofluorometere cihazi kullanildi.

3.2.Yontem
3.2.1. Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) sentezi

Havas1 ve nemi uzaklastirilmig argonla dolu reaksiyon balonuna 150 mL THF
coziiclistindeki hekzaklorosiklotrifosfazen (1) (3 g, 8,63 mmol) ve K,CO; (12 g,
13,55 mmol) karigimina oda sicakliginda 4-kloro-2-hidroksibenzaldehidin (17,56 g,
86,30 mmol) 10 mL THF deki ¢6zeltisi yavas yavas damlatildi. Reaksiyon karigimi 2
giin oda sicakliginda karistirilarak devam ettirildi. Bu siire sonunda karigim siiziildi.
Siiziintiiniin ¢dziiciisii uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢6ziildi. Uriin
karisimmin etanoldeki ¢oktiirme isleminde 5,4 g beyaz kati siiziilerek ayrildi. %58
verimle elde edilen beyaz katinin spektroskopik analiz sonuglarindan hekza(4-kloro-

2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) oldugu anlasildi (e.n. 127 °C).

3.2.2. Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) aminlerle

tepkimesinden imin tasiyan siklotrifosfazen tiirevi sentezi

Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (0,50 g, 0,47 mmol) 30 mL
THF deki ¢ozeltisine birka¢ damla formik asit damlattiktan sonra primer aminin (4,6
mmol) oda sicakliginda ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 2 giin manyetik
karstiric1 ile karistirildi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra
diklorometanda ¢6ziildii. Daha sonra etanolde ¢oktiirme islemi ile madde saflastirildi.

Acik havada kurutma islemi yapildu.

2 ile yukarida belirtilen aminlerin tepkimelerin tamamin yukaridaki deney
yontemi uygulandi. Bu yiizden asagida verilen deney yontemlerinde kullanilan
maddelerin miktarlari, elde edilen maddenin miktari, ylizde verimi ve erime noktasi

yer ald1.
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3.2.2.1. 2 ile p-siyano anilinin tepkimesi

2 (0,50 g., 0,47 mmol) ile p-siyano anilin (0,55 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamamiin imine doniismedigi bir kisminin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,50 g).

3.2.2.2. 2 ile p-aseto anilinin tepkimesi

2 (0,50 g., 0,47 mmol) ile p-aseto anilin (0,64 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamamiin imine doniismedigi bir kisminin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,40 g).

3.2.2.3. 2 ile 5-kloro-2-hidroksi anilinin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 5-kloro-2-hidroksi anilinin (0,67 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine doniistiigii hekza[4-kloro-2-(4-
kloro-2-hidroksi-4-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2¢) tiirevi oldugu

spektroskopik sonuclarindan belirlendi (0,53 g, e.n. 190 °C).

3.2.2.4. 2 ile 2-hidroksi anilinin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 2-hidroksi anilinin (0,67 g, 4,6 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine doniistiigii hekza[4-kloro-2-(2-
hidroksi-4-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2d) tiirevi oldugu

spektroskopik sonuc¢larindan belirlendi (0,42 g, e.n. 145 °C).
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3.2.2.5. 2 ile 4-hidroksi anilinin tepkimesi

2 (0,50 g., 0,47 mmol) ile 4-hidroksi anilin (0,67 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine doniistiigii hekza[4-kloro-2-(4-
hidroksi-4-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2e) tiirevi oldugu spektroskopik

sonuglarindan belirlendi (0,65 g, e.n. 185 °C).

3.2.2.6. 2 ile 2-(4-mortfolin)etil aminin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 2-(4-mortfolin)etil aminin (0,61 mL, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarm tamaminin imine doniistiigii hekza[4-kloro-2-(2-(4-
mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2f) tiirevi oldugu spektroskopik

sonuglarindan belirlendi (0,70 g, e.n. 85 °C).

3.2.2.7. 2 ile 4-karboksi anilinin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 4-karboksi anilin (0,65 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamamiin imine doniismedigi bir kisminin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,90 g).

3.2.2.8. 2 ile 4-karbamoil anilinin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 4-karbamoil anilin (0,64 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde etti§imiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamamimin imine doniismedigi bir kisminin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,50 g).
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3.2.2.9. 2 ile 2-merkapto anilinin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 2-merkapto anilin (0,50 mL, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine déniismedigi bir kismmin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,60 g).

3.2.2.10. 2 ile 5-amino-izokinolinin tepkimesi

2 (0,50 g., 0,47 mmol) ile 5-amino-izokinolin (0,67 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine déniismedigi bir kismmnin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,25 g).

3.2.2.11. 2 ile 5-amino indazoliin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 5-amino-izokinolin (0,63 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamamiin imine doniismedigi bir kisminin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,62 g).

