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Hekzaklorosiklotrifosfazen [(NPCly);] (4) ile benzoik asit, asetik asit, benzamid ve asetamid
bilesiklerinin reaksiyonlar1 THF de argon atmosferinde gergeklestirildi. (NPCl,); ile benzoik asidin
oda sicakliginda reaksiyonunda mono siibstitiie 2-(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen
(19) sentezlendi. Ayni1 reaktiflerin ¢6ziiciiniin kaynama sicaktaki reaksiyonunda geminal disiibstitiie
2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen (20) sentezlendi. 4 ile asetik asidin oda
sicakliginda ve ¢oziiciiniin kaynama sicaktaki reaksiyonlarinda geminal distibstitiie 2,2-di(asetiloksi)-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen (22) bilesigi sentezlendi. 4’in benzamid ve asetamid bilesikleriyle
reaksiyonlarinda stibstitiie siklotrifosfazen bilesigi elde edilemedi. 19, 20 ve 21 yapilariin
karakterizasyonu IR, ("H, "°C, *'P) NMR ve elementel analiz ile yapildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazenler, siklotrtifosfazen, benzoik asit, asetik asit
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The reactions of hexachlorocyclotriphosphazene [(NPCl,);] (4) with benzoic acid, acetic acid,
benzamide and acetamide reagents were performed in THF solvent at refluxed of solvent and at room
temperature  under  argon  atmosphere.  Mono  susbtitued  2-(benzoyloxy)-2,4,4,6,6-
pentachlorocyclotriphosphazene (19) was synthesized by the reactions of 4 with benzoic acid at room
temperature. Geminal disubstitued 2,2-di(benzoyloxy)-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazene (20)
was synthesized by the reactions of 4 with benzoic acid at refluxed of solvent. Geminal disubstitued
2,2-di(acetyloxy)-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazene (21) was synthesized by the reactions of I
with acetic acid at refluxed of solvent. Organosubstitue cyclotriphosphazene compounds were not
isolated in the reactions of hexachlorocyclotriphosphazene [(NPCly);] (4) with benzamide and
acetamide reagents at refluxed of solvent. The characterization of structures of 19, 20 and 22 was
carried out by 'H, "*C and *'P NMR spectroscopy, infrared and elemental analysis.

KEY WORDS: Phosphazenes, cyclotriphosphazenes, benzoic acid, asetic acid.
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1. GIRIS

Anorganik ve organik kimya arasinda yer alan fosfazenler ayni grup (VA)
azot ve fosfor atomlarinin olusturdugu (R);P=NR (R: halojen, alkoksi, amino, alkil
ve aril) formundaki bilesiklere denir (Allcock, 1972). Fosfazenlerin lineer(1),
halkali(2) ve poli(3) olmak iizere ii¢ farkli bilesik grubu vardir (Sekill). Lineer
fosfazenlerde u¢ fosfor atomuna ii¢ yan grup baglanirken halkali ve polifosfazenlerde
her fosfor atomuna iki yan grup baglanmaktadir. Bu yan gruplar halojenler, ¢ok

cesitli organik veya organometalik bilesikler olabilmektedir (Allen, 1994).

| |
R,P=NR L=N | I|3=N
(1) IL n R n

(2) 34 (3) n:15000

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

Sekil 1.1. Fosfazen bilesik gruplarmin yapisi

Ug tiir fosfazende —[-N=PR,-]-‘nin tekrarlanma sayis1 farklidir. Lineer
olanlarda tekrarlayan birim sayis1 bir ile alt1 arasinda oldugu yapilar bilinmektedir.
Halkal1 yapilarda ise bu say1 40 kadar olan fosfazenlerin olusabilecegi belirtilmistir
(Allen, 1994). Fakat iizerinde en fazla ¢alisma yapilan ii¢ ve dort oldugu trimer ve
tetramer yapilardir. Tekrarlayan birimin 15000 oldugu bilesikler polifosfazenlerdir.
Lineer fosfazenler acik ortamda hemen bozunan ve en az calisma yapilan bilesik
tiiriidiir. Sentezi, izolasyonu ve ¢aligsmasi 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,)s] ve tetramer [(NPCl,)4] fosfazenler
organik ¢oOziiciilerde c¢oziinebilen ve acik havada bozunmayan beyaz kristal
katilardir. Polifosfazenler atmosferik oksijen ve neme karst kararli elastomerik ve

termoplastik yapilardir (Allcock, 1972).



Fosfazen kimyasma giris Liebnig ve Wohler NH4Cl ile PCls arasindaki
reaksiyonda yapisini aydinlatamadiklari ve az miktarda {iriin elde ettikleri yil olan
1834°te baglamaktadir. 1864°te Gladstone ve Holmes bilesigin formiiliiniin (NPCls),
oldugunu, 1895 yilinda da Stokes halkali yap1 oldugunu bulmustur. Bu yillardan
giiniimiize kadar fosfazen kimyasi lizerinde detayli olarak arastirmalar yapilmistir.
Tarihsel olarak, fosfazen kimyasindaki gelismeler {i¢ doneme ayrilir (Allcock ve ark.,
1987). 1800 den 1940 kadar olan ilk dénemde, halofosfazenlerin sentezi ve hidroliz
reaksiyonlart gelistirilmistir. 1950 de baslayan ve 1970 1i yillarin 6ncesine kadar
devam eden ikinci donemde, halkali fosfazenlerin organik gruplarla reaksiyonlari
gerceklestirilmistir.  Bu  c¢alismalarin  ¢cogu (NPCly); ve (NPCL)s gibi
klorosiklofosfazenlerin basit alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler
gibi organik bilesiklerle nukleofilik yer degistirme reaksiyonlar etrafinda olmustur.
Ucgiincii ddnem olan 1970 ten bugiine kadar ki zamanda, NMR spektroskopisi ve X-
1511 difraksiyonuyla fosfazenlerin yapist detayli olarak incelemesi, yliksek polimer
kimyasinin gelisimi ve fosfazenlerin organometalik kimyasinin incelemesi yapildigi
donemdir. Ozellikle son yillarda kullanim alanma uygun polifosfazen sentezi
tizerinde ¢aligmalar yogunlagmustir. Tipta, yanmay1 geciktiren veya onleyen malzeme
yapiminda ve mikrolitografi gibi genis uygulama alanlar1 olan polifosfazenler
lizerine caligmalarin odaklanmasina neden olmaktadir. Ciinkii polifosfazenler; kati
halde modern teknolojide yaygin kullanilan fiberler, filmler, camlar ve elastomerler
olusturur, makromolekiiller biyomedikal maddeler, kemoterapetik ajanlari, enzimleri
veya gecis metal katalizorlerin immobilizasyon tasiyicilar olarak, kati elektrotlar ve

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

Yan grupta halojenlerin (F, Cl, Br) oldugu halofosfazenlerin fosfor halojen
bagi aktif oldugundan organik gruplarla niikleofilik yer degistirme reaksiyonlartyla
(Sn1 veya Sn2) organofosfazenler sentezlenmektedir. Alkoller (Cil ve ark., 2003),
fenoller (Begec ve Kilic, 2005) aminler (primer veya sekonder) (Selen ve ark., 2004),
tiyoller, organometalikler, karboksilikasitler ve amidler gibi organik gruplarla
fosfazenlerin reaksiyonlari incelenmistir. Bu reaksiyonlardan en fazla c¢alisma
yapilan organik gruplar alkoller, fenoller ve aminlerdir. Karboksilik asitlerle ve

amidlerle reaksiyonlarda istenilen siibstitiie fosfazen bilesikleri elde edilememistir.



