T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

LINEER FOSFAZENLERIN BAZI ALKOLLERLE
REAKSIYONLARI

TC YIRSEKOCRETLv ;e t

i ey il -y o . et
MATCTMARTASY I v v 8

sy

Erol CIL

YUKSEK LISANS TEZi
KIiMYA ANABILIM DALI

1143¢3

ELAZIG

2001



T.C
FIRAT UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

LINEER FOSFAZENLERIN BAZI ALKOLLERLE
REAKSIYONLARI

Erol CIL

YUKSEK LiSANS TEZi

KIMYA ANABILIiM DALI

Butez, .......cccoviiieiens tarihinde Asagida Belirtilen Juri Tarafindan Oybirligi/

Oygoklugu ile Basanli/Basarisiz Olarak Degerlendirilmistir.

iM IMZA IMZA
Danisman
Erof. Dr. Mustafa ARSLAN
Bu tezin kabulii, Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu’nun ........ fevoicid o, tarih

VE coverreceesenees sayili karariyla onaylanmugtir.



I

OZET

Yiiksek Lisans Tezi

LINEER FOSFAZENLERIN BAZI ALKOLLERLE REAKSIYONLARI

Erol CiL

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal
2001, sayfa:74

Bu ¢alismada P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen’in bazi  alkollerle
reaksiyonlart gergeklestirilmigtir. Reaksiyonlar, lineer fosfazen hava ve neme karst duyarlt
oldugu i¢in havasiz ve nemsiz ortamda yapilmistir. Reaksiyona esas olarak o-metil fenol, p-
metil fenol, 1-hidroksi naftalen, 2-hidroksi 1-nitrozo naftalen ve 4-(2-pridilazo) rezorsinol
kullanilmistir, P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen fosfor pentakloriir ve amonyum
siilfatin reaksiyonundan elde edilmistir. Alkoliin alkolati metalik sodyum ile yapilmistir.
Fosfazen ile alkolat énce 0°°de muamele edilmis, sonra ¢dziiciilerin kaynama noktalarinda
geri sogutucu altinda muamele edilmistir. Elde edilen {liriinler ince tabaka ve kolon
kromatografisi ile saflagtirildiktan sonra, elementel analiz, IR, 'H, B¢, 3'P-NMR ve kiitle
spektroskopisi teknikleri kullamlarak yapilan belirlenmistir.

Yapilan aydmlatllan- bilesiklerin  1-klor,1-(o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-
metilfenoksi)fosfazen, 1,1-bis (o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-metilfenoksi)fosfazen,
1,1-bis (p-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2 tris(p-metilfenoksi)fosfazen, 1,1-bis (1-
naftalenoksinoksi)fosfinil-2,2,2 tris(1-naftalenoksinoksi)fosfazen, olduklar: anlagilmustir.



v

2-hidroksi 1-nitrozo naftalen ve 4-(2-pridilazo) rezorsinol ile olan reaksiyonundan bir
fosfazen veya herhangi bir fosforlu bilesik elde edilememigtir.
ANAHTAR KELIMELER: P-trikloro-N-diklorofosforilmonofosfazen, Alkoliz,

Lineer Fosfazenler
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SUMMARY

Master Thesis

THE REACTIONS OF LINEAR PHOSPHAZENES WITH SOME ALCOHOLS

Erol CIL

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
2001, Page:74

In this study, the reactions of P-trichloro-N-dichlorophosphorylmonophosphazene
with some alcohols have been investigated. Since linear phosphazene is sensitive to air and
moisture, experimental studies were carried out at without air and moisture(in argon
atmosphere). o-metyl phenol, p-metyl phenol , 1-hydroxy naphthalene, 2-hydroxy 1-nitroso
-naphthalene and 4-(2-pyridylazo) resorcinol were used as alcohols. The starting compound, P-
trichloro-N-dichlorophosphorylmonophosphazene ~ was  prepared from  phosphorus
pentachloride and ammonium sulfate. The alcolates were prepared from alcohol and metalic
sodium. In the first the phosphazene and alcohol were reacted at 0°. Then the reaction was
refluxed in the boiling solvents. After the reaction products were seperated by using thin layer
and column chromatograpy, the structure of the compounds were defined by elementel
analysis, IR, 'H, *C, *'P-NMR and mass spectroscopy.

The defined compounds are 1-chloro,1-(o-metylphenoxy)phosphinyl-2,2,2-tris(o-
metylphenoxy)phosphazene, 1,1-bis-(o-metylphenoxy)phosphinyl-2,2,2-tris (o-metyl
phenoxy)phosphazene, 1,1-bis-(p-metylphenoxy)phosphinyl-2,2,2-tris (p-metyl
phenoxy)phosphazene, 1,1-bis-(1-naphthalenoxy)phosphinyl-2,2,2-tris(1-naphthalenoxy)

phosphazene.
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Phosphazene or any phosphorus compound could not be isolated from the reaction of
phosphazene with 2-hydroxy 1-nitroso naphthalene and 4-(2-pyridylazo) resorcinol
KEY WORDS: P-trichloro-N-dichlorophosphorylmonophosphazene, Alcoholyses,

Linear Phosphazenes.
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1.GIRIS -

Son elli y1l boyunca kimyada dikkat ¢eken gelismelerden biri anorganik halkali
bilegiklere ve anorganik polimerlere olan ilginin artmasidir. Bu gelismelerde ilk siray1
siklo ve poli fosfazenler ile fosfor-azot bagli bilesikler ilk siralarda yer almaktadir. Bu
bilesikler teorik, sentetik, mekanik ve teknblojik a¢idan onemli Glglide dikkat
cekmektedir, Uzay ¢aligmalarinda ve polimer sahasinda fosfazen esasli yeni bilesiklere
talebin olmasi ile 1950’lerden beri bu bilesiklere olan ilgi daha da artmistir. Bu ilgi temel
arastirmalanin artmast ile daha da hizlanmis ve gliniimiize kadar devam etmistir. Onemli
bilgilerin literatiirde yer almasi ile bu bilesiklerle ilgili modern kimyasal tekniklerin
uygulanmasiyla birkag yildir gelismeler daha da iz kazanmistir. '

1.1 Fosfazenler ve Ozellikleri

Fosforun azot ile yaptig1 bilesikler {i¢ ana grupta incelenebilir. P ile N arasindaki

bag sayis1 tek oldugu zaman H,N-PH4 fosfazan, ¢ift oldugu zaman fosfazen HN=PHj, ¢

oldugu durumda fosfazin H=PH, seklindedir. Bunlardan fosfazenler de ii¢ grupta
incelenebilir;

Monofosfazenler

Siklofosfazenler

Polifosfazenler

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve {izerinde en gok ¢aligmanin bulundugu
P-N bilesikleridir (Earnshaw ve Greeﬂwood, 1984, Panday vd. 1973, Jefferson vd. 1972,
Allen, 1991). Bu bilesikler her fosfor atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu halkal
veya diiz zincirli bilegiklerdir. Azot {izerinde siibstitiient bulunmamaktadir. Bu tiir P-N
yapisi daha biiyiik molekiillii bilesikler olusturmaya yatkindir. Gozlenebilen yapilar siklik
trimer (a), siklik tetramer (b) ve golirhér (c) seklindeair; .
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Siibstitiient olan R’ler, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino, alkil
veya aril gibi organik gruplar veya bunlarin bir karigimi olabilir.

Monofosfazenler, RN=PR; yapisina sahiptirler. Bir¢ok temel 6zellikleri siklik ve
polimerik fosfazenlere benzer. Bag yapilari incelendiginde siklik ve polimerik
fosfazenlerde goriilen bag yapisinin hemen hemen aynis1 oldugu sdylenebilir.

Daha doygun bag yapisina sahip olan bir bagka bilesik grubu da fosfazanlardir.

Bilinen baz1 fosfazan tiplerine ait formiiller asagida verilmistir.

S T T
P p="0 RN —PCl N —
O/ . N / \OR 3 R'N PR

siklotrifosfazan siklik dimerik fosfazanlar

1.1.1 Fosfazenlerin Tarihgesi

Fosfazenlerin tarihi gelisimine bakildiginda gunlarn gormek miimkiindiir. Sentez
edilen ilk fosfazen bilesikleri, amonyak (NHs3) ile fosfor pentakloriiriin (PCls)
reaksiyonundan olusan, (NPCly),, klorofosfazenlerdir. Bu reaksiyon ilk olarak 1834’ de
Fose, Wohler ve Liebig tarafindan ¢aligilmigtir.

Liebig ve Wohler tarafindan gergeklestirilen reaksiyonda
hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCly); ¢ok az miktarda olustuu halde reaksiyonda esas



lirlin olarak fosfam (NPNH), meydana gelmektedir. Bu bilesik, sicak asit veya bazda
isitmak suretivle veya su buhar destilasyonu ile kristallendirilebilen beyaz renkli bir
kaudir. On il sonra Gerhardt ve Laurent basit formiliinin NPCly oldugunu
gostermiglerdir. 18 yil sonra Gladstone ve Holmes daha sonra da Wichelhaus molekiil
formiiliintin (NPCl,)3 oldugunu tespit etmiglerdir (Alcock, 1972).
Fosfazen kimyasindaki 6nemli gelismeler 19. Yiizyilin baslarinda goriilmiistiir.
Bu yillarda Gladstone, Besson, Rossot ve Couldridge tarafindan bir¢cok ¢alisma
vapilmistir. Ozellikle Stokes, fosfazenlerin yer degistirme, hidroliz ve polimerizasyon
reaksiyonlar1 lizerinde ¢alismuistir. 1924°te Schene ve Romer klorofosfazenlerin sentezi
icin iyi bir metot gelistirdiler. Gilintimiizde fosfazenlerin ticari tiretiminin esas1 bu temele
dayanmaktadir. Reaksiyonun genel semas: asagida verilmistir.
¢Ozlci
nPCls+ nNH,Cl p (NPCl,),+4nHCI
120°C
Bu reaksiyonun mekanizmasi 1960’li yillara kadar aragtinlmamigtir. Benzer
sekilde fakat farkli bir metotla florofosfazenler, (NPF,),, 1956’da hazirlanmstir,

Bromofosfazenlerin ilk sentezi de bu yillarda gergeklestirilmigtir. 1950°li yillarin

ortasindan sonra halofosfazenlerin yer degistirme reaksiyonlar iizerindeki ¢alismalarda
da hizh bir artis olmustur.

Aminoliz reaksiyonlar1 detayli bir sekilde incelenmistir. Alkoliz, fenoliz, metatez,
yerdegistirme, hidroliz, Friedel-Crafts reaksiyonlar1 ve kompleks olusum reaksiyonlari,
degisik arastirma gruplan tarafindan ¢aligilmaktadir (Kilig ve et. al., 1991; Bulloch ve
Keat, 1979; Irvine ve Keat, 1972, Kilig ve Shaw, 1991). Fosfazenlerin polimerizasyonu
ile ilgili ¢alismalar da Stokes ile baslamustir. Inorganik bir polimer grubu olan
fosfazenlere ilgi duyulmasi 1950’ lerden sonra bu sahadaki sentetik gelismede 6nemli rol
oynamigtir. Bu sirada uzay endiistrisi ve diger bazi endiistriler i¢in yeni polimerler
lizerinde caligilmaya baglanmasi, fosfazen esash polimerlerin de gelistirilmesine neden
olmustur.

Ik olarak bir fosfazenin x-iginiyla yapisimin aydinlatilmasi Meyer, Lotmer ve
Pankow tarafindan 1936’da gergeklestirilmistir. Onlar yiiksek molekiil agirlikli (NPCl,),
polimerinin zincir uzunlugunu dl¢miisler ve bu degerden zincir agilari ve P-N baginin

uzunlugunu hesaplamglardir.



1939°dan sonra Ketelaar ve de Vries, kloro-stibstitiie tetramer (NPCl,)s’ in x-
isiniyla yapisim aydinlatmig ve bu ¢alisma ile bag uzunluklar ve bag agilarnilarim tam
olarak bulmustur. Trimerin yapisi Brockway ve Bright tarafindan 1943°’te elektron
difraksiyon metodu kullamlarak incelenmistir. Fakat 1958’de Wilson ve Carroll
tarafindan x-1sinlan ile inceleninceye kadar yapisi tam olarak aydinlatilamamistir. Bu
sahada x-151n1 metodunun kullammi, ¢alismalar: hizlandinlmigtir, Fosfazenlerin yapisinin
aydinlatilmasinda kullanilan diger teknikler IR, Raman, UV, NMR, ESR, Termal analiz
ve Kiitle spektroskopisi sayilabilir.

Fosfazenlerdeki baglanmaya iliskin ilk 6nemli ¢alismalar 1958 ve 1961 yillan
arasinda gerceklestirilmistir. Bu ¢alismalar neticesinde baglanma &zellikleri ve
yapilarinin aydinlatilmasi son derece kolaylasmistir. Asiklik ve siklik fosfazenler genelde

su formiillerle gosterilirler.

a) (R) HN=PX3
b) X,P(Y)-N=PXj (R; Alkil, X; halojen, amino, Y; O,S,..v.b)
c) (NPX>), X; F, ClLBr, ... , n; 3-8)

Bu yapilar icinde -N=PX)- gurubunun tekrarlanmasi ile kii¢iik molekiilli
bilesiklerden polimerlere kadar birgcok bilesik elde edilir. Diiz zincirli ve halkali

fosfazenler 1sitildiklarinda polimerlesirler (Shadow ve dig., 1962).

1.1.2 Fosfazenlerin Isimlendirilmesi

Genelde birgok heterosiklik veya diiz zincirli inorganik bilesiklerde oldugu gibi
fosfor-azot bilesiklerinin adlandinlmasinda da karigikliklar mevcuttur, Son yillarda
fosfor-azot bilesikleri i¢in 3 temel isimlendirme sistemi geligtirilmigtir.

Bunlar:

I-) Fosfazen

II-) Fosfonitrilik

II-)Hidroazofosforin seklindedir.

Ayrnica diisiik molekiill agirhikli lineer molekiiller “fosfonimin” veya “fosfazo”
seklinde de isimlendirilmektedir. Fosfazen seklindeki adlandirma sistemi sistematik
kullamm kolaylifindan dolayr daha ¢ok tercih edilmektedir. Bunun yaninda, daha kisa
isimlendirme metotlar1 da vardir. Halkal: tiirevler ve yiiksek polimerler i¢in de fosfazen
seklindeki adlandirma, uygulanabilecek en 6nemli isimlendirme sistemidir. Fosfor-azot

kimyasinda bulunan genis polimerik serilerin degisik iiyelerine uygulanabilme avantajlan



da vardir. Sistem, organosilikon kimyasinda ve yapisal benzerlik olan diger bilesik
gruplarina ait isimlendirme sistemi ile de benzerlikler tagimaktadir.

