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Siklohekzanol, 3-Metil siklohekzanol, 4- Metil siklohekzanol, Siklopentanol ve Siklopropil
metanol’iin oda sicakliginda, argon atmosferinde ve THF ortaminda Na ile alkolatlar1 olusturuldu. Bu
alkolatlar ile hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl,);](I) oda sicakliginda, argon atmosferinde, THF
ortaminda reaksiyonlarindan tam siibstitiie hekza(siklohekzoksi)siklotrifosfazen(II), Hekza(3-metil
siklohekzoksi)silkotrifosfazen =~ (II)  Hekza(4-metil  siklohekzoksi)  silkotrifosfazen  (IV),
Hekza(siklopentoksi)siklotrifosfazen(V) ve Hekza(siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen(VI) bilesikleri
sentezlendi. Bilesiklerin yapilar1 IR, (‘H, "°C, *'P) NMR spektroskopisi yontemi ile aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazenler, siklotrtifosfazenler, organofosfazen,
hekzaklorosiklotrifosfazen.
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INVESTIGATION OF THE REACTION OF HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE
WITH SOME CYCLOALCOHOLS
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The alcoholats were carried out by the reactions of sodium with cyclohexyl alcohol, 3-methyl
cyclohexyl alcohol, 4-methyl cyclohexyl alcohol, cyclopenthyl alcohol and cyclopropyl emthyl
alcohol in THF solvent at room temperature under argon atmosphere. The reactions of these
alcoholats with hekzacholorocyclotriphosphazene were performed in THF solvent at room
temperature.  Fully substituted hexa(cyclohexyloxy)cyclotriphosphazene(II),  hexa(3-methyl
cyclohexyloxy)cyclotriphosphazene(III), hexa(4-methyl cyclohexyloxy)cyclotriphosphazene(IV),
hexa(cyclopentyloxy)cyclotriphosphazene(V) and hexa(cyclopropylmethyloxy)cyclotriphosphazene
(V1) in these reactions were isolated. The structures of the compounds were characterized by 'H, °C
and *'P NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis.

KEY WORDS: Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, organophosphazene,
hexachlorocyclotriphosphazene
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GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayn1 grup (VA) azot
ve fosfor atomlariin 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 {i¢ farkli bilesik grubu vardir(Sekil 1). Lineer fosfazenlerde ii¢
fosfor atomuna {i¢ 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 ||:=N . F|>=N
|
() R/ R/
(2) —— 3) n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarmin yapisi

Uc tiir fosfazende —[-N=PR,-]-‘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 ¢alisma yapilan ii¢ ve dort halkali trimer ve
tetramer yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir.
Lineer fosfazenler agik ortamda hemen bozunan ve en az calisma yapilan bilesik
tiiriidiir. Sentezi, izolasyonu ve ¢alismasi genellikle zor olan bilesiklerdir. Fakat az da
olsa ¢alisma yapilmistir (Aslan ve ark., 2003; Ozturk ve ark., 2003). En ¢ok bilinen ve
ticari olarak mevcut halkali trimer [(NPCl,);] ve tetramer [(NPCl)4] fosfazenler

organik c¢oziiciilerde ¢oziinebilen ve agik havada bozunmayan beyaz kristal



1. GiRiS Ramazan TATSIZ

katilardir. Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karsi kararli, elastomerik ve

termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).

Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklar1 ve az miktarda iirin elde ettikleri yil olan
1834°te baslamaktadir. 1864’te Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCls),
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giinimiize kadar fosfazen kimyasi ilizerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler {ic doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 li yillarin 6ncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.  Bu  calismalarin = ¢ogu  (NPCL); ve (NPCly)s gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 etrafinda olmustur.
Ucgiincii dénem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
151 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelemesi, yiiksek molekiil
agirlikli polimer kimyasimnin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin
incelemesi yapildigi doénemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanina uygun
polifosfazen sentezi iizerinde caligmalar yogunlagmistir. Tipta, yanmay1 geciktiren
veya Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar1 olan
polifosfazenler {izerine ¢aligmalarin 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
tagiyicilart  olarak, kati elektrotlar ve elektronik kondiiktor olarak islev

yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, CI, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bag1 aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla
(Sx1 veya Sn2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler

(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi
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organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlart 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

sentezi i¢in birer monomerdirler.

Bu calismanin amaci, baz1 sikloalkollerle hekzaklorosiklotrifosfazenin
reaksiyonlarmin incelemektir. Calismalarimiz sonucunda Hekza (siklohekzoksi)
siklotrifosfazen [N3P3;(C;0CHO)¢] (II) Hekza (3-metil siklohekzoksi) silkotrifosfazen
[N3P3(CsH12,CHO)6](I11I) Hekza (4-metil siklohekzoksi) silkotrifosfazen
[N3P3(CsH12,CHO)](IV)  Hekza(siklopentoksi)siklotrifosfazen[N3;P3(C4sHsCHO)6](V)
Hekza (siklopropilmetoksi) siklotrifosfazen [N3;P3(C3sHsCH,O)6](VI) bilesikleri elde
edildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Halkali Fosfazenler

Anorganik halkali sistemlerden biri olan halkali fosfazenler (NPX,), genel
kapali formiilii ile gosterilir ve (X);P=N- yapisindaki fosfor azot bilesiklerine verilen
addir. Formiildeki X halojenler, alkoksi, amino, alkil, aril ve tiyol gibi gruplar olabilir.
n ise halkada tekrar eden P=N sayisim1 gostermektedir. Bu say1 2 ile 40 arasinda

olabilmektedir.

Bu bilesikler icin fosfazen, fosfonitrilik ve azafosfirin adlandirma sistemleri
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan fosfazen sistemi olmasina ragmen IUPAC
adlandirma sisteminde azafosforin adlandirmasi kullanilmaktadir. Adlandirmalarda
halkadaki fosfazen sayisi tri-, tetra-, penta-, on ekleriyle belirtilir. Fosfora bagl
gruplarin  yerlerinin  belirlenmesinde kullanilan halka numaralandirmas1 azot
atomundan baglar. Geometrik izomerler ise adlandirmanin basinda yer alir. Halkal

fosfazenlere ait 6rnek bilesikler ve adlar asagida verilmistir (Allcock, 1972).