Bu reaksiyonlarda sentezlenen organofosfazenler poliorganofosfazen sentezi igin

birer monomerdirler.

Fosfazenlerin amidler ve karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonlar: iizerine az
sayida caligma yapilmistir. Bu reaksiyonlarda nitril, anhidrit, amit ve fosfor iceren
trimetafosfat bilesiklerinin olustugu tespit edilmistir (Allcock, 1972). 1960 ile 1976
yillar1 arasindaki yapilan calismalarda bu reaksiyonun fosfazen yapisini bozan

reaksiyonlar olarak goriildiigiinden bu yillardan sonra da ¢alisma yapilmamistir.

Bu c¢alismanin amaci benzoiloksi, asetoksi, benzoilamido ve asetilamido
siibstitiie siklotrifosfazen elde etmektir. Calismalar sonunda mono siibstitiie 2-
(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen(IV), geminal disiibstitiie 2,2-
di(benzoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen(V) ve geminal disiibstitie 2,2-
di(asetoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen(VI) bilesikleri elde edildi. Amidlerle

fosfazenin reaksiyonundan stibstitiie fosfazen elde edilemedi
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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- formundaki fosfor azot bilesiklere verilen
addir. Formildeki X halojenler, alkoksi, amino, alkil, aril ve tiyol gibi gruplar
olabilir. n ise halkada tekrar eden P=N sayisim1 gdstermektedir. 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
IUPAC adlandirma sisteminde azafosforin adlandirmasi kullanilmaktadir.
Adlandirmalarda halkadaki fosfazen sayisi tri-, tetra-, penta-, 6n ekleriyle belirtilir.
Fosfora bagli  gruplarin  yerlerinin  belirlenmesinde  kullanilan  halka
numaralandirmasi azot atomundan baslar. Geometrik izomerler ise adlandirmanin
basinda yer alir. Halkali fosfazenlere ait ornek bilesikler ve adlari asagida

verilmistir (Allcock, 1972).

cl /CI
Cl Cl N
Cl N Cl
a—r N N
N
| | N N
N\ /N \ //
i c—Txy—"—ci
d ¢l cl Cl

2,2,4,4,6,6,-hekzaklorosiklotrifosfazen 2,2 4.4,6,6,8,8-oktaklorosiklotetrafosfazen

Sekil 2.1. Bazi halkali fosfazen bilesikler
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CHy
CI\ N /o
C|—||=|/ \T—u
N\P/N
/ \
o
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 ozellikleri

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. Fosfazen bilesikler organik
coziiciilerde ¢oziinmektedir. Asagidaki ¢izelgede bazi1 halkali fosfazenlerin erime ve

kaynama noktalar1 verilmistir.

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

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

(NPCl,)4 123.5 328

(NPF>); 28 50

(NPF2)4 30.4 897

(NP(C¢Hs) 2)s 235 -

(NP(CHs) 2)4 319.5 -

(NP(C4Ho0) 2)3 - 170

Halkali fosfazenlerin farkli halka biiytikliigii ve konformasyona sahip

bilesikleri bulunmaktadir. En yaygin tiirii ticari olarak bulunan trimer(n=3) ve
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tetramerdir (n=4). Pentamer de kolay elde edilir. (NPF,), serileri n=17 ye kadar
kromatogarik olarak ayrilmis ve daha yiiksek halkalar (n=40) olustuguna
inanilmaktadir. Trimer yapilarda fosfor-azot mesafesinin 157 pm araliginda oldugu
diizlemsel yapidadir. Elektronegatif substitiientlerin artmasiyla bag uzunlugunun da
az miktarda azaldig1 goriilmiistiir. Ornegin (NPF,);‘te P=N bag uzunlugu 157 pm,
(NP(CH3),)3 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 bir ¢ift bag yapmamis elektronu
vardir. Fosfor ile azot atomlar1 arasinda bir ¢ bagi ve bir © bulunmaktadir. © bagi
olusumunda azotun p, orbitali ile fosforun d orbitali kullanilir.  bag1 i¢in en uygun d
orbitalleri dy, ve d .y, dir. P ile N arasindaki © baginda d ,,.y» halka dis1 = baginda
dy, orbitali kullanilir. Fosfazen halkasi aromatik benzene benzemekte ve elektron

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

Cl o /CI Cl .. cl cl . cl cl

\ N \ N/ \ N/ N
c—p" Pl P Npa a—PZ “Fea  o—PF Npg
e ~— | — I,

.N\P+/N. ;N\P/N: :N\P/N: N\P'%N

/ \ / \ / \ / \
c c ¢ ol ¢l cl ¢l ¢l

Sekil 2.3. Siklofosfazenlerin rezonans formiilleri

(NPFy);, (NPCly);, (NPBr); bilesikler bilinen halofosfazenlerdir. Bu
bilesiklerde fosfor-halojen arasindaki bagin kuvvetine bagli olarak yer degistirme
reaksiyon hizlart (NPF,);< (NPCl,)s< (NPBr,); sirasina gore artmaktadir (Allcock,
1972). Fosfazenler azot iizerindeki bag yapmayan bir ¢ift elektron
bulundurduklarindan zayif bazik o6zellik gostermektedirler. Bazligin giicii yan
gruplara baglh olarak degisiklik gosterir. Elektron c¢ekici gruplarin bagli oldugu
fosfazenler, elektron salict gruplarin bagli oldugu fosfazenlere gore daha az baziktir

(Allcock, 1972).
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2.2. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen kolay hazirlandi@1 icin yer degistirme
reaksiyonlar1 diger halofosfazenlere gore daha fazla cahsilmistir. Klor
atomlarimin tamam veya bir kismi organik gruplarla yer degistirir. Kismen
yer degistirmeler sonunda geminal(gem) ve non-geminal(non-gem) izomer
iiriinler olusur. Geminal izomer siibstitiientler ayni fosfora bagh oldugunda,
non-geminal izomer ise siibstitiientler farkh fosfora bagh olmasi1 durumunda
meydana gelir. N3P3X,Clg., genel formundaki bilesik icin siibstitiientlerin
baglanma konumlar asagidaki sekilde gosterilmistir (Allen, 1994).

