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OZET

Yiksek Lisans Tezi

HETEROSIKLiK AMINLERDEN iIMiN TASIYAN ORGANOSIKLOTRiFOSFAZENLERIN
SENTEZi ve KARAKTERIZASYONU

Hilmi DOGAN

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstittst
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Fatih ASLAN
Yil: 2018, Sayfa: 45

Bu ¢aligmada, alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek i¢in hekzaklorosiklotrifosfazen ile
4-formilbenzaldehitten elde edilen hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2) ile anilin, 5-amino-2-
merkapto-benzimidazol ve heterosiklik primer amin olan 3-aminobenzotiazol, 2-aminoprimidin, 2-
amino-3-hidroksipiridin,  2-amino-4-metil-triazol,  2-amino-3,5-dikloro-piridin,  5-amino-1,3,4-
tridiazol-2-triazoliin tepkimeleri gergeklestirildi. Tepkimelerin tamamindan alti imin tasiyan
organosiklitrifosfazen olugmadigi belirlendi. Yalmz, anilin ve bir anilin tirevi olan 5-amino-2-
merkapto-benzimidazolden alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen olustugu tespit edildi. Bilesiklerin
yapilari IR ve NMR spektroskopisiyle belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrifosfazen, organofosfazen, heterosiklik amin, Schiff
bazi
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ORGANOSCYCLOTRIPHOSPHAZENES
CARRYING IMINE FROM HETEROCYCLIC AMINS
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Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2018, Page: 54

In this study, hexa(4-formyl-phenoxy)cyclotriphosphazene (2) obtained from the reaction of
hexachclorocyclotriphsopahzene with 4-formyl-phenol was reacted with primary amines such as
aniline, an aniline derivative and some heterocyclic amines for the organoscyclotriphosphazenes
containing six imine groups. It was detected that the organocyclotriphosphazenes bearing six imine
groups occurred from aniline and an aniline derivative. But, 1t was determined that the
organocyclotriphosphazenes bearing six imine groups did not occurred from all slectted some
heterocyclic primed amine derivatives. the organocyclotriphosphazenes bearing both formyl and
imine groups were obtained from these heterocyclic primary amines. The structure of these
compounds were determined by H and 3P NMR spectroscopy.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, amine.
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1. GIRIS

Fosfazen kimyasinda en fazla organofosfazen hekzaklorosiklotrifosfazen ile
alkol, fenol, amin, tiyol, Grignard ve organolityum nikleofilik bilesiklerinden
sentezlenmis ve  halen sentezlenmeye devam  edilmektedir.  Cilinkd,
organosiklotrifosfazenler yapisindaki organik gruba gore kimyasal, spektroskopik ve
biyolojik 6zelliklere sahip olmaktadir. Bu organofosfazenler icerisinde imin tasiyan
organosiklotrifosfazenlerin sayis1 mevcut olan formilfenol ve primer aminlere gore

degerlendirildiginde oldukga azdir.

Imin tasiyan organosiklotrifosfazenler ile ilgili literatiirdeki g¢alismalarda
genellikle anilin, bazi anilin tiirevleri ve birkag alifatik primer aminler kullanilmistir.
Bu tiir aminler ile alt1 formil tagiyan organosiklotrifosfazenin tepkimesinden alt1 imin
tastyan organosiklotrifosfazenlerin olustugu bilinmektedir. Fakat, bazi anilin
tirevlerinden o6zellikle elektron gekici gruplarin olmasi halinde hem formil hem imin
tagtyan organosiklotrifosfazenlerin  olustugu da tespit edilmigtir. Bu tdr
organosiklotrifosfazenin sentezinde heterosiklik aminler kullanilmis bir g¢aligma
mevcut degildir. Heterosiklik primer aminler amino grubunun direk heterosiklik
halkaya bagli oldugu bilesik tiriidiir. Heterosiklik ve heterosiklik olmayan primer
aminler arasinda kimyasal olarak 6nemli farkliliklar vardir. Bunlarin basinda da bu
primer aminlerin bazliklari arasindaki farklilik gelmektedir. Primer aminlerin bazlik
derecesi imin olusumda oldukga etkili oldugu bilinmektedir. Ozellikle alt1 formil
grup tasiyan organosiklotrifosfazendeki biitiin formil gruplarin heterosiklik aminlerle
imine doniisiip doniismeyecegi mevcut bilgiler icerisinde yoktur. Bu bilginin ortaya

cikartilmasi fosfazen kimyasi i¢in 6nemli bir konudur.

Bu tez calismasinda, hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen ile anilin, bir
anilin tirevi olan 5-amino-2-merkapto-benzimidazol ve heterosiklik primer amin
olan 3-aminobenzotiazol, 2-aminoprimidin, 2-amino-3-hidroksipiridin, 2-amino-4-
metil-triazol, 2-amino-3,5-dikloro-piridin, 5-amino-1,3,4-tridiazol-2-triazollin

tepkimeleri alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek i¢in gergeklestirildi.
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Bu heterosiklik primer aminler ile heterosiklik olmayan primer aminlerden olusacak
organosiklotrifsofazenin yapisini karsilastirmak igin hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen ile anilin ve heterosiklik grup tasiyan anilin tirevi olan 5-
amino-2-merkapto-benzimidazoliin ayni sartlarinda tepkimeleri de gergeklestirildi.
Anilin ve heterosiklik yap1 bulunduran 5-amino-2-merkapto-benzimidazolden alti
imin tastyan organosiklotrifsofazen olustugu anlasilirken, kullanilan heterosiklik
pirmer aminlerin tamamindan hem formil hem imin tasiyan organosiklotrifsofazen

olustugu belirlendi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Tez c¢alismasinin konusu formil tasiyan organosiklotrifosfazen ile primer
aminlerin tepkimelerinden imin tasiyan organosiklotrifsofazen sentezi oldugundan
dolay1 tezin bu boliimiinde formil tasiyan organosiklotrifosfazen ile primer aminlerin

tepkimeleri hakkindaki yayinlanmis calismalardan detayli bir sekilde bahsedilecektir.