Cl Cl
Cl Cl N
Cl N Cl
Cl—\F|>|/ \T/—m //F> \
N N
N N \ //
\P/ Cl/P\ /P\Cl
/ \ N
Cl ClI Cl Cl

2,2,4,4,6,6,-hekzaklorosiklotrifosfazen 2,2.4,4,6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfazen

Sekil 2.1. Baz1 halkali fosfazen bilesikleri
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CHs
U NS
CI—I|3|/ \T—Cl

N\P/N

/ \

o
HyC

cis-(trans-)2,4-dimetoksi-2,4,6,6,-tetraklorosiklo
trifosfazen

Sekil 2.2. Halkali fosfazen bilesikler

2.1.1. Halkal fosfazenlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri

Halkali halofosfazenler genel olarak acik havada beyaz kati ve kararh
bilesiklerdir (Emsley ve Hall, 1976). Alkoksi, amino ve alkil gibi organik grup bagl
bilesiklerine organofosfazen genel adi verilir. Fosfazenler organik c¢oziiciilerde
cOziinmektedir. Asagidaki ¢izelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama

noktalar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi halkal fosfazenlerin erime ve kaynama sicakliklar (°C)

Halkah fosfazen | Erime noktasi(°C) |Kaynama noktasi (°C)
(NPCL); 113 256

(NPCl,)4 123.5 328

(NPF>); 28 50

(NPF>)4 30.4 397

(NP(CeHs) 2)s3 235 -

(NP(CHs) 2)4 319.5 -

(NP(C4Hy0) 2)s - 170

Halkali fosfazenlerin farkli halka biiyiikligi ve konformasyona sahip
bilesikleri bulunmaktadir. En yaygin tiirii ticari olarak bulunan trimer(n=3) ve

tetramerdir (n=4). Pentamer de kolay elde edilir. (NPF,), serileri n=17 ye kadar
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kromotogarik olarak ayrilmis ve daha yiliksek halkalar (n=40) olustuguna da
inanilmaktadir. Trimer yapida fosfor-azot mesafesinin 157 pm araliginda oldugu
diizlemsel yapidadir. Elektronegatif substitiientlerin artmasiyla bag uzunlugu da az
miktarda azaldigr goriilmiistiir. Ornegin (NPF,);‘te P-N bag uzunlugu 157 pm,
(NP(CH3),); de ise ayni bag 160 pm dir (Allen, 1994).

Hemen hemen biitiin fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan gruplarla
yaklagik tetrahedral geometrik yapi olusturmaktadir. Fosfor bes bag yaparak valans
elektronlarinin tamamini, azot ise iic bag ve bir ¢ift bag yapmamis elektronu vardir.
Fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir o bag1 ve bir © bulunmaktadir. © bagi olusumunda
azotun p, orbitali ile fosforun d orbitali kullanilir. = bagi i¢in en uygun d orbitalleri dy,
ve d xo.y2 dir. P ile N arasindaki © baginda d ,,,» halka dis1 = baginda dy, orbitali
kullanilir. Fosfazen halkas1 benzene benzemekte ve elektron hareketiyle meydana

gelen rezonans formiilleri asagidaki gibidir (Allen, 1994).

Cl - Cl Cl . Cl Cl . Cl Cl + Cl
\ ;N { \ _N_ / \ N_/ N /
C—P" DPicl  g—p” NF—c  c—PZ “P—al  c_pF Npg
[N A S A -

. \P+/ - - \P/ . . \P/ . N\P_fN
/ \ / \
cl ol ¢l ol c ol d

Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formiilleri

(NPF,)s, (NPCl,)s3, (NPBr,); bilesikleri bilinen halofosfazenlerden bazilaridir.
Bu bilesiklerde fosfor-halojen arasindaki bagin kuvvetine bagli olarak yer degistirme
reaksiyon hizlar1 (NPF;);< (NPCly)s< (NPBr); sirasina gore artmaktadir (Allcock,
1972). Fosfazenler azot iizerindeki bag yapmayan bir ¢ift elektron
bulundurduklarindan zayif bazik 6zellik gostermektedirler. Bazligin giicii yan gruplara
bagh olarak degisiklik gosterir. Elektron g¢ekici gruplarin bagli oldugu fosfazenler,

elektron salict gruplarin bagli oldugu fosfazenlere gore daha az baziktir (Allcock,

1972).
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Fosfazen bilesiklerinin 6zelliklerini etkileyen 6dnemli faktorlerden birisi fosfor

ve azot atomlarinin 6zellikleridir. Bunlar Tablo 2.2.”de verilmistir.

Cizelge 2.2. Azot ve Fosforun bazi 6zellikleri

Ozellikler Azot Fosfor
Simgesi N P

Atom Numarasi 7 15

Atom Agirhigi 14.01 30.97
Elektron Dizilisi (He) 2s72p’ (Ne) 3s%3p’
Erime Noktasi (°C) -210 44.2
Kaynama Noktas1 (°C) -196 280
Yiikseltgenme Basamagi +3,-3,+5,+4,+2 | +3,-3,+5,+4
Koalent Yarigapi (A°) 0.75 1.06

Atom Yaricapi (Ao) 0.92 1.28
Birinci Iyonlasma Enerjisi (Kcal/mol) 336 254

Ikinci Iyonlasma Enerjisi (Kcal/mol) 684 455
Elektronegatifligi 3.0 2.1

Elektrik iletkenligi (1 ohm)™ - 10"

Her ikisi de VA grubu elementi olan P ve N’un -elektronegatiflikleri
karsilagtirildiginda N, P’a gore daha elektronegatiftir. Bu o6zellik de bilesiklerin
elektronik yapilar1 ve fosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarmin karakterini

belirlemede dikkate alinir.

2.1.2. Biyolojik ozellikleri

Fosfor, biitlin canli sistemlerde hayati bir rol oynar ve fosfat esterleri ve di
esterleri canlilarda temel fonksiyonlar1 gerceklestirirler. Fosfor bilesikleri fotosentez,
metabolizma, sinir fonksiyonu ve kas hareketleri gibi enerji transfer islemlerinde,
DNA vyoluyla kalitimda, kemikleri ve dislerin olusumunda gérev almaktadir. Fosfor-
karbon ve fosfor-azotlu tiirevleri olduk¢a az sayidadir ve bunlar nadiren bulunduklari
icin 6nemlidir. Bilinen ilk fosfor-karbon bilesigi, bir protozadan izole edilen 2-
aminoetilen fosforik asittir, NH,CH,CH,P(O)(OH), ve bu tabii olarak bulunan P-C
bilesiginin en iyi 0rnegidir. Fosfokriatin temel bir F-N bilesigidir ve bu bag, fosfatin

depolanarak kullanilmasini saglayan iyi bir sebep olabilir.
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Bu tiirev, acil olarak yeniden olusum i¢in biitiin canli sistemlerde kullanilan

ATP yapisinda yer alan bir bilesiktir.