n=1 n=2 n=3 n=4 n=
X Cl X Cl X X X X
Nepgs » N« ¢ . X X
Cl "I?I \I?—C| X'-'III?I/ QllDVCI XIII‘P/NQP'Cl X::,‘P/NQP\VX X.:,,\P/NQP;X
A T D
)= e ,- e o izomerler
cl cl cl i cl c cl CI/ X
2,2 2,24 2,244 A
- X Cl X N Cl X X T
Cl "'ﬂ/ <|? X Clup” ' Rp=X X-u'p” Xp=Cl
I | ] |
~ éN éN -
P/ \P \P/N
g /" />
Cl cCl X Cl Cl X
cis-2,4 cis-2,4,6 cis-2,2,4,6
-l X X X X X X
Cl -up/NQP\—CI Cl -,,‘p/NQPLCI x~.,,,‘p/N<p‘;C| non-gem izomerler
11 | 1 | 1 |
~p=N N. 2N N_ 2N
g P P
/= /= /=
i Cl cCl Cl X X Cl i
trans-2,4 trans-2,4,6 trans-2,2,4,6

Sekil 2.4. N3P;X,,Clg., igin yer degistirme 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
Snx2 reaksiyon mekanizmalar1 {izerinden gerceklesir. Tez konusuyla ilgili olan

karboksilik asit ve amidlerle reaksiyonlar ayr1 ayr1 incelenecektir.

2.2.1. Fosfazenlerin karboksilik asitlerle reaksiyonu
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Fosfazenlerin karbokislik asit ve tuzlartyla ilk reaksiyon 1960 yilinda Bezman
ve Reed tarafindan ¢alisilmistir (Bezman, ve ark., 1959). Halofosfazenlerin P-Cl
baglar1 ¢ok aktif oldugu icin niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 ¢ok iyi
gergeklestirmesi nedeniyle bu reaksiyonlar gerceklestirilmis. Bu reaksiyon
sonucunda organofosfazen bilesigi izole edilecegi diisiiniilirken fosfor ve azot
bulundurmayan organik bilesikler elde etmislerdir. Bezman ve Reed
hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3;Clg) ile benzoik, p-klorobenzoik, p-metoksibenzoik,
laurik ve asetik asitlerin tuzlartyla c¢oziiciisiiz ortamda 1sitarak reaksiyonlari
gergeklestirmisler. Bu reaksiyon sonunda sodyum benzoattan olusan karboksilik
asidin nitrili(9), karboksilik asit anhidriti(10) ve trisodyum trimetafosfat(8) olduguna
inanilan bir fosfor bilesigini elde etmisler. Benzer reaksiyonlar1 Burg, Yokoyama,
Cho ve Aida gibi arastirmacilar calismislar. Fakat sonugta istenilen organofosfazen
bilesigini izole edememislerdir. Bu c¢aligmalar neticesinde N3;P;Clg bilesigini
karboksilik asitlerden nitril ve anhidrit olugmasini saglayan katalizor olarak
tanimlamiglardir (Allcock, 1972). Bu reaksiyon icin Onerilen reaksiyon akis

mekanizmasi asagidaki gibidir.
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Sekil 2.5. N3P;Clg ile karboksilik asit tuzlari arasindaki reaksiyon

I. Calglioti, M. Poloni ve G. Rosini bu reaksiyonla ilgili yaptiklar1 ¢calismada
N3P;Clg bilesigini karboksilik asitlerin amidlere ve hidrazine doniismesinde katalizor
oldugu sonucuna varmislardir. Calismada N3;P;Clg ile asit veya asit tuzlarinin

muamelesinden sonra karigima primer veya sekonder amin ilave edildiginde amidler,
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hidrazin ilavesinde hidrazidlerin olustugu goriilmiistiir. Bu reaksiyonla bir¢ok amid
ve hidrazid elde edilmistir (Cizelge 2.2. ve Cizelge 2.3) (Caglioti ve ark., 1968). Bu

reaksiyona ait akis semasi1 asagidaki gibidir.

CI\ \ /CI
Cl Cl
Cl—P” XP—CI / I
| *+R R — > N_ _N + HCI (NaCl)
N N ON >~
P OH a /\
/ \ O Cl
cl ClI
R{\
o)
c|;|
of R
SP—N
N// \\PkCI —_— O + pargalanmis Uriin

\ /7o 0 NHR'
_P=N
c” | \(H}N—C%
Cl R

Sekil 2.6 N;3P;Clg ile karboksilik asit ve tuzlari ile reaksiyonda olusan {iriin

10
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Cizelge 2.2. N3P;Clg ile karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonuna primer ve sekonder amin
ilavesiyle hazirlanmig amidler

Asitler® Aminler mol | (NPCL,); | ¢oziicii | Uriin %
miktar®
o- Anilin 6 0.3 THEF, a-naftilasetanilid 73
naftilasetikasit benzen,
aseton
ol- Siklohekzil | 5 1 THF, N-siklohekzil-o- 82
naftilasetikasit | amin benzen, |naftilasetanilid
aseton
Palmitik asit | Siklohekzil | 5 1 THF, N- 80
amin benzen, |siklohekzilfpalmitamid
THF-
su(80:20)
Benzoik asit Anilin 6 1 THF, benzanilid 83
benzen,
THF-
su(80:20)
Salisilik asit NH; 12 |1 THF, salisilamid 60
benzen
p- Siklohekzil | 7 0.5 THF, N-siklohekzil-p- 70
nitrosinamik | amin benzen, |nitrosinamid
asit dietilen
dioksit
12-ketostearik | Siklohekzil | 6 0.5 THF, N-siklohekzil-12- 65
asit amin benzen ketostearamid
Tiyofen-2- anilin 8 1 THF, N-feniltoyofen-2- 75
karboksilik benzen, |karboksiamid
asit dietilen
dioksit

% bir mol °: kullamlmus asitten hesaplanms verim

Cizelge 2.3. N3P;Cl¢ ile karboksilik asit ve tuzlariyla reaksiyonuna hidrazin ilavesiyle hazirlanmig

hidrazidler

11
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Asitler | Aminler mol  |(NPCly) |¢bziicii | Uriin %
3 miktar®
Palmitik | Hidrazin 6 1 THF, Palmitoilhidra |75
asit benzen |zin
Benzoik |Hidrazin 10 1 THF, Benzoilhidrazi |65
asit benzen, |n
siklohek
zan

Fenilaseti | fenilhidarazi |6 1 THF Fenilasetofenil |65
k asit n hidrazin
o.- fenilhidarazi |6 1 THF o~ 60
fenilsina |n fenilsinamilfen
mik asit ilhidrazin
Salisilik | fenilhidarazi |10 0.5 THF, Salisilfenilhidr |67
asit n benzen |azin
o- p- 8 0.5 THF, N-p- 73
naftilaseti | toluensulfonil benzen |toluensulfonil-
tkasit hidrazin N’-a-

naftilasetilhidr

azin

% bir mol ": kullanilmus asitten hesaplanmis verim

2.2.2. Fosfazenlerin amitlerle reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazen(N3;P3;Clg) organik asit tuzlariyla 1sitildiginda

nitrillerin olusmasi i¢in bir aktivator olarak davrandigi bilindigi bir 6nceki konuda

belirtilmisti. N3P3Clg organik asitlerle aminler arasindaki reaksiyonda amidlerin

olusumunda bir katalizor olarak gorev yaptigr da goriilmiistiir. Bu reaksiyonlarda ilk

basamakta kararsiz fosfazen-karboksilat formu olustugu ve daha sonra nitril formuna

dondiigii veya amid olusturmak {izere aminle yer degistirdigine inanilmaktadir

(Walsh ve Smegal, 1976).

