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Yiiksek Lisans Tezi

SCHIFF BAZI TASIYAN SiIKLOTRIFOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Zehra DEMIRPENCE

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Yrd. Do¢. Dr. Fatih ASLAN
Yil: 2007, Sayfa: 49

Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2), hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile salisilaldehidin THF
deki K,CO; oldugu ortamda oda sicaklifindaki argon atmosferindeki reaksiyonundan elde edildi.
Schiff  bazi  tasiyan  hekza[2-(fenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(3),  hekza[2-(1-
naftilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(4), hekza[2-(2-hidroksifenilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen(5), hekzakis[2-(2,3-diklorofenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(6) hekzakis[2-
(3,4-diklorofenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(7), hekza[2-(n-butilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen(8) ve hekza[2-(¢-butilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(9) hekza(2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazenin(2) anilin, 1-naftilamin, 2-hidroksianilin, 2,3-dikloroanilin, 3,4-dikloroanilin,
n-butilamin ve t-butilamin ile reaksiyonundan sentezlendi. Tam substitiie olan fosfazen tiirevlerinin
yapist IR, (lH, B, 31P) NMR ve elementel analiz ile karakterize edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazenler, siklotrifosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen, Schiff bazi



ABSTRACT
MSc Thesis

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CYCLOTRIPHOSPHAZENE
DERIVATES BEARING SCHIFF BASE

Zehra DEMIRPENCE

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

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2007, Page: 49

Hexakis[(2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) was obtained from the reaction of
hexachlorocyclotriphosphazene(1) with salycilaldehyde in presence of K,CO; at room temperature in
THF under argon atmosphere. Schiff base containing hexa[2-[(phenylimino)methyl]phenoxy]
cyclotriphosphazene(3), hexa[2-[(1-naphthylimino)methyl]phenoxy] cyclotriphosphazene(4), hexal2-

[(2-hydroxy-phenylimino)methyl]phenoxy] cyclotriphosphazene(5), hexakis[2-[(2,3-
dichlorophenylimino)methyl]phenoxy] cyclotriphosphazene(6), hexakis[2-[(3,4-
dichlorophenylimino)methyl]phenoxy] cyclotriphosphazene(7), hexa[2-[(n-

butylimino)methyl]phenoxy] cyclotriphosphazene(8) and hexakis[2-[(t-butylimino)methyl]phenoxy]
cyclotriphosphazene(9) were synthesized by the reaction of hexakis[(2-
formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with aniline, 1-naphthylamine, 2-aminophenol, 2,3-
dichloroaniline, 3,4-dichloroaniline, 3,5-di-fert-butylaniline, n-butylamine and fert-butylamine,
respectively. The structures of the compounds were characterized by IR, 'H, C and *'P NMR
spectroscopy and elemental analysis.

KEY WORDS: Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, hexachlorocyclotriphsophazene, Schiff base
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1. GiRiS Zehra DEMIRPENCE

1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler aym grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinin 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 cesitli organik veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen,
1994).

i |
R,P=NR IL:N i I|3:N
|
(1) R n R n
(2) i 3) n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarinin yapisi

Ug tiir fosfazende —[-N=PR,-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineer
olanlarda tekrarlayan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda oldugu yapilar bilinmektedir.
Halkali yapilarda ise bu say1 40 kadar olan fosfazenelerin olusabilecegi belirtilmistir
(Allen, 1994). Fakat iizerinde en fazla calisma yapilan iic ve dort fosfor atomu
bulunduran halkali trimer ve tetramer yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu
bilesikler polifosfazenlerdir. Lineer fosfazenler acik ortamda hemen bozunan ve en
az calisma yapilan bilesik tiiridiir. Sentezi, izolasyonu ve calismasi 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 [(NPCly);] ve
tetramer [(NPCl,)4] fosfazenler organik coziiciilerde ¢oziinebilen ve agik havada
bozunmayan beyaz kristal katilardir. Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme

kars1 kararli, elastomerik ve termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).



1. GiRiS Zehra DEMIRPENCE

Fosfazen kimyasina giris, Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisim1 aydinlatamadiklan ve az miktarda iirlin elde ettikleri yil olan
1834’te baglamistir. 1864’te Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCls),
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yapt oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giiniimiize kadar fosfazen kimyas1 iizerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler ii¢c doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk donemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 1i yillarin Oncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlar
gerceklestirilmistir.  Bu  calismalarim  ¢ogu (NPCly,); ve (NPCly)s gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 etrafinda olmustur.
Uciincii dsnem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
1511 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapisi detayli olarak incelenmesi, yliksek molekiil
agirlikli polimer kimyasinin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin
incelenmesinin yapildig1 donemdir. Ozellikle son yillarda kullamm alanina uygun
polifosfazen sentezi iizerinde calismalar yogunlasmistir. Tipta, yanmay1 geciktiren
veya Onleyen malzeme yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar
olan polifosfazenler iizerine ¢alismalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Ciinkii
polifosfazenler; kati halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler,
camlar ve elastomerler olusturur, makromolekiiler biyomedikal maddeler,
kemoterapetik ajanlar, enzimler veya gec¢is metal katalizorlerin immobilizasyon
tagiyicilann  olarak, kati elektrotlar ve elektronik kondiiktor olarak islev

yapabilmektedir (Allcock ve ark., 1987).

Yan grupta halojenlerin (F, CI, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bagi aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlariyla
(SN1 veya SN2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller, fenoller, aminler
(primer veya sekonder), tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi
organik gruplarla fosfazenlerin reaksiyonlar1 incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en
fazla ¢alisma yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik

asitlerle ve amidlerle reaksiyonlarda istenilen siibstitiie fosfazen bilesikleri elde
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edilememistir. Bu reaksiyonlarda sentezlenen organofosfazenler poliorganofosfazen

sentezi i¢cin birer monomerdirler.

Karbonil, imin, oksim gibi kromofor grup tasiyan organofosfazen bilesikler
az sayida sentezlenmistir. Ozellikle karbonil tastyan 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 caligmada Shicff bazi tasiyan siklotrifosfazen tiirevleri sentezlenmistir.
Hekzaklorosiklotrifosfazenin(1) salisilaldehitle(2-hidroksibenzaldehit)
reaksiyonundan elde edilen karbonil tagiyan hekza(2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazenin(2) primer amin olan anilin, 1-naftilamin, 2-hidroksi anilin,
2,3-dikloroanilin, 3,4-dikloroanilin, n-butilamin ve t-butilaminle reaksiyonlarindan

schiff bazi1 tasiyan hekza[2-(fenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(3), hekza[2-

(1-naftilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(4), hekza[2-
(2hidroksifenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(5), hekza[2-(2,3-
diklorofenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(6) hekza[2-(3,4-
diklorofenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(7), hekza[2-(n-

butilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(8) ve hekza[2-(z-butilimino)metil)fenoksi]

siklotrifosfazen(9) bilesikleri sentezlendi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR
2.1. Halkah 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 sayisin1 gostermektedir. Bu say1 2 ile 40

arasinda olabilmektedir.

Bu bilesikler i¢in fosfazen, fosfonitrilik ve azafosfirin adlandirma sistemleri
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan fosfazen sistemi olmasina ragmen ITUPAC
adlandirma sisteminde azafosforin adlandirmasi kullanilmaktadir. Adlandirmalarda
halkadaki fosfazen sayisi tri-, tetra-, penta-, on ekleriyle belirtilir. Fosfora bagh
gruplarin yerlerinin belirlenmesinde kullanilan halka numaralandirmas1 azot
atomundan baslar. Geometrik izomerler ise adlandirmanin baginda yer alir. Halkali

fosfazenlere ait ornek bilesikler ve adlart asagida verilmistir (Allcock, 1972).

Cl cl
Cl cl

/N\ CI\\P/N\P//CI

Cl—P” “XP—ClI // \

I N
7 c— > —c

/ \ [ N7

cl Cl Cl Cl

2,2,4,4,6,6,-hekzaklorosiklotrifosfazen 2,2,4,4,6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfazen
Sekil 2.1. Baz1 halkal1 fosfazen bilesikleri
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CHy
Lo S
Cl—F|>|/ \T—Cl
N\P/N
/ \
Jo e
HyC

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

Sekil 2.2. Halkal1 fosfazen bilesikler

2.1.1. Halkal fosfazenlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Halkali halofosfazenler genel olarak acik havada beyaz kati ve kararh
bilesiklerdir (Emsley ve Hall, 1976). Alkoksi, amino ve alkil gibi organik grup baglh
bilesiklerine organofosfazen genel adi verilir. Fosfazenler organik coziiciilerde
coziinmektedir. Asagidaki cizelgede bazi halkali fosfazenlerin erime ve kaynama

noktalar1 verilmistir.