3.2.2.12. 2 ile 2-aminofluorenin tepkimesi
2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 2-aminofluorenin (0,85 g, 4,7 mmol) 3.2.2.de

belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde etti§imiz

maddenin 2 deki formil gruplarin tamammin imine doniismedigi bir kisminin imine
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dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,95 g).

3.2.2.12. 2 ile 2-aminobenzotiazoliin tepkimesi

2 (0,50 g, 0,47 mmol) ile 2-aminobenzotiazoliin (0,71 g, 4,6 mmol) 3.2.2.de
belirtildigi sekilde tepkimesi gergeklestirildi. Ayirma islemlerinde elde ettigimiz
maddenin 2 deki formil gruplarin tamaminin imine déniismedigi bir kismmnin imine
dontistiigii, fakat spektroskopik analiz sonuglarindan kesin olarak yapisini

belirleyemedigimiz siklotrifosfaszen tiirevi elde edildi (0,53 g).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Reaksiyonu incelenen (NPClLy); (1) 113 °C’de eriyen, beyaz, kati bir
bilesiktir. Hazir olarak alman 1’in IR ve *'P-NMR spektrumlar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi

64,1

60

4.4
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cm

Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin IR spektrumunda, 1213 ve 1190 cm™de P=N, 873 cm™de P-N-P,
600 ve 519 cm™ de P-Cl baglarma ait karakteristik pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.3. 1 bilesiginin *'P NMR spektrumu

1’deki fosforlar kimyasal ¢evre bakimindan ayni oldugundan As; 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-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (2)

Hekza(4-kloro-2-formil-fenosi)siklotrifosfazen hekzaklorosiklorifosfazen ile
5-kloro-2-hidroksibezaldehidin K,CO; bulundugu ortamda THF ¢oziiciisiindeki
tepkimesinden elde edildi (Sekil 4.4). Hekza(4-kloro-2-formil-
fenosi)siklotrifosfazenin spektroskopik analiz sonuglarinin degerleri Tablo 4.1 de,
spektrumlar1 da Sekil 4.5’den Sekil 4.8’¢ kadar olan sekillerde goriilmektedir.
Sentezlenen bilesigin  1068,30 g/mol agirhginda ve N;3P3CsH24ClsOgs kapali
formiiliine sahip beyaz bir kat1 olan hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen

oldugu spektroskopik analiz sonu¢larindan anlasildi.

cw O ({ N O L
cl—p” N\p—cl 5 © O—p~ §P<
I +6 /" THE. oda sig\ | o S
N\P¢N K,CO, N /N S
/\ OH o/\
Cl Cl o=_1

Sekil 4.4. 2’nin sentez denklemi
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Tablo 4.1. 2°nin IR, NMR ve elementel analiz sonuglariin degerleri

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri . - -
(cm™) H (ppm) C ppm) P
3088 (Ar C-H) | 9,98 HC=0 ('H) | 186,21 C=0 ('C) | 7,97 Teor. | Bul.
2874 (H-CO) | 7,76 *H, d,J:2,5 | 145,37 P-O-C ppm [ %C | 4722 | 4732
1698 (C=0) Hz.) (C,, J:2,65 Hz.) °%H 2,26 2,39
1196 ve 1170 | 7,41 CH,dd, | 135,23, 132,70, %N | 3.93 | 3.62
(P=N) J:2,7 Hz.) 129,38, 128,60,
956 7,08 (*H, d) 122,54
(P-O-Ar)
121,9

3088,04

64891 538,61

628,91

1595,07

1396,10

1109.89 956,48
35 1697,85 1472,81

30 1193465

25 1169,58

18,5

4400,0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.5. 2’nin IR spektrumu

2’nin IR spektrumunda karakteristik olan C=0 piki 1698 cm™ de, P=N piki
1196, 1192 ve 1170 cm™ de ve P-OC piki 956 cm™ de griildii (Sekil 4.5).

Sekil 4.6. 2’nin 'H NMR spektrumu
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2’nin "H NMR spektrumunda 6 aromatik ve bir aldehit protonlarma ait olmak
iizere 7 proton piki goriildii (Sekil 4.6). Spektrumda Imin protonu piki 9,98 ppm de

aromatik protonlarin pikleri 7,8 ile 7,0 ppm araliginda goriilmektedir.

L

: : A ‘ ,
200 180 160 140 120 100 80 60 a0 20 ppm

Sekil 4.7. 2'nin *C NMR spektrumu

2’nin C NMR spektrumunda 6 aromatik ve bir aldehit karbonlarina ait
olmak {iizere 7 karbon piki goriildii (Sekil 4.7). Spektrumda formil karbonu piki
186,21 ppm de aromatik karbonlarin pikleri 145 ile 122 ppm araliginda

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 2’nin *'P NMR spektrumu

27



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet ALGIN

2’nin *>'P NMR spektrumunda 7,97 ppm de tekli bir pik goriildi. Spektrumda
1’inkinde 21,22 ppm deki pikin goriilmemesi fosforlara bagli klorlarin tamamin yer

degistirdigini ve fosforlara bagli gruplarin ayni gruplar oldugunu gostermektedir.

