T.C.
HARRAN UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE FENILMAGNEZYUM
BROMURUN TEPKIMESINDEN iYi VERIMDE
ORGANOSIKLOTRIFOSFAZEN ELDE ETMEK ICIiN TEPKIME
SARTLARININ BELIRLENMESI

Mehmet KOC

KIiMYA ANABILIiM DALI

SANLIURFA
2016



Do¢. Dr. Fatth ASLAN danismanliginda Mehmet KOC’un hazirladig
“Hekzaklorosiklotrifosfazen Ile Fenilmagnezyum Bromiiriin Tepkimesinden Iyi
Verimde Organosiklotrifosfazen Elde Etmek Icin Tepkime Sartlarinn
Belirlenmesi” konulu bu ¢aligma 12/01/2016 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Harran Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda
YUKSEK LiSANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Danisman: Dog¢. Dr. Fatih ASLAN

Uye : Dog. Dr. Cumhur KIRILMIS e,

Uye :Dog. Dr. Ali Thsan OZTURK ..o,

Bu Tezin Kimya Anabilim Dalinda Yapildigim ve Enstitiimiiziin Kurallarma Gore
Diizenlendigini Onaylarim.

Prof. Dr. Recep GUNDOGAN
Enstitii Miidiirii

Bu calisma HUBAK tarafindan desteklenmistir.
Proje No:

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflar
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere
tabidir.



ICINDEKILER

OZET et
E NS I o ¥ AN G LSO
TESEKKUR. ..ottt st n ettt en sttt sttt st
SEKILLER DIZINI......coiiiiieeeeeeeeeeeeeee e .
CIZELGELER DIZINI. ..ottt
SIMGELER DIZINI.......ooiiiiieieceeeeeeeeeeeeeee e
L GERIS o e
2. ONCEKI CALISMALAR ..o
3. MATERYAL Ve YONTEM.....ootvtuiiiiirineieeis et
BLLIMALEIYAL ..ottt e
3.1.1. Kullanilan ¢6ziiciiler ve kimyasal maddeler............cccoieriiiiciiiiiiicce,
3.1.2. Kullanilan CINAZIAr...........cooviiiiiieese e

I 0] 1113 s FO O OO O O PO
3.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’lik dietil eterdeki fenilmagnezyum

bromiiriin 6,6 esdegerinin tepKimesi. ... .....o.vieiuiiiiiiiiiiiieiieean,
3.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’lik dietil eterdeki femlmagnezyum
bromiiriin 12 esdegerinin tepkimesi... s
3.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’ hk dletll eterdekl fenllmagnezyum

bromiiriin 20 esdegerinin tepkimesi...........oeeeiiiiiiiiiii i
3.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1 M’lik THFdeki fenilmagnezyum bromiiriin

6,6 esdegerinin tePKImMeSi..........vueuiuininiiiiiiiii e
3.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1 M’lik THF’deki fenilmagnezyum bromiiriin

12 esdegerinin tepKimesi. ... ....c.oeiuviniuiiiiiiiii e

4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA. .....coiiiiieiiieiieeeeeeeeeee e
4.1. HekzaklorosikIotrifosfazen(1).........c.cooniiniiiii e
4.2. Hekzafenilsiklotrifosfazenin SEntezi ...
5. SONUGCLAR ve ONERILER..........coooiiimiiiiiieiieeee e
KAYNAKLAR. ...ttt n et
OZGEGMIS ...ttt bbb 2ees

DO OoOOOOON

10
14
15
16



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE FENILMAGNEZYUM BROMURUN
TEPKIMESINDEN iYi VERIMDE ORGANOSIKLOTRiFOSFAZEN ELDE ETMEK ICIN
TEPKIiME SARTLARININ BELIRLENMESi

Mehmet KOC
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Kimya Anabilim Dal

Damsman: Dog. Dr. Fatih ASLAN
Yil: 2016, Sayfa: 16

Bu c¢alismamizda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’lik dietil eterdeki ve 1 M’hik THF’deki
fenilmagnezyum bromiiriin tepkimesinden yiiksek verimde hekzafenilsiklotrifosfazen sentezlemek
icin en iyi tepkime sartlar1 belirlendi. Tepkimeler toluen ¢6ziiciinde oda sartlarinda Ar atmosferinde
gerceklestirildi. Grignard bilesikleri 6.6, 12 ve 24 esdegere karsilik hacimde kullanildi. tepkimelerin
hepsi bes gin devam ettirildi. En yiiksek verimde hekzafenilsiklotrifosfazen dietil eterdeki
fenilmagnezyum bromiirden elde edildi. Elde edilen bilesigin yapisi IR, NMR ve elementel analiz
yontemleriyle karakterize edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrtifosfazen, organofosfazen, Grignard, organometalik