12
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Caglioti ve arkadaglar1 salisilik asit, amonyak ve N3P3;Clg arasindaki
reaksiyondan yiiksek verimde salisilamid sentezlendigini belirtmistir. Reaksiyon
zamani 5-10 dakikadir ve nitril elde edilmemistir. N3;P;Clg ile salisilamidin
reaksiyonunda ilk basamakta olabilecek li¢ lriin(12, 13, 14) vardir ve asagida
gosterilmistir. Bu bilesiklerden higbiri izole edilememis veya reaksiyon karistminda

tayin edilememis. Bununla beraber izole edilebilen birinci iiriin 15 bilesigidir.

C{ " /CI H,N /O
CI—I|3|/ §F|>—o
\P¢
/ \
Cl cl
(12)
Cl Cl
OH N _N_ 7/
Cl Cl P xXp— NH
\__N_/ NH, = T2
ClI—P~ ™P—CI THF, sicakta N N
; | + 3 saat ~p” OH
N\F/N o /\
N\ Cl Cl
¢l c (11) (13)
(4) o) OH
aoul |
C|—F|>|/ §F|>—NH
N\/PfN
cl cl (14)
Sekil 2.7. N3P;Clg ile salisilamidin arasinda reaksiyonda olusabilecek iiriin yapilari
NH N
N\
\C
Cl o Cl 0"
Cl—P™ P Cl—P~ XP—0
LA T
= =
~p~ ~p~
/ \ / \
Cl Cl Cl Ci

(15)

Sekil 2.8. N3P;Clg ile salisilamidin arasinda reaksiyonda elde edilen iiriin yapisi

13
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IV bilesiginin yapist >'P NMR spektroskopisiyle de dogrulanmustir. AB, tipi
spektrumda +18.55 ppm de triplet ve -6.90 ppm de dublet olmak {izere iki arkli pik
goriilmiis. Ir spektrumunda karbonil piki goziikmezken 2215 cm™ de nitril grubuna
ait pik gozlemigler. Ayni reaksiyon sartlarinda salisilamidin miktar1 artirildiginda

asagidaki 16 iirtinii elde edilmistir.

+ N
[N |
C
Cl o~
N _N_ v/
C|—F|>|/ §F|>—o
N\/PfN
Cl NH
0
HO
(16)

Sekil 2.9. N3P;Clg ile asirt salisilamidin arasinda reaksiyonda elde edilen {iriin yapisi

14
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal

3.1.1. Kullanilan coziiciiler ve kimyasal maddeler

Sentezlenen bilesiklerin saflastirnlmasinda kullanilan aseton, n-hekzan ve
diklorometan ¢o6ziiclileri 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]
(Aldrich), benzoik asit , asetik asit, benzamid ve asetamid hazir olarak alinmistir.
Uriinlerin saflastirilma asamasinda ince tabaka olarak Silica gel Fysq (Merck) ve
kolon kromotografisi dolgu maddesi olarak Silica gel 60 (0.063-0.200 mm)

kullanilmastir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar

Bilesiklerin yapilarinin aydinlatilabilmesi i¢in IR, NMR ile elementel analiz
tekniginden yararlanilmistir. 'H, °C ve *'P spektrumlari BRUKER DPX-400, 400
MHz High Performance Digital FT-NMR cihaziyla, IR spektrumlar1 Perkin Elmer
FT-IR spektrometresiyle ve elementel analizleri LECO-932 Microelementel analiz
cihaziyla yapilmistir. Maddelerin erime noktalarimin bulunmasi i¢in Gallenkamp

erime noktasi cihazi kullanildi.

Bilesiklerin IR spektrumlart KBr disk ve NaCl penceresi teknikleri
uygulanarak almmustir. 'H ve "“C-NMR spektrumlart CDCl; ¢éziiciisiinde ve
tetrametilsilan i¢ standart maddesi kullanilmistir. *'"P-NMR spektrumlarinin aliminda

% 85’lik H3POy4 dis standart maddesi kullanilmistir.

15
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3.2.Yontem
3.2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazenin benzoik asitle oda sicakhiginda reaksiyonu

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL THF
de N3P3Clg (1.00 g, 2.88 mmol), CcHsCOOH (2.108 g, 17.28 mmol) ve N(C,Hs);
(240 mL) karistmi olusturuldu. Reaksiyon 72 saat (3 giin) oda sicakliginda
karistirildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii ve siiziintiiniin ¢6ziiciisii diisiik basingta
donerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin karisim dnce n-hekzan daha sonra dietil
eter ile yikandi. Bu ¢oziiciilerde ¢ozilinen ve her iki ¢oziiclide de ¢ozliinmeyen bir kati
olmak tizere ii¢ farkli bilesik elde edildi (17, 18, 19). 18 bilesigi %4.7 verimle 0.147
g (e.n.=42 °C) ve 19 bilesigi %15.9 verimle 0.495 g (e.n.=110°C) elde edildi.

3.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazenin benzoik asitle sicakta reaksiyonu

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
THF de N3;P;Clg (1.00 g, 2.88 mmol), CcHsCOOH (2.108 g, 17.28 mmol) ve
N(C,Hs); (2.40 mL) karisimi olusturuldu. Reaksiyon 72 saat (3 giin) geri sogutucu
altinda karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda karigim siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin karisim énce n-
hekzan daha sonrada dietil eter ile yikandi. Bu ¢oziiciilerde ¢oziinen ve her iki
¢oziiciide de ¢oziinmeyen bir kati olmak tizere ii¢ farkli bilesik elde edildi (17, 18,
20). 18 bilesigi %15.3 verimle 0.475 g (e.n.=42 °C), 20 bilesigi %15.5 verimle 0.480
g (e.n.=86 °C) elde edildi.

3.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazenin asetik asitle sicakta reaksiyonu

Havas1 ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
THF de N;P;Cls (1.00 g, 2.88 mmol), CH;COOH (1.00 mL., 17.28 mmol) ve
N(C,Hs); (2.40 mL) karisimi olusturuldu. Reaksiyon 72 saat (3 giin) geri sogutucu
altinda karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricyla uzaklastirildi. Uriin karisim nce n-
hekzan daha sonrada dietil eter ile yikandi. Bu c¢oziiclilerde ¢oziinmeyen bir kati

bilesik elde edildi (22). 22 bilesigi %46.1 verimle 0.940 g (e.n.=120 °C) elde edildi.