Biyofosfor kimyasma girmeden oOnce fosforun bazi terimlerini bilmemize
ihtiya¢ vardir. Fosfor esterlerinin mevcut olmak zorunda oldugu ortamlarda pH’in
yaklagik 7.3’ten daha biiyiik olmasi gerektigi halde, viicut igerisindeki fosfor kisminin
ger¢ek durumu bolgesel pH’a bagli olacaktir. Boyle olmasina karsin ¢ok miktardaki
protonlanmis oksijen atomlarinin olusturacagi problemlerden kaginmak i¢in genellikle
biitiin bilesiklerin tamamiyle protonlanmasi veya protonlarin kaldirilmas: yoniinde bir
uygulama yapilir. pH’1n 7 oldugu bir ortamda ATP, hala zincirin fosfat oksijeni ucuna
iyonize olmus bir proton baglama egilimine sahiptir. Fosfatin orta fosfat dongiisii
durumunda veya biyokimyaci deyimiyle inorganik fosfat durumuna gegmesi (PO,
)’ni gosterir. Bu tiir, muhtemelen bu sartlar altinda mevcut olmayabilir. Fakat uyumlu

oldugu i¢in kullanilir.

Besin zincirinin en tabanindaki canlilar, fosforu topraktan veya sudan
inorganik fosfat olarak absorbe ederler ve bunu esterlere doniistiiriirler. Fosfat grubu
aktiflie ihtiyag duyar ve bu ATP olusumunda anhidrid baginin olusmasiyla
saglanabilir. Fosforilasyon boyle ara friinlerin ortaya c¢ikmasiyla basarilabilir.

DNA’nin biyosentezi ayni yolla yapilir.

Niikleik asitlerin en 6nemli birimi bir organik bazin sekere baglanmasi onun da
fosfat grubuna baglanmasiyla olusan niikleotiddir. Baz + seker kismi1 niikleozid olarak
bilinir ve ismini bazdan alir. Genel baz ¢iftleri purin tiirevleri olarak adenozin
ve guanin, primidin tiirevleri olarak da sitosin, urasil ve timindir. Bu iki tipin seker
birimleri RNA i¢in riboz ve DNA i¢in deoksiribozdur. ATP molekiilleri niikleotid
kimyasinin yapisinda ¢ok &nemli goriilebilir. Adenozin monofosfat AMP ATP’yi
olusturmak tizere bir fosfat birimine baglanir. RNA ve DNA’nin sentezinde Onciiller
olarak yer alirlar ve ATP ile reaksiyona girerek trifosfatlara doniistiiriilen niikleotidler

icin gereklidir.

Fosfazenler de biyolojik aktif maddelerdir. Alkoksifosfazenlerin antibakteriyel

ve antifungal etkileri incelendigi bir calismada, bilesikler sekiz bakteri
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ve iki maya tiirii izerinde 100, 300, 600, 1000 ve 1500 ug’lik konsantrasyonlar
halinda disklere emdirilerek, diskdiffiizyon metoduna gore 30°C’de 18-20 saat siireyle

inkube edildikten sonra olusan inhibisyon zonlart mm olarak ol¢iilmiistiir.

Sonugta klorlu fosfazen bilesigi, Cl3P=N-P(O)Cl,, biitiin konsantrasyonlarda
bakteri ve maya hiicreleri iizerinde etkili oldugu halde, izopropiloksietoksi fosfazen,
(CsH;10,)3P=N-P(O)(CsH;,0;), 1000-1500 ug’lik konsantrasyonlarda bakteri ve
maya hiicreleri {izerinde etkili olmadigi, tetrahidrofurfuriloksi fosfazenin 1500 ug’lik

konsantrasyonlarda maya ve bakteri hiicreleri iizerinde etkili oldugu belirlenmistir.

Benzil alkoliin siibstitiisyonu ile sentezlenen penta siibstitiie benziloksi
fosfazen bilesigi biitiin konsantrasyonlarda bakteri ve maya hiicreleri lizerinde etkili
oldugu bulunmustur. Klorlu fosfazen bilesigi ile benziloksifosfazenin konsantrasyonu
arttikga etkisinin arttigi, 1000 ve 1500 ug’larda maksimum etkiye ulastig
belirlenmistir (P<0.001)(Oztiirk ve ark., 1998; Oztiirk ve ark., 2000; Konar ve ark.,
2000).

Yapilan bir diger calismada, tetraaziridinil —PNP-lariat eterin antitimor
aktiviteleri ve AIDSle baglantili limphomanin invitro ortamda arastirmasi
gerceklestirilmis ve dikkate deger Olgiide sitostatikaktiviteye sahip oldugu
bulunmustur (Brandt ve ark., 2001).

2.2. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen kolay hazirlandigi icin yer degistirme reaksiyonlari
diger halofosfazenlere gore daha fazla ¢alisilmistir. Klor atomlarinin tamami veya bir
kism1 organik gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler sonunda
geminal(gem) ve non-geminal(non-gem) izomer iriinler olusur. Geminal izomer
stibstitiientler ayni1 fosfora bagli oldugunda, non-geminal izomer ise siibstitiientler
farkli fosfora bagli olmas1 durumunda meydana gelir. N3P;X,,Cls., genel formundaki

bilesik ic¢in siibstitiientlerin baglanma konumlar1 asagidaki sekilde gosterilmistir

(Allen, 1994).
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n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
X cl X cl X X X
M ONGS v NS o . X X
Clp7sp—Cl XoiprSp=Cl X-pNapcl X Nepix X-¥pNapi-x
N_,zN N__zN N\ ;ll\l N\ érlxj ,{l'\ 5,‘\1 gem
)= ’- ,- ,- ’ izomerler
cl cl cl cl cl cl cl CI/ X
2,2 2,2,4 2,2,4,4 \
- X Cl X Cl X X T
M N« o .
cl-pNspex c M Nspx e Nspic
|
N_zN N\PéN II\II\Péll\l
/% /=
Cl cl X Cl Cl X
cis-2,4 cis-2,4,6 cis-2,2,4,6
“l X X X X X X
Cl -,,p/NQP\—CI Cl -,,\p/NQPLCI X..,,,‘P/NQP\;C| non-gem izomerler
\ /l{l Nl ll\l 0 I
~ // \P/ N\PéN
/= /> %
Cl cl Cl X X Cl ]
trans-2,4 trans-2,4,6 trans-2,2,4,6

Sekil 2.4. N5P;X,Clg., igin yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup)

Halojen atomu alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik
bilesikler gibi bir ¢ok organik niikleofilerle yer degistirir. Dolayisiyla ¢ok sayida
organofosfazen sentezlenir. Biitlin bu reaksiyonlar siibstitiientlere bagli olarak Sy1 ve

Sx2 reaksiyon mekanizmalari tizerinden gergeklesir.