2.1. Imin tasiyan organosiklotrifosfazen

Imin tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiklerin sentezi ile ilgili literatiirde
sayili  calismalar  vardir. Literatiirdeki ~ c¢aligmalarda  imin  tasiyan
organosiklotirfosfazenler ii¢ yontemle sentezlenmistir. Asagida bu yoOntemler

yapildig1 yilla gore sirayla ayr1 bagliklar altinda verilmistir.

2.1.1. Amino tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezi

Amino tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan organosiklotrifosfazen
sentezi Beratni ve Facchin tarafindan 1989 yilindaki calismada gergeklestirilmistir
(Bertani  ve  Facchin, 1989). Bu c¢alismada, nitrofenolden tiiretilen
organosiklotrifosfazenden amino organosiklotrifosfazen elde edilmis ve bu
organofosfazenin aldehitle tepkimesinden ati imin tasiyan organosiklotrifosfazen
elde edilmistir. Bu yontem imin tasiyan organosiklotrifosfazen senteziyle ilgili ilk
calismadir. Bu calismadan baska bu yontemle imin tasiyan organofosfazen sentezi
gerceklestirilmemistir. Bu yontemle imin tasiyan organosiklotrifosfazen igin
hekzaklorosiklotirfosfazenden baslayarak ti¢ tepkimede gerceklestirilmistir. Bu
tepkimelerin tamami havasiz oramda gergeklestirilmistir. Bu ¢alismaya ait

tepkimeler Sekil 2.1°de gorilmektedir.



2. ONCEKI CALISMALAR Hilmi DOGAN
O,N
HaC
O,N
SN :@\ CH,
c—pP” Np—cl HyC o 1 NO2
| | THF/N, atmosfer \ N. /
N 2N +6 OnN OH + 6 KHCO, ————— > 0—P”7 NP
/P\ Sicakta/ 72 saat ,U /lll
c’ ¢ HiC OaN ~p”
/ N\
HaC o o
CH,
CH3 NO,
O,N
O,N H,N
HyC HyC
O2N H,N
HaC o Y NO, HyC o Y NH,
\ N/ N\ N/
O—ﬁ" \'\3\0 THF/H, (60 atm.) O—ﬁ \‘P\o
—_—
O,N N\PéN Pd H,N N\PéN
/ /
H3C o \0 H3C o \o
Qma CHg
CHs NO, CHy NH,
OzN H,N
HoN
H,C
H,N o~
R
HyC o » /©/NH2 h[}/ HyC
N CH
0—P7 NPy o s
I \ /) THF N
HoN N_ 2N + 6 R*{ — > HsC o] o] \w
P H 20 saat/ N, atm. R _\ /NQ / R
/N d 0—P7 P4
HaC o o Q\ I |
N N\PfN
CHg /7 \
HyC o o
CH3 NH, A ]
HoN R | _ { l || CH,
N N S
H OH CHgq N
R\%N R—//

Sekil 2.1. Amino tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan organofosfazen sentezi

2.1.2. imin tastyan fenollerden imin tasiyan organosiklotrifosfazen sentezi

[min tasiyan fenol ile hekzaklorosiklotrifosfazenin tepkimesinden imin tastyan
organofosfazen 1999 yilinda Odabasioglu ve arkadaslar tarafindan sentezlenmistir
(Odabasioglu ve ark., 1999). Literatiirde bu yontemle imin tasiyan organofosfazen

sentezi ile ilgili baska bir ¢alisma yoktur.
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Sekil 2.2. Imin tasiyan fenollerden imin tastyan organofosfazen sentezi

2.1.3. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenden imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezi

Aldehit tasiyan organofosfazen ile primer aminlerin tepkimesinden imin
tagityan organofosfazen bilesikleri ilk olarak Moriya ve arkadaslar tarafindan 1998
ve 2000 yillarinda sentezlenmistir (Moriya ve ark., 1998; Moriya ve ark., 2000). Bu
yontem digerlerine gOre birgok iistiinliikleri oldugundan dolay1 daha sonraki yillarda

bu yontem kullanilarak bir¢ok organofosfazen sentezlenmistir.
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Sekil 2.3. Imin tasiyan organofosfazen sentezi

Aslan ve arkadaglari 2008 yilinda hekza(2-formil-fenoksi)siklotrifsofazen ile
bazi anilin, anilin tlirevleri ve alifatik primer aminlerden bircok imin tasiyan

organosiklotrifosfazen sentezlemistir (Aslan ve ark., 2008).
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Sekil 2.4. Salisiladehitten imin tagiyan organofosfazen sentezi

Oztirk ve arkadaglart 2013  yilinda  5-bromsalisiladehit ve 5-

klorosailisilaldehitten tiirettikleri formil tasiyan organosiklotrifosfazenlerin bazi
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anilin tdrevleriyle tepkimelerinden altt imin tasiyan organosiklotrifosfazenler

sentezlemislerdir (Oztiirk ve ark., 2013).
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Sekil 2.5. 5-bromo-salisiladehitten ve 5-kloro-salisiladehitten imin tagiyan organofosfazen
sentezi