16
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3.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazenin benzamidle sicakta reaksiyonu

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
THF de N;P;Clg (1.00 g, 2.88 mmol), CcHsCONH, (2.09 g, 17.28 mmol) ve
N(C,Hs); (2.40 mL) karisimi olusturuldu. Reaksiyon 72 saat (3 giin) geri sogutucu
altinda karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda karigim siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiriciyla uzaklastirildi. Uriin karisim énce n-
hekzan daha sonra dietil eter ile yikandi. Bu ¢6ziiciilerde ¢oziinmeyen bir kati bilesik

elde edildi (23). 23 bilesigi 0.140 g (e.n.=150 °C) elde edildi.
3.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazenin asetamidle sicakta reaksiyonu

Havasi ve nemi uzaklastirilmis argonla dolu reaksiyon balonuna, 100 mL
THF de N3;Ps;Clg (1.00 g, 2.88 mmol), CH;CONH;, (1.019 g, 17.28 mmol) ve
N(C;Hs); (2.40 mL) karisimi olusturuldu. Reaksiyon 72 saat (3 giin) geri sogutucu
altinda karistirilarak 1sitildi. Bu siire sonunda karisim siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricyla uzaklastirildi. Uriin karisim nce n-
hekzan daha sonra dietil eter ile yikandi. Bu ¢oziiclilerde ¢oziinmeyen yagimsi bir

bilesik elde edildi (24). 24 bilesigi 0.110 g elde edildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(4)

Reaksiyonu incelenen (NPCl,); 4 113 °C’de eriyen beyaz kati bir bilesiktir.
Hazir olarak alinan 4°iin IR ve *'P-NMR spektrumlar Sekil 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

AN f
cl—p” NXp—c]
4

N~
~p

/ \
Cl ¢l
(4)

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (4) agik yapisi

“T

10

24

44000 4000 2000 2000 1500 1000 4500
cawel

Sekil 4.2. 4 bilesiginin IR spektrumu

4 bilesiginin IR spektrumunda, 1215 cm™de P=N, 873 cm™'de P-N-P, 600 cm’
"de P-Cl baglarma ait karakteristik pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.3. 4 bilesiginin *'P NMR spektrumu

4’deki fosforlar kimyasal c¢evre bakimindan ayni oldugundan Aj; yapiya
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. 2-(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen(19)

4’iin benzoik asit ile reaksiyonundan tam substitiie iirlin elde etmek iizere
reaktiflerin miktarlar1 1:6 mol oraninda alindi. Fakat reaksiyon sonunda elde edilen
tiriin mono stisbtitiie 2-(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen(19) oldugu
anlasildi. Reaksiyonda literatiirde belirtildigi gibi benzoik asit anhidrit (18) ve

reaksiyona girmeyen benzoik (17) asit elde edildi.

19



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Banu AYCAN
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Sekil 4.4. 4 ile benzoik asidin reaksiyon denklemi

28 |
26 |
24 4
22 |

20 |

%T 18 |

1729,84
44 562,40

23 1229.56 1063.92 509.16

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

Sekil 4.5. 19 bilesiginin IR spektrumu

19 bilesiginin IR spektrumunda; 3440 cm™ de safsizlik olarak bulunan benzoik
asit O-H, 3060 cm™ de aromatik C-H, 1729 em™'de C=0, 1230 cm™ de P=N, 1060
cm™'de P-O-C ve 560 ve 500 cm™ de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler ve yapiya
ait diger pikler de goriilmektedir. Benzoik asit C=0 piki 1686 cm™ de ¢ikarken elde
edilen fosfazen bilesigindeki karbonil piki yiiksek dalga sayisinda ¢ikmustir.

20



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Banu AYCAN

Reaksiyonda izole edilen 18 bilesiginin IR spektrumunda 1786 ve 1720 cm’™
deki C=0 ait iki pik ve 1050 cm™ deki C-O-C ait ¢oklu pik yapmimn benzoik asit
anhidrit oldugunu gdstermektedir. Icerisinde 4 bilesiginin de oldugu &zlenmistir.

Clinki her ikisi de n-hekzan ¢oziiclisiinde ¢oziinmektedir.

4056,34

26 |

550,48
515,30
615,75

24 |

22 ]

849 41
20 | 9,85
2966,32

%T 249124

805,23
96 59985 1409,1

1583,76 1383,90 00{14 661,61
1451,74 112832

12 934,26 |
1071, 4,51

17864 132689 096,87

2675.94 73,50 1037|33
1017.68

3 | 1291,77 70648

1213,66

6| 1688,61

44 T T T T T —
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil 4.6. 18 bilesiginin IR spektrumu
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Sekil 4.7. 19 bilesiginin 'H NMR spektrumu

19 bilesiginde kimyasal ¢evre bakimindan farkli 3 proton tiri 'H-NMR
spektrumunda goriinmektedir. H, ve Hg protonlart dublete Hs, Hy ve Hs protonlar
triplete yarilmis ve ti¢ farkl pik olarak goriilmektedir. Bu piklerin hangi H ait oldugu
teorik olarak hesaplanan degerlerle yakinlik gostermektedir (Erdik, 1993). 7.41
ppm’deki triplet pik ayn1 kimyasal ¢evresi olan H; ve Hs protonuna ( Jpoccccn:7.55
Hz.), 7.55 ppm’deki triplet pik Hy protonuna (Jrocccccn:7.40 Hz) ve 8.06 ppm’deki
dublet pik ayni1 kimyasal ¢evresi olan H, ve Hg (Jpocccn:7.20 Hz) aittir.
Spektrumdaki piklerle yapidaki protonlar i¢in beklenen pikler uygunluk
gostermektedir. 7 Hz. civarindaki yarilma fosfor-hidrojen etkilesiminden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.8. 19 bilesiginin >°C NMR spektrumu

19 bilesiginin *C-NMR spektrumunda 120 ile 163 ppm araliginda benzoiloksi
stibstitiie aromatik gruba ait pikler goriilmektedir. 128.39 ppm’de Cs ve Cs, 130.28
ppm’de C, ve Cg, 132.03 ppm’de C;, 133.50 ppm’de C4 ve 163.00 ppm’de C; ait
piklerdir. Fosfazen fosforuna en yakin olan karbonil karbonu 163 ppm’de ikiye
yarilmis olarak goriilmistiir (Jpoc=8.10 Hz.). Bu da fosfazen halkasina karboksil

grubunun baglandigini acik olarak gostermektedir.
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Sekil 4.9. 19 bilesiginin 3P NMR spektrumu

19 bilesiginin *'P-NMR spektrumunda 21.48 ppm de ikiye ve -9.39 ppm de iige
yarilmig iki farkl fosfor piki goriilmektedir. Bu piklerden yapida kimyasal gevresi
farkli iki fosfor bulundugu anlasilmaktadir. 21.48 ppm deki duplet PCl, fosforuna, -
9.39 ppm deki triplet pik ise benzoiloksi grubunun bagli oldugu fosfora aittir.
Fosfazen bilesiklerinde yapiy1 karakterize etmede en Onemli olan 3'P.NMR
spektrumdan literatiirde belirtildigi gibi fosfazen halkasinin bozulmadan benzoiloksi

grubunun baglandigi anlasilmaktadir (Allcock, 1972).

