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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TRIETIL AMIN BAZ VARLI(’;{NDA HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE BAZI
FORMIL FENOL TUREVLERININ TEPKIMESINDEN OLUSAN
ORGANOSIKLOTRIFOSFAZENLERIN YAPISI

Sercan CANKATAR

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Dog¢. Dr. Fatih ASLAN
YIL: 2020, Sayfa: 23

Bu caligmada, ile bazi formil tasiyan fenol tiirevlerinin tepkimeleri trietilamin varh@inda hekza
substitiie organosiklotrifosfazen elde etmek igin gerceklestirildi. Formil fenol tiirevi olarak 4-formil-
fenol, 2-formil-fenol, 4-formil-3-metoksi-fenol, 4-formil-2-nitro-fenol ve 2-formil-6-metoksi-fenol
bilesikleri kullanildi. Yalmz, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formil-2-nitro-fenoliin tepkimesinden
hekza substitiie organosiklotrifosfazen olustu. Fomril gruptan baska grup tasiyan 4-formil-fenol ve 2-
formil-fenolden hem hekza substitic hem de tetra substitiie organosiklotrifosfazenler olustugu
belirlendi. Metoksi grup tasiyan formil-fenol tiirevleri olan 4-formil-3-metoksi-fenol ve 2-formil-6-
metoksi-fenollerden ¢ok sayida organosiklotrifosfazenin olustugu belirlendi. Bilesiklerin yapilar: 3P
NMR spektroskopisiyle ve olusan trietilamonyum kloriir tuzunun miktarinin belirlenmesinden ibaret
olan gravmetrik analizlerle belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrifosfazen, organofosfazen.



ABSTRACT

MSc Thesis

STRUCTURE OF ORGANOCYCLOTRIPHOSPHAZENES FORMED FROM THE
REACTION OF HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE AND SOME FORMYL
PHENOL DERIVATIVES IN THE PRESENCE OF TRIETHYL AMINE BASE

Sercan CANKATAR

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2020, Page: 23

In this study, the reactions of hexachlorocyclotriphosphazene with some formyl-phenol derivatives
were performed to obtain hexa substituted organocyclotrifsophazene in the presence of triethylamine.
4-formyl-phenol, 2-formyl-phenol, 4-formyl-3-methoxy-phenol, 4-formyl-2-nitro-phenol and 2-
formyl-6-methoxy-phenol were used as the derivatives of formyl phenol. The formation of hexa
susbtitued organocyclotriphosphazene derivative was determined only in the reaction between
hexachlorocyclotriphosphazene and 4-formyl-2-nitro-phenol. The formation of hexa and tetra
substituted organocyclotriphophazene derivatives were found to consist of 4-formyl-phenol and 2-
formyl-phenol, which carry no other group except the formyl group. A large number of
organocyclotriphosphazene derivatives were determined to consist of 4-formyl-3-methoxy-phenol and
2-formyl-6-methoxy-phenol. The structures of the compounds were determined by 3P NMR
spectroscopy and gravimetric analyses, which consisted of determining the amount of
triethylammonium chloride salt formed.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene.
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1. GiRiS Sercan CANKATAR

1. GIRIS

(-)3P=N- yapisinda olan fosfazenler birgok organik bilesikler ile tepkimesinden
organofosfazenler sentezlenmektedir. Niikleofilik yer degistirme tepkimesi seklinde
gercekles tepkimelerde agiga cikan asidi tutmak i¢in baz kullanilmaktadir. Fosfazen
halkasina bagli gruplarin bazilarinda fonksiyonel gruplar da tagimaktadir. Bu
fonksiyonel gruplardan biriside aldehitlerdir. Aldehitlerin indirgenme, yiikseltgenme
ve kondensazyon tepkimeleri olmasi nedeniyle aldehit tasiyan organofosfazenlerden

yeni bilesikler tiiretmek miimkiindiir.