Aslan ve arkadaglart1 2017 yilindaki bir c¢aligmasinda hekza(4-
formilfenoksi)siklotrifsofazen ve hekza(3-metoksi-4-formil-

fenoksi)siklotrifosfazenler ile anilin ve anilin tirevlerinin tepkimelerinden bircok
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organosiklotrifsofazen sentezlemislerdir (Aslan ve ark., 2017). Ayrica, bu ¢alismada

hem formil hem imin tasiyan organosiklotrifosfazen olustugunu da tespit etmislerdir
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Sekil 2.6. 4-formil-fenolden ve vanilinden imin tagiyan organofosfazen sentezi
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Sekil 2.7. 4-formil-fenolden ve vanilinden hem imin hem formil tagiyan organofosfazen sentezi

Literatirde alti imin tasiyan organosiklotrifosfazen igin baska bir ydntem

bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullamlan ¢oztculer ve kimyasal maddeler

Calismamizin temel maddesi olan hekzaklorosiklotrifosfazen (N3P3Cls) %99
saflikta Aldrich firmasindan temin edildi ve saflastirma islemi uygulanmadan
kullanildi. Tepkimede ¢6ziicl olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) alindigi gibi
kullanildi. Formil tasiyan organosiklotrifosfazenin sentezinde kullanilan 4-formil-
fenol Aldrich firmasindan temin edildi ve saflastirma islemi uygulanmadan
kullanildi. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifsofazen literatiirdeki yontemle sentezlendi
(Aslan ve ark., 2017). Anilin, 5-amino-2-merkapto-benzimidazol ve heterosiklik
primer amin olan 3-aminobenzotiazol, 2-aminoprimidin, 2-amino-3-hidroksipiridin,
2-amino-4-metil-triazol, 2-amino-3,5-dikloro-piridin ve 5-amino-1,3,4-tridiazol-2-
triazol bilesikleri satin alindi ve alindigi sekliyle tepkimelerde kullanildi.
Tepkimelerin tamami1 oda sartlarinda gergeklestirildi. Bu ¢alismada argon veya azot

atmosferi kullanilmadi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen organosiklotrifosfazenin yapisini belirlemek igin kullanilan *H ve
1P NMR spektrumlar1 Agilent NMR-400 marka ve model spektrometresinden alindi.
FTIR spektrumlar1 Perkin Elmer two ATR li spektrometreden alind.

3.2.YOntem

3.2.1. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2) ile anilin, anilin ttrevi ve

heterosiklik primer aminlerin tepkimesi
100 ml tek boyunlu balondaki heza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (0,20 g;

0,232 mmol) THF (25 mL) cozeltisine ¢ok az miktarda karboksilik asit ilave edildi.

Bu ¢ozeltiye anilin, anilin tlrevi ve heterosiklik primer amin (2,785 mmol) ilave

10
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edildi. Tepkimeler 24 saat oda sartlarinda devam ettirildi. Bu siire sonunda

spektroskopik analizler gergeklestirildi.
3.2.1.1. Bilesik 2 ile 3-aminobenzotiazoliin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢ozeltisine ile 3-aminobenzotiazol (0,42 g, 2,785
mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan
organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.
3.2.1.2. Bilesik 2 ile 2-aminoprimidinin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢ozeltisine ile 2-aminoprimidin (0,26 g, 2,785
mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan
organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.
3.2.1.3. Bilesik 2 ile 2-amino-3-hidroksipiridinin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢o6zeltisine ile 2-amino-3-hidroksipiridin (0,31 g,
2,785 mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan
organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.
3.2.1.4. Bilesik 2 ile 2-amino-4-metil-triazoltin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢ozeltisine ile 2-amino-4-metil-triazol (0,32 g,
2,785 mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan
organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.
3.2.1.5. Bilesik 2 ile 2-amino-3,5-dikloro-piridinin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile 2-amino-3,5-dikloro-piridin (0,45 g,

2,785 mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan

organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

11
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3.2.1.6. Bilesik 2 ile 5-amino-1,3,4-tridiazol-2-triazolin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile 5-amino-1,3,4-tridiazol-2-triazol
(0,37 g, 2,785 mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan
organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonug¢larindan anlasildi.
3.2.1.7. Bilesik 2 ile anilinin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢6zeltisine ile anilin (0,26 mL, 2,785 mmol) ilave
edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan organosiklotrifosfazen
olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildu.
3.2.1.8. Bilesik 2 ile 5-amino-2-merkapto-benzimidazollin tepkimesi

Bilesik 2’nin THF (25 mL) ¢ozeltisine ile 5-amino-2-merkapto-benzimidazol

(0,46 g, 2,785 mmol) ilave edildi. Tepkimeden hem imin hem formil grup tasiyan

organosiklotrifosfazen olustugu spektroskopik analiz sonuglarindan anlasildi.

12
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekza(4-formil-fenoksi)siklotrifosfazen (2) sentezi ve analiz degerleri

Bilesik 2 literatiirdeki yonteme gore oda sartlarinda sentezlendi (Aslan ve ark.,
2017). Bilesik 2 igin tepkime denklemi Sekil 4.1°de ve analiz degerleri Cizelge
4.1°de verildi. Bilesigin spektroskopik analizine ait spektrumlar Sekil 4.2, Sekil 4.3
ve Sekil 4.4’te verildi.
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Sekil 4.1. Bilesik 2’nin sentezi ve agik yapisi

Cizelge 4.1. Bilesik 2°nin IR ve NMR analiz sonuglari

NMR Degerleri
IR Degerleri v Tip
1704 cm™ 9.92 ppm 7.95 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli bir pik)
1206, 1180, 1156 cm™* (P=N) 8.0 ile 7.0 ppm
960cm* (Ar H, iki dublet)
(P-O-Avril)

13
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Sekil 4.2. Bilesik 2’nin IR spektrumu

Bilesik 2’nin IR spektrumundaki en énemli olan pikler HC=0O, P=N ve P-O-
Aril baglardir. Bu baglara ait pikler; HC=0 icin 1704 cm™ tek pik, P=N icin 1206,
1180 ve 1156 cm™ de l¢ pik ve P-O-Aril icin 960 cm™ de tek pik olarak
gorilmektedir. Bu spektrumdan fosfazen halkasina formilf enol grubun baglandigini
ama ka¢ tane formil-fenoksi grubunun baglandigi hakkinda kesin bir bilgi

cikartilamamaktadir.