Cizelge 2.1. Baz1 halkali fosfazenlerin erime ve kaynama sicakliklari (°C)
Halkal fosfazen |Erime noktasi(°C) |Kaynama noktas: (°C)

(NPCl,); 113 256
(NPCly) 123.5 328
(NPE,); 28 50

(NPE,), 30.4 89.7

(NP(CsHs) 2)3 235 -
(NP(CsHs) 2)4 319.5 -
(NP(C4HqO) )3 170

Halkali fosfazenlerin farkli halka biiytikliigii 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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kromotogafik olarak ayrilmis ve daha yiiksek halkalar (n=40) olustuguna da
inamilmaktadir. Trimer yapida fosfor-azot bag uzunlugunun 157 pm araliinda
oldugu diizlemsel yapidadir. Elektronegatif substitiientlerin artmasiyla bag uzunlugu
da az miktarda azaldig1 goriilmiistiir. Ornegin (NPF,);‘te P-N bag uzunlugu 157 pm,
(NP(CH3),)3 de ise ayni1 bag 160 pm dir (Allen, 1994).

Hemen hemen biitiin fosfazenlerdeki fosfor atomu kendine bagli olan
gruplarla yaklasik tetrahedral geometrik yapi olusturmaktadir. Fosfor bes bag
yaparak valans elektronlarinin tamamini, azot ise ii¢ bag ve bir ¢ift bag yapmamis
elektronu vardir. Fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir ¢ bagi ve bir  bulunmaktadir.
T bag1 olusumunda azotun pz orbitali ile fosforun d orbitali kullanmilir. T bag1 i¢in en
uygun d orbitalleri dxz ve d x2-y2 dir. P ile N arasindaki ® baginda d x2-y2 halka
dist ™ baginda dxz orbitali kullanilir. Fosfazen halkasi benzene benzemekte ve

elektron hareketiyle meydana gelen rezonans formiilleri asagidaki gibidir (Allen,
1994).

c = C cl . c .. «l cl cl
\_ NS \_N__/ \__N_/ NS/
C—P* SPicl P NPl 0—PF “Fa P Npg
B = N A
N+ : .N\P/N. -N\P/N- N\P_¢N

/ \ / \ /\
cl ¢l ¢l cl ¢l ¢l d

Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formiilleri

(NPF,)3, (NPCl,)s3, (NPBr,); bilesikleri bilinen halofosfazenlerden bazilaridir.
Bu bilesiklerde fosfor-halojen arasindaki bagin kuvvetine bagh olarak yer degistirme
reaksiyon hizlar1 (NPF;);< (NPCl,)3< (NPBr,)s sirasina gore artmaktadir (Allcock,
1972). Fosfazenler azot iizerindeki bag yapmayan bir ¢ift elektron
bulundurduklarindan zayif bazik o6zellik gostermektedirler. Bazligin giicii yan
gruplara bagli olarak degisiklik gosterir. Elektron cekici gruplarin bagli oldugu
fosfazenler, elektron salic1 gruplarin bagh oldugu fosfazenlere gore daha az baziktir

(Allcock, 1972).
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2.2. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen  kolay hazirlandigi  icin  yer degistirme
reaksiyonlar1 diger halofosfazenlere gore daha fazla calisilmistir. Klor atomlarinin
tamami veya bir kismui organik gruplarla yer degistirir. Kismen yer degistirmeler
sonunda geminal(gem) ve non-geminal(non-gem) izomer iriinler olusur. Geminal
izomer siibstitiientler aym1 fosfora bagh oldugunda, non-geminal izomer ise
siibstitiientler farkli fosfora bagli olmasi durumunda meydana gelir. N3P3X,Cle,
genel formundaki bilesik i¢in siibstitiientlerin baglanma konumlart asagidaki sekilde

gosterilmistir (Allen, 1994).

n=1 n=2 n=3 n=4 n=5
X Cl X Cl X X X X X
» NSRS » . N S X
Gl Sp=Cl X-ulp-"spCl X-pNepCl XX Nepix XM Napiox
I |
N\PéN =N <N [I\ll\Pcll\l ll\ll\ ;fl\l gem
/= & e ,- i izomerler
cl cl cl cl cl cl cl cl CI/ X
2,2 2,2,4 22,44 A
- X Cl X Cl X X ]
» N < o -
cl-lpNspx c -::\p/NQEVX X-atp-Nspi-cl
U Il |
~ §N éN —
> ~p N\P,N
/= 4 %
Cl ¢l X Cl Cl X
cis-2,4 cis-2,4,6 cis-2,2,4,6
= X X X X X X
Cl --:\p/NQP\»Cl Cl -,,‘p/NQP‘;C| X..,,,P/NQP\;C| non-gem izomerler
1 | 1 | 1l |
<zN <N ~
R N P \P/N
/= /= /=
Cl cCl Cl X X Cl i
trans-2,4 trans-2,4,6 trans-2,2,4,6

Sekil 2.4. N;P;X,,Clg., icin yer degistirmede izomer bilesikler (X:giren grup)

Halojen atomu alkol, fenol, primer veya sekonder amin ve organometalik
bilesikler gibi bir ¢cok organik niikleofilerle yer degistirir(Arslan ve ark., 2003; Aslan
ve ark., 2003; Ozturk ve ark., 2003). Dolayisiyla ¢ok sayida organofosfazen
sentezlenir. Biitiin bu reaksiyonlar siibstitiientlere bagli olarak Sx' ve Sy reaksiyon
mekanizmalan {izerinden gerceklesir. Tez konusuyla ilgili olan fenollerin reaksiyonu

incelenecektir.
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2.2.1. Fosfazenlerin fenoller ile reaksiyonu

Halofosfazenler fenollerle niikleofilik yer degistirme reaksiyonuyla
fenoksifosfazenler elde edilir. Bu reaksiyon iki sekilde gerceklestirilir. Birincisi,
zayif asit Ozelligi gosteren fenollerle halofosfazenlerin reaksiyonunda agiga cikan
HCl tutmak i¢in (C2HS)3N, K2CO3 gibi bazik maddelerin varliginda
gerceklestirilir(Sekil 2.5).

a oy« A N O
Cl-P” SP—Cl cozucu Cl-p \};—o—@
NozN  + @OH >  N_N + (C,Hy);N.HCI
P (C,Hy),N veya P
Cl Cl K,CO, Cl Cl

Sekil 25. Halofosfazenlerin fenollerle bazik ortamda reaksiyonu

Ikinci yontemde, o©nce fenolle metalik Na ile reaksiyonundan fenolatlar
olusturulur(Allcock, 1972). Daha sonra halofosfazenlerle reaksiyonundan

fenoksifosfazenler elde edilir(Sekil 2.6). Literatiirde her iki metotla da bir¢ok calisma

cozucu
OH+4+ Na ——  » ONa
sogukta

yapilmistir.

Y

a . d QN
CI‘IIDI/ QIID_Cl cozucu Cl-ll)l/ Ql?—O—@ NaCl
N N @—ONG N_ N a
\/P\é + sogukta P’ +

Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.6. Halofosfazenlerin fenolatlarla reaksiyonu
2.2.1.1. Karbonil ve imin gruplar tasiyan siklotrifosfazen tiirevleri

Karbonil, imin, oksim, siyaniir, hidroksil gibi kromofor grup tasiyan fenoksi
siklotrifosfazenlerin sentezi ile ilgili cok olmasa da literatiirde ¢aligmalar

bulunmaktadir(Cil ve ark., 2006; Carriedo ve ark., 1996). Karbonil tasiyan fenoksi
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hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlarindan sentezlenmistir(Fantin ve ark., 1996;
Siwy ve ark., 2006). Yapilan calismalarda en fazla olam1 p-hidroksibenzaldehit ile
hekzaklorosiklotrifosfazenin  reaksiyonudur(Sekil -2.9). Karbonil gruplarinin
indirgenme, yiikseltgenme ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda yeni bircok

fosfazen tiirevi sentezlenebilir.