Bu tez calismasi, hekzaklorosiklotirfosfazen ile formil tasiyan fenollerin
tepkimelerini kapsamaktadir. Yapilan ¢alismalarda bu iki bilesigin tepkimelerinden
az sayida organosiklotrifosfazen tiirevleri elde edilmistir. Bunun igin iki farkli
yontem bulunmaktadir. Bu yontemlerden hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil
tagiyan fenollerin baz varligindaki tepkimesi daha c¢ok kullanilmistir. Yapilan
calismalarin ¢ogunda baz olarak K>CO3 kullanilmigtir. Diger yontemde fenoliin tuzu
olusturuldugu i¢in bu yontemin havasiz ortamda gerceklestirilmesi gerekmektedir.
Bilinen formil tasiyan fenol tiirevleri ¢cok olmasina ragmen az sayida formil tasiyan

organosiklotrifosfazen elde edilmistir.

Bu tez c¢alismasinda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil tasiyan fenol
tirevleri olan 4-formil-fenol, 2-formil-fenol, 4-formil-2-metoksi-fenol, 4-formil-3-
nitro-fenol ve 2-formil-6-metoksi-fenoliin tepkimeleri trietil amin baz varliginda
gerceklestirildi. 24 saat sonunda elde edilen organosiklotrifosfazenler icerisinde
yalniz 4-formil-3-nitro-fenolden alt1 formil tasiyan organosiklotrifosfazenin meydana
geldigi  tespit  edildi. Diger fenol tiirevlerinden  kismen  substitell

organosiklotrifosfazenlerin olustugu anlasildi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenler

Formil tasiyan organosiklotrifosfazenler, halosiklotrifosfazen ile formil
fenollerin tepkimelerinden gerceklestirilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalarda iki
farkli yontem kullanilmistir. Bunlardan birisi, formil fenollerin tuzlari ile
hekzaklorosikltirfosfazenin tepkimesidir. Bu tepkime, formil fenollerin tuzlar1 oda
sartlarinda bozundugu i¢in bu tiir tepkimelerin havasiz ortamda yani argon veya azot
atmosferinde gerceklestirilmelidir. Bu tiir yontem literatiirdeki calismalarda az

kullanilmastir.

Fantin  ve  arkadaslan bu  yontemle  hekza(3-metoksi-4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini sentezlemislerdir (Fantin ve ark., 1996). Bu
caligmada once 3-metoksi-4-fomril-fenol bilesiginin NaH ile tepkimesinden sodyum
3-metoksi-4-formil-fenolat bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 2.1).

OH ONa
THF
+ NaH ——
_H2
\  OCHj \  OCHj
(0] (0]
OCH
0= : OCH3
|
o o}
H;CO
o . O o s \ /
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Sekil 2.1. Sodyum 3-metoksi-4-formil-fenolattan organosiklotrifosfazen sentezi
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Cui ve arkadaslar1 2004 yilindaki c¢alismalarinda, hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen bilesigini 4-formil-fenoliin tuzundan hazirlamislardir (Cui ve

ark., 2004) (Sekil 2.2).

e}

H ONa
THF
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_H2
\ \
o) o)
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0
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o o}

Cl Cl
ON
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o \ N

o) ;O 0
\ >Co
o)

Sekil 2.2. Sodyum 4-formil-fenolattan organosiklotrifosfazen sentezi

Ikinci yontem, hezaklorosiklotrifosfazen ile formil fenol tiirevlerinin baz
varliginda tepkimesidir. Bu tepkimenin havasiz ortamda gercgeklestirilmesine gerek
yoktur. Bu tiir tepkimelerde yaygin olarak kullanilan baz K,COs tiir. Cok az
trietilamin kullanilmistir. Bu yontem literatiirdeki ¢alismalarda birinci yonteme gore

daha ¢ok kullanilmaktadir. Ciinkii, bu tepkime tek adimda gergeklestirilmektedir.