Fosfazen isimlendirme sisteminin temeli tekrarlanan birimdeki fosfor-azot baginin
sayisina dayanir.

H,N — PHy (Fosfazan)

HN = PHj (Fosfazen)

N =PH. (Fosfazin) seklinde adlandirlirlar.

Polimerik bilesiklerin polimerlesme derecesini géstermek lizere, tri, tetra, penta ve

poli gibi 6nekler getirilir. Eger halkali bir sistem ise ayrica siklo neki de getirilir.

~N I N

Z O~
N7 r\i | L

N
~ |
P P I' R R
PR N/\ —P N——FI’ ——N:Ep__
n
Siklotrifosfazen siklotetrafosfazen polifosfazen

Yapida siibsitiientlerin olmas1 durumunda ilk olarak siibsitiientlerin yerleri ve
cinsleri belirtilir. Daha sonra —-N=P- grubunun sayisin1 vermek iizere, di, tri, tetra, gibi
Oneki sOylendikten sonra fosfazen terimi eklenir. Halkalilarda ise siibsitiientlerin
isminden sonra siklo- 6neki getirilir.

Ornek olarak asagida bazi bilesikler verilmistir.

HN=PCl,-N=PCl,-N=PCl3
2,2,4.,4,6,6,6-Heptaklorotrifosfazen

Cl,-P(0)-N=P- Cl3 1,1-diklorofosfinil-2,2,2,-triklorofosfazen

| Cl
/
N i I
Cl\ | “ 2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazen
P P—
Ve N N / \ Cl

Ct
: Cl



Bu adlandirma sisteminde adlar uzun oldugundan dolayr daha kisa fakat
sistematik olmayan adlandirma sistemi kullanilir.

Ayni tiir siibstitiient aymi fosfor lizerinde ise geminal, farkli fosfor lizerinde ise

nongeminal bilesiktir.

| ¢l C'\ Cl
/ P/\
s P\N N/ N
o | Ch | ”
l\ ll: lﬂ\ P\ /P i
o’ NS \ NH, NH2/ NN

NH,

Diamino-tetrakloro-

NH2

Diamino-tetraklorosiklo-

siklotrifosfazen trifosfazen

(Geminal) (Nongeminal)
Ph

C\ N(CHg) | T
(CHa)aN ‘lj ” ||T |
P ~—
o AN Cl— P—N ==P—]
N(CHs)2 |

C Cl

1,3,5-trikloro-1,3,5-tris

(dimetilamino)siklotrifosfazen

(Nongeminal)

1,1-difenilhekzakloro-
tetrafosfazen
(Geminal)



\ _/

CH3\N/ P\ _CHs

N
CH
3O\|': F‘,/O
R
| OCHs
CHa

1,3,5-tris(metoksiokso)
-2,4,6-trimetilsiklotrifosfazan

(Nongeminal)

OMe Ph

1,3,5,7-tetrafenil-
1,3,5,7-tetrametoksi

siklotetrafosfazen

0
MeO\ //
P
N CH3
N/ N
PhO__ | |

P P ~oPh
PhO/ ™~ N/\Oph

1,1-metoksiokso-3,3,5,5-tetra

fenoksi-2-metilsiklotrifosfazen

F F
\P/
N/ \N
F\IL lﬂ
o NN \\CI
Cl

1,1,5-trifloro-3,3,5-

triklorosiklotrifosfazen

Ch_ NHEt

—N=—p __

n=15.000

nongeminal

Poli(etilaminoklorofosfazen)

0]
H 7
P
N( \NH
g ,l/OH
OH/ \HN/\\O

1,3,5-tris(hidroksiokso)-
2,4,6-trihidrosiklotrifosfa(V)

azan (trimetafosfimikasit)



r h MeT —PCls
I
Ph
P-difenilkloro-N-fenilmonofosfazen 1,1,1,3,3,3-hekzakloro-2,4-
dimetildifosfa(V)zan

1.1.3 Fosfazenlerin Kullamm Alanlar ve Onemi

Fosfazenlerle ilgili ¢aligmalarda kullanima yonelik olarak en fazla fosfazenlerin
polimerizasyonu lizerinde durulmaktadir (Papkov ve dig., 1989, Allcock, 1972, Allcocok,
1993). Son zamanlarda tipta genis uygulama alanlarimin bulunmasi, bu konudaki
¢aligmalann arttrmistir. Bazi viicut igerisine yerlestirilebilen cihazlarimn yapiminda
kullanilirken, &zellikle biyolojik olarak degradasyona ugrayabilen polimerler ilag
yapiminda kullamilmaktadirlar. Bazi aminofosfazenlerin de antikarsinojenik aktiviteye
sahip olduklan belirlenmigtir (Hwzen, 1984). Suda ¢oziinebilen bazi fosfazen
polimerlerinin antibakteriyel aktiviteye sahip olduklari da yapilan bir ¢aligmayla ortaya
konmustur (Allcock, 1992). Herbisit ve insektisit olarak kullanimina ait ¢aligmalar da
mevcuttur (Khodok, 1979).

1.1.4 Fosfazenlerin Sentezi
Literatiirde P-N bilesiklerinin sentezine ait ¢ok sayida bilgi bulunmaktadir.
Bunlardan bazilar1 dogrudan sentez yoluyla veya uygun sartlarda siibstitiisyon

reaksiyonlan ile hazirlanir. Burada direkt hazirlama teknikleri verilecektir.

1.1.4.1 Amonyum Halojeniir Ile Halofosforan Arasindaki Reaksiyon ile Sentezi
Halofosforanlar amonyum kloriir ile siklofosfazenleri verirler. Genel reaksiyon su
sekilde gosterilebilir.
nRPXs+nNHX 3 (NPRy),+ 4nHX



R: kloro, bromo veya bir organik grup olabilir. X: kloro veya bromo olabilir.

Reaksiyon tetrakloretan veya klorbenzen gibi halojenli bir ¢6ziictide kaynatilarak
gerceklestirilir. Siklik trimer veya tetramer daha fazla miktarda olusurken, siklik
pentamer ve hekzamerler daha kiigtik raniktarda olusurlar. Bu sirada lineer maddeler de
olusabilir.

Cok yaygin olarak kullamlan bir reaksiyon fosforpentakloriir ile amonyum kloriir

arasinda meydana gelen reaksiyondur. Reaksiyon sdyle gosterilebilir.

nPCls+ nNH4sCl ———p. (NPCly)3 + (NPCly)s+ 4nHCI +.....

Bu reaksiyon fosfazen kimyasinda oldukga Onemlidir. Ciinkii siklo ve

polifosfazenlerin ticari olarak iiretiminin temelini olugturur.

1.1.4.2 Lineer Fosfor-Azot Bilesiklerinin Sikliklestirilmesi ile
Terminal amino grubuna sahip bir lineer fosfazen bir halofosforan ile reaksiyona
sokulursa siklofosfazen elde edilir. Bu tip sentez ile ilgili ¢ok sayida &rnek vermek

miimkiindiir. Bunlardan bir tanesi asagida verilmistir.

N
— N— * 7 PP
thFl)"" N-— I?th - PCls thﬁ’ I ha
NH, NH, | ¢/ —— N
-HCI \p N
diaminofosfazen tuzu I/ \
Cl ¢
N 1,1-dikloro-3,3,5,5-tetrafenil-
L+M92PC'3 Ph,p” “PPhy siklotrifosfazen
] l
\p/ N
/\
Me Me

Diaminofosfazen tuzu difeniltriklorofosfazanin kloroformda amonyak ile

reaksiyonundan elde edilebilir.



Diaminofosfazen tuzu Ph,PCl; (difeniltriklorofosfazan) veya PhPCl,

(feniltetraklorofosfazan) ile reaksiyona sokulursa siklotetrafosfazan elde edilir.

—_— —_— + /N\
Ph,PT__.N-=—- PPhy Ph,p”. PPhy
| I o NH,4CI 2, ”
NH2 NH2 + 2Ph2PC|3———> N N
-HCl \p/

/ \
Me Me

1.1.4.3 Azido Fosfinlerin Termal Bozulmasi ile
Bu tip bir reaksiyonda halofosfin ile metal asit arasinda bir metatetik
yerdegistirme reaksiyonu meydana gelir. Bunu ise olusan amidofosfinin dikkatli bir

sekilde bozundurulmasi takip eder. Reaksiyon su sekilde gosterilebilir.

R,PCl+NaN;j; 5 R,PN; p (R:PN)ptnN;
-NaCl

Bu reaksiyon degisik siklo ve polifosfazenlerin elde edilmesinde kullanilir.

170-175 °C
PhPC], + NaN;j; ) (PhCIPN>) ) (PhCIPN)n + nN,
-NaCl

1.1.4.4 Aminoklorofosfazanlarin Dehidrohalojenasyonu fle

Aminodiklorofosfazanlar ~ [R,P(CI;)NH,], tersiyer bir amin beraberliginde
dehidrohalojenasyona ugratilirsa siklo veya polifosfazen elde edilir. Bu reaksiyon igin
gerekli olan aminodiklorofosfazanlar aminofosfinlerin oksidatif klorlanmasiyla veya

fosfinik amitlerin klorlanmas ile elde edilirler.
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1.1.4.5 Klorofosfinlerin, Kloramin Veya Amonyak-Kloramin Karismm ile
Etkilesmesinden
Genel reaksiyon semas: asagida verilmistir. Burada iiriinii iki ayr1 yoldan elde
etmek miimkiindiir.
Nl 7 2 P T RN veya
! (R:PN)s

Il \NH; / NH,CI
| NH,CI

RoPNH, ——[RoP(NHo)o] CI”

Ikinci yolda kullamilan kloramin-amonyak karsimi, gaz fazinda klorun fazla
miktardaki NHj ile reaksiyonundan elde edilebilir. Bu gaz karisimi, difenil klorofosfinin
tetrakloroetandaki ¢6zeltisinden gegirilirse (NPPhy); ve 4 €lde edilir.

1.1.4.6 Diorganofosfonyum Halojeniiriin Prolizi ile
Dimetildiaminofosfonyum kloriiriin 200°C de pirolizi ile molekiil agirhg: yaklasik
120 tekrarlanan birime kargilik gelecek sekilde poli (dimetilfosfazen) elde edilir.

+ -
n [Me;P(NH)2l CI —— (Me,PN)n +nNH,CI
1.1.4.7 Siklofosfazenin Dehidrohalojenasyonu ile

Siklodifosfazenler, dehidrohalojenasyona ugrarlarsa siklotri veya daha yiiksek

siklofosfazenler elde edilir.

i b
P:E:E:hz CsF,Benzen N Ephz
": HF thP%N /
T
HN—PPh . , - .
thl%’——ll\lH 2 CsF, dlmetllsulfgksrc (PREPN)N

-HF



Bu reaksiyonun polimerlesme derecesi ile ilgili herhangi bir bilgi yoktur.

1.1.5 Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

1.1.5.1 Fosfazenlerin Hidrolizi

Fosfor azot iskeletinde siklo ve polifosfazenler hidrolize kars1 nispeten kararhidir.
Fakat siklofosfazen iskeletinde hidrolitik etkilesme sirasinda umumiyetle kirtlma
(bozulmalar) olur. Halofosfazenler, (N= PF,),, (N=PCL), ve (N=PBr,),, su molekiilleri
tarafindan hidroliz olurlar. Fakat benzer fosfor halojeniirlerin hidrolizinden daha agir
ytrtirler.

Bir fosfazenin hidrolize kars1 davramisi fosfazendeki yan gruplarin sulu ortamda
davraniglarina baglidir. Eger bu gruplar sulu ortamda kararli ise o fosfazen hidrolize karsi
kararhdir. Bir siklo veya polifosfazen hidroliz oldugu zaman ara {irlin olarak bir fosfazan
olusur ve bu fosfazan yapisinin da bozularak fosforik asit ve amonyaga ayrismasina
neden olur. Ornegin hekzaklorosiklofosfazenin hidrolizi asidik, bazik veya nétral ortamda
gergeklesir. Baslangig basamaginda P- Cl bag: hidroliz olur. Bu iirlinden bir protonun

ayrilmasi ile hidroksioksofosfazan olusur. Fosfazanin hidrolizi ile de fosforik asit ve

amonyak meydana gelir.

Q c HO OH

N/ N/ HO OH
/P\ / P N/

PN
N N H,0 o N N - HITI Il\IH
| \l T ~ | " ~p_ P—OH
o Ny \ HO N L
Cl
H,0

[HN-P(0) OH] 3 2> 3NH3 + 3 H,PO,

1.1.5.2 Fosfazenlerin Aminolizi
Halofosfazen veya halofosfazanlar, primer veya sekonder aminlerle hidrojen

halojeniir gikig1 ile reaksiyon verirler ve amino stibstitlie fosfazen veya fosfazan meydana



gelir. Boylece amonyak veya primer aminler, hekzaklorosiklotrifosfazenler (trimer) ile

asagidaki sekilde reaksiyona girerler.

C NHR
N, RHN_
P P~
N/ N N/ N
NI |+ 12 RNH, ——RHN__ | I * 6 RNH,.HCI
/R—ci AN
C|/ \N \Cl RHN/ ~ N/\ NHR
NHR

Dimetilamin ve piperidin de benzer sekilde

(NPCly)s + 12R;NH ————» [NP(NR3),]3 + 6R;NH.HCI
reaksiyonu geregi uygun amino fosfazenleri olusturmak {izere halojenlerle yer degistirir.
uygun bir ¢oziicide gerceklestirilen bu reaksiyonlarda aminin fazlasi olusan HCI’yi

tutmak i¢in kullanilir.

1.1.5.3. Metatez Reaksiyonlan

Metatez yerdegistirme reaksiyonlarn iki veya daha fazla madde arasinda
ligandlarin yerdegisimini kapsar. Fosfazen kimyasinda ise fosfor iizerindeki halojenin bir
tuzdaki (-) yiiklii iyonla yer degistirmesi seklinde veya organik bir anyonun fosfordaki
organik bir ligand ile yer degistirmesi seklinde olabilir. Her iki reaksiyon da asagidaki

gibi gosterilebilir.
X X Y
N N/
P
N/ \N N/ \N
S ;la P" +M*Y x~ | “
N X N X
ANy aTZw

Burada X, organik veya inorganik bir birim olabilir.