Cl Cl
Cl- ll’l/ Qll’—Cl

o} cozucu
N\PﬁN +6 L@OH \ N /
F K,CO, @/

Cl Cl
‘ O

Sekil 2.7. Halofosfazenlerin p-hidroksibenzaldehitle baz1k ortamda reaksiyonu

H3CO
H4CO
cl g C
R o OCH 3

CI-P7 XP—Cl
I\III 1\II 5 O\ cozucu
~pZ ONa Ns
c'1P‘c1 + —g > " Nacl @/ <P
N\ 4N
H,;CO /
O \o

HaCO
OCH,4
0
OCH 4

Sekil 2.8. Halofosfazenlerin 4-hidroksi-2-metoksibenzaldehitle reak51y0nu

_P_
N L A \ / /:©

O Oo— —
L 3 NaO /PbN/P\O
O 0
S LA

Sekil 2.9. Halofosfazenlerin salisilaldehitle reaksiyonu
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Imin(Schiff bazi) tasiyan organofosfazenler literatirde ii¢ sekilde
sentezlenmistir. Birincisi, karbonil tasiyan fenoksifosfazenlerin primer aminle
reaksiyonundan(Sekil2.10.),buydntemle1,3-(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-
tetrasiklotrifosfazenin salisilaldehitle reaksiyonundan olusturulan yontemlel,3-
(oksitetraetilenoksi)-1,3,5,5-tetra(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin 2-kloretilaminin
reaksiyonundan Schiff bazi tasiyan siklotrifosfzen elde edilmistir(Siwy ve ark.,
2006). Diger bir calismada  hekza(4-formilfenoksi)siklotrifosfazenin  o-
hidroksianilinin ve p-hidroksi anilinin reaksiyonundan tam siibstitiie schiff bazi

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

cl
A
0 N cl
O O / |
OS \/ D O~/
NZ °N cozucu
NH N
O\f)*N/IFI’(O +ao” N NaCl S NV AR
O/ (o) Cl/\/ _P.
/ LO o o> 0\1}1/ uITI/o
0 O q PP
[ o s
/ L/O [e) O
CI/\/N LAJ

Sekil 2.10. Karbonil tasiyan fosfazenlerle aminlerin reaksiyonundan imin tagiyan fosfazen sentezi

Ikincisi, nitro grubu tasiyan fenoksifosfazenlerdeki nitro grubunun amine
indirgenmesi ~ sonucu  olusan amino  fenoksi  fosfazenlerin  aldehitle
reaksiyonundan(Sekil 2.8.). Hekzaklorosiklotrifosfazenin = 4-nitro-3-metifenoliin
reaksiyonundan elde edilen hekza(4-nitro-3-metilfenoksi)siklotrifosfazendeki nitro
grubunun amine doniistiiriillmesinden 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).

10
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al cl @ gj
ap P
1l | cozucu
NN 46 OZN—QO G\
P K, co
cla /Q/ ”

HyC
CH3
NO.
OoN CHs 2
O,N HaG NO, HaG NH,
o) o CHs O CHj
\P/NQP/O 0y——> \P o}
O | o— ‘ | NH,
O,N <pzN NN
/ \ / N\
HyG O o O o
oo oo
NO,
OoN CHs 2 HoN CHq NH
Ar
HoN HsG NH, <\
N HaC N—
HsC/@ @ ’\Ar
CH HsC
CH3
\ N/

T

Sekil 2.11. Nitro tasiyan fosfazenlerdeki nitro grubunun amine doniistiiriilmesi ve aldehitlerle
reaksi yonundan imin tasiyan fosfazen sentezi

Ar

Uciinciisii, hidroksil ~grubu tastyan  Schiff bazlarmin  halofosfazenlerle
reaksiyonundan(Sekil 2.10.) 4-hidroksianilin veya 4-hidroksibenzaldehitin aminlerle
olusturulan hidroksi grubu tasiyan Schiff bazlarmin hekzaklorosiklotrifosfazenin
reaksiyonlarindan schiff bazi tasiyan fosfazenler tiiretilmistir(Odabasioglu ve

ark.,1999).

11
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<
s Yo

Cl—‘fl’l/ <1|>'—c1

N cozucu
\ \ N/ N
N_ 2N 6 ONa—— > TRp— /)
nor O e o e O
Cl C1 N_ 2N
/ ,P\
N o) 0
\
N

Sekil 2.12. Halofosfazenlerin hidroksi tasiyan imin bilesiklerle reaksiyonundan imin tasiyan
fosfazen

sentezi

Cok fazla olmayan karbonil ve schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen tiirevlerinde
hem karbonil hem schiff bazi1 fenoksi yapisinin para konumundadir. Yalniz bir

calismada orto konumundadir.

12
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢éziiciiler ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflastirilmasinda 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 karigiminda destillenmistir.

Reaksiyonlarda kullanilan reaktifler hekzaklorosiklotrifosfazen[(NPCl,)s],
salisilaldehit(2-hidroksibenzaldehit), anilin, 1-naftilamin, 2-hidroksi anilin, 3,4-
dikloro anilin, n-butilamin ve t-butilamin hazir olarak alinmistir. Uriinlerin
saflagtirllma asamasinda ince tabaka olarak Silica gel F,ss (Merck) ve kolon

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

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilabilmesi icin IR, NMR ile elementel analiz
tekniginden yararlanilmistir. 'H, °C ve *'P spektrumlart BRUKER DPX-300, 300
MHz High Performance Digital FT-NMR cihaziyla (Inonii Universitesi Merkez
Laboratuvar1), IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR spektrometresiyle (Harran
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde), ve elementel analizleri
LECO-932 Microelementel analiz cihaziyla (Inonii Universitesi Merkezi Arastirma
laboratuvari) yapilmigtir. Maddelerin erime noktalarin bulunmasi i¢in Gallenkamp

erime noktasi cihazi kullanildi.

Bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr teknigi uygulanarak alinmistir. 'H ve "C-
NMR spektrumlart CDCl; ¢6ziiciisiinde ve tetrametilsilan i¢ standart maddesi
kullanilarak alinmustir. SIP.NMR spektrumlarinin aliminda % 85’lik Hs;PO4 dis

standart maddesi kullanilmastir.

13
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3.2.Yontem

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

Havas1 ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna 100 ml THF
¢oziiciisiindeki hekzaklorosiklotrifosfazen (1) (2 g, 5.75 mmol) ve K,COj3 karigimina
oda sicakliginda salisilaldehidin (2-hidroksibenzaldehit) (4.30 ml, 46.03 mmol) 10
ml THF deki c¢ozeltisi yavas yavas damlatildi. Reaksiyon karisimi 2 giin oda
sicakliginda kanstirilarak devam ettirildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii.
Siiziintiiniin ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra diklormetanda ¢oziildii. Uriin karisinm
ince tabaka ve kolon kromatografi yontemleri ile CH,Cly:n-hekzan:5:1 c¢oziicii
karistminda saflastinldi. Coziiciisii uzaklastinnldiginda beyaz kati olan hekza(2-

formil-fenoksi)siklotrifosfazen(3) elde edildi ( 3.00 g, %60, e.n. 160).

3.2.2. Hekza[2-(fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(3) sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve anilinin(0.25
ml, 2.32 mmol) 50 ml THF c¢éziiciisiindeki karisimina 3-4 damla formik asit ilave
edildi. Karisim geri sogutucu altinda 2 giin  kaynatildi. Coziicii  donerli
buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢o6ziildi. Daha sonra
etanolde coktiiriilen iiriin saflastirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra agik sar1 kati

madde elde edildi ( 0.30 g, 65%, e.n.:158 °C).

3.2.3. Hekza[2-(1-naftilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(4) sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g., 0.29 mmol) ve 1-
naftilamin(0.33 g., 2.32 mmol) 50 ml THF coziiciisiindeki karisimina 3-4 damla
formik asit ilave edildi. Karistm geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢oziildii. Daha sonra
etanolde c¢oktiirerek iriin saflastirildi. Acik havada kurutulduktan sonra sari kati

madde elde edildi (0.42 g, 74%, e.n.:153 °C).