ABSTRACT
MSc Thesis

THE DETERMINATION OF REACTION CONDITIONS FOR
ORGANOCYCLOTRIPHOSPHAZENES IN HIGH YIELD FROM REACTION OF
HEXACHLOROCYCLOTRIPHOSPHAZENE WITH PHENYLMAGNESIUM BROMIDE

Mehmet KOC

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih ASLAN
Year: 2016, Page: 16

This our study, the best reaction conditions were determined for hexaphenylcyclotriphosphazene in
high vyield from the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene[(NPCI,);](1)  with
phenylmagnesiumbromide in 3 M diethyl ethere and 1M THF solution. All reactions were carried out
in toluene solvent under Ar atmosphere at room conditions. The Grignard reagent were used in a
volume corresponding 6.6, 12 and 24 equivalent. Each reaction was continued for five days. The
highest yield hexaphenylcyclotriphosphazene was obtained form phenylmagnesiumbromide in
diethylethere solution. The structure of the compound was determined by IR and NMR spectroscopy.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, Grignard, organometallic
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1. GiRiS Mehmet KOC

1.GIRIS

Fosfor ve azotun olusturdugu P=N yapisindaki fosfazen bilesikler ilk olarak
1890 yillarinda ¢alisilmaya baslanmis ve 1970 den beri de c¢ok sayida galigma
yapilmistir. Halojen bagl olan halofosfazenler organik niikleofiller ile yer degistirme
tepkimesi verdiginden c¢ok sayida farkli organofosfazen tiiretmek miimkiindiir.

Bugiine kadar en ¢ok kullanilan organik niikleofiller alkol, fenol ve aminlerdir.

Fosfazenler yapilarina gore iic farkli tiirii vardir. Bunlar lineer, halkali ve
polimerik yapilardir. Literatiirde en ¢ok caligsma yapilan fosfazen tiirleri halkal bir
fosfazen olan hekzaklorosiklotrifosfazen ve polifosfazendir. Bu fosfazen tiirleri oda

sartlarinda bozunmazlar.

Tez calismamizin konusu olan Grignard bilesikleri ile
hekzaklorosiklotrifosfazenin ~ tepkimesinden  organofosfazen sentezi  bircok
arastirmaci tarafindan 1960 ile 1985 yillar1 arasinda calisilmistir. Bu ¢alismalarda
beklenen bilesikler oldukea diisiik verimde elde edilmistir. Ayrica, bu tiir tepkimeler
icin farkli tepkime mekanizmalar1 ve farkli bilesikler 6nerilmistir. Bu yiizden, bu
konudaki calismalar 1985 yilindan sonra ¢alisiimamistir. 2000 den sonraki yillarda
birka¢ ¢alismada farkli Grignard bilesiklerinden lineer ve halkali organofosfazenler

tiretilmigtir. Fakat, bu ¢aligmalardan sonra da yeni ¢alismalar yapilmamustir.

Bu tez calismamizda, hezaklorosiklotrifosfazen ile dietil eter ve THF deki
fenilmagnezyum bromiir ¢ozeltilerinin tepkimeleri gerceklestirildi. Bu tepkimler
neticesinde fenilmagnezyumbromiiriin eterdeki cozeltisinde
hekzafenilsiklotrifsofazenin  olduk¢a yiiksek verimde olustugu belirlendi.
Fenilmagnezyumbromiiriin THF  ¢ozeltisinden ise hekzafenilsiklotrifsofazen

olusmadi.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Alkil veya aril bagl organofosfazen tiiretmek icin halofosfazenfosfazenler ile
cok cesitli organometalik bilesiklerin tepkimeleri gerceklestirilmistir. Bu
tepkimelerde yer degistirme, halka kirilmasi, metal-halojen degisimi, eter kirilmasi
ve halka Dbirlesmesi islemlerinin tespit edildigi literatiirdeki yayinlarda
belirtilmektedir.. Bu tiir tepkimelerde organometalik bilesigin tiirli, fosfazen
halkasmin biiyiikligii ve tepkimede kullanilan ¢oziicii etkili oldugu goriilmiistiir. Bu
tepkime ile ilgili farkli fikirlerin ortaya ¢ikmasinin sasirtici olmayacagi bu konuda
calisma yapanlar tarafindan belirtilmektedir. Maalesef, bu tiir tepkimeler hakkinda

kesin ve yeterli bilgi ortaya halen ¢ikartilmamistir.