Carriedo  ve  arkadaslari, hekza  substitiie  organosiklotrifosfazeni
hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-hidroksibenzaldehidin baz olan K>COz varliginda
gerceklestirmislerdir (Carriedo ve ark., 1996) (Sekil 2.3).
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OH

+6K,CO,

asetonitril
_

Sekil 2.3. 4-formil-fenolden baz varliginda organosiklotrifosfazen sentezi

Aslan ve arkadaglari,

salisilaldehitten baz

olan K»COs varliginda

organosiklotrifosfazen elde etmislerdir (Aslan ve ark., 2008) (Sekil 2.4).

o)
Cl Cl 7
N/ OH ___O
Cl—P~ >p—CI THE
I I %
Nt 46 K,CO, ——— o—
~p7 Oda Sicak/ /
/
CI/ \ | -6KCI
-6KHCO,

Sekil 2.4. 2-formil-fenolden baz varhiginda organosiklotrifosfazen sentezi

Timer ve arkadaslari, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehitden K>COs varliginda

organosiklotrifosfazen sentezlemislerdir (Tiimer ve ark., 2010) (Sekil 2.5).
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OCH,
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Sekil 2.5. 2-metoksi-4-formil-fenolden baz varliginda organosiklotrifosfazen sentezi

Diaz ve arkadaslari, 4-metilensiyaniir-fenol den K>COz varliginda

organosiklotrifosfazen sentezlemislerdir (Diaz ve ark., 1999) (Sekil 2.6).

OH |

Sekil 2.6. 4-metilensiyaniir-fenolden baz varliginda organosiklotrifosfazen sentezi

Oztirk ve arkadaslar1 2013 yilinda, 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-
salisilaldehitten K>COs varliginda hekza(2-formil-4-bromo-fenoksi)siklotrifsofazen
ve hekza(2-formil-4-kloro-fenoksi)siklotrifosfazen bilesiklerini sentezlemislerdir
(Oztiirk ve ark., 2013) (Sekil 2.7).
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o . C Q o obx
Cl—P” XP—Cl THF 0= oMo 0
d d+ex OH + 6KcO, ———> T
7 NN
o’ ¢l ol /\
X
x{ ?o o)
1 X: CI(2), Br(3) Q
/1 3

Bilesik 2 ve 3
Sekil 2.7. 5-bromsalisilaldehit ve 5-klor-salisilaldehitten baz varliginda organosiklotrifosfazen sentezi

Aslan ve arkadaslari, 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-salisilaldehitten hem
KoCOz hem de trietilamin varliginda organosiklotrifosfazen bilesikleri
sentezlemislerdir (Aslan ve ark., 2020) (Sekil 2.8). Bu ¢alismada, hem K>CO3z hem

de trietilamin varliginda ayni organosiklotrifosfazenin olustugu belirlenmistir.

o o Q o obx
Cl—P~ Xp—cl THF 0= o—\p/N\p/—o -0
I L+ X OH + 6BAZ ——> T
\Pf N_ 2N
c’ ot it
X 0o o X
1 X: CI(2), Br(3) @
/1 R
o)

BAZ o
X
(C,H:);N  K,CO, Bilesik 2 ve 3
Bilesik 2: 81% 52%
Bilesik 3: 81% 80%

Sekil 2.8. 5-bromo-salisilaldehit ve 5-kloro-salisilaldehitten hem K,COs; hem de trietilamin

organofsofazen sentezi

Yukaridaki ¢aligsmalar disinda farkli formil tasiyan organosiklotrifosfazen
sentezi ile ilgili baska bir ¢alisma literatiirde bulunmamaktadir. Fakat, yukaridaki
calismalarda kullanilan formil tasiyan fenol tiirevleri disinda c¢ok sayida formil
tastyan  fenol  tiirevleri  bulunmaktadir. Bu konuda yeni ve farkh

organosiklotrifosfazen sentezlemek miimkiindiir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanilan ¢éziiciiler ve kimyasal maddeler

Kullandigimiz hekzaklorosiklotrifsofazen (N3PsCle), 4-formil-fenol, 2-formil-
fenol, 4-formil-3-metoksi-fenol, 4-formil-2-nitro-fenol, 2-formil-6-metoksi-fenol ve
trietilamin hazir olarak satin alindi. Bu maddeler saflastirma islemi uygulanmadan
alindig1 gibi tepkimelerde kullanildi. Tepkimeler THF ¢oziiclisinde ve oda
sartlarinda gerceklestirildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Olusan organosiklotrifosfazenlerin yapisini belirlemek igin kullanilan 3P NMR

spektrumlar1 Agilent NMR-400 marka ve model spektrometresinden alindi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (NsPsCle) ile 4-formil-fenoliin tepkimesi

o ;< X
cl cl ‘ d O/®40 cl 0/®/\°
\ / N VNS

N
cl—p” Xp—cl THF o—p"p o + C—P7 Np—
l\‘l‘ ’L + 6 HO—@—\\ + 6 (CZHS)SN . i | ’U ’L
~p7 o oda sartlari NN : ~p7