2.2.1. Fosfazenlerin alkollerle reaksiyonu

Alkoksi veya ariloksi fosfazen elde etmenin en iyi yolu fosfazenin alkol veya
aromatik hidroksi bilesiklerle reaksiyonudur. Bu reaksiyonlarda alkoller direkt
kullanildig1 gibi alkolatlarida kullanilir. Alkoller dogrudan kullanildiginda ortamda
aciga cikan asidi tutmak iizere baz kullanilir (Allcock, 1972). Reaksiyonlar ¢oziicii
ortaminda gerceklestirilir. Yavag yiirliyen reaksiyonlar sonunda kararli kat1 veya sivi
alkoksi veya ariloksi fosfazen iiretilir. Genel reaksiyon akisi asagidaki denklemle

gosterilir.

10
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¢Oziicii

(NPCL,); + nR(Ar)OH »  NPClg(R(Ar)O), +n HCI

trietilamin/sodyumkarbonat

¢coziicu

(NPCl,); + nR(Ar)ONa » NPCls.s(R(A1)O), + n NaCl

Sekil 2.5. Fosfazenlerin alkollerle reaksiyonu

Bugiine kadar alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin sentezi i¢in ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir.  Fosfazene baglanan CH;0-, C,HsO-, C4H9O-, CgHsCH,O-,
CH,=CHCH,0O-, CF;CH,0-, CpFeCsH4CH,CH,0O-, siklopentoksi-, siklohegzoksi
(Oztiirk ve ark., 2003) gibi alkoksi gruplardan bazilaridir. Ariloksi substitiie
fosfazenler de detayli olarak ¢alisilmistir. C¢HsO-, m-CH3 CsH4O-, p-CH3 CcHsO- (Cil
ve ark., 2003), 4-pridilmetoksi (Itaya ve Inoue, 2002) 4-fenilazofenoksi (Menek vd.,
1998), p-FCsH4O-, p-BrCsH4O-, p-C¢H4O- (Allcock ve ark., 1994), C¢Hs-C¢HsO-

(Allcock ve ark., 1991) gibi ariloksi bagli fosfazenler sentezlenmistir.

11
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan coziiciiler ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflagtirilmasinda kullanilan aseton, n-hekzan ve
diklorometan c¢oziiciileri adi destilasyon islemi ile saflastirilmistir. Reaksiyon
ortaminda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) (Merck) argon atmosferinde

sodyum-benzofenon karisiminda destillenmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan reaktiflere hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl,);],
siklohekzilalkol, 3-metil siklohekzilalkol, 4-metil siklohekzilalkol, siklopentilalkol ve
siklopropilmetilalkol alkolleri hazir olarak almmustir (Aldrich). Uriinlerin saflastirilma
asamasinda ince tabaka olarak Silica gel F,s4 (Merck) ve kolon kromotografisi dolgu

maddesi olarak Silica gel 60 (0.063-0.200 mm) kullanilmistir.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilabilmesi i¢in IR ve NMR tekniginden
yararlanilmistir. "H, °C ve *'P spektrumlart BRUKER DPX-400, 400 MHz High
Performance Digital FT-NMR cihaziyla (TUBITAK Ankara EAL da), IR spektrumlar1
Perkin Elmer FT-IR spektrometresiyle (Harran Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi

Kimya Boliimiinde), yapilmistir.

Bilesiklerin IR spektrumlari KBr teknigi uygulanarak alinmistir. 'H ve C-
NMR spektrumlart CDCIl3 ¢oziiciisiinde ve tetrametilsilan i¢ standart maddesi
kullanilarak alinmustir. SIp_NMR spektrumlarinin aliminda % 85°lik H3PO4 dis

standart maddesi kullanilmistir.

12
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3.2. Yontem

3.2.1. Hekza(siklohekzoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Havas1 ve nemi uzaklastirllmis argon gazi ile doldurulan 250 ml.’lik deney
balonuna, 30 ml THF deki metalik Na ftizerine 10 ml THF iginde c¢Oziilmiis
siklohekzanol (0.92 ml, 10.32 mmol) yavas yavas sogukta ilave edildi.Reaksiyon gaz
cikist bitinceye kadar devam ettirildi. Metalik Na metali bitene kadar reaksiyon devam
ettirildi. Karigim iizerine 10 ml THF de ¢oziilen N3P3Clg (0.5 g., 1.44 mmol) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda devam ettirildi. Bu siire sonunda
¢oziicii diisiik basingta donerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin - karisiminin
ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢oziiciisii belirlendikten sonra
kolon kromatografisi ile CH)Cl, / n-hekzan (1/1) ¢06ziicii karisimindan

saflagtirild1.Coziicii uzaklastirildiginda yagimsi bir madde elde edildi.

3.2.2. Hekza(3-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen’in sentezi

Havasi ve nemi uzaklastirllmis argon gazi ile doldurulan 250 ml.’lik deney
balonuna, 30 ml THF deki metalik Na {izerine 10 ml THF i¢inde ¢oziilmiis 3-metil
siklohekzanol (1.078 ml, 10.32 mmol) yavas yavas sogukta ilave edildi. Reaksiyon
gaz cikis1 bitinceye kadar devam ettirildi. Metalik Na metali bitene kadar reaksiyon
devam ettirildi. Karisim tizerine 10 ml THF de ¢6ziilen N3P3Clg (0.5 g., 1.44 mmol)
damla damla ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicaklifinda devam ettirildi. Bu siire
sonunda ¢oziicii diisik basingta donerli buharlastirictyla uzaklastirildi.  Uriin
karistminin ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma c¢oziiciisi
belirlendikten sonra kolon kromatografisi ile CH,Cl, / n-hekzan (1/1) ¢doziicii

karisimindan saflastirildi. Coziicli uzaklastirildiginda yagimsi bir madde elde edildi.