80 7.5 7.0

10.0 9’5
|_J: [ D
T

+ T T T T + 1
12 10 a 6 4 2 a pEm

Sekil 4.3. Bilesik 2°nin *H NMR spektrumu
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Bilesik 2’nin 'H NMR spektrumunda bilesige ait biitiin protonlarin pikleri
yaptya uygun olarak goriildii. HC=O ait proton piki 9,92 ppm de ve aromatik
protonlarin pikleri 7.79 ve 7.17 ppm de ikili olarak goriildii. Spektrumda 2 ile 3 ppm

arasinda goriilen pikler ¢6ziicii olarak kullanilan DMSO-D aittir.

7.449

80 75 7.0

igd ST N 7. T N 7T R s T N A > R I 7Y [ 207777740
ppm

Sekil 4.4. Bilesik 2°nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2’nin yapisinda bagli olan formilfenoksi grubunun sayist hakkinda
kesin bilgiyi veren 3P NMR spektrumudur. Bu spektrumda 7,45 ppm de tekli bir pik

goriilmesi bilesik 2 i¢in 6nerilen yapiy1 tam olarak desteklemektedir.

Bilesik 2 i¢in elde edilen spektroskopik analizlerin tamami bilesik 2 igin

onerilen yapiy1 kesin olarak desteklemektedir.

4.1.1. Bilesik 2 ile 2-aminobenzotiazoliin tepkimesi ve analiz sonuglari

Altt imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik primer amin olan 2-aminobenzotiazolln tepkimesi gerceklestirildi. Fakat
tepkime neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazenin olusmadigi IR ve *H
NMR analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin hem formil hem imin gruplar tasiyan
2,2,4,4-tetra(4-formil-fenoksi)-6,6-di(benzotiazol-2-ilimino)siklotrifosfazen (2a)

oldugu anlasildu.
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Sekil 4.5. Bilesik 2a’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.2. Bilesik 2a’nin IR ve NMR analiz sonuglari
NMR Degerleri
IR Degerleri v Tip
1698,7 cm! 9,912 ppm 7.49 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli bir pik)
1630,68 (HC=N) 8,092 (HC=N)
8.0ile 7.0 ppm
1207, 1178, 1156 cm™ (P=N) (Aromatik protonlarin
960cm pikleri)
(P-O-Aril)
§ 40000 o 400 o 150 a 0 .

Sekil 4.6. Bilesik 2a’nn IR spektrumu

16



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Hilmi DOGAN

Bilesik 2a’nin FTIR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goruldi ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.2°de verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2a’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
2-aminobenzotiazol kullanildigi halde bu primer aminden alti imin tasiyan

organosiklotrifosfazenin olugsmadigi belirlendi.

14 12 ) 10 []
pPM

Sekil 4.7. Bilesik 2a’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2a’nin *H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik ve ¢oziiclilere
ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil proton pikleri
tekli olarak goriilmektedir. Bilesik 2a’nin yapisinda tepkimede olusan imin protonu
vardir. Bu imin piki 2-aminobenzotiazolden kaynaklanmamaktadir. Ciinkii bu primer
aminin yapisinda imin protonu mevcut degildir. Bu spektrumda imin ve formil
proton piklerinin integral alanin toplami 1,69 dur. Bilesik 2a’nin imin ve formil
protonlariin sayisi toplami 6 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin protonu
4 formil protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik 2a’nin agik

yapisini yazabildik.

17
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Sekil 4.8. Bilesik 2a’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2a’nin *!PNMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve bu deger Cizelge
4.2°de verildi. Bilesik 2a i¢in Onerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve tiglii iki
farkli pik goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da gortildigii gibi bir tekli pik
goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bilesik 2 ile bilesik 2a’nin P NMR
spektrumunda pikleri arasinda ¢ok kiiciik fark olmasindadir. Dolayisiyla, bu

spektrumdan bilesik 2a’nin agik yapisini yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.2. Bilesik 2 ile 2-aminoprimidinin tepkimesi ve analiz sonuglari

Alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik primer amin olan 2-aminopirimidinin tepkimesi gerceklestirildi. Fakat
tepkime neticesinde alt1 imin tastyan organosiklotrifosfazen olusmadigi IR ve H
NMR analizlerinden anlagildi. Olusan bilesigin hem formil hem imin gruplar tasiyan
2,2,4,4-tetra(4-formil-fenoksi)-6,6-di(pirimidin-2-ilimino)siklotrifosfazen (2b)
oldugu anlasildi.
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Sekil 4.9. Bilesik 2b’nin sentez tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.3. Bilesik 2b’nin IR ve NMR analiz sonuglari
NMR Degerleri
IR Degerleri v 5ip
1699 cmt 9.91 ppm 7.49 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli bir pik)
1628 (HC=N) 8.17 (ikili, HC=N,
1207, 1178, 1156 cm™ (P=N) pirimidin)
954 ¢m? 8.095 (tekli, HC=N,
(P-O-Aril) Fosfazen),
7.80 (ikili, Aril H)
7.16 (Ikili, Aril H)
6.45 (primidin H)
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Sekil 4.10. Bilesik 2b’nin IR spektrumu
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Bilesik 2b’nin FTIR spektrumunda HC=0O, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.3’te verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2b’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
2-aminopirimidin  kullanildigi halde bu primer aminden altt imin tasiyan
organosiklotrifosfazenin olusmadig1 belirlendi. Imin yapis1 2-aminopirimidinin
yapisinda da mevcuttur. 1628 cm™ deki pik hem tepkimede olusan imin hem primer