14
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3.2.4. Hekza[2-(2-hidroksifenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(5) sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve 2-
aminofenol(0.25 g, 2.32 mmol) 50 ml THF coziiciisiindeki karisimina 3-4 damla
formik asit ilave edildi. Karistm geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢6ziildii. Daha sonra
etanolde coktiirerek iiriin saflastirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra kahverengi

kat1 madde elde edildi (0.33 g, 66%, e.n.:138 °C).

3.2.5. Hekza[2-(2,3-diklorofenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(6)

sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve 2,3-
dikloroanilin(0.38 g, 2.32 mmol) 50 ml THF c¢oziiciisiindeki karisimia 3-4 damla
formik asit ilave edildi. Karistm geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢oziildii. Daha sonra
etanolde coktiirerek iiriin saflastirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra agik sar1 kati

madde elde edildi (0.33 g, 57% e.n.:130 °C).

3.2.6. Hekza[2-(3,4-diklorofenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(7)

sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve 34-
dikloroanilin(0.38 g, 2.32 mmol) 50 ml THF c¢oziiciisiindeki karisimina 3-4 damla
formik asit ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢oziildii. Daha sonra
etanolde c¢oktiirerek {iriin saflastirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra agik

kahverengi kat1 madde elde edildi (0.38 g, 63%, e.n.:130 °C).

3.2.7. Hekza[2-(n-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(8) sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve n-
butilamin(0.23 ml, 2.32 mmol) 50 ml THF ¢o6ziictisiindeki karisimina 3-4 damla

15
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formik asit ilave edildi. Karistm geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢oziildii. Daha sonra
etanolde coktiirerek iiriin saflagtirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra sivi madde

elde edildi (0.20 g, 45%).

3.2.8. Hekza[2-(¢-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(9) sentezi

Hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(0.25 g, 0.29 mmol) ve t-
butilamin(0.25 ml, 2.32 mmol) 50 ml THF c¢oziiciisiindeki karigimina 3-4 damla
formik asit ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda 2 giin kaynatildi. Coziicii
donerli buharlagtiricida uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢6ziildii. Daha sonra
etanolde c¢oktiirerek iiriin saflastirildi. A¢ik havada kurutulduktan sonra beyaz kati

madde elde edildi (0.22 g, 53%, e.n.: 58 °C).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE

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

Reaksiyonu incelenen (NPCly); (1) 113 °C’de eriyen, beyaz, kat1 bir
bilesiktir. Hazir olarak alinan 1’in IR ve J'P.NMR spektrumlar1 Sekil 4.1 ve 4.2°de

verilmistir.

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) acik yapist

64,1

60

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

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-CI baglarina ait karakteristik pikler goriilmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE
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Sekil 4.3. 1 bilesiginin *'P NMR spektrumu

1’deki fosforlar kimyasal ¢evre bakimindan aym oldugundan Aj; yapisina
uygun >'P NMR spektrumunda 21.2 ppm de tek pik vardir. Bu pikte yarilma yoktur.
Bu spektroskopik verilerden bilesigin yukaridaki yapiya uygun oldugu
anlagilmaktadir.

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

Hekzaklorosiklorifosfazen ve K;CO;3; oldugu THF coziiciisiindeki karigima
oda sicakliginda salisilaldehidin THF deki cozeltisi yavas yavas ilave edildi(Sekil
4.4). Reaksiyon iki giin oda sicakliginda devam ettirildikten sonra ince tabaka ve
kolon kromatografisi yontemleri ile CH,Cly:n-hakzan (5/1) c¢oziicii karisiminda
saflastirildi. Coziicli uzaklastirlldiginda beyaz bir kati madde elde edildi (e.n.160 °C,
verim:%60). Bilesigin yapis1 IR, elementel analiz ve NMR (1H, 13C, 31P)
spektroskopisi ile karakterize edildi ve elde edilen degerler Cizelge 4.1 de verildi.
Bilesige ait spektrumlar Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’te goriilmektedir.
Sentezlenen bilesigin 861.63 g/mol agirliginda ve N3P3C4,H3001, kapali formiiliinde
olan tam siibstitiie hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen oldugu spektroskopik

yontemlerin sonuglarindan anlasildi.
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0
NN/ 0
cl—p~ Xp—¢| N ¢
THEF, oda sic. PN /
I | +6 OH 0o—P7 NP,
Np A K,CO, [ I
7\ / / N =N
ci cl 0 © P
o\
1 0
©/\ < ;‘O
\
o)
2

Sekil 4.4. Hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin sentez denklemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE

Cizelge 4.1. 2 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri 'H B¢ p
3103-3040 | 10.03 ppm 187.72 ppm 8.10 Teor. | Bul.
cem” (Aril | HC=0 ('H, s) C=0 ('C) ppm | %C | 58.55 | 57.92
C-H) 7.78 ppm 151.70 ppm P- %H | 3.51 3.53
2888 ve | (°H,d, J:1.4 0-C %N | 488 | 4.75
2772 cm’! Hz.) C, d, J:2.62
(H-CO) 7.41 ppm Hz.)
1695cm™ | (*H,t,J:1.8 135.51 ppm
(C=0) Hz.) *C)
1209 ve 7.27 ppm 128.99 ppm
1198 cm™! CH, 1) ¢C)
(P=N) 7.12 ppm 127.66 ppm
955 cm’™! (°H, d) dc,d, J:2.1
(P-O-Aril) Hz.)
126.22 ppm
C)
121.05 (*C)

2 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H, aldehit
H-C=0, C=0, P=N ve P-O-C(aromatik) pikleri sira ile 3100-3040 cm'l, 2888 ve
2772 cm™, 1695 cm™, 1209 ve 1198 cm™ ve 955 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.5).
Salisilaldehidin C=0 piki 1665 cm™ goriilirken 2 bilesiginde 1695 cm™ de
goriilmesi reaksiyonun gerceklestigini de gostermektedir. 1 bilesigindeki P-CI ait
baglarin 2 bilesigin IR spektrumunda olmamasi biitiin klorlarin yerine 2-
formilfenoksi grubunun baglandigini gostermektedir.

18,5
as

40

13 2668 69 540 71
025,11 7l5ee dp7ze
63473

40177
197926 120008

127495 20,69
1430.&3 LR
133 145459 . 5
126015 113523 76334
169459 120038 95440

lled.
119832 116270
-6,0

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 4s50,0
am

Sekil 4.5. 2 bilesiginin IR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE

2 bilesiginian NMR spektrumunda yapida bulunan kimyasal cevresi farkli 4
aromatik ve bir aldehit protona ait 5 proton piki goriilmektedir(Sekil 4.4). Aromatik
protonlar 7.78 ppm ile 7.12 ppm araliginda goriiliirken aldehit protonu 10.03 ppm de
goriilmektedir. Bilesigin BC NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi farkli 6 aromatik
ve bir aldehit karbona ait 7 karbon piki goriilmektedir(Sekil 4.6). Aldehit karbonu
187.72 ppm de, 151.70 ppm de fosfazen halkasina yakin aromatik karbon ve diger
aromatik karbonlar 136 ile 121 ppm araliginda goriildii. 151.70 ppm deki 2 nolu C ve
127.66 ppm deki 1 nolu C piklerde P-C eslesmesinden kaynaklanan yarilma
goriildii(Sekil 4.7). *'P NMR spektrumunda tek bir pik 8.10 ppm de ¢ikmustir(Sekil
4.8). *'P NMR spektrumunda tek pik goriilmesi yapidaki fosforlarin kimyasal
cevrelerinin ayni oldugunu yani tam siibstitiie oldugunu gosterir. Elementel analiz

sonuclarindan elde edilen %C, %H ve %N degerleri de teorik degerlerle uygundur.