Bilesige ait bulunan %H, %C ve %N elementel analiz sonuglar1 ile yukarida
acik yapis1 goriilen bilesige ait teorik degerlerin birbirlerine yakin olmasi 2’nin agik

yapist yazilan bilesik oldugunu gostermektedir.

4.2.1. 2’den tiiretilen imin gruplan tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri

2 ile 4-siyano anilin(a), 2-fenil anilin(b), p-aseto anilin(c), 5-kloro-2-hidroksi
anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-hidroksi anilin(e), 2-(4-mortfolin)etil amin(f), 4-
karboksi anilin(g), 4-karbamoil anilin(g), 2-merkapto anilin(h), 5-amino-
izokinolin(1), 5-aminoindazol(i), 2-aminofluoren(j) ve 2-aminobenzotiazol(k) primer
aminlerin tepkimelerinde tepkime sartlar1 2’deki biitiin formil gruplarinin imine
dontistiigi siklotrifosfazen tiirevi olusturacak sekilde belirlendi. Fakat tepkimelerin
tamaminda istenilen fosfazen tiirevleri elde edilemedi. Yalniz 2 ile 5-kloro-2-
hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-hidroksi anilin(e) ve 2-(4-mortfolin)etil
amin(f) primer aminlerin tepkimelerinden biitiin formil gruplarinin imine doniistiigi
siklotrifosfazen tiirevlerinin olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.
Diger tepkimelerde elde ettigimiz bilesiklerin yapisinda hem imin hem de formil
gruplarmin oldugu analiz spektrumlarinda goriildii. Fakat bu bilesiklerin yapilari
analiz sonuglarina gore kesin olarak belirlenemedi. Bu ylizden de bu bilesiklere ait

analiz sonuglarmin degerlendirilmesi yapilmadi.

4.2.1.1. Hekza|4-kloro-2-((2-hidroksi-5-klorofenilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen 2¢
Imin yapist bulunduran bir siklotrifosfazen tiirevi olan 2¢ bilesigi ile 5-kloro-
2-hidroksi anilinin tepkimesinden elde edildi (Sekil 4.9). 2¢’nin spektroskopik analiz
sonuclarinin degerleri Tablo 4.27°de, spektrumlar1 da Sekil 4.130°dan Sekil 4.133’¢
kadar olan sekillerde verilmistir. Bilesigin  1821,63 g/mol agrrligma ve
NoP3C78H4301,Cly» kapali formiiliine sahip agik kahverenkli bir kati olan
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hekza[4-kloro-2-(2-hidroksi-5-klorofenilimino)metil) fenoksi]siklotrifosfazen oldugu

spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

Cl

cl
cl cl  HO al
N HO
cl

— =N
N o} 4 ° Cl ?

N

O\I\D/ ~xp/ cl O~p~ §P<

c I | > +6 NH2 THF, Oda Sic. Slc | |

ZN /N

\ \

Cl
g Katalizor asit ~gF HO
07\ ort Cls A
(O e} (6] O 0 N
: @ 5 OH /13 o @
d © cl
2

Sekil 4.9. 2¢’nin sentez denklemi

Tablo 4.2. 2¢’nin IR, NMR ve elementel analiz sonuglarmin degerleri

Cl
2

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri
(em™) 'H@pm) | “Cppm) | °'P
3422 (OH) 8,51 HC=N | 151,21 C=N(*C) | 7,39 Teor. | Bul
3071 (Ar C-H) | 7,91le 6,7 (Ar 150,76 (°C) ppm | ¢%C | 51,43 | 52,93
2868 (H-CN) H) 147,80 (*°C) %H | 2.66 | 331
1621 (C=N) (P-0-C,J:2,70 %N | 6,92 6,45
1203, 1163 Hz.)
(P=N) 135,24, 132,36,
960 129,63, 129,15,
(P-O-Aril) 128,63, 125,03,
120,44, 116,73,
115,85
90 30”-"%% hoo
40 193208 475,12
Sekil 4.10. 2¢’nin IR spektrumu
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2¢’nin IR spektrumunda karakteristik olan O-H piki 3422 cm™ de, C=N piki

1621 cm™ de, P=N piki 1203 ve 1163 cm™ de ve P-OC piki 960 cm™ de goriildii

(Sekil 4.131). Spektrumda 2’inkinde 1698 cm™ de goriillen HC=0 pikin goriilmemesi

2¢’nin yapisinda C=0 olmadigmi géstermektedir.