aminin yapisindaki imin yapisina aittir.
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Sekil 4.11. Bilesik 2b’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2b’nin *H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik, primidin ve
¢oziiciilere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil
proton pikleri tekli olarak gorulmektedir. Ayrica, pirimidin yapisindaki imin protonu
ikili olarak 8.17 ppm de gorilmektedir. Bu spektrumda imin ve formil proton
piklerinin integral alanin oran1 3,5 dir. Bilesik 2b’nin imin ve formil protonlarinin
sayist toplam1 6 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin protonu 4 formil
protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik 2b’nin agik yapisini

yazabildik.
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7.494

Sekil 4.12. Bilesik 2b’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2b’nin 3PNMR spektrumunda bir tekli pik goriildii ve bu deger
Cizelge 4.3’te verildi. Bilesik 2b igin Onerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve
Ucli iki farkl pik goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da goriildigi gibi bir tekli
pik goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bilesik 2 ile bilesik 2b’nin 3P NMR
spektrumunda pikleri arasinda cok kiiciik fark olmasindadir. Dolayisiyla, bu

spektrumdan bilesik 2b’nin agik yapisini yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.3. Bilesik 2 ile 2-amino-3-hidroksi-pridinin tepkimesi ve analiz sonuclar:

Altt imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik ~ primer amin olan  2-aminop-3-hidroksi-piridinin  tepkimesi
gerceklestirildi. Fakat tepkime neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen
olusmadigi IR ve *H NMR analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin hem formil hem
imin gruplar tasiyan 2,2.4,4-tetra(4-formil-fenoksi)-6,6-di(3-hidroksi-piridin-2-

ilimino)siklotrifosfazen (2¢) oldugu anlasildi.
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Sekil 4.13. Bilesik 2¢’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi

Cizelge 4.4. Bilesik 2¢’nin IR ve NMR analiz sonuglari

NMR Degerleri
IR Degerleri T 5ip
1702 cmt 9.91 ppm 7.62 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli zay1f
1657 (HC=N piridin) 8.104 (HC=N) pik)
1619 (HC=N) 7.78 (ikili, HC=N piridin) 7.49 (tekli
1205, 1177, 1156 cm™ (P=N) 7.38 (ikili, Aril H) siddetli pik)
953 cm'? 7.18 (ikili, Aril H)
(P-O-Aril) 6,80 (ikili, piridin H)
6,38 (ikil, piridin H)
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Sekil 4.14. Bilesik 2¢’nin IR spektrumu
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Bilesik 2¢’nin FTIR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.4’te verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2¢’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
3-hidroksi-2-amino-piridin kullanildigi halde bu primer aminden alt1 imin tagiyan
organosiklotrifosfazenin olusmadigi belirlendi. Imin yapis1 3-hidroksi-2-amino-
piridinin yapisinda da mevcuttur. 1657 cm™ deki pik piridin yapisindaki imin bagima

karsilik gelirken 1619 cm™ deki pik tepkimede olusan imin bagma aittir.
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Sekil 4.15. Bilesik 2¢’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2c’nin 'H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik, piridin ve
¢oziiciilere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil
proton pikleri tekli olarak goriilmektedir. Ayrica, piridin yapisindaki imin protonu
ikili olarak 7.78 ppm de goérulmektedir. Bu spektrumda imin ve formil proton
piklerinin integral alanin toplami 3,0 dir. Bilesik 2¢’nin imin ve formil protonlarinin
sayist toplami 6 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin protonu 4 formil
protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik 2¢’nin agik yapisini

yazabildik.
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Sekil 4.16. Bilesik 2¢’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2¢’nin 3*PNMR spektrumunda tekli iki pik goriildii ve bu deger Cizelge
4.4°te verildi. Bu piklerden biri ¢ok siddetli birisi ise ¢ok zayiftir. Bilesik 2c icin
Onerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve ticlii iki farkli pik goriilmesi gerekirdi.
Fakat, spektrumda da goriildiigii gibi tekli pik goriilmektedir. Bunun nedeni olarak
bilesik 2 ile bilesik 2¢’nin 3P NMR spektrumunda pikleri arasinda ¢ok kiigiik fark
olmamasindadir. Dolayisiyla, bu spektrumdan bilesik 2C’nin agik yapisini

yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.4. Bilesik 2 ile 2-amino-4-metil-triazoliin tepkimesi ve analiz sonuclar:

Altt imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik primer amin olan 2-amino-4-metil-triazoliin tepkimesi gergeklestirildi.
Fakat, tepkime neticesinde alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazen olusmadigi IR ve
'H NMR analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin hem formil hem imin gruplar
tagityan 2,2,4,4-tetra(4-formil-fenoksi)-6,6-di(4-metil-triazol-2-
ilimino)siklotrifosfazen (2d) oldugu anlasildi.
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Sekil 4.17. Bilesik 2d’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.5. Bilesik 2d’nin IR ve NMR analiz sonuglari
NMR Degerleri
IR Degerleri T 5ip
1697 cm't 9.91 ppm 7.49 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli bir pik)
1643 (HC=N, amin) 8.096 (HC=N)
1625 (HC=N) 7.78 (ikili, Aril H)
1206, 1178, 1155 cm™* (P=N) 7.16 (ikili, Aril H)
954 ¢cm'? 6.70 (tekli, Triazol H)
(P-O-Axril)