7 e =y Ta T T4 T3 72 74 Tm
. B R |
& P P A A -

T T T T T T T
11 10 @ k= T =3 s 4 3 2 1

o
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Sekil 4.6. 2 bilesiginin 'H NMR spektrumu
i
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Sekil 4.7. 2 bilesiginin >*C NMR spektrumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE
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Sekil 4.8. 2 bilesiginin *'P NMR spektrumu
4.3. Hekza[2-(fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(3)

Hekza|2-(fenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(3) 2 ile anilinin THF
coziiclisiinde formik asidin katalizorliigiinde sicakta 2 giin siiren reaksiyon sonunda
%65 lik verimle agik sar1 bir kati olarak elde edildi(Sekil 4.9). 1312.3 g/mol ve
NoP3C73Hg0O¢ kapali formiiliine sahip 3 bilesiginin yapisi IR, NMR('H, C, *'P) ve
elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde edilen degerler Cizelge 4.2

de verilmistir.
2 (0]
\ N/ \ o
P N\p_ N/
© F"‘ F" 0@ THF, sicakta 0—P7 NP
N N +6 NHy —————— I ‘
6 \/ = formik asit '\/‘ NN

Sekil 4.9. 3 bilesigin olusum reaksiyon denklemi

21



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Zehra DEMIRPENCE

Cizelge 4.2. 3 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglari

IR NMR Degerleri Elementel analiz

Degerleri H B¢ p
360-3030 8.45 ppm 154.36 ppm 8.33 Teor. | Bul.
cem’ (Aril | (s, 6H, CH=N) (CH=N) ppm | %C | 71.39 | 70.89

C-H) 8.13-6.70 ppm | 151.55 ppm, %H | 4.61 | 433
2896 cm™ | (Aryl 42H) 150.19 %N | 9.61 | 947
(H-C=N) (dd, 2Jpc:2.72
1621 cm™ Hz.), 132.23,

(C=N) 129.30, 129.02,

1192ve 127.98, 126.12,
1153 cm™ 125.73, 120.98,

(P=N) 115.11
946 cm’!
(P-O-Aril)

72,2
70
&5 |
&0 |
55 |
50 |
45 |
40 |
33 |

%T 30 |

7,8

33G763
239642

305941
303091

193440

1
110148

116312

1935 4]

115259

4400,0 4000

3000

2000

Sekil 4.10. 3 bilesiginin IR spektrumu

1500

1000

430,0

3 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1621 em™, 1191 ve 1163 cm™ ve 946 cm™ de goriilmektedir(Sekil 1.10). 2

bilesigindeki 1695 cm™ deki C=O piki 3 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N

piki 1621 cm™ de goriilmiistiir. 3 deki P=N piki 2 gore daha diisiik enerjiye dogru

kaymustir.
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Sekil 4.11. 3 bilesiginin 'H NMR spektrumu

3’iin '"H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.13-6.70 ppm araliginda
goriilirken  karakteristik imin(HC=N) protona ait pik 8.45 ppm de
goriilmektedir(Sekil 4.11). 10 ppm civarindaki ¢ok kii¢iik pikde reaksiyona girmeyen
ve uzaklastirllamayan 2 yapisindaki aldehit protonundan kaynaklanmaktadir. O ile 2

ppm araligindaki pikler tam olarak uzaklastirllamayan madde i¢indeki ¢oziiciiden

kaynaklanmaktadir.

N P —

T T T
180 140 120 100 80 80 40 20 0 ppn

Sekil 4.12. 3 bilesiginin 3C NMR spektrumu

3’iin °C NMR spektrumunda kimyasal cevresi bakimindan 11 C ait pik
goriilmektedir(Sekil 4.12). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C’daki
karbon pikleri 154.36 ppm (CH=N) ve 150.19 ppm (dd, “Jpc:2.72) de goriilmektedir.
Diger aromatik karbonlar 151 ile 115 ppm araliginda ¢ikmistir. 2 bilesigindeki C=0
karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.

23



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE
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Sekil 4.13. 3 bilesiginin 3P NMR spektrumu

3°'P NMR spektrumunda tek pik 8.33 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.13). tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni1 oldugunu gosterir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerlere uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.2).

4.4. Hekza[2-(1-naftilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(4)

Hekza[2-(1-naftilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(4), 2 ile 1-naftilaminin
THF coziictisiinde formik asit katalizorliigiinde sicakta 2 giin siiren reaksiyon
sonunda %74 liikk verimle sar1 bir kat1 olarak elde edildi(Sekil 4.14). 1612.7 g/mol ve
NoP3C02H72,06 kapali formiiliine sahip 4 bilesiginin yapisi IR, NMR('H, "°C, *'P) ve
elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde edilen degerler Cizelge 4.3

de verilmistir.
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Sekil 4.14. 4 bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Zehra DEMIRPENCE

Cizelge 4.3. 4 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri 'H B¢ p
3045 cm’™ 8.53 ppm 154.35 ppm 8.36 Teor. | Bul.
(Aril C-H) | (s, 6H, CH=N) (CH=N) ppm | %C | 75.97 | 75.38
2924 cm™ | 8.20-6.65 ppm |  150.10 ppm %H | 4.50 | 4.61
(H-CN) | (fenil 24H ve (P-O-C, dd, %N | 7.82 | 7.09
1619 cm™ | naftil 42H) 2Jpc:2.73 Hz.)
(C=N) 148.73, 133.73,
1207 ve 132.22, 128.79,
1165 cm™ 128,56, 128.19,
(P=N) 127.56, 126,24
956 cm™ 125.93, 125.88,
(P-O-Aril) 125.64, 125.58,
123.81, 120.79,
112.76

&5 3986.16

1628.19

332345
&0
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|
161920
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Sekil 4.15. 4 bilesiginin IR spektrumu

4 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1619 cm™, 1207 ve 1165 cm™ ve 956 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.15). 2
bilesigindeki 1695 cm™ deki C=0 piki 4 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N
piki 1619 cm’ de goriilmiistiir. 4 deki P=N piki 2 gore daha kiiciik dalga sayisina
dogru kaymustir.
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Sekil 4.16. 4 bilesiginin 'H NMR spektrumu

4’iin '"H NMR spektrumunda aromatik protonlar 8.20-6.65 ppm arahiginda
goriilir iken karakteristik imin(HC=N) protona ait pik 8.53 ppm de
goriilmektedir(Sekil 4.16). 10 ppm civarindaki ¢ok kiiciik pikde reaksiyona girmeyen
ve uzaklastirilamayan 2 yapisindaki aldehit protonundan kaynaklanmaktadir. O ile 2
ppm araligindaki pikler tam olarak uzaklastirllamayan madde i¢indeki ¢oziiciiden

ileri gelmektedir.

Sekil 4.17. 4 bilesiginin 3C NMR spektrumu

4’iin °C NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi bakimindan 17 C ait pik
goriilmektedir(Sekil 4.17). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C karbon
pikleri 154.35 ppm (CH=N) ve 150.10 ppm (P-O-C, dd, 2Jpc:2.73 Hz)) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 149 ile 112 ppm araliginda ¢ikmistir. 2

bilesigindeki C=0 karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.18. 4 bilesiginin *'P NMR spektrumu

4’iin *'P NMR spektrumunda tek pik 8.36 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.18).

Tek pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugunu gosterir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerlere uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.3).

4.5. Hekza[2-(2-hidroksifenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(5)

Hekza[2-(2-hidroksifenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(5) 2 ile 2-
aminofenoliin THF coziiciisiinde formik asit katalizorliigiinde sicakta 2 giin siiren
reaksiyon sonunda %66 lik verimle kahverengi bir kati olarak elde edildi(Sekil 4.18).
1408.3 g/mol ve NgP3;C73He0O12 kapali formiiliine sahip 5 bilesiginin yapis1 IR,

NMR(IH, 13C, 31P) ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde

: Y
°Q \LOQ/O QNQ Q

\ N/
RS _
Qo F"‘ F" O\@ 6 NH THF sicakta
+
N N
O/ \P\/ Q tormlk asit HO

edilen degerler Cizelge 4.4 de verildi.