4 V -’"’/
F i T T T T T T i T T H T
12 ¢ 1 9 8 7 & 5 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.11. 2¢’nin "H NMR spektrumu

2¢’nin 'H NMR spektrumunda 8,51 ppm de imin proton piki 7,9 ile 6,7 ppm

araliginda aromatik protolarin pikleri goriildii. Spektrumda 2’inkinde 9,98 ppm deki

aldehit protonu pikinin gériilmemesinden 2¢’nin yapisinda aldehit olmadig1 anlagildi.

Aromatik protonlarm piklerinin ¢ok kisa bir aralikta ¢imasi nedeniyle piklerin ait

olduklar1 protolar belirlenemedi.

IRERTE P

T T
200 180 160 140 120

Sekil 4.12. 2¢’nin *C NMR spektrumu
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2¢’nin °C NMR spektrumunda 12 aromatik ve bir imin karbonlarmna ait
olmak tizere 13 karbon piki goriildi (Sekil 4.12). Spektrumda 2¢ icin karakteristik
olan imin karbon piki 151,78 ppm de aromatik karbonlarm pikleri 151 ile 117 ppm
araliginda goriildii. Spektrumda 2’inkinde 186,12 ppm goriilen formil karbonu piki

goriilmedi.

0 20 0 20 40
ppm
Sekil 4.13. 2¢’nin *'P NMR spektrumu
2¢’nin °'P NMR spektrumunda 7,39 ppm de tekli bir pik goriildii.
Spektrumda 2’ikinde 7,75 ppm deki pikin goriilmemesinden 2¢’nin yapisinda formil

grup olmadig1 ve fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.

2¢’nin bulunan %H, %C ve %N elementel analiz sonuglar1 ile yukarida agik
yapist goriilen bilesige ait % elementlerin teorik degerlerinin birbirlerine yakin

olmas1 2¢’nin agik yapisi yazilan bilesik oldugunu gostermektedir.

4.2.1.2. Hekza|4-kloro-2-(2-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen (2d)

Imin yapist buluduran bir siklotrifosfazen tiirevi olan 2d bilesigi 2 ile 2-
hidroksi anilinin tepkimesinden elde edildi (Sekil 4.14). 2d’nin spektroskopik analiz
sonuglarinin degerleri Tablo 4.3’te, spektrumlar1 da Sekil 4.15°den Sekil 4.18°¢
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kadar olan sekillerde verilmistir. Bilesigin 1614,96 g/mol agirligma ve
NoP3C73Hs4ClgO12 kapali formiiliine sahip agik kahverenkli bir kat1 olan hekza[4-
kloro-2-(4-hidroksi-fenilimino)metil) fenoksi]siklotrifosfazen oldugu spektroskopik

analiz sonuglaridan anlasild.

O O
O\\ /N§ / O\\ /N§ /
a T| T\o 6 QNHZ THF, Oda 31 Ff| T\o
N Pé N kata]lzor asit N Pé N
o” S s A ,;l_s o \o N
@ e
° OH 13 12 /
g° N o
2d
Sekil 4.14. 2d’nin sentez denklemi
Tablo 4.3. 2d’nin IR, NMR ve elementel analiz sonuglarinin degerleri
IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri . - -
(cm™) H (ppm) C ppm) P
3422 (OH) 8,57 HC=N 152,73C=N¢C) | 7,73 Teor. | Bul.
3050 (Ar C-H) | 8,01ile 6,6 (Ar 149,18 (°C) ppm %C | 58,01 | 58,85
2844 (H-CN) H) 147,79 ("C) %H | 3,37 | 3,80
1619 (C=N) (P-0-C,J:2,9 %N 7.81 7,95
1206, 1163 Hz.)
(P=N) 134,52, 132,08,
961 131,80, 130,10,
(P-O-Ar) 129,11, 128,65,
122,35, 121,51,
115,69, 115,62

3045.9:

1255.p9

35

4400,0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
oml

Sekil 4.15. 2d’nin IR spektrumu
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2d’nin IR spektrumunda karakteristik olan O-H piki 3422 cm™ de, C=N piki
1619 cm™ de, P=N piki 1206 ve 1163cm™ de ve P-OC piki 961 cm™ de goriildii
(Sekil 4.15). Spektrumda 2’inkinde 1698 cm™ de goriillen HC=0 pikin gériilmemesi
2d’nin yapisinda C=0 olmadigini gostermektedir. 3375 ve 3305 cm™ deki pikler 2d

icerisinde kalan amine ait N-H pikleridir.