Elementel analiz dl¢limiinde 19 bilesigi i¢in %23.57 C (%19.39 C), %2.05 H
(%1.16 H) ve %10.09 N (%9.70 N) degerleri elde edildi. Analiz degerleri ile teorik
degerler arasinda Onemli farklar bulunmaktadir. Elde edilen bilesik iginde
reaksiyonda  kullanilan  asit-trietilamin  tuzu ve ¢Oziicii  bulunabilecegi

diisiiniilmektedir. NMR spektrumunda bunlara ait pikler goriilmektedir.
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NMR ve elementel analiz sonuglarinin degerlendirilmesi neticesinde, reaksiyon
sonunda elde edilen bilesigin mono siibstitiie 2-(benzoiloksi)-2.,4,4,6,6-

pentaklorosiklotrifosfazen oldugu sonucuna varildi.
4.3. 2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen(20)

4’iin benzoik asit ile sicaktaki reaksiyonundan tam substitiie iirlin elde etmek
tizere reaktiflerin miktarlar1 1:6 mol oraninda alindi. Fakat reaksiyon sonunda elde
edilen tirlin geminal disiisbtitiie 2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen
(20) oldugu anlasildi. Reaksiyonda literatiir de belirtildigi gibi benzoik asit anhidrit
(18) ve reaksiyona girmeyen benzoik (17) asit elde edildi.

N f
o N f C|—F|>|/ \T—Cl
cl—P” Xp—cl o THF, ©—< N. N
I I 6 3|cakta ~p?
N 2N + 7N
P OH tr|et|Iam|n o) 0 O\ _0
cl c (17) > gun ©_\< 7
1
¢ <18> 7
5\4¢3
(20)

Sekil 4.10. 4 ile benzoik asidin sicaktaki reaksiyon denklemi
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Sekil 4.11. 20 bilesiginin IR spektrumu

20 bilesiginin IR spektrumunda; 3440 cm™'de safsizlik olarak bulunan benzoik
asit O-H, 3060 cm™ de aromatik C-H, 1729 ¢cm'de C=0, 1230 cm™ de P=N, 160 cm”
'de P-O-C ve 560 ve 500 cm™ de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler ve yapiya ait
diger pikler de goriilmektedir. Benzoik asit C=0 piki 1686 cm™ de ¢ikarken elde
edilen fosfazen bilesigindeki karbonil piki yliksek dalga sayisinda ¢ikmuistir.
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Sekil 4.12. 20 bilesiginin 'H NMR spektrumu

20 bilesiginde kimyasal cevre bakimindan farkli 3 proton tiri 'H-NMR
spektrumunda goriinmektedir. H, ve Hg protonlart dublete Hs, Hy ve Hs protonlar
tice yarilmis olarak ¢ikmasi gerekirken boyle goriinmemektedir. Sentezlenen madde
icinde safsizlik olarak mono siibstitiie fosfazen ve benzoik asite ait pikler oldugu
anlasilmistir. 19 bilesiginin ~ spektrumu  ile  karsilagtirilarak ~ spektrum
degerlendirilmeye calisilmistir. 7.42 ppm’deki ilige yarilmis pik olmasi gerekirken
dorde yarilmis pik ayni kimyasal ¢evresi olan Hs ve Hs protonuna, 7.50 ppm’deki
ticlii pik olmasi gerekirken ¢oklu pik H4 protonuna ve 8.00-8.10 ppm’deki iki dublet
pik ayni kimyasal ¢evresi olan H, ve Hg (Jpocccn:7.80 Hz) aittir. Fosfora yakin olan

H; ve Hg pikleri ayr1 ayr1 goziikmektedir (Arslan, 2003).
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Sekil 4.13. 20 bilesiginin *C NMR spektrumu

20 bilesiginin *C-NMR spektrumunda 120 ile 163 ppm araliginda benzoiloksi
stibstitliie aromatik gruba ait pikler goriilmektedir. 128.13 ppm’de C; ve Cs , 129.72
ppm’de C, ve Cq, 131.77 ppm’de C;, 132.34 ppm’de C4 ve 163.00 ppm’de C; ait
piklerdir. Fosfazen fosforuna en yakin olan karbonil karbonu 163 ppm’de ikiye
yarilmig olarak goriilmiistir (Jpoc=8.13 Hz.). Bu da fosfazen halkasina karboksil

grubunun baglandigini agik olarak gostermektedir.

28



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Banu AYCAN

220 M5 .0 =] -10

—— . : — 1 B Y ——
Bo 60 40 0 ] -20 =40 &0 B0 Ppm

Sekil 4.14. 20 bilesiginin *'P NMR spektrumu

20 bilesiginin *'P-NMR spektrumunda 21.41 ppm de ikiye ve -9.57 ppm de iige
yarilmis iki farkli fosfor piki goriilmektedir. Bu piklerden yapida kimyasal ¢evresi
farkli iki fosfor bulundugu anlasilmaktadir. 21.41 ppm deki dublet PCl, fosforuna, -
9.57 ppm deki triplet pik ise benzoiloksi grubunun bagli oldugu fosfora aittir. 19
bilesiginin spektrumu ile karsilagtirlldiginda piklerin farkli yerlerde ¢iktig1
goriilmektedir. Fosfazen bilesiklerinde yapiy1 karakterize etmede en dnemli olan *'P-
NMR spektrumdan literatiirde belirtildigi gibi fosfazen halkasinin bozulmadan

benzoiloksi grubunun baglandigi anlasilmaktadir.

Elementel analiz dl¢limiinde 20 bilesigi i¢in %35.59 C (%32.40 C), %2.35 H
(%1.94 H) ve %8.85 N (%8.09 N) degerleri elde edildi. Analiz degerleri ile teorik
degerler arasinda 6nemli fark bulunmaktadir. Elde edilen bilesik i¢cinde reaksiyonda
kullanilan asit-trietilamin tuzu ve ¢0zilicii bulunabilecegi diigiiniilmektedir. NMR

spektrumunda bunlara ait pikler goriilmektedir.
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NMR ve elementel analiz sonuglarinin degerlendirilmesi neticesinde, reaksiyon
sonunda elde edilen bilesigin  disiibstitie  2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazen oldugu sonucuna varildi.
4.3. 2,2-di(asetiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen(22)

4’ in asetik asit ile sicakta reaksiyonundan tam substitiie {iriin elde etmek i¢in
reaktiflerin miktarlar1 reaksiyon denklemine uygun miktarlarda (1:6 mol) alind.
Reaksiyon sonunda saflastirilan bilesik geminal disiisbtitiie 2,2-di(asetiloksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen (22) oldugu anlasildi.