1.1.5.5 Friedel — Crafts yerdegistirme reaksiyonlar
Benzen ile hekzaklorosiklotrifozfazen arasindaki reaksiyon sonucu 1,1 — difenil —

3,3,5,5 — tetraklorosiklotrifosfazen’in olustugu ilk olarak 1942 yilinda Bade ve Bach
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tarafindan agiklanmistir. Elde edilen iiriin geminal yapidadir. Bu bilesigin hidrolizi ile
difenil fosfinik asit (Ph,R(O)OH) elde edilmistir.

cl c ¢
C'\ / N /
P 27~
N/ \N CGHG Ph f\ll "
SN PH\ AlCl, \P\ P~
cl
cr/ SN \ Ph \Cl
cl

Shaw ve arkadaslan ikiden fazla fenil grubunun halkaya baglanmasinin ¢ok zor

gerceklestigini gostermislerdir.

1.2 Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi
Uzerinde en ¢ok ¢aliymanin  yapildipn  fosfazen  bilesigi  olan
Hekzaklorosiklotifosfazen’in elde edilisi, reaksiyonlar1 ve reaksiyonlar iizerine etki eden

faktdrler incelenmektedir.

1.2.1 Hekzaklorosiklotifosfazen’in elde edilisi

Fosforpentakloriir ile amonyumkloriir arasinda meydana gelen reaksiyon sonucu
hekzaklorosiklotrifosfazen olusmaktadir. Beyaz renkli, kararli ve kristal yapida bilesiktir.
Reaksiyon s6yle gésterilebilir.

nPCI#+NH,Cl —— . (NPCly)s+(NPCly)s+ 4nHCL.....

Reaksiyon klorobenzen veya tetrakloretan gibi halojenli bir ¢oziiciide

gerceklestirilir.

1.2.2 Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Reaksiyonlar

Hekzaklorosiklotrifosfazen daha onceki kisimlarda belirtilen reaksiyonlari
vermektedir. Burada ise alkollerle reaksiyonlarindan kapsamli olarak bahsedilecektir.
Alkoller ile olan reaksiyonu ariloksi gruplan ve tiyoller ile olan reaksiyonlarla benzerlik
gosterdigi i¢in, bu tiii ile olan reaksiyonlar birlikte incelenmistir.

Alkoksi, ariloksi ve merkaptanlarin halofosfazenler ile reaksiyonu sonucu
organosiibstitiie fosfazenler olugmaktadir. Genel reaksiyon agagida verilmistir.

2nROH+(NPX;)n ——» [NP(OR);]n+2nHX
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2nRSH+(NPX;)n —» [NP(SR);]n+2nHX

Pratikte merkaptan, fenol ve alkol yerine bunlarin sodyum tuzlar1 kullanilir.
Reaksiyon asagida belirtildigi gibidir.

2nRONa+(NPX;)n 5 [NP(OR);]n+2nNaX

Serbest alkol, fenol veya tiyol kullanildig1 zaman hidrojen halojeniirleri ortamdan
uzaklagtirmak i¢in trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz reaksiyon ortamina ilave
edilir. Burada halojen atom olan X; flor, klor veya brom olabilir, Halofosfazenlerin

polimerizasyon derecesini gosteren n sayis1 i¢in herhangi bir limit yoktur.

Bu tiir niikleofilik yerdegistirme reaksiyonlar1 organofosfazenlerin sentezinde
kullanilan en kolay reaksiyonlardan biridir. Kararli {riinler elde edilir. Bu {iriinler
kolaylikla karakterize edilebilir. Bu tiir reaksiyonlara literatiirde sik¢a rastlamilmaktadir.
Bu {iriinler, 6zellikle alkoksifosfazenlerin termal ve hidrolik kararliliklarindan dolay:
yiitksek sicaklik gerektiren bazi alanlarda kullanilmaktadirlar. Bu nedenle bu iiriinlerin
degisik tiirevleri ve polimerleri lizerine ¢alismalar ve arastirmalar devam etmektedir.

Degisik alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler sentezlenmistir.
Ornegin fosfazen {initesine su alkoksi gruplan baglanmistir; CH30-, C,H;s0-, n-C3H;0-,
i-C3H;0-, n-C4Hq0-, PHCH,0-, CH,=CH,O- (Fitzsimmons ve Shaw, 1961; Hamalainen
ve dig., 1956).

1 mol hekzaklorosiklotrifosfazen trietilaminli ortamda 1 mol asetoksim ile
reaksiyona girerek pentakloro-N-izopropilidenoksiminosiklotrifosfazen’i olusturmaktadir
(Mao ve dig., 1962).

Ariloksi yerdegistirme reaksiyonlar1 da detayli bir sekilde incelenmistir.
Siibstitiient olarak C¢HsO-, m-MeC¢H4O-, p-MeC¢H40-, m-CF3C¢H40-, m-FC¢H40-, m-
CIC¢H40-, p-CIC¢H40-, m-CF30C¢H40-, 0, m ve p-NO,C¢HsO-, p-BrC¢H,O- ve p-
MeOCgH40- kullamlmistir (Allcock, 1972 ). Asagida verilen reaksiyonda bir fosfor
atomuna iki oksijen baglanmaktadir (Allcock ve Walsh, 1969). Tiyoller ‘de benzer

reaksiyonu vermektedir.
c © R
\ / I
P
N N/
N/ N HO_ N/,P\N
CI\| “ +3 R— o1 il o. *+6HCI
P pP~Cl  HO AN ¢ X
o SN 7\ R—~o” \N" Yo

Cl



16

1.2.2.1 Alkoksi, Ariloksi, Alkiltiyo ve Ariltiyo fosfazenlerin Genel Ozellikleri

[NP(OR);jn veya [NP(SR)]n yapisindaki fosfazenler genellikle ¢ok kararli
fosfor-azot tiirevleri olarak bilinirler. Bununla birlikte 1s1ya ve hidrolize olan kararliliklar
yapiya bagli olan OR™ ve SR” gruplarina gére degismektedir.

Tamamen siibstitiie olmus alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler kararli
beyaz kristallerdirler ve organik ¢éziiciilerde ¢oziiniirler. Bununla birlikte alkoksi ve
alkiltiyo bagli bazi fosCfazenler ise oda sicakhginda sivi haldedirler (Allen ve dig.,
1965). Trimerik ve tetramerik fosfazenlere ariloksi ve alkoksi grubu baglandiginda olusan
tirtinlerin erime noktalarinin ¢ok ytiksek oldugu tespit edilmigtir (Lederle ve dig., 1966;
Ottoman ve dig., 1966; Kober ve dig., 1964). Yiksek sicakliga karsi dayamikli
olmalarindan dolay1 bu fosfazenler 1siya dayamikh hidrolik yag olarak
kullanilmaktadirlar. Alkoksi veya ariloksi bagl yliksek molekiil agirhigina sahip
polimerler, elastomer veya esnek maddelerin yapiminda kullamilirlar. Baz1 fosfazenler —
80 °C ye sogutulduklarinda dahi sahip olduklar1 6zellikleri korumaktadirlar (Allcock ve
dig., 1966; Hamalainen ve dig.,1956).

[k sentezlenen fosfazenlerden biri olan hekzafenoksisiklotrifosfazen sicaga ve
hidrolize karsi dayamklidir. Onun bu davramisi birgok aril fosfazenin karekteristik
Ozelligidir. Floralkoksi tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler 1sitildiklarni  zaman
siklofosfazenlere doniigmektedirler. Ayrica alkoksifosfazenler ariloksifosfazenlere gore
hidrolize karsi daha hassastirlar. Alkoksifosfazenlerin ¢ogu oda sicaklifinda ve agik
havada herhangi bir bozulmaya ugramadan muhafaza edilebilirler. Floralkoksifosfazenler
ise 1stya ve dogal hidrolize dayamkl olmadigindan oda sicakliginda ve dogal havada
bozulabilirler. Alkoksifosfazenler ipek kumaslar igin yanmay1 engelleyici olarak
kullanilirlar (Goldfrey ve Schappel, 1970).

1.2.2.2 Siibstitiisyon Reaksiyonu iizerine etki eden Faktorler

Stibstitlisyon {izerine etki eden faktorler halojenin yer degistirme derecesi, diger
siibstitiientler, halofosfazenlerdeki halojen, fosfazen halkasinin ve baglanan grubun
biiyiikliigii, ¢oziiciiniin etkisi, baz etkisi ve sicakhifin etkisidir. Bu faktérler gesitli
reaksiyonlér yapilarak incelenmistir. Onemli derecede etki eden bu faktorler asagida

agiklanmustir.
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Halojenin Yer degistirme Derecesi

Sikloklorofosfazenlerdeki klor atomlarinin dallanma géstermeyen alkoksi gruplart
ile yer degistirmesi dallanma gosterenlere gore ve fenoksi gruplarina gére daha kolay
gergeklesmektedir. Oregin hekzaklorosiklotrifosfazendeki klor atomlan, metoksi, etoksi,
ve n-propanoksi gruplari ile kolaylikla yer degistirebilmesine ragmen, izopropanoksi ve
fenoksi grubu ile ¢ok zor sartlarda yer degistirebilmektedir (Allcock ve Best, 1964;
Fitzsimmons ve Shaw, 1961; Kober ve dig., 1964). Yapilan ¢alismalar niikleofilin sterik
boyutunun biviidiigli zaman fosfazenin tamamen siibstitie olmasimin zor oldugunu
gOstermistir.

Asagida halojen yer degisimine bir 6rnek verilmigtir.

OR OR RO\P/OR
P NZ SN X
W VOON X ROH_ x 1 v
Sp. Bl X PO P
X~ \N / \X X N OR
ROH
X X x or X
\ / \P/
P Pl
Né ~ N N X
NI i /%X ROH %
x0T XTNS X RoH
- X OR X OR
\P/ \P/
2N Ll
N N% N
X_| g/X_mﬂ, RO g/x vd
-HX >
X" N7 “oR X" N7 “or
nongeminal

Siklo veya polifosfazenlerdeki fosfor atomu iizerindeki siibstitiisyon sonucu
geminal ve non-geminal Uriiniin her ikisi de olusur. Ayrica non-geminal olan siibstitiisyon

cis ve trans izomerlerin olusumu ile son bulur.

OR X
1 & 1€
X ) X )
X X
cis trans

Hekzaklorosiklotrifosfazenin sodyum fenoksit ve sodyum p-brom fenoksit ile

benzen, aseton ve THF deki reaksiyonu sonucu non-geminal iiriinler olusmaktadir
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(Mcbee ve dig., 1966; Dell ve dig., 1965; Dell ve dig., 1966). Asetonda yapilan
reaksiyonlarda az farkla olsa dahi cis izomeri trans izomerinden fazla olusmaktadir.

Tamamen stibstitlie olmamus fenoksikloro tiirevleri kolon kromatografisi ile
ayrilabilmektedir. Miimkiin olan konfiglirasyon devrilmelerinin fenoksi grubu ile
etkilesme esnasinda olmadig1 da 6nemli bir husus olarak dikkat ¢gekmektedir (Mcbee ve
dig., 1966).

Alkoksi niikleofiller ile olan reaksiyonlar sonucu olusan tiriinlerin ayrilmas: ve
saflagtirilmas1 ¢ok zordur. Ormegin Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyumtrifloretoksi
grubu reaksiyona sokulursa N;PiCl3(OCH,CF3) elde edilir. Bununla birlikte
N;P3(NH;);(OCH2CF3)5’lin Ui¢ ayn izomeri olusmaktadir. Bu {i¢ izomerden ikisi biiyiik
ihtimalle non-geminal cis ve trans, |lglinclisii ise geminal yapidadir.
Hekzaklorosiklotrifosfazen’in sodyum biitilat ile reaksiyonu sonucu dibiitoksi tiirevleri

olusmaktadir (Sorokin ve Latov, 1965).

Diger siibstitiientlerin etkisi

Klorofosfazenlerdeki klor atomlarmin yer degistirmesi ile gergeklesen
reaksiyonlarin mekanizmasi halka tizerinde belirgin bir sekilde gézlenmektedir. Ornegin
McBee, Okuhara ve Morton, 1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazen’e fenoksi
grubu baglamislar, daha sonra aminoliz reaksiyonunu gergeklestirmigler ve asagida

belirtilen {irtinleri elde etmislerdir (Mcbee ve dig., 1966).

Ph_Ph Ph_Ph Ph\P,Ph
#Ps NaOPh N""™N oph N* >N OPh
N N Ci — PO | NH, . RO B/
N e TR Cr N ai HNT SN/ "
cis ve trans cis ve trans

Nongeminal cis ve trans izomerler sirasiyla %39.4 ve %32.2 oraminda elde
edilirken geminal olan izomer ise %4.5 oraninda elde edilmistir. Benzer sonuglar Ford,
Barr, Dickson ve Bezman tarafindan da bulunmustur (Ford ve dig., 1966).

Fitzsimmons, Hewlett, Hils ve Shaw N3;P3Ph,Cls ve N3P3PhyCl, nin alkolizini
gergeklestirmislerdir. Coziicti olarak alkol, niikleofil olarak metoksi, etoksi, n-propanoksi
ve izopropanoksi gruplarn kullamlmugtir. Incelenen reaksiyonlar sonucu sibstittisyonun

gerceklesmesinin (NPCl,)3> N3P3PhyCls> N3P3PhyCl, sirasina gére azaldigi gézlenmistir
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(Fitzsimmons ve dig., 1965). Fenil guruplar1 bagh olduklar1 fosfor atomu iizerindeki

siibstitiisyonu geciktirmektedirler. Bununla birlikte asagidaki {irlinler de olugmaktadir.

Ph Ph Ph_Ph
\P/ \P/
N/ ~ HO Né ~ HO
RO.| E/ Phy L Y
RO™ “N/ “oR Ph” N/ “oR

Halofosfazenlerdeki Halojenin etkisi

Klorofosfazenlerin alkoliz, fenoliz ve merkaptanoliz reaksiyonlarina literatiirde
cok sik rastlanilsa da bromo ve floro fosfazenler ilizerine yapilan ¢aligmalara ¢ok az
rastlanilmaktadir. Bununla birlikte Drestner ve Young, (NPF>); ve (NPF;)4 iin 1,1,7-
trihidrodekafloroheptanol’iin sodyum tuzu ile olan reaksiyonunu incelemislerdir. Sonugta

tamamen siibstitiie olmus siklofosfazenler elde etmislerdir (Mao ve dig., 1962).