Sekil 4.19. S bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.4. § bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri 'H B¢ p
3403 cm’™ 10.03ppm 152.50 ppm 7.73 Teor. | Bul.
(-OH) | (s, 6H, PhOH) (CH=N) ppm | %C | 66.52 | 65.77
3100-3050 8.68 ppm 150.94, %H | 429 | 438
em” (Aril | (s, 6H, CH=N) [  150.00 ppm %N | 895 | 852
C-H) 6.58-7.96 ppm | (dd, *Jpc:2.79
2926 cm’™ (aromatik Hz., P-O-C),
(H-CO) 48H) 135.07, 132.23,
1618 cm™ 129.25, 128.56,
(C=N) 127.72 ppm
1210 ve (dd, *Jpc:2.08
1166 cm™! Hz.), 125.88,
(P=N) 121.17, 119.87,
959 cm’™! 115.92, 115.07
(P-O-Aril)

58,1
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Sekil 4.20. 5 bilesiginin IR spektrumu
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5 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk -OH, C=N, P=N ve P-
O-C pikler 3403 cm™, 1618 cm™, 1210 ve 1166 cm” ve 959 cm’ de
goriilmektedir(Sekil 4.20). 2 bilesigindeki 1695 cm™ deki C=O piki 5 bilesiginde

kaybolmus ve onun yerine C=N piki 1618 cm’ de goriilmektedir. 5 deki P=N piki 2

gore daha kiigiik dalga sayisina dogru kaymustir.
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Sekil 4.21. 5 bilesiginin "H NMR spektrumu

5’in '"H NMR spektrumunda 10.03 ppm de fenol OH protonu, 8.20-6.65 ppm
araliginda aromatik protonlar ve karakteristik imin(HC=N) protona ait pik 8.53 ppm
de goriilmektedir(Sekil 4.21). 0 ile 2 ppm aralifindaki pikler tam olarak

uzaklastirillamayan madde i¢indeki ¢oziicii protonlarina aittir.
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Sekil 4.22. 5 bilesiginin '*C NMR spektrumu

5’in °C NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi bakimindan 13 C ‘na ait pik
goriilmektedir(Sekil 4.22). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C karbon
pikleri 152.50 ppm (CH=N) ve 150.00 ppm (P-O-C, dd, 2Jpc:2.79 Hz.) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 150 ile 115 ppm araliginda ¢ikmustir. 2
bilesigindeki C=0 karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.23. 5 bilesiginin *'P NMR spektrumu

5 3P NMR spektrumunda tek pik 7.73 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.23). Tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerle uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.4).
4.6. Hekza[2-(2,3-diklorofenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(6)

Hekza[2-(2,3-diklorofenilimino)metil)fenoksi|siklotrifosfazen(6) 2 ile 2,3-
dikloroanilinin THF ¢6ziiciisiinde formik asit katalizorliigiinde sicakta 2 giin siiren
reaksiyon sonunda %57 lik verimle acgik san bir kati olarak elde edildi(Sekil 4.24).
1725.6 g/mol ve NgP3C73H4306Cl, kapali formiiliine sahip 6 bilesiginin yapisi IR,
NMR(IH, 13C, 31P) ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde

edilen degerler Cizelge 4.5 de verildi.
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Sekil 4.24. 6 bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.5. 6 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri 'H B¢ p
3073 cm’™ 8.33 ppm 155.36 ppm 8.25 Teor. | Bul.
(Aril C-H) | (s, 6H, CH=N) (CH=N) ppm %C | 5429 | 54.18
2925 cm™ | 6.70-8.10 ppm | 150.78, 149.98 %H | 2.80 | 2.96
(H-CN) (aromatik (dd, *Jpc:2.88 %N | 731 | 7.29
1625 cm’™! 42H) Hz., P-O-C),
(C=N) 132.84, 132.72,
1208 ve 130.56, 129.80,
1166 cm™ 128.29,
(P=N) 127.68(dd,
958 cm’™! 3Jpc:2.10 Hz.),
(P-O-Aril) 126.22, 122.66,
121.18, 120.39.
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Sekil 4.25. 6 bilesiginin IR spektrumu
6 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1625 cm™, 1208 ve 1166 cm™ ve 958 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.25). 2
bilesigindeki 1695 cm™ deki C=O piki 6 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N
piki 1625 cm™ de goriilmiistiir. 6 daki P=N piki 2’ye gore daha kiiciik dalga sayisina
dogru kaymustir.
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Sekil 4.26. 6 bilesiginin 'H NMR spektrumu

6’nin 'H NMR spektrumunda 8.10-6.70 ppm araliginda aromatik protonlar ve
karakteristik imin(HC=N) protona ait pik 8.33 ppm de goriilmektedir(Sekil 4.26). 0
ile 2 ppm araligindaki pikler tam olarak uzaklastirilamayan madde icindeki ¢oziiciiye

aittir.

|
Il
in |-

=k T T = T = T T " T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 4.27. 6 bilesiginin 5C NMR spektrumu

6’'nin °C NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi bakimindan farkli13 C’na ait
pik goriilmektedir(Sekil 4.27). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C
karbon pikleri 155.36 ppm (CH=N) ve 149.98 ppm (P-O-C, dd, *Jpc:2.88 Hz.) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 150 ile 121 ppm araliginda ¢ikmistir. 2
bilesigindeki C=0 karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.28. 6 bilesiginin 3P NMR spektrumu

6 *'P NMR spektrumunda tek pik 8.25 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.28). Tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagl gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerle uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.5).

4.7. Hekza[2-(3,4-diklorofenilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(7)

Hekza[2-(3,4-diklorofenilimino)metil)fenoksi|siklotrifosfazen(7) 2 ile 3,4-
dikloroanilinin THF ¢6ziiciisiinde formik asit katalizorliiiinde sicakta 2 giin siiren
reaksiyon sonunda %51 lik verimle acik kahverengi bir kati olarak elde edildi(Sekil
4.29). 1725.6 g/mol ve NoP3C73H4306Cl2 kapal1 formiiliine sahip 6 bilesiginin yapisi
IR, NMR(lH, 13C, 31P) ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde

edilen degerler Cizelge 4.6 de verildi.

\ N /O d O\ o P
P X Neo ./
o PH P“O THF, sicakta O*P/ \P\o
N N +6Cl NHy —— | |
O/ \P% formik asit ) N.__ =N
O/ \ cl N /P cl
o %

Sekil 4.29.7 bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.6. 7 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz

Degerleri 'H B¢ p
3073 cm’™ 833 ppm | 155.36 (CH=N), | 8.25 Teor. | Bul.
(Aril C-H) | (s, 6H, CH=N) | 150.78,149.98 | ppm | %C | 54.29 | 54.18
2925 cm™ | 6.70-8.10 ppm | (dd, 2Jpc:2.88 %H | 2.80 | 2.96

(H-CN) (aromatic Hz., P-O-C), %N | 7.31 7.29
1624 cm’™! 42H) 132.84, 132.72,

(C=0) 130.56, 129.80,

1192 ve 128.29,
1165 cm’™! 127.68(dd,

(P=N) 3Jpc:2.10 Hz.),
958 cm’™! 126.22, 122.66,
(P-O-Aril) 121.18, 120.39
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Sekil 4.30.7 bilesiginin IR spektrumu

7 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1624 cm™, 1192 ve 1165 cm™ ve 958 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.30). 2

bilesigindeki 1695 cm™ deki C=0 piki 7 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N

piki 1624 cm™ de goriilmiistiir. 7 deki P=N piki 2 gore daha kiiciik dalga sayisina

dogru kaymustir.
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Sekil 4.31.7 bilesiginin '"H NMR spektrumu

7’nin 'H NMR spektrumunda 8.10-6.70 ppm araliginda aromatik protonlar ve
8.33 ppm de karakteristik imin(HC=N) protona ait pik goriilmektedir(Sekil 4.31). 10
ppm civarindaki pik 2 deki aldehit protonuna, O ile 2 ppm aralifindaki pikler tam

olarak uzaklastirilamayan madde i¢indeki ¢6ziicii protonlarina aittir.
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Sekil 4.32.7 bilesiginin BC NMR spektrumu

7'nin °C NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi bakimindan farkli13 C’na
ait pik goriilmektedir(Sekil 4.32). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C
karbon pikleri 155.36 ppm (CH=N) ve 149.98 ppm (P-O-C, dd, *Jp¢:2.88 Hz.) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 150 ile 121 ppm araliginda ¢ikmustir. 2
bilesigindeki C=0 karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.33. 7 bilesiginin 3'p NMR spektrumu
7 'P NMR spektrumunda tek pik 8.25 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.33). Tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerle uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie
siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.6).