3.2.3. Hekza(4-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen’in sentezi
Havas1 ve nemi uzaklastirilmig argon gazi ile doldurulan 250 ml.’lik deney

balonuna, 30 ml THF deki metalik Na {izerine 10 ml THF i¢inde ¢Ozlilmiis 4-metil
siklohekzanol (1.078 ml, 10.32 mmol) yavas yavas sogukta ilave edildi. Reaksiyon

13
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gaz cikisi bitinceye kadar devam ettirildi. Metalik Na metali bitene kadar reaksiyon
devam ettirildi. Karigim iizerine 10 ml THF de ¢oziilen N3Ps;Clg (0.5 g., 1.44 mmol)
damla damla ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda devam ettirildi. Bu siire
sonunda ¢oziicii diisiik basingta doénerli buharlastiriciyla uzaklastirildi.  Uriin
karisiminin  ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢dziiciisii
belirlendikten sonra kolon kromatografisi ile CH,Cl, / n-hekzan (1/1) ¢oziicii

karisimindan saflastirildi.Coziicli uzaklastirildiginda yagimsi bir madde elde edildi.

3.2.4. Hekza(siklopentoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Havas1 ve nemi uzaklastirilmis argon gazi ile doldurulan 250 ml.’lik deney
balonuna, 30 ml THF deki metalik Na iizerine 10 ml THF i¢inde c¢oOziilmiis
siklopentanol (1.078 ml, 10.32 mmol) yavas yavas sogukta ilave edildi.Reaksiyon gaz
¢ikist bitinceye kadar devam ettirildi. Metalik Na metali bitene kadar reaksiyon devam
ettirildi. Karigim tizerine 10 ml THF de ¢6ziilen N3P5Clg (0.5 g., 1.44 mmol) damla
damla ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda devam ettirildi. Bu siire sonunda
¢oziicli diisiik basingta dénerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin - karigiminin
ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢oziiciisii belirlendikten sonra
kolon kromatografisi ile CH,Cl, / n-hekzan (1/1) ¢06zici karigimindan

saflagtirildi.Coziicii uzaklastirildiginda yagimsi bir madde elde edildi.

3.2.5. Hekza(siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Havas1 ve nemi uzaklastirilmis argon gazi ile doldurulan 250 ml.’lik deney
balonuna, 30 ml THF deki metalik Na iizerine 10 ml THF i¢inde c¢oziilmiis
siklopropilmetanol(1.078 ml, 10.32 mmol) yavas yavas sogukta ilave edildi.
Reaksiyon gaz cikisi bitinceye kadar devam ettirildi. Metalik Na metali bitene kadar
reaksiyon devam ettirildi. Karigim tizerine 10 ml THF de ¢6ziilen N3P;Clg(0.5 g., 1.44
mmol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon 2 giin oda sicakliginda devam ettirildi. Bu
siire sonunda ¢dziicii diisiik basingta donerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin
karigiminin  ayrilabilmesi i¢in ince tabaka kromatografisinde ayirma ¢oziciisii
belirlendikten sonra kolon kromatografisi ile CH,Cl, / n-hekzan (1/1) ¢oziici

karisimindan saflastirildi. Coziicli uzaklastirildiginda yagimsi bir madde elde edildi.

14



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ramazan TATSIZ

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(I)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,); (I) 113 °C’de eriyen, beyaz, kat1 bir bilesiktir.
Hazir olarak alinan I’in IR ve *'P-NMR spektrumlari Sekil 4.2 ve 4.3°de verilmistir.

L
cl—p~ XXp—c]
=

|
N,
/ \
cl ci
I

|
N

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (I) agik yapisi

234359 202192

%T

121343 1190,16

6,0

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1

Sekil 4.2. I bilesiginin IR spektrumu

I bilesiginin IR spektrumunda, 1213 ve 1190 cm’'de P=N, 873 cm’de P-N-P,
600 ve 518 cm™ de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.3. I bilesiginin *'P NMR spektrumu

I’deki fosforlar kimyasal ¢evre bakimindan ayni oldugundan A; 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(siklohekzoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Siklohekzanol ile metalik Na’un reaksiyonundan olusan alkolat ile I’in
reaksiyonundan tam siibstitiie iiriin elde etmek igin reaktiflerin miktarlart reaksiyon
denklemine uygun oranlarda (1:6 mol) alindi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen iiriiniin
yapist IR ve NMR yontemleri ile karakterize edilmeye calisildi. Reaksiyon sonunda

saflagtirilan bilesik Hekza(siklohekzoksi)siklotrifosfazenin oldugu anlasildi.

sogukta
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e
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Cl Cl /
. _N_ N
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Sekil 4.4. Elde edilen alkolat (II bilesigi i¢in) ile I’in reaksiyon denklemi
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Sekil 4.5.11 bilesiginin IR spektrumu

450,0

II bilesiginin IR spektrumunda; 2927 cm’ de C-H, 1207,60<:m'1 de P=N, 1006

cm™ de P-O-C ve 860 cm™ de P-N baglarina ait karakteristik pikler goriilmektedir

Cizelge 4.1. 11 bilesiginin IR, 'H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglari

NMR Sonuclar: (ppm)
IR Sonuclar1 (cm™) "H-NMR BC-NMR 'P_NMR
2927 : C-H 3.60 : H, 70.03 : C, 15.77 : P=N
1207,60 P=N 1.86 : Hy, H 37.11 : C,.Cs
1006 : P-O-C 1.53 : Hs, Hs 25.61 : C3.Cs
860 : P-N 0.88 : Hy 22.71: Cy,

.- 1
f I.f/
5.8 =T 3.6 3.5 J
i || fl|||L I
e 5 a 3 2 1 6 -1 ppm

Sekil 4.6. IT bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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II bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan farkli 4 proton tiirii mevcuttur. Bu
protonlara ait pikler 'H-NMR spektrumunda gozlenmektedir. 3.60 ppm’de 1 protonu ,

1.86 ppm’de 2 ve 6 protonu gozlenirken, 1.53 ppm’de 3 ve 5 protonlar1 0.88 ppm’de 4
protonu ¢ikmislardir.