/\
clr cl

Sekil 3.1. N3P3Cle ile 4-formil-fenoliin trietilamin varligindaki tepkimesi

Hezaklorosiklotrifosfazen (0,15 g; 0,432 mmol) ve trietil aminin (1 mL; 5,177
mmol) THF (25 mL) ¢ozeltisine 4-fomril-fenol (0,632 g; 5,177 mmol) ilave edildi.
Tepkime 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu siire sonunda

olusan tuz siiziilerek ayrildi. Ayrilan tretilamonyum kloriir tuzu oda sartlarinda
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kurtuldu ve tartildi. 0,243 g tuz olustugu belirlendi. Ayrilan ¢ozeltinin ¢oziictisii
donerli buharlastiricida diistik basingta uzaklastirildi. Karisimdaki
organofosfazenlerin yapilarmi belirlemek igin  karisimm 3P NMR  analizi

gerceklestirildi.

3.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (NsP3sCle) ile 2-formil-fenoliin tepkimesi

0 (; 7
: N
§/© o . 0
0—p” Xp—clI
7

o)
cl cl OH
NN N S TR
cl—pP” Xp—cl / =0
~ 0
\/P/ ¢ ~p d

\
c’ c /
@A\O
1
o)

o
Sekil 3.2. N3P3Clg ile 2-formil-fenoliin trietilamin varligindaki tepkimesi

O\
i
N

N\

Ra
Y

Hezaklorosiklotrifosfazen (0,15 g; 0,432 mmol) ve trietil aminin (1 mL; 5,177
mmol) THF (25 mL) ¢ozeltisine 2-fomril-fenol (0,50 mL; 5,177 mmol) ilave edildi.
Tepkime 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu siire sonunda
olusan tuz siiziilerek ayrildi. Ayrilan tretilamonyum kloriir tuzu oda sartlarinda
kurtuldu ve tartildi. 0,246 g tuz olustugu belirlendi. Ayrilan ¢ozeltinin ¢oziiciisii
donerli buharlastiricida disiik basingta uzaklastirildi. Karisimdaki
organofosfazenlerin yapilarim1  belirlemek icin karigimin 3P NMR  analizi

gerceklestirildi.
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3.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen (NsP3Cls) ile 4-formil-3-metoksi-fenoliin

tepkimesi
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OCH, cl cl
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cl cl ocH ' /®/§0 cl 0/®/\0 o e

NN 8 8 NP NN OCH N. N
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Sekil 3.3. N3PsClg ile 3-metoksi-4-formil-fenoliin trietilamin varhigindaki tepkimesi

oda sartlari N

Hezaklorosiklotrifosfazen (0,15 g; 0,432 mmol) ve trietil aminin (1 mL; 5,177
mmol) THF (25 mL) ¢ozeltisine 4-fomril-3-metoksi-fenol (0,790 g; 5,177 mmol)
ilave edildi. Tepkime 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirici ile karistirildi. Bu
siire sonunda olusan tuz siiziilerek ayrildi. Ayrilan tretilamonyum kloriir tuzu oda
sartlarinda kurtuldu ve tartildi. 0,168 g tuz olustugu belirlendi. Ayrilan ¢dzeltinin
¢Oziiclisii donerli buharlastiricida  diisiik basingta uzaklastirildi. Karigimdaki
organofosfazenlerin yapilarmi belirlemek icin karisimm 3P NMR  analizi

gerceklestirildi.