4.8. Hekza[2-(n-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(8)

Hekza|2-(n-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(8) 2 ile n-butilaminin
THF coziiciisinde formik asit katalizorligiinde sicakta 2 giin siiren reaksiyon
sonunda %45 lik verimle sivi olarak elde edildi(Sekil 4.34). 1192.4 g/mol ve
NoP3CesHg4Os kapali formiiliine sahip 8 bilesiginin yapist IR, NMR('H, B¢, 3'P) ve

elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde edilen degerler Cizelge 4.7

9 0 - _Q N o

) % /
Q +6 HSC/\/\NH2 THEF, sicakta Q— / \ @
/ formik asit ‘ ‘
\ %
\

de verildi.
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Sekil 4.34. 8 bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.7. 8 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglari

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri H B¢ p
3075 cm’™ 8.31 ppm 155.32(CH=N), 8.53 Teor. | Bul.
(Aril C-H) (s, 6H, 149.70 (dd, ppm %C | 66.48 | 65.97
2888 ve CH=N), *Jpc:2.75 Hz., %H | 7.10 | 7.31
2957 ve | 6.85-8.05 ppm | P-O-C), 131.35, %N | 10.57 | 10.18
2930 cm’™ (aromatik 128.32, 127.63,
(Alifatik 24H), 125.58, 121.07,
C-H) 3.40 (t, 12H, - 61.53, 32.93,
1640 cm™ | C=N-CH,-), 20.41, 13.87
(C=N) 1.55 ppm
1211 ve (m, 12H, -
1165 cm™ CH,-),
(P=N) 1.25 ppm
956 cm™ (m, 12H, -
(P-O-Aril) CHy-),
0.85 ppm
(t, 18H, -CH3)
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Sekil 4.35. 8 bilesiginin IR spektrumu
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8 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1640 cm™, 1211 ve 1165 cm™ ve 956 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.35). 2

bilesigindeki 1695 cm™ deki C=O piki 8 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N

piki 1640 cm™ de goriilmiistiir. 8 deki P=N piki 2 gore daha kiiciik dalga sayisina

dogru kaymustir.
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Sekil 4.36. 8 bilesiginin 'H NMR spektrumu

8’in '"H NMR spektrumunda 8.33 ppm de karakteristik imin(HC=N) protonu,
8.05-6.85 ppm araliginda aromatik protonlar, 3.40 ppm triplet pik imine yakin olan

-CH,- ve 1.55-0.85 ppm aralifinda n-butildeki diger protonlar goriilmektedir(Sekil
4.36).
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Sekil 4.37. 8 bilesiginin '*C NMR spektrumu

8in >C NMR spektrumunda, kimyasal cevresi bakimindan farkli olan 11
C’na ait pik goriilmektedir(Sekil 4.37). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-
O-C karbon pikleri 155.32(CH=N), 149.70 (dd, Jpc:2.75 Hz., P-O-C) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 131 ile 121 ppm araliginda n-butil
karbonlar1 61.53-13.87 ppm araliginda ¢ikmustir. 2 bilesigindeki C=O karbonuna ait
187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.38. 8 bilesiginin 3P NMR spektrumu
8 *'P NMR spektrumunda tek pik 8.53 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.38). Tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.

Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik
olarak hesaplanan degerle uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.7).

4.8. Hekza[2-(¢z-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(9)

Hekza[2-(z-butilimino)metil)fenoksi]siklotrifosfazen(9) 2 ile t-butilaminin
THF coziiciisinde formik asit katalizorligiinde sicakta 2 giin siiren reaksiyon
sonunda %353 lik verimle beyaz bir kat1 olarak elde edildi(Sekil 4.39). 1192.4 g/mol
ve NoP3Ce¢sHgsOg kapall formiiliine sahip 9 bilesiginin yapisi IR, NMR(IH, 13C, 3 1P)
ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi ve elde edilen degerler

Cizelge4.8 de verildi.
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Sekil 4.39. 9 bilesiginin olusum reaksiyon denklemi
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Cizelge 4.8. 9 bilesiginin IR, NMR ve elementel analiz sonuglar1

IR NMR Degerleri Elementel analiz
Degerleri 'H B¢ p
3076 cm’™ 8.49 ppm 150.32 ppm 8.51 Teor. | Bul.
(Aril C-H) | (s, 6H, CH=N) (CH=N) ppm %C | 66.48 | 66.12
2968 ve | 6.85-8.04 ppm 149.80 (dd, %H | 7.10 | 7.31
2930 cm™! (aril 24H) 2Jpc:2.86 Hz., %N | 1057 | 9.95
(alifatik C- 1.14 ppm P-O-C), 131.14,
H) (s, 54H, 128.77, 127.46,
1636 cm™ C(CHs)3) 125.36, 120.93,
(C=N) 57.66, 29.65
1202 ve
1166 cm™
(P=N)
955 cm’™
(P-O-Aril)
wT i Bfses s L, o
. o S

am-1

Sekil 4.40. 9 bilesiginin IR spektrumu

9 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakterisitk C=N, P=N ve P-O-C
pikler 1636 cm™, 1202 ve 1165 cm™ ve 955 cm™ de goriilmektedir(Sekil 4.40). 2
bilesigindeki 1695 cm™ deki C=0 piki 9 bilesiginde kaybolmus ve onun yerine C=N
piki 1636 cm™ de goriilmiistiir. 9 deki P=N piki 2 gore daha kiiciik dalga sayisina
dogru kaymustir.
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Sekil 4.41. 9 bilesiginin "H NMR spektrumu

9’un 'H NMR spektrumunda 8.49 ppm de karakteristik imin(HC=N) protonu,
8.05-6.85 ppm araliginda aromatik protonlar ve 1.14 ppm singlet pik t-butildeki —
CH3- protonlarina ait pikler goriilmektedir(Sekil 4.41).
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Sekil 4.42. 9 bilesiginin '*C NMR spektrumu

9’un >C NMR spektrumunda kimyasal ¢evresi bakimindan farkli 9 C’na ait
pik goriilmektedir(Sekil 4.42). Yapidaki karakteristik baglar olan C=N ve P-O-C
karbon pikleri 150.32 ppm (CH=N) ve 149.80 (dd, 2Jpc:2.86 Hz., P-O-C) de
goriilmektedir. Diger aromatik karbonlar 131 ile 121 ppm aralifinda, t-butil
karbonlarindan imine yakin olan 57.66 ppm de, metil karbonlar1 29.65 ppm de
cikmustir. 2 bilesigindeki C=0 karbonuna ait 187.7 ppm deki pik kaybolmustur.
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Sekil 4.43. 9 bilesiginin 3'P NMR spektrumu

9 3'P NMR spektrumunda tek pik 8.51 ppm de goriilmiistiir(Sekil 4.43). Tek

pik goriilmesi yapidaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir.
Elementel analiz sonucunda elde edilen %C, %H ve %N degerleri teorik

olarak hesaplanan degerle uygun olmasi sentezlenen bilesigin tam siibstitiie

siklotrifosfazen oldugunu gosterir(Cizelge 4.8).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

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

tasiyan siklotrifosfazen sentezlenebilecegi goriildii.

Bu c¢alismada, karbonil tasiyan hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(2)
hekzaklorosiklotrifosfazenin salisilaldehitle oda sicaklifinda THF coziiciisiinde
K>CO; oldugu ortamda %60 lik bir verimle saf olarak elde edilmistir. Saflagtirmasi

zor olmayan ve verimi iyi olan bir reaksiyon gerceklestirildi.

Schiff bazi tasiyan siklotrifosfazen olan 3, 4, 5, 6, 7, 8 ve 9 bilesikleri 2
bilesiginin anilin, 1-naftilamin, 2-aminofenol, 2,3-dikloroanilin, 3,4-dikloroanilin, n-
butilamin ve t-butilamin primer aminlerle THF coziiciisinde formik asit
katalizorliigiinde sicakta gerceklestirilen reaksiyon sonucunda elde edildi. 8 bilesigi
disgindaki bilesikler sar1 ve kahverengi tonlarinda katilardir. Oda sartlarinda
kararlidir. Sentezlenen bilesiklerin yapist incelendiginde, molekiiliin merkezinde
siklotrifosfazen yapisi ve etrafinda fosfazendeki fosforlara bagh alt1 tane Schiff bazi
yapis1 igeren molekiil goriilmektedir. Literatiirde fosfazen yapisi icermeyen Schiff

bazi en fazla tek ve ikili yapili seklinde goriilmektedir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin onerilen yapiya uygunlugu elementel, IR
ve NMR('H, "°C, *'P) spektroskopi yontemleri kullanilarak gosterildi. Bilesiklerin
elementel analiz 6l¢iim degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerler arasindaki
uyumluluktan reaksiyonlarda gerceklesen fosfazen tiirevlerinin tam siisbtitiie