Q<N N THF < <!
Ccl—P” XP—cl sicakta  Cl—P7 XP—cl
H,C —

N +6h, trietilamin, N oZN
P 3 gln P
d o ° N0 o P

(21) ~,7
(4) \
H3C (1:H3
(22)

Sekil 4.15. 4 ile asetik asitle reaksiyon denklemi
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Sekil 4.16. 22 bilesiginin IR spektrumu
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22 bilesiginin IR spektrumunda; 3440 cm™'de safsizlik olarak bulunan benzoik

asit O-H, 2978 cm™ de alifatik C-H, 1755 em™de C=0, 1200 cm™ de P=N, 1060 cm’
'de P-O-C ve 560 ve 500 cm™ de P-Cl baglarina ait karakteristik pikler ve yapiya ait

diger pikler de goriilmektedir.
|
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Sekil 4.17. 22 bilesiginin "H NMR spektrumu

22 bilesiginin 'H-NMR spektrumunda yalmz CH; protonlarina ait tek pik
goriinmektedir. 2.05 ppm’ de (Jroccy=1.76 Hz.) CH; protonlar1 fosfor-hidrojen

etkilesmesinden dolay1 dublet olarak goriilmektedir. Diger pikler safsizliklara aittir.

22 bilesiginin *C-NMR spektrumunda 22.57 ve 167.50 ppm de iki pik vardir.
22.57 ppm’ deki C; (Jpocc=5.73 HZ.), 167.50 ppm’ deki C; (Jpoc=8.86 Hz.) aittir. Bu

degerlerden fosfazen halkasina asetiloksi grubunun baglandig1 anlagilmaktadir.
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Sekil 4.18. 22 bilesiginin *C NMR spektrumu
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Sekil 4.19. 22 bilesiginin *'P NMR spektrumu
g p
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22 bilesiginin *'P-NMR spektrumunda 21.23 ppm de dublet ve -10.60 ppm de
triplet olmak iizere iki farkli fosfor piki goriilmektedir. Bu piklerden yapida kimyasal
cevresi farkli iki fosfor bulundugu anlagilmaktadir. 21.23 ppm’ deki dublet PCl,
fosforuna, -10.60 ppm’ deki triplet pik ise asetiloksi grubunun bagli oldugu fosfora
aittir.  Fosfazen halkasinin  bozulmadan asetiloksi grubunun baglandig:

anlasilmaktadir.

Elementel analiz dl¢iimiinde 22 bilesigi i¢in %17.08 C (%12.17 C), %1.95 H
(%1.53 H) ve %10.95 N (%10.64 N) degerleri elde edildi. Analiz degerleri ile teorik
degerler arasinda 6nemli fark bulunmaktadir. Elde edilen bilesik i¢inde reaksiyonda
kullanilan asit-trietilamin tuzu ve ¢6ziicii bulunabilecegi diistiniilmektedir. NMR

spektrumunda bunlara ait pikler goriilmektedir.

NMR ve elementel analiz sonug¢larinin degerlendirilmesi neticesinde, reaksiyon
sonunda elde edilen bilesigin distibstitiie 2,2-di(asetiloksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazen oldugu sonucuna varildi.
4.4. 4’iin Benzamid ve asetamidle reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda elde edilen bilesiklerin 3P NMR spekrumlarinda higbir pik
goziikmemektedir. Bu da bilesikte fosfor olmadigini gostermektedir. Caligmada
siibstitiie fosfazen bilesigi sentezlemek oldugu icin diger analiz sonuglari incelemeye

alinmamustir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

(NPCl,); (4) ile benzoik asit, asetik asit, benzamid ve asetamidin
reaksiyonlart THF kaynama sicakliginda gerceklestirildi. Benzoik asit ve asetik
asidin reaksiyonlarinda siisbtitiie siklotrifosfazen bilesikleri snetezlenirken benzamid

ve asetamidin reaksiyonlarinda siibstitiie siklotrifosfazen bilesigi elde edilememistir.

4’ iin benzoik asit ve asetik asit ile reaksiyonlar1 THF de hem oda sicakliginda
hem de c¢oziiciinin kaynama sicakliginda iic giin (72 saat) devam ettirildi.
Reaksiyonda olusan HCI trietilamin bazi1 ile karistm ortaminda tutuldu. Oda
sicakliginda, 4’iin benzoik asit ve asetik asitle reaksiyonlarinda sirasiyla mono
siibstitie ~ 2-(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen  (19),  geminal
disiibstitiie 2,2-(asetiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen (22) elde edilmistir.
Coziiciiniin kaynama sicakliginda, 4’lin benzoik asit ve asetik asitle reaksiyonlarinda
sirastyla geminal distibstitiie 2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen
(20), geminal disiibstitiie 2,2-(asetiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen (22) elde
edilmistir. Benzoik asidin oda sicakliginda ve ¢6ziiciiniin kaynama sicakliginda farkl
triinler elde edilirken, asetik asidin reaksiyonunda degisiklik olmamistir. Bu
reaksiyonlarda baglanan siibstitiienlerin sayisini arttirmak i¢in sicakta ve reaksiyon

stiresinin uzun tutulmasi sonucuna varilmistir.

Sentezlenen bilesiklerde dikkat ¢ceken diger bir 6zellikte erime noktalaridir. 19
ve 20 bilesiklerinde siibstitiient sayis1 arttik¢a erime noktasinin diistiigli gézlenmistir.
Eger boyle bir egilim olacak olursa tam siisbtitiie benzoiloksi siklotrifosfazen

bilesiginin erime noktasi olduke¢a diisiik olacak demektir.