%T

290

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.18. Bilesik 2d’nin IR spektrumu
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Bilesik 2d’nin FTIR spektrumunda HC=0O, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.5’te verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2d’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
4-metil-2-amino-triazol kullanildigr halde bu primer aminden alti imin tasiyan
organosiklotrifosfazenin olusmadigi belirlendi. Imin yapis1 4-metil-2-amino-
triazoliin yapisinda da mevcuttur. 1643 cm™ deki pik triazoliin yapisindaki imin

bagina karsilik gelirken 1625¢cm™ deki pik tepkimede olusan imin bagna aittir.
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Sekil 4.19. Bilesik 2d’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2d’nin 'H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik, triazol ve
¢oziiciilere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil
proton pikleri tekli olarak goriilmektedir. Triazoliin yapisinda imin yapisi mevcuttur
fakat bu yapida imin protonu mevut degildir. Bu spektrumda imin ve formil proton
piklerinin integral alanin toplami1 3,0 dir. Bilesik 2d’nin imin ve formil protonlarinin
sayist toplami 6 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin protonu 4 formil
protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik 2d’nin agik yapisini

yazabildik.
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7.494

Sekil 4.20. Bilesik 2d’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2d’nin 3!PNMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve bu deger
Cizelge 4.5’te verildi. Bilesik 2d igin Onerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve
tiglii iki farkli pik goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da gortildigii gibi bir tekli
pik goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bilesik 2 ile bilesik 2d’nin 3P NMR
spektrumunda pikleri arasinda ¢ok kiiglik fark olmasindadir. Dolayisiyla, bu

spektrumdan bilesik 2d’nin agik yapisini yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.5. Bilesik 2 ile 2-amino-3,5-dikloro-piridinin tepkimesi ve analiz sonug¢lar:

Alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik ~ primer amin olan  2-amino-3,5-dikloro-piridinin  tepkimesi
gerceklestirildi. Fakat tepkime neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen
olusmadigi IR ve *H NMR analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin hem formil hem
imin gruplar tasiyan 2,2,4,4,6-penta(4-formil-fenoksi)-6-(3,5-dikloro-piridin-2-

ilimino)siklotrifosfazen (2e) oldugu anlasildi.
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Sekil 4.21. Bilesik 2e’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.6. Bilesik 2e’nin IR ve NMR analiz sonuglari
IR Degerleri NMR Degerleri
lH 31P
1703 cmt 9.92 ppm 7.48 ppm
(-HC=0) (H-C=0) (tekli bir pik)
1632 (HC=N, piridin) 8.097 ve 8.093 (HC=N
1620 (HC=N) piridin ve olusan)
1206, 1177, 1156 cm™ (P=N) 8.0ile 7.0 ppm
954 ¢m? (Avril ve piridin H)
(P-O-Aril)
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Sekil 4.22. Bilesik 2e’nin IR spektrumu
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Bilesik 2e’nin FTIR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goruldi ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.6’da verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2e’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
2-amino-3,5-dikloro-piridin kullanildigi halde bu primer aminden alt1 imin tasiyan
organosiklotrifosfazenin olusmadigi belirlendi. Imin yapist 2-amino-3,5-dikloro-
piridin yapisinda da mevcuttur. 1632 cm™ deki pik piridinin yapisindaki imin bagina

karsilik gelirken 1620 cm™ deki pik tepkimede olusan imin bagma aittir.

S|

Sekil 4.23. Bilesik 2e’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2e’nin 'H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik, piridin ve
¢oziiciilere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil
proton pikleri tekli olarak gorilmektedir. Piridinin yapisinda da protonlu imin yapisi
mevcuttur. Dolayisiyla yapida iki farkli imin protonu vardir. Bu spektrumda imin ve
formil protonlarin piklerinin integral alanin toplami 3,59 dir. Bilesik 2e’nin imin ve
formil protonlarinin sayisi toplami 7 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin
protonu 5 formil protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik

2e’nin agik yapisini yazabildik.
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7479

Sekil 4.24. Bilesik 2e’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2e’nin 3'PNMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve bu deger Cizelge
4.6’da verildi. Bilesik 2e igin Onerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve tglii iki
farkli pik goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da goriildiigli gibi bir tekli pik
goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bilesik 2 ile bilesik 2e’nin 3P NMR
spektrumunda pikleri arasinda c¢ok kiiglik fark olmasindadir. Dolayisiyla, bu

spektrumdan bilesik 2e’nin agik yapisini yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.6. Bilesik 2 ile 5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-triazollin tepkimesi ve analiz
sonuclari

Altt imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile
heterosiklik primer amin olan 5-amino-1,3,4-triadiazol-2-triazolin tepkimesi
gerceklestirildi. Fakat tepkime neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen
olusmadigi IR ve *H NMR analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin hem formil hem
imin gruplar tasiyan 2,2.4,4-tetra(4-formil-fenoksi)-6,6-di(1,3,4-tiadiazol-2-triazol-5-

ilimino)siklotrifosfazen (2f) oldugu anlasildu.
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Sekil 4.25. Bilesik 2f’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.7. Bilesik 2f’nin IR ve NMR analiz sonuglari
NMR Degerleri
IR Degerleri T 5ip
1701 cm? 13.81 (-SH) 7.47 ppm
(-HC=0) 9.92 ppm (tekli bir pik)
1613 (HC=N) (H-C=0)
1208, 1178, 1156 cm™ (P=N) 8.085 (HC=N)
955 cmt 7.79 (ikili, Aril H)
(P-O-Axril) 7.17 (ikili, Aril H)
7.018 (triazol H)
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Sekil 4.26. Bilesik 2fnin IR spektrumu