3.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen (NsP3Cle) ile  4-formil-2-nitro-fenoliin
tepkimesi

_0
| [ ? =0
c C | NO
N NS 6 No2 g
Cl—p~ ~pP—cl THF \ _N_/  NO
PN 2
o +e Ho@ﬁ\ + 6(CHy);N —  » 0—P” Np—o0
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0 o
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Sekil 3.4. N3P3Cle ile 2-nitro-4-formil-fenoliin trietilamin varligindaki tepkimesi
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Hezaklorosiklotrifosfazen (0,15 g; 0,432 mmol) ve trietil aminin (1 mL; 5,177
mmol) THF (25 mL) ¢6zeltisine 4-fomril-2-nitro-fenol (0,870 g; 5,177 mmol) ilave
edildi. Tepkime 24 saat oda sartlarinda manyetik karistirict ile karistirildi. Bu siire
sonunda olusan tuz siiziilerek ayrildi. Ayrilan tretilamonyum kloriir tuzu oda
sartlarinda kurtuldu ve tartildi. 0,358 g tuz olustugu belirlendi. Ayrilan ¢6zeltinin
¢Oziiclisi donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi. Karisimdaki
organofosfazenlerin yapilarmi belirlemek icin karisimm 3P NMR  analizi

gerceklestirildi.

3.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen (N3PsCls) ile 2-formil-6-metoksi-fenoliin

tepkimesi
OCH
cl cl 3
\ N/ H&O Loy cl cl
Ccl—p” Xp—cl % o ! on N N/
I | +6 +6(C H).N % CI TI \F|>—C|
N N
\P4 % N\ &N
/N p
c’ ¢ 00 5 S H3CO /\

0 o o
co 0
' NO No
8 3

Sekil 3.2. N3P3Cle ile 2-formil-6-metoksi-fenoliin trietilamin varligindaki tepkimesi

Hezaklorosiklotrifosfazen (0,15 g; 0,432 mmol) ve trietil aminin (1 mL; 5,177
mmol) THF (25 mL) ¢ozeltisine 2-fomril-6-metoksi-fenol (0,790 g; 5,177 mmol)
ilave edildi. Tepkime 24 saat oda sartlarinda manyetik karistiric ile karistirildi. Bu
siire sonunda olusan tuz siiziilerek ayrildi. Ayrilan tretilamonyum kloriir tuzu oda
sartlarinda kurtuldu ve tartildi. 0,122 g tuz olustugu belirlendi. Ayrilan ¢6zeltinin
¢Oziiciisii donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi.  Karisimdaki
organofosfazenlerin yapilarii belirlemek icin  karisimm 3P NMR  analizi

gergeklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile niikleofillerin trietilamin baz varliginda yer
degistirme tepkimesinde trietilamonyum kloriir tuzu olusmaktadir. Olusan bu tuzun
miktarinin  belirlenmesinden de hekzaklorosiklotrifosfazendeki klorlardan kag
tanesinin yer degistirdigini belirlemek miimkiindiir. Asagidaki Cizelge 4.1°de yer
degistiren klor ve bu klora esdeger miktardaki olusan tuz miktar1 teorik olarak
verilmistir. Gergeklestirilen tepkimelerde olusan tuz miktarlarina gore ka¢ klorun yer

degistirdiginin belirlemekte Cizelgedeki degerler kullanilmastir.

Cizelge 4.1. N3P3Clg yer degistiren klor sayisina karsilik olusan tuz miktarlari ve olusan
organofosfazenin genel formiilii

N3P3Cls 0,15 g da Yer Olusan tuzun Olusan
Degistiren Kloriin Mol miktari (g) organofosfazenin
Sayisi [(C2Hs)sN.HCI] genel formiilii

1 0,0593 N3PsClsX

2 0,1187 N3P3ClsX2

3 0,1780 N3P3ClsX3

4 0,2374 N3P3Cl2X4

5 0,2967 N3P3sCIXs

6 0,3561 N3P3Xg

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formil-fenoliin tepkimesinde olusan

organosiklotrifosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formil fenoliin trietil amin varligindaki
tepkimede 0,243 g trietilamonyumkloriir olustugu belirlendi. Bu elde edilen tuz
miktari ile Cizelge 4.1 deki verilerle karsilastirildiginda tepkimede 4 mol kloriin yer
degistirdigi anlasilmaktadir. Literatiirdeki ¢alismada bu tepkime K>CO3z baz
varhginda gergeklestirildiginde hekzaklorosiklotrifosfazendeki alti kloriinde 4-
formil-fenolle yer degistirdigi hekza substitii eorganosiklotrifosfazen olustugu

belirtilmektedir.