Sentezlenen iirlinler ve % verimleri reaksiyon 1sisina ve asidin yapisina gore
farklilik gosterdigi anlagilmistir (Cizelge 5.1.). Benzoik asitle N3P3Clg nin reaksiyonu
sicakta gerceklestirildiginde geminal distibstitiie fosfazen olusurken oda sicakliginda
gergeklestirildiginde mono siisbtitliie fosfazen olusmustur. Sicakta ve ayni reaksiyon

siiresinde benzoik asit ve asetik asidin 4 ile reaksiyonlarinda geminal di siibstitiie 20
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ve 22 iiriinleri elde edilmistir. Uriinlerin verimleri arasinda yaklasik iki katlik bir fark

gbze carpmaktadir. Buda bilesiklerin asitlik giicliyle aciklanabilir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen fosfazen bilesiklerin % olarak verimi

Reaktifler Sentezlenen Reaksiyon Uriinlerin
Bilesik Sicakhigi Miktanr
(“o)
N;P;Cl + 6C¢HsCOOH 19 Oda sicaklig1 15.9
N;P;Clg + 6CsHsCOOH 20 Sicakta 15.5
N;P;Clg + 6CH;COOH 22 Oda sicakligi 47
N;P;Cls + 6CH3;COOH 22 Sicakta 46.1

Elde edilen bilesiklerin yapisini aydmlatmada ¢ok 6nemli olan *'P NMR
spektrumlarinin degerleri gizelge 5.2. verilmistir. Bu degerler incelendiginde RCOO
grubu baglh fosfora ait piklerin yiiksek alan olan -10 ppm civarinda c¢iktig
goriilmektedir. Elektron verici gruplarin bagli oldugu fosfor pikleri daha yiiksek
alanda pik verirken elektron ¢ekici gruplarin bagli oldugu fosfor pikleri de daha
diisiik alan yani yiiksek kimyasal kayma araliginda ¢ikmaktadir (Allcock, 1972).
RCOO daki R gruplar incelendiginde CH3 grubu oldugunda fosfor piki -10.60 ppm
de ¢ikarken Ce¢Hs oldugunda ise -9.57 ppm de ¢ikmustir. Ayni fosfora bir ve iki
benzoiloksi grubu bagli oldugu bilesiklerin fosfor pikleri incelendiginde, iki
benzoiloksi grubun bagli oldugu bilesikte kimyasal kayma — bolgeye dogru
kaymistir. Boylece bir ve iki grup baghh oldugu da anlasilmaktadir. Etkilesme

sabitlerinde ¢ok 6nemli bir fark yoktur.
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Cizelge 5.2. Bilesiklerin *'P NMR spektrum degerleri

’'P NMR
Bilesik No
OPCL; (ppm) | SP-OOCR (ppm)

Siibstitiient (R) (JPNPs HZ.) (JPNP)

4 - 21.20 -
19 CcHsCOO (mono) 21.48 -9.39
52.41 52.02
20 CeHsCOO (di) 21.41 -9.57
52.11 52.17
22 CH;COO (di) 21.23 -10.60
52.53 52.98

Bu calismada elde edilen sonuglara gore daha Onceki yapilan aragtirmalarda

gerceklestirilmeyen benzoiloksi ve asetiloksi siisbtitiie siklotrifosfazen bilesiklerin

sentezlenebilecegi anlagilmistir. Bu ¢alismadan sonra bu konuda daha detayli ¢alisma

yapildiginda yeni ve daha bilinmeyen sonuclar elde edilecegi diisiinmekteyiz.

Fosfazen kimyasinda yeni bilesikler ve yeni bilgiler tiretilmistir.
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OZET

Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazenle benzoik asit, asetik asit, benzamid
ve asetamid ile reaksiyonlar1 THF sicakta gerceklestirildi. Bu reaksiyonlarda N3P;Clg
(4) ile benzamid ve asetamidin reaksiyonlarinda organosiibstitiiefosfazen bilesikler

elde edilemedi.

4 ile benzoik asidin reaksiyonunda sicakta ve oda sicakliginda farkli
organofosfazenler elde edildi. Oda sicakliginda 2-(benzoiloksi)-2,4,4,6,6-
pentaklorosiklotrifosfazen (19) bilesigi, sicakta ise 2,2-di(benzoiloksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen (20) bilesigi sentezlendi. Asetik asitle reaksiyonunda
sicakta ve oda sicakliginda ayn1 Dbilesik olan 2,2-di(asetiloksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazen (22) izole edildi.

Bu calismada sentezlenen bilesikler infrared, 'H, "“C and *'P NMR
spektroskopisi ve elemental analizle karakterize edildi. 19, 20 ve 22 bilesiklerinin
analizlerinde yapiya uygun degerler goriildii. Fosfazen bilesiklerin yapisini
karakterizasyonunda en 6nemli olan >'P NMR spektrumlarinda; 19 bilesiginde PCl,
fosforu 21.48 ppm de dublet ( Jpnp: 52.41 Hz.), PCIOOCH;C¢ fosforu -9.39 ppm de
triplet (52.02 Hz.), 20 bilesiginde PCl, fosforu 21.41 ppm de dublet ( Jpnp: 52.11
Hz.), P(OOCH;Cs), fosforu -9.57 ppm de triplet (52.17 Hz.), 22 bilesiginde PCl,
fosforu 21.23 ppm de dublet ( Jpnp: 52.53 Hz.), P(OOCH;C), fosforu -10.60 ppm de
triplet (52.98 Hz.) olarak goriildii.

Bu tez c¢alismasmin sonunda, daha Once bazi arastirmacilar tarafindan
incelenen fakat siisbtitiie siklotrifosfazen elde edilemeyen bu reaksiyonlarda

asetiloksi ve benzoiloksi siisbtitie siklotrifofazen bilesikleri sentezlenmistir.
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SUMMARY

In this study, the reactions of hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCl,);](4)
with benzoic acid, acetic acid, benzamide and acetamide reagents were performed in
THF solvent at temperature boiling of solvent and room temperature under argon
atmosphere. Although benzoyloxy and acetyloxy susbstitied cyclotriphosphazene
compounds were obtained in the reactions of 4 with benzoic acid and acetic acid,
substitueted cyclotriphosphazene compounds were not obtained in the reactions of 4

with benzamide and acetamide.

Different organophosphazene was obtained by the reaction of benzoic acid
with I in hot and room temperature. At room temperature, 2-(benzoyloxy)-2,4,4,6,6-
pentachclorocyclotriphosphazene (19) compound, at hot , 2,2-di(benzoyloxy)-
4,4,6,6-tetrachclorocyclotriphosphazene (20) compound were synthesized. The 2,2-
di(acetyloxy)-4,4,6,6-tetrachclorocyclotriphosphazene (22) compound isolated by the

reaction with acetic acid in both hot and room temperature.

The characterization of structures of 19, 20 and 22 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. The important parameter in the
characterization of phosphazene compounds in *'P NMR spectra, a dublet at 21.48
ppm (Jpnp:52.41 Hz.) for the PCl, phosphorus and a triplet at -9.39 ppm (Jpnp:52.02
Hz.) for the PCIOOCH;sC¢s phosphorus in compound 19, a dublet at 21.41 ppm
(Jpnp:52.11 Hz.) for the PCl, phosphorus and a triplet at -9.57 ppm (Jpnp:52.17 Hz.)
for the P(OOCH;Cs), phosphorus in compound 20, a dublet at 21.23 ppm (Jpnp:52.53
Hz.) for the PCl, phosphorus and a triplet at -10.60 ppm (Jpnp:52.98 Hz.) for the
P(OOCH;3C); phosphorus in compound 22 were observed.

At the end of this thesis, some benzoyloxy and acetyloxy substituted
compounds were synthesized which have been examined by several authors with the

lack of their synthesis
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