II bilesiginin "H- NMR spektrumu incelendiginde dikkati ¢eken en 6nemli pik

1 protonuna (3.60 ppm de) ait piktir. Bu, fosfazen yapisina bagl oksijene komsu

protonlardir.

| __l-uJJ—'Jui o n b
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Sekil 4.7. I bilesiginin "*C-NMR spektrumu

Bilesigin yapist dikkate alindiginda farkli c¢evreye sahip 4 karbon
bulunmaktadir. Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. *C-NMR
spektrumunda 70.03 ppm’deki pik 1 karbonuna, 37.11 ppm’deki pik 2 ve 6 karbonuna,
25.61 ppm’deki pik 3 veS5 karbonuna, 22.71 ppm’deki pik ise 4 karbonuna aittir.

=

——_

30 25 20 15 10
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Sekil 4.8. II bilesiginin *'P-NMR spektrumu
g p
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ramazan TATSIZ

II bilesiginde ayn1 kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomu bulundugu igin *'P-
NMR spektrumunda tek pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde 15.77
ppm’de P=N fosforuna ait pik goziikmektedir.

4.3. Hekza(3-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen’in sentezi

3-metil siklohekzanol ile metalik Na’un reaksiyonundan olusan alkolat ile I’in
reaksiyonundan tam siibstitlie iiriin elde etmek i¢in reaktiflerin miktarlar1 reaksiyon
denklemine uygun oranlarda (1:6 mol) alindi. Reaksiyon oda sicaklifinda 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen iiriiniin
yapist IR ve NMR yontemleri ile karakterize edilmeye calisildi. Reaksiyon sonunda

saflastirilan bilesik Hekza(3-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen oldugu anlasildi.

OH + Na ———> THF
sogukta

ONa (
ety f
eI S T U =)
N\péN + 6 oda sic. \/\4
cl Q o

Sekil 4.9. Elde edilen alkolat (III bilesigi i¢in) ile I’in reaksiyon denklemi

44000 4000 3000 2000 1500 1000 4500
el

Sekil 4.10.11I bilesiginin IR spektrumu
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III bilesiginin IR spektrumunda; 2925 cem’! de C-H, 1239cm™ de P=N, 1014
cm™ de P-O-C ve 881 cm™ de P-N baglarina ait karakteristik pikler goriilmektedir.

Cizelge 4.2. 111 bilesiginin IR, 'H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglari

NMR Sonuclar: (ppm)
IR Sonuclari(cm’) "H-NMR BC-NMR 'P-NMR
2925 : C-H 3,45 :H, 70.36 : C, 15.72 :P=N
1239: P=N 1.2 Hy,H3,Hy,Hs Hy | 44.44,35.19,34.17,32.95
1014 : P-O-C 0.85: Hy 24.17,21.90
881 : P-N C, Cs, C4,C5.C6.Co

————

e R
= E=] - 3 2

ekil 4.11. III bilesiginin 'H-NMR spektrumu
g P

a_ﬁ;i___rnj}wl W hL oy

T
o [=T=Tgsl

III bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan farkli 3 proton tiirii mevcuttur. Bu
protonlara ait pikler 'H-NMR spektrumunda gozlenmektedir. 3.45 ppm’de 1 protonu ,
1-2 ppm’de 2,3,4,5,6 protonular1 gézlenirken, 0.85 ppm’de 7 protonu ¢ikmislardir.
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Sekil 4.12. TIT bilesiginin *C-NMR spektrumu

Bilesigin yapist dikkate alindiginda farkli ¢evreye sahip 4 karbon
bulunmaktadir. Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. *C-NMR
spektrumunda 70.03 ppm’deki pik 1 karbonuna, 37.11 ppm’deki pik 2 ve 6 karbonuna,
25.61 ppm’deki pik 3 ve 5 karbonuna, 22.71 ppm’deki pik ise 4 karbonuna aittir

30 20 10 0 -10 -20 -30 '4‘{] -50 -60 - pPpm

Sekil 4.13. III bilesiginin *'P-NMR spektrumu
III bilesiginde ayni kimyasal cevreye sahip fosfor atomu bulundugu icin *'P-
NMR spektrumunda tek pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde 15.72
ppm’de P=N fosforuna ait pik géziikmektedir.
4.4. Hekza(4-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen’in sentezi
3-metil siklohekzanol ile metalik Na’un reaksiyonundan olusan alkolat ile I’in

reaksiyonundan tam siibstitiie {iriin elde etmek i¢in reaktiflerin miktarlar1 reaksiyon
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ramazan TATSIZ

denklemine uygun oranlarda (1: 6 mol) alindi. Reaksiyon oda sicaklifinda 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen iiriiniin
yapist IR ve NMR yontemleri ile karakterize edilmeye calisildi. Reaksiyon sonunda
saflastirilan bilesik Hekza(4-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen oldugu anlasildi.

Ormemditn O
Q
U o

¢l ci Q O

Sekil 4.14. Elde edilen alkolat (IV bilesigi i¢in) ile I’in reaksiyon denklemi

ONa
C\I N /Cl
Cl-P7 XP—CI _THF_
”\P4’\|l + 6 ‘oda slc.

7124
2360,52 |
2343,68 734,06
10 747,92
%T

[ \
6 I 640,74
1 375,11 11p8,35) SPH.03
B21,55
292833 | 847,35 r
44 1457,04 908,39
294Rl94 ’ ‘
1033,30 860,31 587,02
'| 7,85

1P09/99 97,54
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Sekil 4.15. IV’ bilesiginin IR spektrumu

IV bilesiginin IR spektrumunda; 2953cm™ de C-H, 1206 cm™ de P=N, 1026
cm™ de P-O-C ve 730 cm™ de P-N baglarina ait karakteristik pikler goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. IV bilesiginin IR, 'H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglart
NMR Sonuclar: (ppm)
IR Sonuclari(cm™) "H-NMR BC-NMR IP_NMR
2953 : C-H 3.44 H, 70.57 C; 15.74 :P=N
1206 : P=N 1-2 35.44,33.36,31.03,28.99,
1026 : P-O-C Hz,H},H4,H5,H6 21 .53,14.04, Cz, C3, C4, C57 C6,
730 : P-N 0.83 Hy; C;
1
A ‘ ’H |'
S— r\-_: -l N :_/'ﬁ\m_\___J;'l"l ll Jl lJ |'u.
5 a 2 2 1 o 1 '

PP

Sekil 4.16. IV bilesiginin 'H-NMR spektrumu

IV bilesiginde 7 farkli proton 'H-NMR spektrumunda ii¢ farkli bélgede
goriilmektedir. 3.44 ppm araliginda 1 protonu,1-2 ppm araliginda 2,3,4,5,6 protonlari

ve 0.83 ppm araliginda 7 protonu goriilmektedir.