Karisimin 3P NMR analizinde elde edilen spektrumda 21,30 ppm civarinda
tcll, 7,65 ppm de tekli ve 5,50 ppm de ikili pikler goriilmektedir. Bu piklerden

11
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tepkimede hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve 2,2,4,4-tetra(4-formil)-6,6-
dikloro-fenoksisiklotrifosfazen olmak tizere iki farkli organofosfazen olustugu

anlagilmaktadir.

Tepkimede olusan 0,243 g tuz miktarindan ve 3P NMR spektrumundaki
piklerden, tepkimede Sekil 4.1 de acik yapilart verilen bilesiklerin olustugu

anlagilmistir.

—0
O\ N
o N, A ‘\©\ 0 o/®40 SN °
cl—p” Np—cl THF/24 saat o—\P/N§P/—O cl—p” Np—0
L +e HO@—\\ + 6 (CH)N ———— I \ + 0 \©\‘
N © -(C,H),NHCI NN \ 7 ‘
/\ 2" 1s/37%" N\ o) /\ o
c’ ¢ o 0 o
ov©/ ? ng ?
0~ 0”

Sekil 4.1. N3PsClg ile 4-formil-fenoliin tepkimesi ve olusan organosiklotrifosfazenlerin agik yapilart
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Sekil 4.2. N3P3Cle ile 4-formil-fenoliin tepkimesine ait karisimim 3P NMR spektrumu
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4.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-formil-fenoliin tepkimesinde olusan

organosiklotrifosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-formil fenoliin trietil amin varligindaki
tepkimede 0,246 g trietilamonyumkloriir olustugu belirlendi. Bu elde edilen tuz
miktar ile Cizelge 4.1°deki veriler karsilastirildiginda tepkimede 4 mol kloriin yer
degistirdigi anlasilmaktadir. Literatiirdeki ¢alismada bu tepkime K>CO3z baz
varliginda gerceklestirildiginde hekzaklorosiklotrifosfazendeki alt1 kloriinde 4-
formil-felnolle yer degistirdigi hekza substitii eorganosiklotrifosfazen olustugu

belirtilmektedir.

Karisimin 3P NMR analizinde elde edilen spektrumda 21,90 ppm civarinda
tcli, 8,00 ppm de tekli ve 6,60 ppm de ikili pikler goriilmektedir. Bu piklerden
tepkimede hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve 2,2,4,4-tetra(2-formil-fenoksi)-
6,6-dikloro-siklotrifosfazen ~ olan  iki  farkli  organofosfazenin  olustugu

anlasilmaktadir.

Tepkimede olusan 0,246 g tuz miktarmdan ve 3P NMR spektrumundaki
piklerden, tepkimede Sekil 4.3’de agik yapilar1 verilen bilesiklerin olustugu

anlasilmistir.

o)
o@ 2 %/
Cl Cl o] ob Cl o]
\ N/ — \ N7/ =0
cl—p” Xp—cl THF/24 saat @\o\P/N%P/o ° cl—p” NP—0
E: HO@ +6CHIN — o 2 o 0

_ N N N 2N
S o= ~(C,H,),N.HCl ~p#F ~p7
/N 2'75/3 /\ I\
Cl cl [ole) o O

S N

]

Sekil 4.3. N3P3Cle ile 2-formil-fenoliin tepkimesi ve olusan organosiklotrifosfazenlerin agik yapilar
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Sekil 4.4. N3PsClg ile 2-formil-fenoliin tepkimesine ait karistmin 3P NMR spektrumu

4.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formil-3-metoksi-fenoliin tepkimesinde

olusan organosiklotrifosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile  4-formil-3-metoksi-fenoliin  trietil amin
varligindaki tepkimede 0,168 g trietilamonkloriir olustugu belirlendi. Bu elde edilen
tuz miktar1 ile Cizelge 4.1 deki veriler karsilastirildiginda tepkimede 3 mol kloriin
yer degistirdigi anlasilmaktadir. Literatiirdeki ¢alismada bu tepkime K>COs baz
varliginda gerceklestirildiginde hekzaklorosiklotrifosfazendeki alti kloriinde 4-
formil-3-metoksi-felnolle yer degistirdigi hekza substitii eorganosiklotrifosfazen

olustugu belirtilmektedir.