Daha oOnceki arastirmacilar hekzafenilsiklotrifosfazen elde etmek igin
hekzaklorosiklotrifosfazen ile  fenilmagnezyum  bromiiriin  tepkimesini
gerceklestirdiler. Daha sonra ayni ¢alisma Biddlestone ve Shaw tarafindan yeniden
calisildi. Bu c¢alismalar neticesinde, ¢Oziicii olarak dietileter kullanildiginda
hekzafenilsiklotrifosfazen yalniz eser miktarda(%1-5) olustugu tespit edilmistir. Bu
tepkimenin mekanizmas1 ilk once fosfazen halkasinin kirildigi, lineer bilesikteki
klorlarin fenille yer degistirdigi ve daha sonra az miktarda yeniden halkalagma
oldugu seklinde Onerilmistir. Fenilmagnezyum bromiir yerine dioksanda
difenilmagnezyum  kullanilir ~ ise  lineer = fosfazenler, eser  miktarda
hekzafenilsiklotrifosfazen ve bisiklofosfazenden meyadan gelen kompleks karisim
olustugu belirlenmistir. Allcock ve arkadaslar1 benzer tepkimeyi THF ¢oziiclistinde
gerceklestirmislerdir. Bu calismada halka kirilma {iriiniin olusmadigi, temel {iriin
olarak monosubstitiie organofosfazen ve bisiklofosfazen olustugu belirlenmistir

(Allcock, 1987).

Halofosfazenler ile Grignard tepkimesine ait ilk calisma 1925 ve 1942
yillarinda yapilmis ve bu calismada hekzafenilsiklotrifosfazen tliretmek i¢in
hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenilmagnezyum bromiiriin tepkimesi

gerceklestirilmistir. Daha sonra ayni calisma 1960 ile 1985 yillar1 arasinda iki
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calisma grubu tarafindan calisilmistir. Bu calisma gruplan iki farkli sonuca

ulagsmistir. Bu tepkimede edilen sonuglar bakimindan ikiye ayrildi (Allcock, 1987).

Birincisi, Shaw ve Biddlestone tarafindan 1969 yilinda yapilan calismada
¢oziicii olarak dietil eter kullan1ldig1 zaman hekzafenilsiklotrifosfazen %1-5 arasinda
elde etmislerdir. Bu tepkimenin fosfazen halkasinin kirilmasi, lineer yapidaki
fosfazen bilesiginde yer degismenin oldugu ve yeniden halkalasma olmas1 seklinde

gerceklestigi belirtilmistir (Allcock, 1987).

| |
C\ _N_ /C o ]
Cl-p~ Xp—cl dietil eter |
i |@M Br — = ﬁ—CI
N 7 saat
\P¢ N._ /Cl Cl\ _N—MgBr
A Py P7
Cl CI / SN
Cl Cl

Sekil 2. 1. Shaw ve ark. halofosfazen ile Grignard bilesiklerin tepkime mekanizmast

Hekzafenilsiklotrifosfazen kullanilan Grignardin miktarina ve ¢dziicliye gore
farkli yiizdelerde elde etmislerdir. Bu sonuglara ait degerler Tablo 2.1 de
goriilmektedir (Shaw, 1969).
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Cizelge 2.1. Hekzafenilsiklotrifosfazenin miktarina tepkime sartlarinin etkisi

N3P3Clg min 0,01 Sicakhk Tepkime Degismemis % N3P3(CgHs)s
mol karsi (°O) zamani (saat) N3PsClg

CsHsMgBr mol
0,02 36 4 + 2,5
0,03 36 5 + 1,8
0,04 36 5,5 + 2,4
0,05 36 6 + 1,8
0,06 36 7 Eser miktarda 18
0,07 36 75 - 2,1
0,08 36 - - 2,0
0,03 80 - + 1,0
0,03 100 - + 25
0,03 120 - + 2,4
0,03 150 - + 2,7

Ayni tepkime Allcock, Desorcie, Harris tarafindan detayli olarak calisilmistir.
Bu calismada ¢o6ziicii olarak THF kullanilmistir. Tepkimede halka kirilma tirtini
olugmadigr halde ana liriin olarak monosubstitii trimer ve bisiklofosfazen olustugu

tespit edilmistir (Allcock, 1987).

LN <N, A C'\(':l e
Cl-p~ Xp—cl THE  Cl-p~ §p4© P—N N=P
I | + MgBr — — » I | % \\P P/ N
N\P/ N_ 2N + \ , N
A P af N N=F~ci
Cl ClI cl cl I (l:l

Sekil 2.2. Allcock ve ark. halofosfazen ile Grignard bilesiklerin tepkime mekanizmasi

-

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenilmagnezyum bromiiriin eterdeki ¢ozeltisinin
tepkimesi toluen c¢oziiciisiinde oda sicakliginda Aslan ve Arslan tarafindan 2008
yilinda  gergeklestirilmistir.  Bu  tepkimede tek  bir  {iriin  olarak
hekzafenilsiklotrifsofazen %33 verimle elde edilmistir. Bu c¢alismadan sonra bu
konuda bagka bir calisma yapilmamistir. Ayrica, mono fosfazen bilesik olan N-
dikloro-P-trikloromonofosfazen ile birgok Grignard bilesiklerin tepkimlerinden alkil

ve aril substitiie organomonofsfazen tiiretilmistir( Aslan, 2008; Arslan, 2003).
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Sekil 2.3. Hezafenilsiklotrifosfazen sentezi