siklotrifosfazenler oldugu anlagildi.
Kat1 olan bilesiklerin KBr diski, s1v1 olaninkinin NaCl penceresi yontemiyle

cekilen IR spektrumlarinda yapiya ait karakteristik olan C=0, C=N, P=N ve P-O-C

piklerin gozlenmesiyle istenilen bilesiklerin olustuguna karar verildi. Calismanin ilk
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reaksiyonu olan hekzaklorosiklotrifosfazenin(1) salisilaldehitle reaksiyonundan
olusan hekza(2-formilfenoksi)siklotrifosfazen(2) IR spektrumunda 1695 cem” de
C=0 pikinin olusumu, P-CI baglarma ait pikin kayboldugu ve 1 bilesigindeki P=N
ait 1213 vel195 cm™ deki pikin 2 bilesiginde daha yiiksek dalga sayisina kaydigi
goriildii. Ayrica P-O-C ait 950 cm’ de pik olustugu goriildii. Biitiin bu olusumlar ve
degisimler reaksiyonda karbonil tasiyan siklotrifosfazenin olustuguna dair verilerdir.
2 bilesiginin primer aminle reaksiyonlarinda olusan Schiff bazli fosfazen tiirevlerinin
IR spektrumunda 2 bilesiginde gorillen C=0 pikinin kayboldugu ve yapiya ait
karakteristik olan C=N pikinin 1620 cm™ de olustugu gozlendi. Yeni sentezlenen
fosfazen tiirevlerinin P=N bagina ait pikin 1 bilesigine gore daha yiiksek dalga

sayisina kaydigi gozlendi.

Bilesiklerin yapisindaki organik yapiy1 belirlemede yardimci olan 'H ve “C
NMR spektrumlarinda yapiya ait protonlar ve karbonlarin tamami tespit edildi. 2
bilesiginde karakteristik olan aldehit protonu ve karbonu 10 ve 187.7 ppm de NMR
spektrumlarinda goriildii. 2 bilesiginin aminlerle reaksiyonu sonucu olusan fosfazen
tiirevlerinde(3-9) aldehit protunu ve karbonu piklerinin yok oldugu bunun yerine
imin protonu ve karbonu pikleri 8.3 ve 153 ppm de NMR spektrumlarinda goriildii.
Bu degerlerde reaksiyonlarda istenilen yapilarin olustugunun en Onemli

sonuclarindandir.

Fosfazen bilesiklerinin yapilarinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli olan 3'p NMR
spektroskopisi ile alinan bilesiklerin spektrumlarinda Aj; yapisina uygun tek pik
goriildii. 1 bilesigindeki fosforlara ait 21.20 ppm deki pik sentezlenen bilesiklerde(2-
9) 7.75 ile 8.50 ppm araligina kaymistir. Sentezlenen bilesiklerin fosfor pikleri
yiiksek alana dogru kaydig1 goriilmektedir. Bu etki yan gruplarin fosfazen halkasina

dogru elektron verici dzelliginden kaynaklanmaktadir.

Bu calismanin sonucunda karbonil tasiyan fenoksi siibstitiie siklotrifosfazen
ve bu bilesigin primer aminlerle reaksiyonlarindan Schiff baz1 tasiyan
siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezlenebilecegi goriildii. Literatiirde az sayida

bulunan ¢alismalarin sayisinin artacagini diisiinmekteyiz.
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OZET

Bu calismada, hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen(2)
hekzaklorosiklotrifosfazen(1) ile salisilaldehidin THF de K,CO; oldugu ortamda
argon atmosferindeki oda sicakligindaki reaksiyonundan elde dildi. Schiff baz

tastyan hekza[2-(fenilimino)metil )fenoksi] siklotrifosfazen(3), hekza[2-(1-

naftilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(4), hekza[2-(2-
hidroksifenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(5), hekzakis[2-(2,3-
diklorofenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(6) hekzakis[2-(3,4-
diklorofenilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(7), hekza[2-(n-

butilimino)metil)fenoksi] siklotrifosfazen(8) ve hekza[2-(z-butilimino)metil)fenoksi]
siklotrifosfazen(9) hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazenin(2) anilin, 1-naftilamin,
2-hidroksianilin, 2,3-dikloroanilin, 3,4-dikloroanilin, n-butilamin ve t-butilamin ile

reaksiyonundan sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 IR, elementel analiz ve NMR(lH, 13C, 31P)
spektroskopisiyle karakterize edildi. Bilesiklerin yapilarina uygun degerler goriildii.
IR spektrumunda 2 bilesigi i¢in C=0 ve P=N ait pikler 1695 ve 1209, 1198 cm™ de
goriildii. 2 ile aminlerin reaksiyonundan sonra C=0 piki kaybolurken biitiin
bilesiklerde(3-9) Schiff bazinin C=N piki 1619-1645 cm’ goriildi. 3-9 bilesikleri
icin karakteristik P=N piki 1165 ve 1213 cm™ arasinda goriildii. Karakterisitk aldehit
proton piki 2 bilesigi i¢in 'H NMR spektrumunda 10.03 ppm de goriildii. Aromatik
prtonlar 7.12-7.38 ppm de goriildii. 3-9 bilesiklerinin karakteristik imin proton piki
8.60-8.40 ppm de goriildii. S bilesiginindeki OH protonu 10.03 ppm de goriildii. Bc
NMR spektrumlarinda, aldehit ve imin gruplar i¢in karbon atomlarin kimyasal
kaymast 2 i¢in 187.72 ppm de 3-9 icin 156-151 ppm bolgesinde goriildii. Biitiin
bilesiklerin (2-9) *'P spektrumlarinda 8.63-7.73 ppm bdlgesinde bir singlet olarak

goriildii.
Bu calismanin sonunda, tam siibstitiie baska karbonil tasiyan fenoksi

siklotrifosfazen ve schiff bazi tasiyan fenoksi siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezi

calismalarinin gerceklestirilebilecegi goriildii.
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SUMMARY

In this study, hexakis[(2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) was
obtained from the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene(1) with salycilaldehyde
in presence of K,CO3 at room temperature in THF under argon atmosphere. Schiff
base containing hexakis[2-[(phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene,

hexakis[2-[(1 naphthylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexakis[2-[(2-

hydroxy-phenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexakis[2-[(2,3-
dichlorophenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexakis[2-[(3,4-
dichlorophenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene, hexakis[2-[(3,5-
dimethylphenylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene hexakis[2-[(n-
butylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene and hexakis[2-[(t-

butylimino)methyl]phenoxy]cyclotriphosphazene were synthesized by the reaction of
hexakis[(2-formyl)phenoxy]cyclotriphosphazene(2) with aniline, 1-naphthylamine,
2-aminophenol, 2,3-dichloroaniline, 3,4-dichloroaniline, 3,5-di-fert-butylaniline, n-

butylamine and fert-butylamine, respectively.

The characterization of structures of synthesized cyclotriphsophazene
derivates was carried out by 'H, *C and *'P NMR spectroscopy, infrared and
elemental analysis. The appropriate values with the structure of the compounds were
observed. Characteristics v(P=N) and v(C=0) peaks for 2 were observed at 1209-
1169 cm™ and at 1695 cm™, respectively. While v(C=0) peak disappeared after the
reaction of 2 with amines, all the compounds (3-13) display peaks at 1619-1645 cm’!
which is assigned to C=N stretch of Schiff base. The characteristic P=N peak for
compounds 3-13 are observed between 1165 and 1213 cm’'. Characteristic signal of
aldehyde proton was observed at 10.03 ppm for compound 2 in 'H NMR spectrum.
Aromatic protons were observed at 7.12-7.38 ppm. Characteristic imine proton of
compounds 3-13 was observed at 8.60-8.40 ppm. OH proton of the compound 5 was
observed at 10.03 ppm [21]. In BC NMR spectra, the chemical shifts of carbon atoms
for aldehyde and imin groups were displayed at 187.72 ppm for 2 and in the region
156-151 ppm for 3-13, respectively. The 3'P NMR spectra of all compounds 2-13

were observed in the region 8.63-7.73 ppm as a singlet.
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At the end of this thesis, we observed that the other fully substituted Schiff

base and carbonyl groups containing cyclotriphosphazenes can be synthesized.
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