Karisimin 3'P NMR analizinde elde edilen spektrumda 25 ppm civarinda iiglii
pik, 20 ile 15 ppm arasinda coklu pik ve 5 ile 0 ppm arasinda ¢oklu pik
goriilmektedir. Bu spektrumdaki piklerden c¢ok sayida farkli yapiya sahip
organofosfazenin olustugu anlagilmaktadir. Dolayisiyla, olusan organofosfazenlerin

yapisini bu spektrumdan belirlemek miimkiin olmadi.
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Tepkimede olusan 0,168 g tuz miktarindan 3 mol kloriin yer degistirdigi
anlasilmasma ragmen 3P NMR spektrumundaki ¢ok sayidaki piklerden olusan

organofosfazenlerin kesin yapis1 yazilamadi.

cl cl OCH,

N
cl—p” Xp—cl THE/24 saat  Tepkimeden  organosiklotrifosfazenlerin
I /I + 6 HO Yo + 6 (CHg)N — olustugu anlasildi ama yapilar 3P NMR
\/P\/ -(C,Hy),N.HCI  spekrumundan kesin olarak belirlenemedi
Cl cl

Sekil 4.5. N3PsClg ile 4-formil-3-metoksi-fenoliin tepkimesi

TV VT 7'1‘!'T"’!—I'T‘I‘TTT'frrrT'

| 140 120 100 80 60 40 20 0 -20 Ppm

Sekil 4.6. N3P3Cls ile 4-formil-3-metoksi-fenoliin tepkimesine ait karisimin 3P NMR spektrumu

4.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formil-2-nitro-fenoliin tepkimesinde olusan

organosiklotrifosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen  ile  4-formil-2-nitro-fenoliin  trietii  amin
varligindaki tepkimede 0,358 g trietilamonyumkloriir olustugu belirlendi. Bu elde
edilen tuz miktan ile Cizelge 4.1 deki veriler karsilastirildiginda tepkimede 6 mol

kloriin yer degistirdigi anlasilmaktadir.
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Karisimin 3P NMR analizinde elde edilen spektrumda 6,37 ppm civarinda
tekli bir pik goriilmektedir. Bu spektrumdan olusan organosiklotrifosfazenin

hekza(4-formil-2-nitro-fenoksi)siklotrifosfazen olustugu anlasilmaktadir.

Tepkimede olusan 0,358 g tuz miktarmndan ve 3P NMR spektrumundaki
pikden, tepkimede Sekil 4.1 de agik yapisi verilen bilesigin olustugu anlasilmistir.

° ozN’d 02N
AN
cl cl 0
N N7/ 0 N O/DV;\
cl—p” Pl THF/24 saat\\©\o—\P/ o ’
Il 1 46HO +6(CH)N —— > T
N\P4N Yo NO2 N N
¢ N -(C,Hg);N.HCI p 0
c’ ¢l Jd o
NO,
ox N

0. 387

s

180 160 140 120 100 20 &0 40 20 [v] =20 PEm

Sekil 4.8. N3P3Clg ile 4-formil-2-nitro-fenoliin tepkimesine ait karisimin 3P NMR spektrumu
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4.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-formil-6-metoksi-fenoliin tepkimesinde

olusan organosiklotrifosfazenin yapisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile  2-formil-6-metoki-fenoliin  trietil amin
varligindaki tepkimede 0,122 g trietilamonkloriir olustugu belirlendi. Bu elde edilen
tuz miktar ile Cizelge 4.1 deki veriler karsilastirildiginda tepkimede 2 mol kloriin

yer degistirdigi anlasilmaktadir.

Karisimm 3P NMR analizinde 25 ile 15 ppm arasinda ve 5 ile -10 ppm
arasinda c¢ok sayida pikler goriilmektedir. Bu spektrumdaki piklerden olusan

organofsfazenin agik yapisini belirlemek miimkiin olmadi.

Tepkimede olusan 0,122 g tuz miktarindan 2 mol kloriin yer degistirdigi
anlasilmasina ragmen 3P NMR spektrumundaki piklerden organofosfazenlerin kesin

yapisi belirlenemedi.