Fosfazen Halkasimin ve Baglanan Grubun Biiyiikliigiiniin Etkisi

Simdiye kadar {izerinde en gok ¢alisilan fosfazen olan hezaklorosiklotrifosfazene
benzer sekilde halkah tetramerler, ¢gok halkali oligomerler ve polimerler de benzer
reaksiyonlar verebilmektedirler (Fitzsimmons ve Shaw, 1961; Allcock ve Kubel, 1965;
Alcock ve dig., 1966). Fakat bunlarin bazi zorluklar1 vardir. Ornegin halkali tetramer
bazik ortamda katekol (1,2-dihidroksi benzen) ile kolaylikla reaksiyona girebilmesine
ragmen polimer ise fosfaran ve amonyaga pargalanmaktadir (Allcock, 1964). Bu tiir
reaksiyonlar ¢ok 6zel sartlarda gergeklestirilebilir.

Yiiksek molekiil agirlifina sahip olan fosfazenlerin reaksiyonlarinda karsilagilan
giicliikler reaksiyonun sicaklik istemesi, uzun siire siirmesi ve bu esnada bagka
polimerlerin olugmasidir. Sicaklik yiikseltildigi zaman ise degradasyon olay:
gerceklesmektedir. Yani fosfazenin molekiil agirhigy biiyiidiikge reaksiyon verme egilimi

de azalmaktadir (Pornin, 1966).



20

Coziiciiniin Etkisi

Siibstitiisyon reaksiyonlarinda dietil eter, THF, dioksan, benzen, toluen, ksilen,
aseton, metil etil keton, dimetil formamid, piridin gibi ¢6ziiciiler susuz olarak
kullanilmaktadir.

Reaksiyonun gerceklestirilecegi ¢Oziicliniin iyi tespit edilmesi gerekmektedir.
Reaksiyon esnasinda ortamin susuz olmasi gerekmektedir. Bunun i¢in THF, dioksan,
dietilformamid ve piridin gibi ¢Oziictiler kullamlmadan ©nce ¢ok iyi bir sekilde
kurutulmalidirlar. Stiphesiz ki reaksiyonda kullamilacak alkol, merkaptan ve diger
kimyasallar da kurutulmalidir. Eger ortamda baz olarak KOH veya NaOH gibi bir
kimyasal madde kullamlacak ise olusacak olan suyu distilasyon ile kolaylikla ortamdan
uzaklastirmak i¢in ¢6ziicii olarak ksilen, benzen veya toluen kullaniimalidir. Coziictiniin
cinsi ve ortamda su bulunup bulunmadig1 reaksiyonun gidisatim etkilemektedir. Ornegin
N;PsCl,Phy’nin benzende  gergeklestirilen  fenoksilasyon reaksiyonu  sonucu,
N;P3CL4Phy(OPh); nin cis nongeminal izomeri olusurken suyu uzaklastiriimamig THF de
yapilan reaksiyon sonucu ise cis ve trans izomerlerin her ikisi de olugsmaktadir (Ford ve
dig., 1966).

Coziictiniin etkili oldugu bir baska 6zellik ise ¢oziictiniin polarlif1 ve olusan tuzun
ortamda ¢oziinlip ¢oziinmedigidir. Ornegin sodyum alkolat, eter gibi bir ¢oziictide
¢Oziintirken olugan sodyum kloriir tuzu ¢6ziinmez.

Reaksiyon oranina veya mekanizmasina ¢6ziicliniin etkisi kolaylikla tahmin
edilebilir. Alkoksi, ariloksi ve merkaptan tiirli gruplar1 kolayca iyonlastirabildiginden
dolay1 reaksiyonu hizlandiran polarlif yiiksek ¢oziiciilerin kullamlmasi daha uygundur.

Carrol ve Shaw tarafindan bu konuda bazi 6zel galigmalar yapilmigtir (Carrol ve
Shaw, 1962; Carrol ve Shaw, 1966). Ornegin ¢6ziicii olarak dimetilfomamid’in

kullanildiga bir ortamda tamamen substitlie olmus izopropil-tiyo iiriinler elde edilmis
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bununla birlikte ¢6ziicti olarak THF kullanildifinda 4 klor atomu substitiisyona ugramus,
benzen kullanildiginda ise sadece 2 klor atomu substitiie olmugtur.

Stibstitiisyonun ¢oziicliye bagliligi genel olarak su sira ile ifade edilebilir;
dimetilformamid (100 °C)>> kaynar diglim> kaynar THF> kaynar benzen> kaynar
dietileter. Bu sira yaklastk olarak Na™ un bu ¢bzeltilerdeki azalan ¢oziniirliigii ile
parelellik gostermektedir. Su da unutulmamalidir ki dimetilformamid hari¢ diger
¢oziciilerin kullamldigy tiim hallerde ortam homojendir. Coziicliniin ¢6zme etkisinin
biiytik olusu aradaki farkin sebebidir. Dikkati ¢eken onemli bir husus da ¢dziiciiniin
reaksiyonda ver degistiren halojen atomlan sayisim etkilemesidir. Omegin oda
sicakliginda dietil eterde yapilan reaksiyonda etanol, propanol, biitanol ve izobiitantiyol
fosfazen initesinde sadece 2 klor atomu yerine gecebilmiglerdir. Ayrica reaksiyon siiresi
kisa tutulursa reaksiyon gerceklesmemektedir. Bununla birlikte kaynar eterle 7 giin
reaksiyon gerceklestiginde bir tetrakis (etiltiyo) tiirevi olusmustur. Kaynar THF’ de
etanol, propanol, n-biitanol ve benziltiyol gruplar1 tamamen siibstitiie olmus tiirevleri
olustururken dallanmig yapida olan alkantiyolatlar (izopropil veya siklohekzil gibi)
sadece tetrakis tiirevleri olusturmaktadir. Alkoliz veya aminoliz gibi diger niikleofilik yer
degistirme reaksiyonlan farkli ¢oziiciilerde bu kadar hassas farklar géstermezler.

Zhivukhin, Tostoguzov ve Lukashevski, potansiyometrik teknik kullanarak
hekzaklorosiklotrifosfazen ve sodyum metoksit arasindaki reaksiyonu farkh ¢éziiciilerde
incelenmislerdir (Ford ve dig., 1966). Dimetilformamitte gergeklesen reaksiyon, aseton,
dioksan, biitanol, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil ketonda gergeklesen

reaksiyonlardan ¢ok daha hizli gergeklesmistir (Zhivukhin ve dig., 1965).



Baz Etkisi

Alkol, fenol veya tiyol ile olan reaksiyonlarin biiyiik ¢ogunlugu bir baz ortaminda
veya bu gruplarin tuzlarn alinarak gergeklestirilir. Sadece ilag olarak kullanilan ¢apraz
bagl fosfazen reginelerinin elde edildigi bu tiir reaksiyonlarda ortama baz ilave
edilmeyebilir. Ortamda bazin olmadigi durumlarda alkantiyoller ve feniltiyoller kloro
veya alkoksi siklofosfazenler ile reaksiyon vermezler. Baz bulunmayan bir ortamda
benzil alkol, (NPCly); ile reaksiyona girerek hidroksi fosfazen ve benzilkloriir olusturur
(Kajiwara ve dig., 1971).

Alkoksi, ariloksi ve tiyollerin tuzlan ile yapilan reaksiyonlarda reaksiyon sonucu
olusan sodyum kloriir ortamdan kolaylikla uzaklastirilabilir. Bu tuziar eter veya THF’de
alkoksi, ariloksi ve tiyol gruplarina metalik sodyum ilavesi ile direkt olarak hazirlanabilir.
Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller ile reaksiyon yapilacagi zaman sodyum veya
potasyum hidroksit kullamlarak bu islem gergeklestirilebilir. Sodyum veya potasyum
hidroksit’in alkol veya fenol ile bagka yan reaksiyonlar verme ihtimali vardir. Bu nedenie
pek uygun bir metot degildir. Bagka bir yontemde sodyum karbonat kullanilir. Sodyum
karbonat kullanildig1 zaman ise baz olarak pridin veya trietilamin kullanilir. Pridin’in
kullanildig1 reaksiyonlar hassas oldugundan ortamin nemden ve havadan arindirilmasi

lazimdir (Pornin, 1966).

Stcaklhigin Etkisi

Tamamen flor ile siibstitie olmamg alkoller veya alkoksi gruplarinin
klorofosfazenler ile reaksiyonu miimkiin oldugu kadar diisiik sicaklikta
gerceklestirilmektedir. Eger sicaklik yiiksek olursa alkoksisiklofosfazenler bir

oksofosfazene doniistir.

[NPOR) s+t o [N(R)-P(O)OR}s



RO™ grubu olarak metoksi veya etoksi kullamldigi zaman reaksiyon oda
sicakliginda ve gok yavas bir sekilde ilerler. Metoksi grubu ile reaksiyon olugturmak i¢in
sodyum metoksit hazirlanmig ve reaksiyon 0 °C de benzen-metanol karisiminda
gerceklestirilmistir. Etanol ile olan reaksiyon ise 0-5 °C arasinda oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Bazi spirosiklofosfazenlerin eldesi igin fazla sicaklida gerek yoktur.
Omegin (NPCly); ve (NPCly), iin katekol ile reaksiyonu -8 ile 30 °C arasinda
olabilmektedir.

Bununla birlikte niikleofil olarak izopropiloksi, benziloksi, fenoksi ve floralkoksi
gruplan kullamldig1 zaman sicaklik 30 °C ile 120 °C arasinda degismektedir. Ariloksi ve
floralkoksi fosfazenler 1s1 ile oksofosfazenlere doniismektedirler. Onemli bir husus da
250 °C de floralkoksi gruplarmin bir molekiilden baska bir molekiile
yerdegistirebilmesidir.

Coziicli olarak dimetilformamid kullanildigt zaman, merkaptanlar ve onlarin
tuzlan ile yapilan reaksiyonlarda degradasyonu engellemek ig¢in sicaklik 100 °C nin

altinda tutulmalidar.

1.2.3 Reaksiyon Mekanizmasi

Alkoliz, fenoliz ve tiyoller ile halofosfazen arasindaki reaksiyonlarin
mekanizmasi, halofosfazanlerin hidroliz, aminoliz, metatik yerdegistirme ve fosfazen
{initesinin bozulmas1 reaksiyonlarinin mekanizmalar1 ile yakindan ilgilidir. Tamamen
olmasa da bazi 6nemli hususlar agagida belirtilmistir.

(a) Alkol, fenol ve tiyoller ile bir halofosfazen arasinda baz ortaminda
gerceklestirilen bir reaksiyon ¢ok yavas ilerler. Olusan {iriin, siibstitiisyon sonucu olugan
iirtin degil de diger yan reaksiyonlar sonucu olusan iiriinler ve bozulma {irtinleridir.

Bununla birlikte sodyum alkolat, arilat ve tiyolat kullamldig1 zaman reaksiyon hizh
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ilerler. Alkoksi, ariloksi, ve tiyolat gruplar ile olan reaksiyonlar normal siibstitiisyon
reaksiyonlaridir. Bu gergekler Sorokin, Latov tarafindan yapilan kinetik ¢aligmalar ile de
teyit edilmigtir. Bu bilim adamlar1 (NPCly)3’lin sodyum etoksit ile reaksiyonu sonucu
olusan tiriinde niikleofil olarak baglanan grubun EtO™ oldugunu EtONa olmadigini tespit
etmislerdir. Reaksiyon polarlig1 yiiksek ¢oziiclilerde daha hizh yiirimektedir.

(b) Siibstitiisyon ve halojenin yerdegistirmesi niikleofilin sterik 6zelliginden
etkilenmektedir. Omegin dallanmis yap: gosteren alkolat, alkiltiyolat ve fenolatlarin
tamamen siibstitlisyona ugramasi ¢ok zordur. Fenoksi grubu reaksiyona girdigi zaman
sterik engelden dolay1 non-geminal {iriinler elde edilir.

(c) Ayrica non-geminal iirlinler de olusabilmektedir. Fenoksi ve bazi alkoksi
gruplan bu tiir {irtinler olusturabilirler. Bu olay alkoksi veya ariloksi grubundan fosfor
atomuna elektron gegisi ile olabilmektedir. CI-P-OR grubu CI-P-Cl grubundan daha az
aktiftir (Allcock ve Birdsall, 1971). Alkoksi ve ariloksi fosfazenler tizerine yapilan
poloragrafik ¢aligmalar fenol gruplarindaki rezonansin, bu elektron gegisi ile ilgisinin
olmadigini gostermistir. Bununla birlikte oksijen tizerinde bulunan ¢iftlesmemis elektron
¢ciftinin fosfor atomu iizerine gegmesi miimkiindiir.

(d) Alkiltiyolat iyonlar1 non-geminaldan ziyade geminal pozisyonda siibstitiie
olmug {irtinler verirler. Alkiltiyo grubunun  elektronegatifligi kloro gruplarimn
elektronegatifliginden az oldugu igin geminal iiriinler elde edilmektedir. Bu davranigin
sebebi Cl-S-SR grubunun CI-P-Cl grubuna gore daha polar olmasi olabilir (Carrol ve
Shaw, 1966).

(e) Fosfor atomu tlizerinde begli altili veya yedili halkalar bulundugu zaman,
spirosiklofosfazen seklindeki geminal baglanmalar kolaylikla olmaktadir. Geminal
siibstitiisyon {iizerine sterik engellikten dolayr herhangi bir geciktirme yoksa, geminal

{irliniin olugmasim engelleyecek herhangi bir elektronik etki yoktur. (NPCl,); ile katekol,
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2,3-dihidroksi naftalen, 2,2-dihidroksibifenil, 1,8-dihidroksi naftalen ve toluen 3,4-
ditiyol’iin reaksivonu sonucu geminal olmayan sikliklesmemis tirtinler elde edilmistir.