"o 9 8 7 8 5 4 3

Sekil 4.16. 2d’nin '"H NMR spektrumu

2d’nin '"H NMR spektrumunda 8,57 ppm de imin protonu piki, 8,0 ile 6,6
ppm araliginda aromatik protonlarin pikleri goriildi (Sekil 4.16). Spektrumda
2’inkinde 9,98 ppm deki pikin goriilmemesi 2d’nin yapisinda formil grubun
olmadigin1 gosterir. Aromatik protonlarin piklerinin ¢ok kisa bir aralikta ve c¢ok

sayida ¢ikmasi nedeniyle piklerin ait olduklari protonlar belirlenemedi.

200 180 160 140 120 100 80 GIB 40 213 | 0 ppm

Sekil 4.17. 2d’nin *C NMR spektrumu

33



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet ALGIN

2d’nin °C NMR spektrumunda 12 aromatik ve bir imin karbonlarmna ait
olmak tizere 13 karbon piki goriildii (Sekil 4.17). 2d icin karakteristik olan imin
karbon piki 152,73 ppm de goriildii. Spektrumda 2’inkinde 186,12 ppm goriilen

formil karbonun piki goriilmedi.

I 1 L) g T i
40 20 o -20 -40
ppm
Sekil 4.18. 2d’nin *'P NMR spektrumu

2d’nin *'P NMR spektrumunda 7,73 ppm de tekli bir pik goriildi.
Spektrumda 2’inkinde 7,97 ppm deki pikin goriilmesinden 2d’nin yapisinda aldehit

grubunun olmadigini ve fosforlara bagli gruplarin ayni oldugunu géstermektedir.

2d’nin bulunan %H, %C ve %N elementel analiz sonuclar1 ile yukarida agik
yapist goriilen bilesige ait % elementlerin teorik degerlerinin yakin olmasi 2d’nin

acik yapisi yazilan bilesik oldugunu gostermektedir.

4.2.1.3. Hekza|4-kloro-2-(4-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen (2¢)

Imin yapis1 bulunduran bir siklotrifosfazen tiirevi olan 2e bilesigi 2 ile 4-
hidroksi anilinin tepkimesinden elde edildi (Sekil 4.19). 2e’nin spektroskopik analiz
sonuclarinin degerleri Tablo 4.4’te, spektrumlar1 da Sekil 4.20°den Sekil 4.23’¢
kadar olan sekillerde verilmistir. Bilesigin 1614,96 g/mol agrrligma ve
NoP3C73Hs4ClgO12 kapali formiiliine sahip siyah renkli bir kat1 olan
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hekza[4-kloro-2-(4-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen oldugu

spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

OH

E HO ;
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Sekil 4.19. 2e’nin sentez denklemi

C
2e

Tablo 4.4. 2e’nin IR, NMR ve elementel analiz sonuglarinin degerleri

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri . - -
(cm™) H (ppm) C ppm) P
3309 (OH) 9,54 (OH) 157,59 C=N (°C) | 8,05 Teor. | Bul
3020 (Ar C-H) 8,19 HC=N 148,16 (*C) ppm | ¢ C | 58,01 | 57,03
2803 (H-CN) | 8,0ile 6,6 (Ar 147,82 ('C) %H | 337 | 3.64
1619 (C=N) H) (P-0-C,J:2,62 %N 7.81 7,49
1189, 1162 Hz.)
(P=N) 141,55, 131,52,
950 131,27, 130,00,
(P-O-Ar) 127,04, 123,11,
122,90, 116,07

45

40

25

20

16,5

1619,53

476,09

1506,15

407,78

4400,0

4000

3600 3200

Sekil 4.20. 2e’nin IR spektrumu
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2e’nin IR spektrumunda karakteristik olan O-H piki 3309 cm™ de, C=N piki
1619 cm™ de, P=N piki 1189 ve 1162 cm™ de ve P-OC piki 950 cm™ de goriildii
(Sekil 4.20). Spektrumda 2’inkinde 1698 cm™ de goriillen HC=0 pikin gériilmemesi

2e’nin yapisinda C=0 olmadigin1 gostermektedir.

._,_._,,JH._.‘_A_&_,&.__: IJL I%—i—«-—m—&._»_,_

! 1

11 10 9 8 7 P L St e

Sekil 4.21. 2e’nin "H NMR spektrumu

2e’nin '"H NMR spektrumunda 8,19 ppm de imin protonu piki, 8,0 ile 6,6
ppm araliginda aromatik protonlarin pikler1 goriildi (Sekil 4.21). Spektrumda
2’inkinde 9,98 ppm deki pikin goriilmemesi 2e’nin yapisinda aldehit grubu
olmadigini gosterir. Aromatik protonlarin piklerin ¢ok kisa bir aralikta ve ¢cok sayida

cikmasi nedeniyle ait olduklar1 protonlar belirlenemedi.