Cl Cl
\ N HCO
CI—Tl/ QT—CI THF/24 saat Tepkimede organosiklotrifosfazenlerin olustugu
o + 6 HO + 6 (C.Hg)N anlasildi ama bilesiklerin yapis1 P NMR
/P\ o= ~(C,Hg);N.HCI spektrumundan kesin belirlenemedi
Cl ClI

Sekil 4.9. N3PsClsg ile 2-formil-6-metoksi-fenoliin tepkimesi

Sekil 4.10. N3P3Cle ile 2-formil-fenoliin tepkimesine ait karisimim 3P NMR spektrumu

17



5. SONUCLAR ve ONERILER Sercan CANKATAR

5. SONUCLAR ve ONERILER

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil tasiyan fenol tlirevlerinin baz
varligindaki tepkimeleri hekza substiteli organosiklotrifosfazen elde temek icin
gerceklestirildi. Secilen formil fenol tiirevlerinin tepkimeleriyle ilgili asagidaki
sonuclar elde edildi.

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile formil fenol tiirevleri olan 4-formil-fenol, 2-
formil-fenol, 4-formil-3-metoksi-fenol, 4-formil-2-nitro-fenol ve 2-formil-
6-metoksi-fenol tiirevlerinin trietil amin baz varligindaki tepkimelerin
hepsinde yer degistirme tepkimesi gerceklestirildi. Tepkimede
hekzaklorosiklotrifosfazenin 1 mol karsilik fenol tiirevleri ve baz 12 mol
kullanildi. Yani tepkimelerde fenol ve bazi asirt miktarda kullanildi.

2. Tepkimelerin tamaminda trietilamonyum kloriir tuzunun olustugu goriildii.
Olusan tuzlar kurutulduktan sonra tartildi ve yer degistiren klor sayisina
gore olusan tuzun teorik degeri ile karsilastirildi. Bu sekilde de olusan
organosiklotrifosfazenin yapisi hakkinda bilgi sahibi olundu.

3. Bilesiklerin 3P NMR spektroskopisiyle analizi gerceklestirildi. Elde edilen
spektrumlardaki piklerden olusan organosiklotrifosfazenlerin yapilar
belirlendi. Bilesiklerin yapismin belirlenmesinde hem 3P NMR analizi
hem de olusan tuzun gravmetrik analizinden yararlanildi.

4. 1. madde isimleri verilen bes farkli fenol tiirevlerinden yalniz 4-formil-2-
nitro-fenolden hekza substitiie olan hekza(2-nitro-4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen olustugu hem P NMR analizi hem de olusan
tuzun gravmetrik analizinden belirlendi.

5. 4-formil-fenol ve 2-formil-fenol tiirevlerinden iki farkl
organosiklotrifosfazenlerin olustugu belirlendi. Bu bilesikler 4-formil-
fenolden hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ve 2,2,4,4-tetra(4-formil-
fenoksi)-6,6-dikloro-siklotrifosfazen, 2-formil-fenolden hekza(2-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ve  2,2,4,4-tetra(2-formil-fenoksi)-6,6-dikloro-
siklotrifosfazen bilesikleri olustugu anlasildi.

6. Metoksi grup tasiyan 4-formil-3-metoksi-fenol ve 2-formil-6-metoksi-fenol

tiirevlerinden ¢ok sayida organosiklotrifosfazen olustugu 3P NMR analiz
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spektrumlarindan anlagildi. Fakat, olusan organofosfazenlerin kesin yapisi
belirlenemedi.

7. —NO>, halojen, -CO, -C=N gibi elektron ¢ekici grup tasiyan formil fenol
tiirevlerinden hekza substitiie organosiklotrifosfazen olusacagi anlasildi.
Eger fenol tiirevinde formilden baska grup yok ise o zaman tepkime siiresi
uzun tutuldugunda oda sartlarinda trietilamin baz varliginda hekza substieii
orgnaosiklotrifosfazen olusacaktir. Eger formil fenol tiirevlerinde metoksi
gibi elektron verici gruplar var ise hekza susbstiiie organosiklotrifosfazen

olugmasi tez ¢alismasindaki sartlarda miimkiin degildir.
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