—
pPpm

Sekil 4.17. IV bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Bilesigin yapist dikkate alindiginda farkli ¢evreye sahip 7 karbon
bulunmaktadir. Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. “C-NMR
spektrumunda 1 karbonu 70.57 ppm’de 23,456 ve 7 karbonlan
35.44,33.36,31.03,28.99,21.53,14.04 ppm araliginda goriilmektedir.

30 20 10 0 10 -20 -30 -40 -50 -60 -FO PRI

Sekil 4.18. IV bilesiginin *'P-NMR spektrumu

IV bilesiginde ayni kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomu bulundugu i¢in *'P-
NMR spektrumunda tek pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde 15.74
ppm’de P=N fosforuna ait pik géziikmektedir.

4.5. Hekza(siklopentoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Siklopentanol ile metalik Na’un reaksiyonundan olusan alkolat ile I’in
reaksiyonundan tam siibstitiie iirlin elde etmek i¢in reaktiflerin miktarlart reaksiyon
denklemine uygun oranlarda (1:6 mol) alindi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen iiriiniin
yapist IR ve NMR yontemleri ile karakterize edilmeye calisildi. Reaksiyon sonunda

saflastirilan bilesik Hekza(siklopentoksi)siklotrifosfazen’in sentezi oldugu anlasildi.
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HO NaO
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NaO \_N_ v
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Sekil 4.20. V’ bilesiginin IR spektrumu

V bilesiginin IR spektrumunda; 2933 cm™ de C-H, 1239 cm™ de P=N, 1014
cm™ de P-O-C, 881 cm™ de P-N baglarina ait karakteristik pikler gdziikmektedir
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Cizelge 4.4. V bilesiginin IR, 'H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglar

NMR Sonuclar: (ppm)
IR Sonuclar1 (cm™) "H-NMR BC-NMR 'P_NMR
2922 : C-H 4.76 H, 74.04 C, 15.82 : P=N
1239 : P=N 1.77 Hz,H5 35.60 CZ,C5
1014 : P-O-C 0.90 Hj,H4 23.18 C3,C4
881 : P-N
R - ‘ ‘ | |] —
S N (N S I— J JI i

Sekil 4.21. V bilesiginin "H-NMR spektrumu

V bilesiginde 5 farkli proton 'H-NMR spektrumunda ii¢ farkli bélgede
goriilmektedir. 4.76 ppm araliginda 1 protonu,1.77 ppm aralifinda 2,5 protonlar1 ve
0.90 ppm araliginda 3,4 protonlar1 goriilmektedir.

|!LI ;'LL!.L.:__,L |J "l
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Sekil 4.22. V bilesiginin *C-NMR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ramazan TATSIZ

Bilesigin yapist dikkate alindiginda farkli ¢evreye sahip 5 karbon
bulunmaktadir. Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. “C-NMR
spektrumunda 74.04 ppm araligindaki pik 1 karbonuna, 35.60 ppm’deki pik 2,5
karbolarina ve 23.18 ppm araligindaki pikler ise 3,4 karbolarina ait piklerdir.

ik .- W— JL\, S ———
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Sekil.4 23. V bilesiginin *'P-NMR spektrumu

V bilesiginde aym kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomu bulundugu i¢in *'P-
NMR spektrumunda tek pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde 15.82
ppm’de P=N fosforuna ait pik géziikmektedir.

4.6. Hekza(siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen’in sentezi

Siklopentanol ile metalik Na’un reaksiyonundan olusan alkolat ile I’in
reaksiyonundan tam siibstitiie iiriin elde etmek igin reaktiflerin miktarlart reaksiyon
denklemine uygun oranlarda (1:6 mol) alindi. Reaksiyon oda sicakliginda 48 saat
devam ettirildi. Bu siire sonunda gerekli islemler yapildiktan sonra kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirma islemi uygulandi. Saf olarak elde edilen iiriiniin
yapist IR ve NMR yontemleri ile karakterize edilmeye calisildi. Reaksiyon sonunda

saflagtirilan bilesik Hekza(siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen oldugu anlasildi.
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Sekil 4.24. Elde edilen alkolat (VI bilesigi icin) ile I’in reaksiyon denklemi
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Sekil 4.25. VI’ bilesiginin IR spektrumu

1000 450,0

VI bilesiginin IR spektrumunda; 2923 cm’ de C-H, 1230 cm’ de P=N, 1029

ecm” de P-O-C, 798 cm de P-N baglarmna ait karakteristik pikler goziikmektedir.

Cizelge 4.5. VI bilesiginin IR, 'H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglar

NMR Sonuclar: (ppm)
IR Sonuclari (cm™) "H-NMR BC-NMR IP.NMR
2923 : C-H 3.72 H, 70.33 C; 17.39 : P=N
1230 : : P=N 2.13H, 11.03 C,
1029 : P-O-C 1.15 Hs,Hy 3.12 C3,C4
798 : P-N
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Sekil 4.26. VI bilesiginin "H-NMR spektrumu

VI bilesiginde 3 farkhi proton 'H-NMR spektrumunda ii¢ farkli bélgede
goriilmektedir. 3.72 ppm araliginda 1 protonu, 2.13 ppm araliginda 2 protonu ve 1.15

ppm araliginda 3,4 protonlar1 goriillmektedir.
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Sekil 4.27. VI bilesiginin >C-NMR spektrumu

Bilesigin yapist dikkate alindiginda farkli c¢evreye sahip 3 karbon
bulunmaktadir. Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. *C-NMR
spektrumunda 70.33 ppm araligindaki pik 1 karbonuna, 11.03 ppm’deki pik 2 karbonu
ve 3.12 ppm araligindaki pikler ise 3,4 karbolarina ait piklerdir.