| i 1 }
R e CRNVPYY T L L. T F
158 155 184 182 150 148 146 144 1‘;2 | 1 it ]
| - i
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1 I
i e i bt A/'I
B PR | W
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Sekil 4.22. 2e’nin *C NMR spektrumu
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2e’nin °C NMR spektrumunda 10 aromatik ve bir imin karbonlarma ait
olmak tizere 11 karbon piki goriildi (Sekil 4.22). Spektrumda 2e icin karakteristik
olan imin karbon piki 157,59 ppm de aromatik karbonlarin pikleri 148 ile 116 ppm
araliginda goriildii. Spektrumda 2’inkinde 186,12 ppm goriilen formil karbonu piki

goriilmedi.

40 20 0 -20 40
Ppm
Sekil 4.23. 2e’nin *'P NMR spektrumu

2¢’nin °'P NMR spektrumunda 8,05 de tekli bir pik goriilmektedir.
Spektrumda 2’inkinde 7,97 ppm deki pikin goriilmesi fosforlara bagl gruplarin ayn1

oldugunu gostermektedir.

2e’nin bulunan %H, %C ve %N elementel analiz sonuglari ile yukarida agik
yapist goriilen bilesige ait % elementlerin teorik degerlerin birbirlerine yakin olmasi

2e’nin agik yapisi yazilan bilesik oldugunu gostermektedir.

4.2.1.4 Hekza[4-kloro-2-(2-(4-mortfolin)etilimino)metil)fenoksi|
siklotrifosfazen (2f)

Imin yapis1 bulunduran bir siklotrifosfazen tiirevi olan 2f bilesigi 2 ile 2-(4-
mortfolin)etil aminin tepkimesinden elde edildi (Sekil 4.24). 2f’nin spektroskopik
analiz sonuclarmnin degerleri Tablo 4.5°te, spektrumlar1 da Sekil 4.24’ten Sekil
4.27’ye kadar olan sekillerde verilmistir. Bilesigin 1741,33 g/mol agirligma ve
N15P3C78Ho6ClsO12 kapali formiiliine sahip beyaz bir kat1 olan

37



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Mehmet ALGIN

hekza[4-kloro-2-(2-(4-mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen

spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

Cl cl R | 8 cl o
/0 Z N {1:)
N /\/
\% o =0 A\ o J =N
O\\/N\ /O cl O\\/N\ 7/
[¢] 'T| \T\o Cl|. 60 N THF, Oda Sic. 'T| \T\O cl
N>P4N \ N|_f<2atalizor asit N\/P4N \ I/\O
o— Y% ) o 10 N=(,, 0 Y NN
D e el
/ o 4 ]
cl 0 Cl 1 cl ’ N [¢]
2 {
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2f Q—O
Sekil 4.24. 2f’nin sentez denklemi
Tablo 4.5. 2f’nin IR, NMR ve elementel analiz sonuglarinin degerleri
IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri . - -
(em™) H (ppm) C ppm) p
3070 (Ar C-H) 8,13 HC=N 15433 C=N(C) | 8,22 Teor. | Bul.
2954-2900 (R 7,81(°H, d) 147,68 (*C) ppm | %C | 53.80 | 54,34
C-H) 7,36 CH, dd) (P-0-C,J:2,62 %H 5,56 6,24
2852 (H-CN) 7,07 (*H, d) Hz.) %N | 12.07 | 12,09
1640 (C=N) | 3,6,3,48,2,45ve | 131,89, 131,27,
1204, 1163 2,35 129,64, 127,33,
(P=N) (101231415 123,13, 66,69,
956 66,54, 53,92,
(P-O-R) 53,60

3985.73

378970

307002

3408,06

2953,9

280888

17,2

236).24
2341,07

1640,26

l1584,37

11478.15
12!

1402,26

142,41
y

1469,01

95,93

12531

1204] 955,51

‘ 86746

1163,
111587
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Sekil 4.25. 2f’nin IR spektrumu
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2fnin IR spektrumunda karakteristik olan C=N piki 1640 cm™ de, P=N piki
1210 ve 1165 cm™ de ve P-OC piki 955 cm™ de goriildii (Sekil 4.25). Spektrumda

2f'ninkinde 1698cm™ de gorillen HC=0 pikin goriilmemesi 2f'nin yapisinda formil

grubunun olmadigmn gosterir. Spektrumda 3060 ve 2950 cm™ de aromatik ve alifatik

C-H pikleri de goriilmektedir.