() Biitoksit iyonunun hekzaklorosiklotrifosfazendeki klor atomlan ile
yerdegistirmesinde reaksiyon orami (NPCl); > N;P3;Cls(OBii) > N3P3Cly(OBi), >
N3P;Cl3(OBii); strasina gore azalmaktadir. Bunun sebebi ise yukaridaki siraya gére 10.0,
11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde aktivasyon enerjisinin artmasidir. Eger reaksiyon
oranlarindaki bu azalma biitoksi grubundan halkaya elektron ge¢isi sonucu olusuyor ise
ve P-Cl nin P~ CI' seklinde iyonlagmas: da oldugu icin Sy' tipi bir mekanizma imkansiz
hale gelmektedir. Boylelikle SN’ tipinde bir mekanizma &nerilebilmektedir.

() Eger S\’ tipinde bir reaksiyon mekanizmasi var ise niikleofilin fosfor atomuna
yaklasimi su sekilde olabilmektedir. Ilk olarak niikleofil fosfor atomuna halka
diizleminde yaklasir. Daha sonra konfigiirasyon devrilmesi ve baglanma olmaktadir. Bu
olay ise ayrilan grubun karakterine baglidir. Biitoksit iyonun aktivasyon enerjisi diisiik
oldugu i¢in bu tip mekanizma ile reaksiyon gergeklesmektedir (Sorakin ve Latov, 1966).
Ikinci bir nikleofilin baglanmasi, niikleofilin fosfor atomuna yaklasarak tiggen gift
piramit ge¢is hali olusturmasi, bir konfigiirasyon devrilmesiyle ve nihayetinde

baglanmasi ile olmaktadir.

1.3 CI3P = N - P(0)Cl, Bilesigi

1.3.1 CI;P =N - P(O)Cl;’ nin Sentezlenmesi

CI3P = N - P(O)Cl, bilesigi ilk olarak 1958 yilinda sentezlenmistir. Bu bilesigi
sentezlemek i¢in simdiye kadar birgok reaksiyon gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlarda
dikkat ¢eken en 6nemli husus CI3P = N — P(O)Cl,’in PCl;s ile bir oksianyonun amonyum
tuzunun etkilestirilmesi ile elde edilmesidir. Verimi en yiiksek olan reaksiyon PCls ile

Amonyum siilfat arasindaki reaksiyondur.
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Bu amagla tek afizh bir balona fosfor pentakloriir, amonyum siilfat ve
klorobenzen ilave edilir ve 130 — 135 °C ye kadar geri sogutucu altinda iki saat 1sitilirsa
HCI, Cl, ve SO, gazlar ¢ikarak kati ham iirlin elde edilir. Kati ham iiriin vakumda
destillenerek saf triin elde edilebilir (Emsley ve dig., 1971). Olusan reaksiyon su
sekildedir.

4PCls + (NH4),SO4 ——» Cl3P =NP(O)Cl; + 8HC1 + SO, + Cl,

1.3.2 Cl3P = N - P(0)Cly’nin Ozellikleri
Erime noktasi 32°C dir. Kaynama noktas1 110-115°C (0 mmHg) civarindadir.

Havada ve nemli ortamda bozulmaktadir. Isitildiginda fosforoksikloriir elde edilir.

CllP=N—P(0)Cl, === (NPCly)n + P(O)Cl5

Fosfor oksikloriirden ise polidiklorofosfazenler elde edilebilir. Farkli iki ¢evreye
sahip fosfor atomu bulundurdugundan ve kolaylhikla yerdegistirme reaksiyonlan

verebildiginden dolay: 6nemli bilesikler olusturabilmektedir.

1.3.3 CI3P = N - P(O)Cl,’ nin Reaksiyonlar:

Literatiirde halofosfazenlerin reaksiyonlarina ¢ok sik rastlamilmasina karsin lineer
fosfazenlerin  reaksiyonlarma daha az rastlamimaktadir. CLPNP(O)Cly’nin
polimerizasyonu lizerine Jaeger ve arkadaslari 1982 yilindan beri ¢aligmaktadirlar
(Helioni, 1982; Potin ve Jaeger 1991). Bu bilesigin aminler ve alkoller ile olan
reaksiyonlar1 da incelenmektedir. Jeager, Bulloch ve Keat bir klor atomunun alliloksi
grubu ile yerdegistirdigi reaksiyonlar ve kismen aminolizin gergeklestigi reaksiyonlar
lizerine ¢aligmislardir (Heubel ve dig.,, 1989; Bulloch ve Keat 1979). Allcock ve
arkadaglar1 klor atomlarimin fenoksi grubu ile tamamen veya kismen yer degisikligine
ugradig reaksiyonlar izerinde ¢alismislardir. Bu bilesigin aminler ve alkoller ile olan
reaksiyonu sonucu geminal trlinler elde edilmektedir (Allcock ve dig., 1992; Allock,
1991). CLP = N - P(O)CI; bilesigi ile asagida belirtilen alkollerin reaksiyonlar:
incelenmigtir. 2,4,6-tris(ter-biitil) fenol, 2,6-bis(ter-biitil)-4-metil fenol (Kilig¢ ve dig.,
1992), benzil alkol, 2-izopropiloksi etanol, allil alkol, tetrahidrofurfuril alkol, etanol
(Oztirk, 1995), n-C4HgOH, izo-C4HgOH, n-C¢HoOH, n-CgH;;OH, C,H,OC,HsOH,
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C,H4CIOH, CH(CH,CI),0H, CH,CF,CF3;0H, C,H4FOH, (Kupea, 1969), C,H;OH,
C;H;0H, C4H,OH. i-C4HyOH, CsH;,OH, (Khodak, 1979) .

Gergeklestirilen bir ¢alismada 2-izopropiloksi etanol, allil alkol, tetrahidrofurfuril
alkol ve benzil alkol ile reaksiyonlar1 incelenmistir. Bu amagla 6nce alkollerin metalik
sodyum ile alkolatlar1 olusturulmus, sonra soguk ortamda lineer fosfazen ile
etkilestirilmistir. Elde edilen triinler kolon kromatografisi ile saflagtirnlldiktan sonra IR,
elementel analiz. 'H ve C-NMR ¢alismalan ile yapilani aydinlatilmistir. Uriinlerin
pentasiibstitile fosfazenler oldugu bulunmustur (Oztiirk, 1995). Bu Bilesiklerden 1,1-
bis(2-izopropiloksietoksi)fosfinil-2,2,2-tris(2-izopropiloksietoksi)fosfazen, 1,1bis (allil-
oksi)fosfinil-2,2,2-tris(alliloksi)fosfazen, 1,1-bis(benziloksi)fosfinil-2,2,2-tris(benziloksi)
fosfazen, 1,1-bis(tetrahidrofurfuriloksi)fosfinil-2,2,2-tris(tetrahidrofurfuriloksi)fosfazen
ve ¢ikis maddesinin bakteri ve maya hiicrelerine etkisi incelenmistir (Oztiirk, 2000;
Konar, 2000)

Yapilan bir ¢alismada Cl3P=N-P(O)Cl, ile merkaptanlarin reaksiyonu
incelenmistir. Piridinli ortamda reaksiyon sonucu iiriin olarak (RS);P=N-P(O)Cl,
(R=C;Hs-, C3H;-, CsH;7-) bulunmustur. Ayrica reaksiyon karisiminda (RS)CIP=N-
P(O)Cl; nin varhigi da NMR spektroskopisi ile belirlenmistir

Elde edilen (C;HsS);P=N-P(O)Cl;, viskoz siv1 halde ve altin sarisi rengindedir.
%90 verimle elde edilmigtir. 100°C 'de reaktiflerin oram 1:5 seklinde tutularak -P(O)Cl,
deki klor atomlan koparilarak buralara da RS yapisi1 baglanmak istenmistir. Fakat bu
sartlarda fosfazen {initesinin bozuldugu gozlenmistir.

Elde edilen veriler Cl3P=N-P(O)Cl,’nin merkaptanlar ile olan reaksiyonlarimin
alkoller ile olan reaksiyonlarindan farkli oldugunu gostermektedir. Her ne kadar her iki
reaksiyonda da =PCl; grubu oncelikli olarak tercih edilse de -P(O)Cl, gurubuna

merkaptanlarin baglanmas1 miimkiin olmamistir (A.Maracek, 1989).



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tetrahidrofuran (Merck %99), kloroform (birpa %098), toluen (birpa %98),
dietileter (birpa %98), n-hekzan (birpa %98), klorbenzen (Merck %99), amonyum siilfat
(Merck %99), fosforpentakloriir (Merck %99), o-kresol (Merck %97), p-kresol (Merck
%97), metalik sodyum, silikajel (Merck), etil asetat (birpa %98), 1-naftol (Merck %98),
1-nitrozo-2-naftol (Merck %98), 4-(2-piridilazo) rezorsinol’iin monosodyum tuzu (Merck
%98), magnezyum siilfat (Merck %98), fosfor pentaoksit (Merck %98), kalsiyum klortir
(Merck), sodyum hidroksit (Merck %98), sodyum karbonat (Merck %4699).

2.2. Kullanilan Malzeme, Ara¢ ve Gerecler

Termometre, {i¢ boyunlu reaksiyon balonu, damlatma hunisi, donerli
buharlagtirici, meziir, beher, erlen, pipet, ayirma hunisi, baget, geri sogutucu, destilasyon
diizenegi, vakum diizenegi, Mattson 1000 FTIR cihazi, magnetik karigtiricili 1sitici,

elektronik terazi, argonlu havasiz ortam reaksiyon sistemi.

2.3. Spektroskopik Cahismalar

Elde edilen iriinlerin karakterizasyonunda Elementel analiz igin CHNS-932
(LECO) marka elementel analiz cihazi, IR 6l¢iimleri i¢in ATI Unicam Mattson 1000
FTIR spektrofotometresi,”C, 'H, *P-NMR &l¢timleri i¢in Bruker DPX-400 High
Performance Digital FT-NMR spektrofotometresi kullanildi. NMR ¢alismalan igin

¢oziicii olarak kloroform-d kullamldi.
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2.4. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in Sentezi

Uc; agizlh bir balona 13,2 g (0,1 mol) Amonyum Siilfat, 93,5 g (0,45 mol)
fosforpentaklortir ve 200 ml klorbenzen konuldu. Klorbenzenin kaynama sicakliginda
geri sogutucu altinda 2.5 saat manyetik karnstiric ile karistirildi. HCL, Cl,, SO», gibi ¢ikan
gazlar %20 lik potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile tutuldu. Tim bu islemler Argon
atmosferinde gergeklestirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra klorbenzen ddnerli
buharlastiric1 ile ortamdan uzaklagtirildi. Geriye kalan kisim iginde bulunan iirtin
vakumda destillenerek saflagtirildi. Uriintin kaynama sicaklign 115 °C (0 mmHg), erime
sicakligr 32 °C dir. Oda sicakliginda beyaz kristal halde bulunan iiriin % 51,5 verimle
(16,79 g) elde edildi. Uriin, erime ve kaynama noktalarimin tespiti ve IR spektrum

bilgileri ile karakterize edildi.

2.5. o-Metil Fenol (o-Kresol)’un (1) Ile Reaksiyonu

Havasi bosaltilmig ii¢ agizli bir balona daha 6nce vakumlu destilasyon ile
saflagtirilmis 4.40 g (0,040 mol) o-metil fenol (o-kresol)’iin 150 ml toluendeki ¢6zeltisi
konuldu. Ufak parcaciklar halinde getirilmis olan 0,93 g (0,040 mol) metalik sodyum
yavas yavas ve yarim saat igerisinde bu ¢dzeltiye ilave edildi. Reaksiyon 45 °C de geri
sogutucu altinda kanstinlarak 36 saat devam ettirilerek alkoliin alkolati hazirlandi.
Sicaklik 0 °C ye getirildi ve 2,180 g (0,008 mol) N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen’in 50 ml toluendeki ¢6zeltisi damla damla 30 dakika igerisinde
ilave edildi. Reaksiyon kaynar toluende 48 saat devam ettirildi. Olusan tuz siiziilerek
ayrildi. Kolon kromatografisi ile(n-hekzan/etil asetat 4:1) olusan {iriinler saflagtinldi. Rf
degeri 0.54 ve 0.67 iki ayn iiriin elde edildi. Her iki {iriin de Kirmizi renkli ve viskoz
yapidadir. Urlinler sirasi ile %8 verimle (0.4 g) ve %31,95 verimle (1,62 g) elde edildi.

2.6. p-Metil Fenol (p-Kresol)’un (1) Ile Reaksiyonu

Havas1 bosaltilmig i agizli bir balona daha 6nce vakumlu destilasyon ile
saflagtirnlmis 2,809 g (0,025 mol) p-metil fenol (p-kresol)’iin 150 ml eterdeki ¢6zeltisi
konuldu. Ufak pargaciklar halinde getirilmis olan 0,59 g (0,025 mol) metalik sodyum
yavag yavas ve yarim saat igerisinde bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon 30 °C de geri
sogutucu altinda 24 saat devam ettirilerek alkoliin alkolat1 hazirlandi. Sicaklik 0 °C ye
getirildi ve 1,39 g (0.005 mol) N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in 50 ml

eterdeki ¢ozeltisi damla damla 30 dakika igerisinde ilave edildi. Reaksiyon kaynar eterde
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36 saat devam ettirildi. Olugan tuz stiziilerek ayrildi. Kolon kromatografisi ile (kloroform/
etil asetat 4:1) olusan {iriin saflastirildi. Urliniin Rf degeri 0.35 dir. Koyu sar1 renkli ve
viskoz yapidadir. %68 verimle (2,20g) elde edilmistir.
2.7. 1- Hidroksi Naftalen (1-Naftol)’in (1) Ile Reaksiyonu

Havas1 bosaltilmig {i¢ agizli bir balona  kloroformda kristallendirilerek
saflagtirilmis 7,130 g (0,049 mol) 1-hidroksi naftalen (1-naftol)’in150 ml eterdeki
¢ozeltisi konuldu. Ufak pargaciklar halinde getirilmis olan 1,137 g (0,049 mol) metalik
sodyum yavas vavas ve yarim saat igerisinde bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon 30 °C
de geri sogutucu altinda 24 saat devam ettirilerek alkoliin alkolat1 hazirland1. Sicaklik 0
°C ye getirildi ve 2,35 g (0,010 mol) N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in 50 ml
eterdeki ¢6zeltisi damla damla 30 dakika igerisinde ilave edildi. Reaksiyon kaynar eterde
36 saat devam ettirildi. Olusan tuz siiziilerek ayrildi. Kolon kromatografisi ile (kloroform/
etil asetat 3:1 ) olusan {iriin saflastinldi. Uriiniin Rf degeri 0,92 dir. Kirmuz1 renkli ve

viskoz yapidadir. %25 verimle (1,8g) elde edilmistir.