Bilesik 2f’nin FTIR spektrumunda HC=0, HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina
ait pikler goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.7°de verildi. Bu spektruma
gore, bilesik 2f’nin yapisinda hem formil hem imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimede alt1 imin tasiyan organofosfazen olusacak miktarda
5-amino-1,3,4-tiadiazol-2-triazoliin kullanildigi halde bu primer aminden alti imin
tastyan organosiklotrifosfazenin olusmadig: belirlendi. Imin yapis1 5-amino-1,3,4-

triadiazol-2-triazollin yapisinda da mevcuttur.
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Sekil 4.27. Bilesik 2fnin *H NMR spektrumu

Bilesik 2f’nin *H NMR spektrumunda HC=0, HC=N, aromatik, tiadiazol ve
cozicllere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da hem imin hem formil
proton pikleri tekli olarak gorilmektedir. Tiadiazoliin yapisinda imin yapisi
mevcuttur. Fakat bu yapida imin protonu mevut degildir. Bu spektrumda imin ve
formil proton piklerinin integral alanin toplami1 2,78 dir. Bilesik 2f’nin imin ve formil
protonlarmin sayis1 toplami 6 dir. Bu iki degerden bilesigin yapisinda 2 imin protonu
4 formil protonu oldugu anlasildi. Bu degerlendirme neticesinde bilesik 2f’nin agik

yapisini yazabildik.
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Sekil 4.28. Bilesik 2f’nin 3P NMR spektrumu

Bilesik 2f’nin ' PNMR spektrumunda tekli bir pik goriildii ve bu deger Cizelge
4.7°de verildi. Bilesik 2f i¢in dnerilen yapiya gore bu spektrumda ikili ve igli iki
farkli pik goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da goriildigi gibi bir tekli pik
goriilmektedir. Bunun nedeni olarak bilesik 2 ile bilesik 2f'nin 3P NMR
spektrumunda pikleri arasinda ¢ok kii¢iik fark olmasindadir. Dolayisiyla, bu

spektrumdan bilesik 2f’nin agik yapisini yazilabilecek bir bilgi elde edilemedi.

4.1.7. Hekza[4-(feniliminometil)fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi

Alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek i¢in bilesik 2 ile primer
amin olan anilinin tepkimesi gerceklestirildi. Tepkime neticesinde alt1 imin tagiyan
organosiklotrifosfazen olustugu IR ve !H NMR analizlerinden anlasildi. Olusan
bilesigin alt1 imin gruplar tasiyan hekza(4-anilinilimino-fenoksi)siklotrifosfazen (2g)

oldugu anlasildi.
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Sekil 4.29. Bilesik 2g°nin olusum tepkimesi ve agik yapisi

Cizelge 4.8. Bilesik 2g’nin IR ve NMR, analiz sonuglari

NMR Degerleri
IR Degerleri T 5ip
1626 cm™ (HC=N) 8.093 ppm 8.54 ile 7.82
1199, 1176, 1158 cm (P=N) (H-C=N) ppm
958 cm! 8.0-6.0 ppm (coklu pik)
(P-O-Aril) (Ar H)
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Sekil 4.30. Bilesik 2g’nin IR spektrumu
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Bilesik 2g’nin FTIR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina ait
pikler gorildi ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.8’de verildi. Bu spektruma gore,
bilesik 2g’nin yapisinda formil yapisinin olmadigi ve imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimeden altt imin tasiyan organofosfazen olusacak
miktarda anilin  kullanildiginda, bu primer aminden altt imin tasiyan

organosiklotrifosfazenin olustugu belirlendi.
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Sekil 4.31. Bilesik 2g’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2g’nin 'H NMR spektrumunda HC=N, aromatik ve coOziiclilere ait
protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da siddetli imin piki gorilir iken ¢ok
zay1f siddette formil proton piki tekli olarak goriilmektedir. Bu spektrumdan bilesik
20’nin yapisinda yalniz imin yapisinin mevcut oldugu belirlendi. Dolayisiyla, bilesik
20’nin yapisinda alti imin tasiyan bir organofosfazen oldugu bu spektrumdan

anlagildi.

Sekil 4.32. Bilesik 2g’nn 3P NMR spektrumu
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Bilesik 2g’nin 3!PNMR spektrumunda ¢oklu pik gériildii ve bu deger Cizelge
4.8’de verildi. Bilesik 29 i¢in Onerilen yapiya gore bu spektrumda bir tekli pik
goriilmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da gortldigi gibi ¢oklu pik gérilmektedir.
Bunun nedeni olarak bilesik 2g’nin yapisindaki gruplarin farkli konumlarda
olmasindan kaynaklandig1 belirlendi. Bu spektrumdan bilesik 29’nin yapisinda farkli
farkli organik gruplar olsa idi bu farklilik IR ve *H NMR spektroskopisiyle de

desteklemesi gerekirdi.