. -
12 1 10

Sekil 4.26. 2f’nin 'H NMR spektrumu

2f'nin '"H NMR spektrumunda imin proton piki 8,11 ppm de, aromatik

protonlarm pikleri 7,90 ile 6,90 ppm araliginda ve alifatik protonlarin pikleri 3,50 ve
2,25 ppm araliginda goriildii (Sekil 4.26). Spektrumda 2’inkinde 9,98 ppm deki

formil protonu pikin goriilmemesi 2fnin yapisinda aldehit grubunun olmadigini

gosterir.
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Sekil 4.27. 2f’nin *C NMR spektrumu
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2f'nin °C NMR spektrumunda 6 aromatik, bir imin ve 4 alifatik karbonlarma
ait olmak tizere 11 karbon piki goriildii (Sekil 4.27). 2f i¢in karakteristik olan imin
karbon piki 154,24 ppm de, aromatik karbonlarm pikleri 148 ile 119 ppm araliginda
ve alifatik karbonlarin pikleri ise 67 ile 54 ppm araliginda goriildii. Spektrumda
8’inkinde 186,12 ppm deki pik gdriilmedi.

f 1 I . T T
0 20 ) 20 -4
ppm

Sekil 4.28. 2f’nin *'P NMR spektrumu
2fnin *'P NMR spektrumunda 8,22 ppm de tekli bir pik gériildii. Spektrumda
2’inkinde 7,97 ppm deki pik goriilmemektedir.

2fnin bulunan %H, %C ve %N elementel analiz sonuglar1 ile yukarida agik
yapist goriilen bilesige ait % elementlerin teorik degerlerinin birbirlerine yakin

olmas1 2f’nin acik yapisi yazilan bilesik oldugunu gdstermektedir.

4.3 Fluoresans degerleri

2, 2¢, 2d, 2e ve 2f bilesiklerinin THF ¢oziiciistindeki fluoresans ¢l¢iimlerinde
2¢, 2e ve 2f bilesiklerinin belirli dalga boyunda 1smn gonderildiginde daha biiyiik
dalga boyunda 1sima yaptig1 cihaz tarafindan belirlendi. 2d bilesiginin 1s1ma
yapmadig1 belirledi. Asagidaki tabloda bilesiklerin uyarildigi ve 1s1ma yaptigi dalga

boylar1 verildi.
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Tablo 4.6. Fluoresans 6l¢iim degerleri

Madde Uyanldig dalga | Yaydigl isimanin dalga
boyu (Ex, nm) boyu (Em, nm)
2 - -
2¢ 330 521
2d
2e 310 418
2f 271 283
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5. SONUCLAR ve ONERILER
5.1. Sonuclar

Imin(Schiff bazi) grup tasiyan siklotrifosfazen sentezi icin ii¢ ydntem
bulunmaktadir. Bu ¢calismada karbonil tastyan siklotrifosfazenle primer aminlerin asit
katalizorliiglindeki reaksiyon yontem kullanilmistir. Bu yontemle ¢ok sayida imin

tastyan siklotrifosfazen sentezlenebilecegi goriildii.

Bu c¢aligsmada, gergeklestirilen tepkimelerin tamaminda ¢aligmanin basinda
disiiniildiigii gibi tam siibstitiie imin tasiyan fosfazen tiirevleri sentezlemekti.
Hekza(4-kloro-2-formil-feoksi)siklotrifosfazen(2) bilesiginin 4-siyano anilin(a), 2-
fenil anilin(b), p-aseto anilin(¢), 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-
hidroksi anilin(e), 2-(4-mortfolin)etil amin(f), 4-karboksi anilin(g), 4-karbamoil
anilin(g), 2-merkapto anilin(h), S5-amino-izokinolin(1), 5-aminoindazol(i), 2-
aminofluoren(j) ve 2-aminobenzotiazol(k) aminlerle tepkimelerinden yalniz
yapilarinda elektron verici grup bulunduran aminler olan 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢),
2-hidroksi anilin(d), 4-hidroksi anilin(e) ve 2-(4-mortfolin)etil amin(f) aminlerinden
tam siibstitiie siklotrifosfazen tiirevi sentezlendi. Digerlerinde formil ve imin yapisi
bulunduran fosfazen tiirevleri oldugu NMR ve elementel analiz sonuglarindan
anlasildi. Fakat yapilar1 kesin olarak belirlenemedi. 2¢, 2d, 2e ve 2f bilesiklerinin IR
ve NMR('H, "C) spektrumlarinda 2’nin spektrumlarinda goriilen formil pikleri
goriilmedi. Bu bilesiklerin spektrumlarinda imin yapisina ait pikler gorildi. °'P
NMR spektrumlarinda 2’ninkinde goriilen pikin goriilmemesi ve tekli bir pikin
goriilmesi yapidaki fosfora bagli gruplarin birbirlerinin ayni oldugunu ve formil
gruplarmin imine doniistiigiinii gostermektedir. Bilesiklerin elementel analiz 6lgiim
degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerler arasindaki uyumluluk reaksiyonlarda

gerceklesen fosfazen tiirevlerinin tam siisbtitiie siklotrifosfazen oldugu anlasildi.