2.8. 2-Hidroksi-1-Nitrozo Naftalen(1-Nitrozo-2-Naftol)’in (1) ile Reaksiyonu

Havas! bosaltilmis {i¢ agizli bir balona 6,425 g (0,037 mol) 2-hidroksi 1-nitrozo
naftalen (1-nitrozo-2-naftol)’in 150 ml tetrahidrofurandaki g¢ozeltisi konuldu. Ufak
pargaciklar halinde getirilmis olan 0,93 g (0,040 mol) metalik sodyum yavas yavas ve
yarim saat igerisinde bu ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyon THEF’nin kaynama sicakliginda
geri sogutucu altinda 36 saat devam ettirilerek alkoliin alkolat1 hazirlandi. Sicaklik 0 °C
ye getirildi ve 2,000 g (0,007 mol) N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in 50 ml
THF i¢indeki ¢ozeltisi damla damla 30 dakika igerisinde ilave edildi. Reaksiyon kaynar
THF de 72 saat devam ettirildi. Olusan tuz stiziilerek ayrildi. Kolon kromatografisi ile
(kloroform) olusan firlin saflastirildi. Uriiniin Rf degeri 0,84 tiir. Kirmuz1 renkli viskoz

yapidadir.

2.9. 4-(2-Pridilazo)Rezorsinol’iin (1) ile Reaksiyonu

Havasi bosaltilmis {i¢ agizl1 bir balona 4,730 g (0,018 mol) 4-(2-pridilazo)
rezorsinol’iin sodyum tuzu ve 150 ml eter konuldu. Karisimin sicakligi 0 °Cye
getirildi ve 1,000 g (0,0037 mol) N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in 50
ml eter igindeki ¢ozeltisi damla damla 30 dakika igerisinde ilave edildi. Reaksiyon

kaynar eterde 168 saat devam ettirildi. Olusan tuz siiziilerek ayrildi. Reaksiyon
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sonucu (i¢ ayr tiriin elde edildi. Kolon kromatografisi ile (n-hekzan/etil asetat 4:1 )
olusan iiriinler saflastirildi. Rf degerleri sirasiyla 0,64, 0,47, 0,34 tiir. Elde edilen

tirinler yesil renkli, glizel kokulu ve s1v1 haldedirler.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Cikis maddesi, kullanilan alkoller ve elde edilen iirlinler metin igerisinde

kullanim kolaylastirmak amaciyla Tablo 3.1 de gosterildigi gibi numaralandirilmigtir.

Tablo 3.1. Denevde kullanilan ve elde edilen bilesiklerin adlari

Bilesik No Bilesigin ad1

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen
o-metil fenol(o-kresol)

p-metil fenol(p-kresol)

1-hidroksi naftalen(1-naftol)

2-hidroksi-1-nitrozo naftalen(1-nitrozo-2-naftol)

[- N7 B A

4-(2-piridilazo) rezorsinol
7a 1-klor,1- (o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-metilfenoksi)fosfazen
7b 1,1-bis (o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-metilfenoksi)fosfazen

1,1-bis (p-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2 tris(p-metilfenoksi)fosfazen
9 1,1-bis(1-naftalenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(1-naftalenoksi)fosfazen

Qo

Tablo 3.2. Cikis maddesi ve elde edilen bilesiklerin agik formiilleri

T

Cl—P==N—P—Cl

Cl Cl
(1)
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(7b)



CHs

CHs CHz

(8)

3.1. Uriinlerin Karakterizasyonu
Asagidaki reaksiyona gore elde edilen {iriinlerin yapilari, IR, 3p. Be, 'H-NMR,
clementel analiz ve kiitle spektroskopisi teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtr.



T =g
Cl—P=N—P—CI +5RONa' —> RO——P———N—F‘J——OR
c|:| Cl OR  OR

3.1.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen (1)
Bilesigin IR spektrumu ve *'P-NMR spektrumu $ekil 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

NEANPNEPBATRTY

Sekil 3.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in IR spektrumu
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Sekil 3.2. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen’in 3IP_NMR spektrumu

IR spektrumu incelendiginde P=N 1338cm™ de P=0O 1263 cm™ de, P-N 780 cm’!
de,P-C1611 cm™ de gozlenmektedir.

Bilesigin *'P-NMR spektrumunda & (P=0) —10,6 ppm’de, § (P=N) —2.6 ppm’de
gozlenirken Jpnp =21.3 Hz olarak hesaplanmustir.

Fosforil grubunda bulunan fosfor atomu elektronegatif bir element olan oksijene

bagli oldugu i¢in daha diisiik alanda pik vermektedir.

3.1.2. 1-klor,1-(o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-metilfenoksi)fosfazen (7a)
ve 1,1-bis(o-metilfenoksi)fosfinil-2,2,2-tris(o-metilfenoksi)fosfazen (7b)
(7a) ve (7b) Bilesiklerine ait IR, 3'P, 1*C, 'H-NMR ve kiitle spektrumlari ile

¢lementel analiz sonuglan sirastyla Sekil 3.3-3.11 ve Tablo 3.3-3.4 te verilmigtir.
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Fosfazen bilesikleri igin en karakteristik pikler P=N ve P=0 gerilme titresimlerine
ait piklerdir. (7a) ve (7b) bilesiklerinin IR spektrumlar1 benzer ¢ikmaktadir. Farkh olan
pik ise (7a) bilesiginde bulunan P-Cl bagna ait gerilme titresimidir ve 675 cm™ de
gézlenmektedir. Ayrica (7a) bilesiginde 1222 cm™*de bulunan P=0 gerilme titresimine
ait pik (7b) bilesiginde 1228 cm™ de, 1355 cm™’de bulunan P=N gerilme titresimine
ait pik, 1370 cm™*de gozlenmektedir.

(7a) bilesiginin IR spektrumunda agagidaki 6nemli titresimler goriilmektedir.

675 cm™ de P-CI gerilme titresimi
800 cm™de P-N gerilme titregimi
993 cm™de P-O gerilme titresimi
1106 cm™*de C-O gerilme titresimi
1222 cm™ de P=0 gerilme titresimi
1355 em™ de P=N gerilme titresimi

1463-1492 cm™de  Aromatik C=C gerilme titresimleri
2931-2958 cm™ ‘de  Alifatik C-H gerilme titresimleri
3031-3062 cm™de  Aromatik C-H gerilme titresimleri

i U

| LA S S R T

———— e e
ppm -5 -10 -15 -20 -25 -30

Sekil 3.5. (7a) Bilesiginin *'P-NMR spektrumu
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Sekil 3.6. (7b) Bilesiginin *'P-NMR spektrumu

Elde edilen bilesiklerde fosfazen iskeletinin korundugunun en 6nemli belirtisi, AB
tipinde iki farkli gevreye sahip fosfor atomu bulundugu igin *'P-NMR spektrumunda iki
ayri yerde iki pikin gozlenmesidir.

(7a) bilesiginin *'P-NMR spektrumu incelendiginde —8 ve —21.6 ppm’de farkli
konumlarda bulunan fosforlara ait ikiye yarilmis halde iki pik goriilmektedir. Bu
piklerden —8 (Jenp = 65.7 Hz) ppm’de olam fosfazen grubundaki fosfora aittir. —21.6
(Jenp = 66.5 Hz) ppm’de olam ise fosforil grubundaki fosfor atomuna aittir.

(1) Bilesigine oksijen ihtiva eden o-metil fenoksi siibstitiientinin girmesiyle, klora
gore daha elektronegatif olan oksijen baglandigindan dolay: (1) bilesiginde —10.6 ppm’de
gézlenen P=0 grubundaki fosfor piki (7a) bilesiginde —21.6 ppm’e, -2.6 ppm’deki P=N
fosforu piki ise ~8 ppm’e kaymigtir.

(7b) bilesiginin *'P-NMR spektrumu incelendiginde ~13.9 ve —21.5 ppm’de ikiye
yarilmig olarak iki ayr1 pik gézlenmektedir. Bu piklerden —13.9 (Jpnp = 44.6 Hz) ppm’de
olani fosfazen grubundaki fosfora aittir. —21.5 (Jpnp = 44.6 Hz) ppm’de olani ise fosforil
grubundaki fosfor atomuna aittir.

(7b) bilesiginde —8 ppm’de bulunan pikin (7a) bilesiginde —13.9 ppm degeri ile
diisitk alana kaydig1 goriilmektedir. Bunun nedeni de (7a) bilesigine gore yapiya oksijen

bagli bir siibstitiientin girmis olmasidur.
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(7b) bilesiginin *'P-NMR spektrumu incelenerek, (7a) bilesiginin 3'p-NMR
spektrumu ile karsilagtinldiginda ve pik siddetleri dlgiildiitinde (7b) bilesigi igerisinde
ayrilmadan kalmis cok az miktarda (7a) bilesiginin bulundugu anlagiimaktadir.

Integral
1.2886
1.0000

Sekil 3.7. (7a) Bilesiginin '"H-NMR spektrumu
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Sekil 3.8. (7b) Bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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'H-NMR  spektrumu icin  yapidaki  hidrojenler asagidaki  sekilde

numaralandirtlmistir.

[N
ES
w

5 2 4
CHy 5
1 0 H;C
P Tp g e
T Qe
CH
C 3 0 0 cH, O o)
s HsC CHjs
10 Cg_h 3 10 6
7
9 5 7 2 8
(7a) (7b)

(7a) bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde 2,16 ve 2,19 ppm’deki
piklerin —CHj3 protonlarina (sirasi ile 6 ve 1 protonlarina) aittir. Fosfazen grubuna bagh
CHj3 protonlan fosforil grubunda bulunan CHj protonlarina gore daha diistik alanda
gozlenmektedir. Bunun nedeni de oksijenin elektronegatifliginin klora gére daha biiytik
olmasidir.  Farklt kimyasal gevreye sahip metil protonlarimin integral ylikseklikleri
oranlandiginda, fosfazen grubundaki 1 protonunun fosforil grubundaki 6 protonuna orani
3/1 olarak bulunmustur. Bu degerler de fosforil grubuna bir, fosfazen grubuna 3
siibstitiientin baglandigim gostermektedir. 7,05 ile 7,36 ppm arasindaki pikler aromatik
protonlara aittir. Bilesigin yapisinda farkli kimyasal ¢evreye sahip 8 tane (4 grup)
aromatik proton mevcuttur. Bu protonlara ait pikler spektrumda da gézlenmektedir. 7.06-
7.08 ppm’deki piklerin 8 ve 3, 7.16-7.19 ppm’deki piklerin 9 ve 4, 7.20-7.22 ppm’deki
piklerin 7 ve 2, 7.35-7.37 ppm’deki piklerin 10 ve 5 protonlarina ait oldugu
diigtiniilmektedir. (7a) ve (7b) bilesiklerindeki, 6zellikle aromatik protonlarin kimyasal
kayma degerleri incelendiéinde, (7a) bilesiginde biraz daha diisiik alana alana kaydiklari
anlagiimaktadir., Bunun da baglanan siibstitiientteki oksijenden kaynaklandif

sOylenebilir.
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(7b) bilesiginin yapisinda farkli kimyasal ¢evreye sahip 10 tane proton
bulunmaktadir. Bilesigin 'H-NMR spektrumu incelendiginde bu protonlarn 5 grup
halinde bulundugu goriilmektedir. Pentastibstitiie bilesigin yapisinda, 3 tane fosfazen
fosforunda 3 tane de fosforil fosforunda oksijen bulunmaktadir. Bu nedenle fosfazen ve
fosforil grubundaki benzer pozisyondaki protonlarin herbiri ikiye yarilmis olarak yanyana
¢ikmistir. 6.97-7.09 ppm’deki piklerin 8 ve 3 protonlarina, 7.10-7.13 ppm’deki piklerin 9
ve 4 protonlarina 7.17-7.19 ppm’deki piklerin 7 ve 2 protonlarina, 7.24-7.28 ppm’deki

piklerin 10 ve 5 protonlarina ait oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.10. (7b) Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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BC-NMR spektrumlan igin yapidaki karbonlar asagidaki sekilde numaralandirlmstir.

4 5 3
5 3 6 2
6 5 HsC 1
7 T 0 HsC
. n
| “ O—T=N—T>—o
0 AL ~ 0 G 14
Oy—or——— e
CH, o g 13
10 12
11

0]
CH, 14
8l CH
9 13
0 12
11
(7a) (7b)

(7a) bilesiginin “C-NMR spektrumunda 77.5 ppm’deki pikler ¢oziicii olan
CDCly’e aittir. 16,5 ve 16,8 ppm’deki pikler sirast ile 7 ve 14 karbonlarina aittir. Bu
piklerin integral yiikseklikleri oranlandiginda, fosfazen grubundaki 7 nolu metil
karbonlarimin fosforil grubundaki 14 nolu metil karbonlarina oraminin 3/1 oldugu
goriilmektedir. Bu da fosfazen kismina 3, fosforil kismina 1 siibstitiientin baglandiginin
bir diger gostergesidir. Bilesikte metil gruplan disinda farkli ¢evreye sahip 12 tane
aromatik halka karbonu bulunmaktadir. Bu karbonlan spektrumda gérmek miimkiindiir.
Oksijene bagli ipso karbonlarn en diigiik alanda gikmaktadir. 1 karbonu 149.3-149.4
ppm’de (Jpoc = 9.6 Hz), 8 karbonu 150.1-150.2 ppm’de (‘Jeoc = 10.6 Hz)

gdzlenmektedir. Orto pozisyonunda bulunan metilin baglandif ipso karbonlarindan 6
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karbonu 130.1 ppm’de (JJpocc = 6.7 Hz), 13 karbonu 130.3 ppm’de (Jpocc = 6.8 Hz)
goriilmektedir. 2 karbonu 120.3 ppm’de (2Jpocc = 2.4 Hz), 9 karbonu 121.0 ppm’de
(Jpocc = 3.2 Hz), 3 karbonu 127.8 ppm’de, 10 karbonu 127.0 ppm’de, 4 karbonu 126.6
ppm’de, 11 karbonu 125.3 ppm’de, 5 karbonu 132.2 ppm’de, 12 karbonu 131.5 ppm’de
gézlenmektedir.

2 C’ unun pik siddetinin 9 C’ ununkine ve benzer sekilde 4C/11C, 3C/10C,
6C/13C, 5C/12C, 1C/8C oranlar 3/1 olarak bulunmaktadir.