29



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Ramazan TATSIZ

AL
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Sekil.4.28. VI bilesiginin *'P-NMR spektrumu
VI bilesiginde ayn1 kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomu bulundugu igin *'P-

NMR spektrumunda tek pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde 17.39
ppm’de P=N fosforuna ait pik gdziikmektedir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Siklohekzilalkol, = 3-metil  siklohekzilalkol, = 4-metil  siklohekzilalkol,
siklopentilalkol ve siklopropilmetilalkol siklo alkollerinin metalik sodyumla elde
edilen alkolatlar1 ile hekzaklorosiklotrifosfazenin[(NPCl,);] reaksiyonundan tam
siibstitie  hekza(siklohekzoksi)siklotrifosfazen(II), hekza(3-metil siklohekzoksi)
silkotrifosfazen (III) hekza(4-metil siklohekzoksi)silkotrifosfazen (IV), hekza
(siklopentoksi) siklotrifostazen(V) ve hekza (siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen(VI)
organofosfazen tiirevleri elde edildi. Sentezlenen biitlin bilesikler oda sicakliginda

yagimsi haldedir.

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumunda yapilara ait karakteristik pik olan
P=N ve P-O-R(alkil) ait gerilme titresimleri 1209 ve 1005 cm” de goriildii. 1
bilesiginde bulunan P-Cl ait 600 ve 518 cm” deki pikler I, IIL, IV ve V bilesiklerinde

goriilmemektedir.

Fosfazen tiirevlerinin yapilarinin karakterizasyonunda ¢ok oOnemli bir
spektroskopik yontem olan *'P-NMR spektrumlarinda tek pik goriildii. Buda
bilesiklerdeki biitiin fosforlarin ayni kimyasal ¢evreye sahip oldugu anlagilmaktadir.
Dolayisiyla biitiin klorlarin yerine alkoksi gruplar baglanmistir. Bilesiklere ait fosfor
kimyasal kayma degerleri Tablo 5.1.’de verilmistir. I, III, IV ve V bilesiklerine ait
fosforlarin kimyasal kayma degerleri I gore daha diisiik ppm degerinde ¢ikmustir.
Alkoksifosfazen tiirevlerinden VI bilesiginin fosfor kimyasal kayma degeri digerlerine

gore yiiksek ppm de goriildii.
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Cizelge 5.1. Bilesiklerin 3IP_NMR spektrum sonuglari

Bilesik No Siibstitiient *'P-NMR 8p-x ppm
I Cl 21.20
I Siklohekzoksi 15.77
I 3-Metilsiklohekzoksi | 15.72
v 4-Metilsiklohekzoksi |15.74
\% Siklopentoksi 15.82
VI Siklopropilmetoksi 17.39

II, IIL, IV, V ve VI bilesiklerin 'H ve C NMR spektrumlarinda yapiya ait
proton ve karbon pikleri goriildii. Bilesikler yagimsi oldugu icin elementel analiz

Olctimii gergeklestirilemedi.

Hekzaklorosiklotrifosfazenin sikloalkollerle reaksiyonlari literatiirde fenoller
kadar yaygin olarak ¢alisilmadig1 goriilmektedir. Bu ¢alismada sikloalkoksi siibstitiie
siklotrifosfazen tiirevleri elde edildi. Reaksiyon sonrasi ayirma islemlerindeki
giicliikler nedeniyle organofosfazenlerin spektrumlarinda da goriildiigii gibi saf olarak

elde edilemedi.
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OZET

Bu c¢alismanin amaci Siklohekzilalkol, 3-Metilsiklohekzilalkol, 4-Metil
siklohekzilalkol, Siklopentilalkol ve Siklopropilmetilalkol siibstitiie siklotrifosfazen
bilesiklerini sentezlemektir. Calismamizin sonucunda Siklohekzilalkol, 3-Metil
siklohekzilalkol, 4-Metil siklohekzilalkol, Siklopentilalkol ve Siklopropilmetilalkol
siklotrifosfazen bilesikleri elde edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (I) argon atmosferinde THF ¢oziiciisiinde oda
sicakliginda  Siklohekzilalkol,  3-Metilsiklohekzilalkol, = 4-Metilsiklohekzilalkol,
Siklopentilalkol ve Siklopropilmetilalkolun alkolatlar1 ile etkilestirildi. Alkolatlarimiz
daha once de belirtildigi gibi Siklohekzilalkol, 3-Metilsiklohekzilalkol, 4-Metil
siklohekzilalkol , Siklopentilalkol ve Siklopropilmetilalkol’in metalik Na ile oda
sicakliginda etkilestirilmesi ile hazirlandi. Reaksiyonlarimiz sonucunda Hekza
(siklohekzoksi)siklotrifosfazen(Il), Hekza(3-metilsiklohekzoksi)siklotrifosfazen(III),
Hekza(4-metilsiklohekzoksi)siklotrifosfazen(IV), Hekza(siklopentoksi)siklotri
fosfazen(V) ve Hekza(siklopropilmetoksi)siklotrifosfazen(VI) bilesikleri iiretildi. Bu
calismada sentezlenen bilesiklerin yapilari infrared (IR), 'H, C, ve 'P NMR
spektroskopisi yontemleri ile karakterize edildi.

Bu calismada, tam substitue organofosfazen tiirevleri elde edildi.
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SUMMARY

The aim of this study is to synthesize the compounds of cyclohexanol, 3-
methyl-hexanol, 4-methyl-hexanol, cyclopenthanol and cyclopropylmethanol substitiie
cyclotriphosphazene. In conclusion of the study, the compounds of cylohexyloxy, 3-
methyl-hexyloxy, 4-methyl-hexzyloxy, cylopentoxy and cylopropylmethoxy

cyclotriphosphazene have been derived.

Hexachlorocyclotriphosphazene(I) has been reacted with cylohexanol, 3-
methyl cylohexanol, 4-methyl cylohexanol, cylopenthanol and cylopropylmethanol in
argon atmosphere at THF solvent at a room temperature. Alcholates have been
prepared from the reaction of cyclohexanol, 3-methyl-hexanol, 4-methyl-hexanol,
cylopenthanol and cylopropylmethanol with methallic Na at room temperature.
Hexa(cylohexyloxy)cyclotriphosphazene(Il), hexa(3-methyl-
hexyloxy)cyclotriphosphazene(III), hexa(4-methyl-
hexyloxy)cyclotriphosphazene(IV), hexa(cylopentoxy)cyclotriphosphazene(V) and
hexa(cylopropylmethoxy)cyclotriphosphazene(VI) have been synthesized. The
structures of synthesized compounds have been characterized by infrared(IR), 'H,

C,and *'P NMR spectroscopy.

In this study, fully substituted organophosphazene derivates have been

obtained.

37