4.1.8. Hekza[4-{(2-tiyol-1H-benzimidazo-5-
ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazenin sentezi

Alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen elde etmek igin bilesik 2 ile primer
amin olan 5-amino-2-tiyol-1H-benzimidazoliin tepkimesi gerceklestirildi. Tepkime
neticesinde alt1 imin tasiyan organosiklotrifosfazen olustugu IR ve H NMR
analizlerinden anlasildi. Olusan bilesigin alt1 imin gruplar tasiyan hekza[4-{(2-tiyol-
1H-benzimidazo-5-ilimino)metil}fenoksi]siklotrifosfazen (2h) oldugu anlasildi.
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Sekil 4.33. Bilesik 2h’nin sentez tepkime denklemi
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Cizelge 4.9. Bilesik 2h IR ve NMR analiz sonuglari

NMR Degerleri
IR Degerleri H 3p
1636 cm! 12.6 ve 12.0 ppm 8.20-8.03

(C=N, benzimidazol) (N-H ve S-H) ppm (Ug pik)
1615cm* (HC=N) 8.09 ppm
1193, 1176, 1159 cm™ (P=N) (H-C=N)

953 cmt (P-O-Arril) 8.0-6.0 ppm

(Aril H)
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Sekil 4.34. 2h’nin IR spektrumu

Bilesik 2h’nin FTIR spektrumunda HC=N, P=N ve P-O-Aril baglarina ait
pikler goriildii ve bu piklere ait degerler Cizelge 4.9°da verildi. Bu spektruma gore,
bilesik 2h’nin yapisinda formil yapisinin olmadigi ve imin yapisinin mevcut oldugu
anlasildi. Dolayisiyla, tepkimeden alti imin tasiyan organofosfazen olusacak
miktarda 5-amino-2-tiyol-1H-benzimidazolin kullanildiginda, bu primer aminden

alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazenin olustugu belirlendi.
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Sekil 4.35. Bilesik 2h’nin *H NMR spektrumu

Bilesik 2h’nin 'H NMR spektrumunda NH, SH, HC=N, aromatik ve
coziiclilere ait protonlarin pikleri goriildii. Bu spektrumda da siddetli imin piki
goriiliir iken ¢ok zayif siddette formil proton piki tekli olarak goriilmektedir. Bu
spektrumdan bilesik 2h’nin yapisinda yalniz imin yapisinin mevcut oldugu
belirlendi. Dolayisiyla, bilesik 2h’nin yapisinda alti imin tasiyan bir organofosfazen

oldugu bu spektrumdan anlasildi.

Sekil 4.36. 2h’nin 3'P NMR spektrumu
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Bilesik 2h’nin 3'PNMR spektrumunda ¢oklu pik goriildii ve bu deger Cizelge
4.9°da verildi. Bilesik 2h igin Onerilen yapiya gore bu spektrumda bir tekli pik
gorulmesi gerekirdi. Fakat, spektrumda da goriildigi gibi {i¢ pik goriilmektedir.
Bunun nedeni olarak bilesik 2h’nin yapisindaki gruplarin farkli konumlarda
olmasindan kaynaklandigi belirlendi. Bu spektrumdan bilesik 2h’nin yapisinda farkli
farkll organik gruplar olsa idi bu farklilik IR ve *H NMR spektroskopisiyle de
desteklemesi gerekirdi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Alt1 imin tagiyan organosiklotrifosfazen elde etmek icin
hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-formilbenzaldehitten elde edilen hekza(4-formil-
fenoksi)siklotrifosfazen (2) ile anilin, 5-amino-2-merkapto-benzimidazol ve
heterosiklik primer amin olan 3-aminobenzotiazol, 2-aminoprimidin, 2-amino-3-
hidroksipiridin, 2-amino-4-metil-triazol, 2-amino-3,5-dikloro-piridin, 5-amino-1,3,4-
tridiazol-2-triazoliin tepkimesi gergeklestirildi. Bu tepkime neticesinde olusan
organofosfazenlerin yapisiyla kullanilan primerin aminlerin arasindaki iliskiyle ilgili
asagidaki sonuglar elde edildi.

1. Tepkimler oda sartlarinda gergeklestirilmis olmasina ragmen bilesik 2 ile
bitin primer aminlerin tepkime gergeklestirdi. Yani, bilesik 2 ile kullanilan
pirmer aminlerden tepkime vermeyen yoktur.

2. Primer aminlerin miktar1 bilesik 2’deki biitiin formillerin imine doniisecek
sekilde hesaplandi.

3. Bilesik 2 ile anilin ve heteroksilik yapt bulunduran anilin tiirevi olan 5-
amino-2-merkapto-benzimidazoliin tepkimesinde bilesik 2’deki alti formil
grubunun da imine doniistiigii belirlendi.

4. Bilesik 2 ile heterosiklik primer amin olan 3-aminobenzotiazol, 2-
aminoprimidin, 2-amino-3-hidroksipiridin, 2-amino-4-metil-triazol, 2-
amino-3,5-dikloro-piridin ve 5-amino-1,3,4-tridiazol-2-triazolinun
tepkimelerinden bilesik 2’deki alt1 formil grubunun da imine doniismedigi
belirlendi. Yani, bu tepkimelerden elde edilen organosiklotrifosfazenin
yapisinda hem formil hem imin tasiyan organik yapinin mevcut oldugu
anlagildi.

5. Elde edilen hem formil hem imin tasiyan organosiklotrifosfazenlerin agik
yapist *H NMR spektrumlardaki formil ve imin proton piklerin integral
alanlarin degerinin toplami ve bilesiklerdeki formil ve imin protonlarin
sayisinin toplam degerlerinden kolaylikla hesaplandi.

6. Bilesiklerin 3'P NMR spektrumlarinda bir tekli pik goriildii. Fakat bilesikler
icin Onerilen yapiya gore ikili ve ticlii seklinde iki farkli piklerin goriilmesi

gerekirdi. Bunun sebebi olarak bilesik 2 ile olugan hem formil hem imin
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tasiyan organosiklotrifosfazen bilesiklerinin pik degerleri arasinda ¢ok
kiictik farklarin olmasi seklinde degerlendirildi.

7. Bu ¢alismanin neticesine gore alt1 formil tasiyan organosiklotrifosfazen ile
heterosiklik primer aminlerden alti imin tasiyan organosiklotrifsofazen

hangi tepkime sartlarinda olusacagi aklimizdaki en 6nemli sorudur.
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