(7b) bilesiginin *C-NMR spektrumu incelendiginde 77.5 ppm’deki pikler ¢ozicii
-olan CDCls’e aittir. Bilesigin yapisinda farkhi ¢evreye sahip 14 karbon atomu
bulunmaktadir. Bunlardan 16,4 ve 16,7 ppm’deki pikler sirasi1 ile 7 ve 14 karbonlarina
aittir. Oksijene bagli ipso karbonlarindan 1 karbonu 149.4 ppm’de ({Jpoc = 91 Hz), 8
karbonu 150.5 ppm’de ("Jpoc = 76 Hz), 2 karbonu 120.4 ppm’de 9 karbonu 120.7
ppm’de, 4 karbonu 126.3 ppm’de, 11 karbonu 124.5 ppm’de, 3 karbonu 127.6 ppm’de,
10 karbonu 127.0 ppm’de, 12 karbonu 131.24 ppm’de gozlenmektedir. CH3 grubuna
bagh ipso karbonlarindan 6 karbonu 130.1 ppm’de (ZJPOCC = 6.7 Hz) gozlenirken 13
karbonuna ait pik spektrumda goriilmemektedir. Muhtemelen diger pikler tarafindan
kapatilmis olabilir.
. Bilesigin pentastibstitiie oldugunu belirleyen 6nemli gostergelerden birisi fosfazen
grubundaki 1, 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 karbonlarinin pik siddetlerinin sirasiyla fosforil
grubundaki aym konumda bulunan 8, 9, 10, 11, 12, 13 ve 14 karbonlarimin pik

siddetlerine oraninin 3/2 olmasidir.
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Sekil 3.11. (7a) Bilesiginin kiitle spektrumu

(7a) Bilesiginin molekiil kiitlesi 555.94 g dir. Kiitle spektrumunda molekiil piki
556’da gozlenmektedir. Temel pik m/e: 18 (H,O) pikidir. Alkol ve tiirevlerinin
karakteristik piklerinden birisidir. Diger 6nemli bir pik de m/e: 90 (C;Hs") pikidir.
Disiibstitlie aromatik bilesiklerde gozlenen bir piktir.

(7a) Bilesiginin bulunan ve hesaplanan elementel analiz sonuglarinin uygunlugu
bilesigin 6nerilen yapisimin dogrulugunu ortaya koymaktadir.

(7b) Bilesiginin verimi ¢ok diisiik oldugundan dolay: elementel analiz ve kiitle

spektrumu ¢alismalan yapilamamagtir.



Tablo 3.3. (7a) bilesizi’nin IR, '"H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR, kiitle ve elementel analiz sonuglar1
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IR Sonuglan NMR
IH 13C SIP
1355 cm™ : P=N [2.16ppm : 6 H 16.5ppm: 7C -21.6 ppm : P=0
1222 cm™ : P=0O |2.19ppm: 1 H 16.8 ppm: 14 C (Jenp: 66,5 Hz.)
675 cm™:P-Cl |7.06-7.08ppm: 8,3H |128.0 ppm:3 C -8 ppm : P=N
7.16-7.19ppm: 9,4H | 131.5ppm: 12 C (Jpnp: 65.7 Hz.)
7.20-7.22ppm: 7,2H 11322 ppm:5C
7.35-7.37ppm : 10, SH | 125.3 ppm: 11 C
Elementel 126.6 ppm: 4 C Kiitle Spektrumu
Analiz Sonucu }%;g g g: ;OCC Sonuglart
(Bulunan / 121.0 ppm: 9 C
hesaplanan) {(Jrocc: 3.2 Hz)
120.3 ppm: 2C M™:556

%C : 60.99/60.54
%H: 5.55/5.08
%N: 2.14/2.51

(Jpoch 24 HZ)
130.3 ppm: 13C
(Jpocc! 6.8 HZ)
130.1 ppm: 6C
(Jpoch 6.7 HZ)
150.1 ppm: 8 C
(Jroc: 10.6 Hz)
1493 ppm: 1C
(Jp()c: 9.6 HZ)

Tablo 3.4. (7b) bilesizi’nin IR, '"H-NMR, “C-NMR, *'P-NMR spektrum sonuglart

IR Sonuglari NMR
TH kre 3Tp
1370 cm™ : P=N |[2.19ppm: 6 H 16.4 ppm: 7 C |-21.5 ppm : P=0
1228 cm™ : P=0 {2.16ppm:1H 16.7 ppm: 14 C (Jenp: 44.6 Hz)
6.97-7.09ppm: 8,3H | 127.6 ppm:3C -13.9 ppm : P=N
7.10-7.13ppm: 9,4H | 131.5ppm:12C (Jpnp: 44.6 Hz.)
7.17-7.19ppm: 7,2H | 1322 ppm: 5C
7.24-7.28ppm : 10, SH | 124.5 ppm: 11 C
Elementel 126.3 ppm: 4 C Kiitle Spektrumu
Analiz Sonucu 3(7)(7) gg:l ;OCC Sonuglar
(Bulunan / 120.4 ppm: 2C
hesaplanan) 130.1 ppm: 6C
(Jpocc: 6.7 HZ)
150.5 ppm: 8C
(Jpoci 76HZ)
1494 ppm: 1C

(Jroc: 91 Hz)
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3.1.3. 1,1-Bis( p-Metil Fenoksi )Fosfinil-2,2,2-Tris( p-Metil Fenoksi )Fosfazen (8)

Bilesige ait IR, °'P, 3C, 'H-NMR, kiitle spektrumlar1 ile elementel analiz

sonuglart Sekil 3.12-3.16 ve Tablo 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.12. (8) Bilesiginin IR spektrumu

IR spektrumunda asagidaki 6nemli titresimler gériilmektedir.

819 cm™'de

973 cm’’de

1105 cm™*de

1200 cm™ de

1378 cm™” de
1436-1506 cm™de
2861-2921 cm™ “de
3031-3064 cm™de

P-N gerilme titregimi

P-O gerilme titresimi

C-O gerilme titresimi

P=0 gerilme titresimi

P=N gerilme titresimi

Aromatik C=C gerilme titresimleri
Alifatik C-H gerilme titresimleri

Aromatik C-H gerilme titresimleri
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Sekil 3.13. (8) Bilesiginin *'P-NMR spektrumu

(8) bilesiginin *'P-NMR spektrumunda —13.8 ve —20.7 ppm de farkli konumlarda
bulunan iki fosfor atomuna ait pikler gériilmektedir. Bu piklerden —13.8 ppm’de (Jpnp:
75.8 Hz.) olan1 fosfazen grubundaki fosfora ait iken —20.7 ppm’de (Jpnp: 75.8 Hz.) olam
fosforil grubundaki fosfor atomuna aittir. Ayrica her pik de ikili bir yarilma géstermistir.

Bu verilere gore ¢ikis maddesinin genel fosfazen iskeletinin korundugu
anlasilmaktadir. Fosfazenler hava ve neme karsi hassas olduklarindan dolay: hidroliz

olabilmekte ve yap1 en yaygin olarak

o

[
RO—P—N—P—OR

||
ORH OR

Sekline doniigebilmektedir. Boyle bir bilesigin *'P-NMR spektrumunda

molekiiliin simetrik olmasi nedeniyle tek pik gozlenir.



1 OOH)/V k
‘\
j 0.7891 -
’_\

Sekil 3.14. (8) Bilesiginin "H-NMR spektrumu

Yapidaki hidrojenler asagidaki sekilde numaralandirilmustr.

H30—©>—O—P=N—r—o—@—

QO
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(8) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 1-2 ppm arasindaki pikler ¢oziicii olarak
kullanilan kloroform ve asetondan kaynaklanmaktadir.

Metil grubuna ait 14 protonu 2.24 ppm’de , 7 protonu 2.27 ppm’de gériilmektedir.
7 protonunun integral siddetinin 14 protonunun integral siddetine orami, bilesiZin
beklenen siibstitiisyonuna uygun olarak 3/2 dir.

Aromatik protonlar olan 3-5 ve 10-12 protonlar 6.86-6.93 ppm aralifinda , 2-6 ve
9-13 protonlar1 6.98-7.04 ppm aralifinda gézlenmektedir.

T T T T T T T T Ty
opm 180 160 140 120 100 80 60 ‘ 40 ' '20 o O'

Sekil 3.15. (8) Bilesiginin *C-NMR spektrumu

Yapidaki karbonlar agagidaki sekilde numaralandirlmigtir.
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CHs

5 0 12
CH3 CHj;

Bilesigin *C-NMR spektrumunda 77.5 ppm’deki pikler ¢6ziicii olan CDCls’e
aittir. 21.14 ppm’deki pik 14 karbonuna 21.18 deki pik 7 karbonuna aittir. Integral
siddetleri oran1 (7C/14C) 3/2 dir. 120.6 ppm’deki pikler 2 ve 6 karbonlarina 120.7-120.8
ppm’deki pikler 9 ve 13  karbonlarmna, 130.1 ppm’deki pikler 10 ve 12 karbonlarina,
130.7 ppm’deki pikler 3 ve 5 karbonlarina, 133.8 ppm’deki pik (Jpoceee: 1.2 Hz.) 11
karbonuna, 136.0 ppm’deki pik (Jpoccec: 1.4 Hz.) 4 karbonuna, 148.5 ppm’deki pik (Jpoc:
9.2 Hz.) 1 karbonuna, 148.6 ppm’deki pik (Jpoc: 7.7 Hz.) 8 karbonuna aittir.

Fosfazen grubundaki karbonlarin pik siddetlerinin fosforil grubunda bulunan
benzer konumdaki karbonlarin pik siddetlerine oraminin 3/2 oldugu anlagiimaktadir. Bu

da biitlin klorlarin p-metilfenoksi grubu ile yer degistirdigi sonucunu ortaya ¢ikarir.
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Sekil 3.16. (8) Bilesiginin Kiitle spektrumu
(8) Bilesiginin molekiil kiitlesi 627.63 g dir. Kiitle spektrumundan molekiil iyon
pikinin 628 oldugu goriilmektedir. Temel iyon pikinin m/e : 107 dir. Bu da béliinme

sonucu hidroksitropilyum katyonunun olustugunu gosterir.

+
(oo

Diger 6nemli bir pik de m/e : 91 pikidir. Bu pik de tropilyum iyonuna (C;H7")

(hidroksitropilyum katyonu)

karsiliktir,
(8) Bilesiginin bulunan ve hesaplanan elementel analiz sonuglarimn uygunlugu

bilesigin pentasiibstitlie yapida oldugunu ortaya koymaktadir,



Tablo 3.5. (8) bilesizi’nin IR, "H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR, kiitle ve elementel analiz sonuglart

IR Sonuglari NMR
H e Ip
1378 cm™ : P=N [2.24 ppm: 14 H 21.14 ppm: 14 C -20.7 ppm : P=0
1200 cm™ : P=0O |2.27 ppm:7H 21.18 ppm: 7C (Jpnp: 75.8 Hz)
6.86-6.83 ppm: 3, 5, 120.6 ppm: 2,6 C -13.8 ppm : P=N
10,12 H 120.7-120.8 ppm: 9, | (Jpnp: 75.8 Hz.)
6.98-7.04 ppm: 2,6, 9, |13 C
13H 130.7 ppm: 3,5C
Elementel 130.1 ppm: 10, 12 C | Kiitle Spektrumu
. 133.8 ppm: 11 C Sonuglar
Analiz Sonucu (Urocce: 1.2 Hz)
(Bulunan/ 136.0 ppm: 4 C
hesaplanan) (Jeocee: 1.4 Hz)
148.5ppm: 1 C M": 628
%C : 67.05/66.97 (1{1?% 9.2 Hz) M-2: 626
ore .6ppm: 8C
%H: 5.32/5.62 Uroc: 7.7 Hz)
%N:2.10/2.23

3.1.4. 1,1-Bis(1-Naftalenoksi)Fosfinil-2,2,2-Tris(1-Naftalenoksi) Fosfazen (9)
Bilesige ait IR, *'P, °C, 'H-NMR, kiitle spektrumlari ile elementel analiz
sonuglar1 Sekil 3.17-3.21 ve Tablo 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.17. (9) Bilesiginin IR spektrumu Wavenumbers



54

IR spektrumunda asagidaki 6nemli titresimler goriilmektedir.

796 et 'de P-N gerilme titresimi
958 cm™’de P-O gerilme titresimi
1081 cm™’de C-O gerilme titresimi
1224 em™ de P=0 gerilme titresimi
1390 cm™” de P=N gerilme titregimi

1463-1508 cm™*de  Aromatik C=C gerilme titresimleri
2930-2950 cm™ ‘de  Alifatik C-H gerilme titresimleri
3012-3056 cm™de Aromatik C-H gerilme titresimleri

Sekil 3.18. (9) bilesiginin *'P-NMR spektrumu

(9) Bilesiginin *'P-NMR spektrumu incelendiginde —13.6 ve ~21.8 ppm’de farkli
kimyasal ¢evreye sahip iki fosfora ait pikler goriilmektedir. Bu piklerden ~13.6 ppm’deki
pik (Jpnp: 75.0 Hz.) fosfazen grubundaki fosfora aittir. —21.8 ppm’deki pik (Jpnp: 75.0
Hz.) ise fosforil grubundaki fosfor atomuna aittir. Ayrica her iki gruptaki pik de ikili bir
yarilma gostermistir.

Fosforlart etkileyen kimyasal gevreler (fosfazen ve fosforil kisimlari) hemen

hemen esdegere yakin oldugu igin etkilesim sabitleri birbirine oldukga yakin ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.19. (9) Bilesiginin 'H -NMR spektrumu

Yapidaki hidrojenler agagidaki sekilde numaralandirilmigtir
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(9) Bilesiginin 'H-NMR spektrumunda 1-3.5 ppm arasindaki pikler saflasgtirma
sirasinda kullanilan ¢oziictilerden kaynaklanmaktadir. Ozellikle 2.18 ppm’deki pik
asetondan kaynaklanmaktadir. Bilesigin yapis1 dikkate alindiginda farkli kimyasal
¢evreye sahip 14 proton bulundugu goriilmektedir. Bu protonlarin eslesmeleri dikkate
alindiinda 6 tane ikili 6 tane de {iglli yarilma beklenmektedir. Fosfazen ve fosforil
kismindaki protonlarin 6zellikle oksijenden uzaklastikga ayirt edilmeleri zorlasmaktadir.
Spektrumda en belirgin ve en dikkat ¢ekici pikler oksijenin bagh oldugu karbona komsu
protonlarin pikleridir ve en diisiik alanda gozlenmektedirler. Fosfazen grubundaki 2
protonu 7.97 ppm’de (Jpocu: 8.6 Hz.), fosforil grubundaki 12 protonu 8.01 ppm’de
(Jpocu: 8.6 Hz.) ortaya gikmuistir.  Fosfazen grubundaki 2 protonunun pik siddetinin
fosforil grubunda bulunan 12 protonunun pik siddetine oranim 3/2 olarak hesaplanmistir.