Bu bilesiklerden yaliz 2¢, 2e ve 2f bilesiklerinin fluoresas o6zellik

gosterdikleri spektrofluorometre cihazinda tespit edildi.
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5.2. Oneriler

Bu c¢alisma elde ettigimiz sonuglardan karbonil tasiyan fenoksi siibstitiie
siklotrifosfazenin ve bu bilesigin primer aminlerle reaksiyonlarindan bir molekiilde
alt1 tane Schiff bazi grubu tasiyan siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezlenebilecegi
goriildi. Formil gruplar1 tasiyan fenoksi siklotrifosfazendeki formil gruplarinin
tamamimin imine doniistliriilmesinde aminin yapisinin 6nemli oldugu anlasildi.
Aminde karbonil, siyano, merkapto, heterosiklik yap1 ve konjiige ¢ift bag sayisinin
cok oldugu aromatik yap1 gibi elektron ¢ekici gruplar olmasi halinde biitiin formil
gruplarm imine doniismeyecegi bir kisminin imine doniisebilecegi anlasildi. Aminde
hidroksil, metoksi, alkil gruplar1 gibi elektron verici gruplarin olmasi halinde biitiin
formil gruplarin imine doniistiigli siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezlenecegi
goriildi. Bu sonuglar bunda sonraki ¢aligmalarda secilecek aminlerin belirlenmesinde

belirleyici olacaktir.
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OZET

Hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2)
hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile = 5-kloro-salisilaldehidin ~THF deki oda
sicakligindaki tepkimesinden elde dildi. Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen tiirevleri
sentezlemek i¢in hekza(4-kloro-2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin (2)  4-siyano
anilin(a), 2-fenil anilin(b), p-aseto anilin(c), 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi
anilin(d), 4-hidroksi anilin(e), 2-(4-mortfolin)etil amin(f), 4-karboksi anilin(g), 4-
karbamoil anilin(g), 2-merkapto anilin(h), 5-amino-izokinolin(1), 5-aminoindazol(i),
2-aminofluoren(j) ve 2-aminobenzotiazol(k) primer aminlerle tepkimeleri
gergeklestirildi. Bu tepkimelerden hekza(4-kloro-2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazenin(2) 5-kloro-2-hidroksi anilin(¢), 2-hidroksi anilin(d), 4-
hidroksi anilin(e) ve 2-(4-mortfolin)etil amin(f) ile tepkimelerinden tam siibstitiie
siklotrifosfazen tiirevi olustugu halde diger amilerden kismen siibstitiie
siklotrifosfazen tiirevleri elde edildi. Sentezlenen tam siibstitiie fosfazen tiirevleri
hekza[4-kloro-2-(5-kloro-2-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2¢),
hekza[4-kloro-2-(2-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2d), hekza|[4-
kloro-2-(4-hidroksi-fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2e) ve hekza[4-kloro-
2-(2-(4-mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2f) dir. Bu bilesiklerin
yapilart IR, (‘H, °C, *'P) NMR ve elementel analiz ile karakterize edildi. Bu

bilesiklerden hekza[4-kloro-2-(5-kloro-2-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2¢), hekza[4-kloro-2-(4-hidroksi-
fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(2e) ve hekza[4-kloro-2-(2-(4-

mortfolin)etilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen (2f) bilesiklerinin  fluoresans

ozellik gosterdigi spektrofluorometre cihazi ile belirlendi.
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SUMMARY

Hexa[(4-chloro-2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) was obtained from
the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene(1) with 5-chlorosalycilaldehyde in
presence of K,COj; at room temperature in THF under argon atmosphere. Schiff base
containing hexa[4-chloro-2-[(4-chcloro-2-hydroxy-
phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, = hexa[4-chloro-2-[(2-hydroxy-
phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, = hexa[4-chloro-2-[(4-hydroxy-
phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, and  hexa[4-chloro-2-[2-(4-
morpholyn-ethylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, were synthesized by
the reaction of hexakis[(4-chloro-2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with 5-
kloro-2-hidroksi-aniline, 2-hidroksi-aniline, 4-hidroksi-aniline and 2-(4-morpholyn)-
ethyl amine respectively. The structures of the compounds were characterized by 'H,
BC and *'P NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis. Hexa[4-chloro-2-
[(4-chcloro-2-hydroxy-phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexa[4-
chloro-2-[(4-hydroxy-phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, and
hexa[4-chloro-2-[2-(4-morpholyn-ethylimino)methyl|phenoxy]cyclotriphosphazene

have fluoresece special.
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