Bu da bilesigin pentasiibstitiie oldugunu gosterir.

"‘MM,N“.’AJ oA penand ubm,%‘ W Vet iy
ppm

T T ] —
1215 85 125.0 122.5 115.0

L

—_—
147.5 135.0

Sekil 3.20. (9) Bilesiginin '*C -NMR spektrumu
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Yapidaki karbonlar asafidaki sekilde numaralandinimistir

Aromatik bir yapi olan naftalin tiirevierinin *C-NMR spektrumunda kimyasal kayma
degerlerinde siibstitlient etkilerinin benzene gore farkli oldugu anlasiimaktadir. Halkanin
rezonans yapilar incelendiginde, bu yapilardan bazilarinin diger halkadaki aromatikligi

bozmasi nedeniyle katkilarinin az oldugu goriilmektedir.

X x® x@
© AL

|
—~————— —_——————

NNPAN .
X: stibstitiient

aromatikligin bozulmasi

o konumuna bagli bir siibstitient 2 ve 10 karbonlarmi farklh sekilde
etkilemektedir (Balci, 2000). 2 karbonunun rezonanst yiiksek alana kayarken 1
karbonunun rezonans1 daha diigiik alana dogru kaymaktadir,

Bu bilgiler 1g1g1inda (9) bilesiginin BC.NMR spektrumunda 1 karbonu 146 ppm,

11 karbonu 148 ppm degeri ile en diisiik alanda gozlenmektedir. 12 ve 2 karbonlan en
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yiksek alanda goriilmektedir. 12 karbonu 115.7 ppm’de, 2 karbonu 115.9 ppm’de
gozlenmektedir. Karbonlarin ppm degerleri 1-Hidroksi naftalen’in C-NMR spektrumu

ile (9) bilesiginin spektrumu karsilastinlarak bulunmugtur.
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Sekil 3.21. (9) Bilesiginin Kiitle spektrumu

(9) Bilesiginin molekiil kiitlesi 807.9 g dur. Kiitle spektrumunda molekiil piki
808°de, M-2 piki 806 da gizlenmektedir. Bu da tayin edilen ve hesaplanan sonuglarin
birbirleri ile son derece uyum igerisinde oldugunu gostermektedir. Temel iyon pikinin
m/e: 107 oldugu gorillmektedir. Bu iyon piki hidroksitropilyum iyonuna karsiliktir. Diger
onemli bir pik de m/e: 91 pikidir. Bu da tropilyum (C7H;") iyonunun bir gostergesidir.
Bollugu fazla olan bir pik de 77 pikidir. Bu deger aril katyonuna karsilik gelmektedir.

)

(aril katyonu)
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Tablo 3.6, (9) bilesizi’nin IR, '"H-NMR, *C-NMR, *'P-NMR, kiitle ve elementel analiz sonuglari

IR Sonuc¢lar: NMR

IH IJC 31P
1390 cm™ : P=N [7.97 ppm:2H 146 ppm: 1 C -21.8 ppm : P=0
1224 cm™ : P=0 | (Jpocy: 8.6 Hz) 148 ppm: 11 C (Jenp: 75 Hz.)
80l ppm:12H 115.7 ppm: 12 C -13.6 ppm : P=N
(Jrocu: 8.6 Hz) 1159 ppm: 2 C (Jenp: 75 Hz))
121.8 ppm: 4 C
122.8 ppm: 14 C
Elementel 1243 ppm: 18 C Kiitle Spektrumu
125.6 :8C
Analiz Sonucu 122 6; ggm g C Sonuglari
(Bulunan / 125.88 ppm: 7 C
hesaplanan) 126.0 ppm: 13C
126.3 ppm: 19 C M™:808
126.4 :16C -2:
%C : 74.26/74.32 ee ggz‘ s M0
%H: 4.24/4.33 127'1 ppm: 6C
%N: 2.10/1.73 127'7 ppm: 15C
128.0 ppm: 5C
135.0 ppm: 20 C
135.1 ppm: 10 C

(9) Bilesiginin bulunan ve hesaplanan elementel analiz sonuglarinin uygunlugu

bilesigin pentastibstitiie yapida oldugunu ortaya koymaktadir.

3.1.5. 4-~(2-Pridilazo) Rezorsinol ile Reaksiyonu

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen ile 4-(2-pridilazo) rezorsinol’iin
sodyum tuzunun reaksiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen ii¢ franksiyonun *'P-NMR
spektrumlarinda fosfor piki gozlenmemistir. Bu fosfazen yapisina siibstitlientin
girmedigini gosterir. Tuz kism1 orto pozisyonunda bulundugu i¢in sterik engellik dolayis
ile fosfazen yapisina baglanmadig: diistiniilmektedir.

Elde edilen ii¢ fraksiyonun IR, 'H-NMR, “C-NMR spektrumlar1 ile a ve b
fraksiyonlarina ait kiitle spektrumlarn Sekil 3.22-3.25 (a fraksiyonu), 3.26-3.29 (b
fraksiyonu), 3.30-3.32 (c fraksiyonu)’de gosterilmistir. a ve b fraksiyonlarimin 'H-NMR
spektrumu incelendiginde, 4-(2-pridilazo) rezorsinol’in yapisinda bulunan aromatik
yapinin kayboldugu anlasilmaktadir. Cok glizel kokulu olan bu bilesiklerin yapilan yap:
belirlenmesi igin bas vurulan mevcut ydntemlerle tam olarak aydinlatilamamigtir. 4-(2-
pridilazo) rezorsinol kirmuzi-turuncu rengkte iken, elde edilen bu ¢ iiriin agik yesil
renklidir.
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Sekil 3.27. (b ) fraksiyonunun 'H -NMR spektrumu



63

f‘|“wr U\‘» wwm' (R——

T
40 3 3 25

B8

T : 1 T
tom 200 150 100 50 0
Sekil 3.28. (b ) fraksiyonunun 13C -NMR spektrumu

Tubhak-EAL st Puattorm It Mustafa Arsian E5C
25-Jan-2001,
ESC 78 (1.461) ScanEl+ i
C00, P 2.27e51
i H
P |
i
o
: Tudtak-EAL inst. Piatf Mustafa Arsian
; 25-Jan-20
i E5C 78 (1.461) Scan El+ {
; 100 127 8.3863 :
BS
% %
?
126 ’”1 14243 :
[Leze 1
= T T 9 T T 7 SURRaRA T T T == Dale I
120 425 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 185 |
| (41 |
47 ;
!
® ]
118 |
iy 5577 & lm ‘
I
o IR ) 1

LAE] T T T T T T T T T T

T T T T T T T T T T T T v \ v r~— Dale
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 §50 600 650 700 750 800

Sekil 3.29. (b) fraksiyonunun kiltle spektrumu



Iy
[0~
@0—
T
~
a 70~
n
-
]
1
£
t
a 80—
n
-
-
B0~
40—
50—
T T T T T T
4000 3800 3000 2TB00 2000 1800 1000 B00
Wwavenumbers
Sekil 3.30. (c) fraksiyonunun IR spektrumu
!
! .
t '.,
|
! — |
ﬂ/ !’!:
( /A // f\
z \ \ \ /
7/
\m ; ,f éf
H :
A A
g e e
ey e e L e & e s s s e
ppm ] 3 G E 2 o

Sekil 3.31. (c) fraksiyonunun 'H -NMR spektrumu



65

Yl 40 35 30
| Ji
- ol . *J‘ I ] lit_ o K J }_.!}l,, |
. " e e e okl 1 n
M‘T R 100 R YR ST A

Sekil 3.32. (¢) fraksiyonunun C ~-NMR spektrumu

3.1.6. 2-Hidroksi 1-Nitrozo Naftalen ile Reaksiyonu

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen ile 2-hidroksi-1-nitrozo naftalen (1-
nitrozo 2-naftol)’in reaksiyonu gergeklestirilmis, elde edilen iiriiniin  *'P-NMR
spektrumunda herhangi pik goriilmemistir. Bu da fosfazen bilesiginin olusmadigim
gosterir. Saflastinlan temel bilesigin (h) yapist verilerle aydinlatilamamigtir. Uriiniin IR,
'H-NMR, ve “C-NMR spektrumlan sekil 3.33-3.35°de verilmistir.



66

100

s0—

70—

SN2 IRIDI A

80—

50—

40—

T T T i T T T
4000 asoo 3000 2800 2000 1800 1000 800
Havenumbenrs

Sekil 3.33. (h) bilesiginin IR spektrumu

— L Jol
Y F Y

a

-3 )

a

g

T T I T O FO S T B L T SO T O T TR I YT O O O O T T O T T T
ppm 12 10 a & 4 2 [}

Sekil 3.34. (h) bilesiginin 'H -NMR spektrumu



67

R e i s S e B o o T RS STY

e
nom 200 ts 150

Sekil 3.35. (h) bilesiginin *C -NMR spektrumu



68

4. SONUCLAR

1. Fosfazen ve reaktifler sogukta ve havasiz ortamda etkilestirilmistir. Sonra
reaksivonun tamamlanabilmesi igin ¢6ziiclilerin kaynama noktalarinda uygun

slirelerle devam ettirilmistir.

2. Elde edilen bilesiklerin fiziksel o6zellikleri ve molekiil agirliklan tablo 4.1 de

verilmistir.

Tablo 4.1. Bilesiklerin fiziksel 6zellikleri ve molekiil agirliklar:

Bilesik No  Siibstitiient (RO") Rf Renk Hal Verim MA

1 L __ Beyaz Kati 51 269.5
7a o-metil fenoksi 0.67 Kirmizi Viskoz 32 555.9
7b o-metil fenoksi 0.54 Kirmiz Viskoz 8 627.6
8 p-metil fenoksi 0.35 Koyusarn Viskoz 68 627.6
9 1-naftalenoksi 0.92 Kirmizi Viskoz 25 807.9

Pentasiibstitiie o-metil fenol ve p-metil fenol’iin verimleri kargilagtirldiginda
sterik engellik dolayis: ile o-metil fenol’tin verimi daha diigiiktiir. Tetrastibstitlie o-metil
fenol tirlinii pentasiibstitiie’ ye gore biiyiik bir verimle elde edilmistir.

3. Bilesiklerin Vp—y cm™ ve Vp=ocm™ titresimleri Tablo 4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Bilesiklerin Vp=y em’! ve Vpogem™! titresimleri

Bilesik No Siibstitiient (RO") Vp=n Vr-0
1 . 1338 1263
7a o-metil fenoksi 1355 1222
7b o-metil fenoksi 1370 1228
8 p-metil fenoksi 1378 1200

9 1-naftalenoksi 1390 1224
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Siibstitiientlerin girmesi ile P=N gerilme tiresimleri yiiksek enerjiye, P=O gerilme
tiresimleri ise diistik enerjiye dogru kaydigi gzlenmektedir.

4. Lineer fosfazenlerin yapisinda farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. AB tipinde bir bilesik oldugu i¢in *'P-NMR spektrumunda iki pik
vermesi, siibstitiie fosfazen bilesiginde fosfazen iskeletinin korundugunu gosterir.

Bilesiklerin *'P-NMR spektrumunda gézlenen kimyasal kayma degerleri Tablo

n

4.3’de verilmigtir.

Tablo.4.3. Bilesiklerin 8p-g ve 8p-g degerleri

Bilesik No Siibstitiient (R)  Op=N (ppm) J (Hz) 8p=0 ppm J (Hz)

1 . -2.6 21,3 -10.6 213
7a o-metil fenoksi -8.0 65.7 -21.6 66.5
7b o-metil fenoksi -13.9 44.6 -21.5 44.6
8 p-metil fenoksi -13.8 75.8 -20.7 75.8
9 1-naftalenoksi -13.6 75.0 -21.8 75.0

Fosfora baglanan gruplarin elektron salici ve elektron ¢ekici olma 6zellikleri
fosforun diigiik veya yiiksek alana kaymasinda 6nemli rol oynamaktadir. Tablo 4.3°te
gosterildigi gibi ¢ikis maddesindeki fosforil fosforu —10.6 ppm’de , fosfazen fosforu -2.6
ppm’de goriilmektedir. Eslesme sabitleri aym olup, J: 21.3 Hz.’dir. Klor elektronegatif
bir atom oldugu i¢in fosfor {izerindeki elektron yogunlugunu azaltmakta ve pikler diisiik
alanda gikmaktadir. Ayrica oksijenin elektronegatifliginin klordan biiyiik olmas: dolayisi
ile fosforil fosforu fosfazen fosforuna gére daha diisiik alanda gézlenmektedir.

Siibstitiie fosfazen bilesiklerinde o-metil fenoksi, p-metil fenoksi ve 1-
naftalenoksi gruplarinda bulunan elektron ¢ekici oksijenin baglanmasi ile her iki fosfor
piki de 10-11 ppm daha diisiik alana kaymustir. Dikkati ¢eken 6nemli bir husus da

tetrasiibstitiie o-metil fenoksi fosfazen bilesigindeki P=N fosforunun, 1 bilesigininkine
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gére 5.4 ppm daha diigiik alana kaymasidir. Ancak pentasiibstitiie o-metil fenoksi
fosfazen ile karsilagtinldiginda bu kaymanin yaklasik 3 ppm kadar daha azdur.

6. '"H-NMR spektrumlan incelendiginde, fosfazen grubunda bulunan protonlarin
integral degerlerinin, fosforil grubundaki aym konumda bulunan protonlarin integral
degerlerine orani, pentasiibstitiie bilesiklerde 3/2, tetrastibstitiie bilesiklerde 3/1 olarak
bulunmustur.

7. BC spektumunda da '"H-NMR spektrumunda oldugu gibi 3/2 ve 3/1 oranlan
gecerlidir. Fosfora en yakin karbon atomlar1 en diistik alanda ve eslesme sabiti en biiyiik

olacak sekilde pik vermektedir.
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