Cl O
CI\P/ \\P/CI
/\N/\
Cl Cl

+ 5 Ar(R)MgBr

25 °C
Hekzafenilsiklotrifosfazen
%33 verimde
Ar(R)
Toluen \ / \\P/AT(R)
—_— \
25 °C / SN
Ar(R) Ar(R)

Sekil 2.4. Alkil ve aril substitiie monofosfazen sentezi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanmilan ¢éoziiciiler ve kimyasal maddeler

Bilesiklerin sentezinde ve saflastirilmasinda toluen, diklorometan, dietileter ve
n-hekzan ¢oziiciileri kullanildi. Tepkimede kullanilan toluen argon atmosferinde
saflastirildiktan sonra kullanilirken diger ¢oziiciiler oda sartlarinda saflagtirdiktan

sonra kullanildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl,)s(Aldrich, %99) satin alindi ve saflagtirma
islemi uygulanmadan kullanildi. 3 M’lik eter ve 1 M’lik THF deki fenilmagnezyum

bromiiriin ¢ozeltileri Aldrich firmasindan satin alindi ve alindig gibi kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin analizi i¢in Perkin Elmer FTIR-ATR,
Bruker 300 MHz NMR ve Leco elementel analiz cihazlar1 kullanildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’hk dietil eterdeki fenilmagnezyum

bromiiriin 6,6 esdegerinin tepkimesi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g; 1.44 mmol)
toluendeki ¢o6zeltisine fenilmagnezyum bromiir eterdeki ¢ozeltisi (3.2 mL; 8.64
mmol) ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirici ile
karistirildi. Cozeltinin ¢oziiciisii donerli buharlastiricida diistik basingta uzaklastirildi.
Karisim diklorometanda ¢oziildii ve su ile ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi
alind1 ve susuz CaCl, kurutulduktan sonra diklorometan uzaklastirildi. Karisima
dietil eter ilave edildi. Coken beyaz kati madde siiziilerek saflastirildi. Daha sonra

oda sartlarinda kurutuldu. Elde edilen 0.282 g’lik beyaz bilesigin 596,66 molekiil
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agirhgina sahip olan hekzafenilsiklotrifosfazen oldugu spektroskopik analiz
yontemleriyle belirlendi (erime sicakligi: 232 °C, teorik miktar:0.858 g; verim: %
32.9).

3.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’hk dietil eterdeki fenilmagnezyum

bromiiriin 12 esdegerinin tepkimesi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g; 1.44 mmol)
toluendeki ¢ozeltisine fenilmagnezyum bromiir eterdeki ¢ozeltisi (5.8 mL; 17.28
mmol) ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirici ile
karistirildi. Cozeltinin ¢oziiciisii donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi.
Karigim diklorometanda ¢oziildii ve su ile ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi
alind1 ve susuz CaCl, kurutulduktan sonra diklorometan uzaklastirildi. Karisima
dietil eter ilave edildi. Coken beyaz kati madde siiziilerek saflastirildi. Daha sonra
oda sartlarinda kurutuldu. Elde edilen 0.355 g’lik beyaz bilesigin 596,66 molekiil
agirligina sahip olan hekzafenilsiklotrifosfazen oldugu spektroskopik analiz
yontemleriyle belirlendi (erime sicakligi: 232 °C, teorik miktar:0.858 g; verim:
%41.4).

3.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3 M’hk dietil eterdeki fenilmagnezyum

bromiiriin 20 esdegerinin tepkimesi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g; 1.44 mmol)
toluendeki ¢ozeltisine fenilmagnezyum bromiir eterdeki ¢ozeltisi (11.6 mL; 35.6
mmol) ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 5 giin magnetik karistiric ile
karistirildi. Cozeltinin ¢oziiciisii donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi.
Karisim diklorometanda ¢oziildii ve su ile ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi
alindi ve susuz CaCl, kurutulduktan sonra diklorometan uzaklastirildi. Karisima
dietil eter ilave edildi. Coken beyaz kati madde siiziilerek saflastirildi. Daha sonra
oda sartlarinda kurutuldu. Elde edilen 0.29 g’lik beyaz bilesigin 596,66 molekiil

agirhgmma sahip olan hekzafenilsiklotrifosfazen oldugu spektroskopik analiz
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yontemleriyle belirlendi (erime sicakligi: 232 °C, teorik miktar:0.86 g; verim:

%33.8).

3.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1 M’hk THF’deki fenilmagnezyum

bromiiriin 6,6 esdegerinin tepkimesi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g; 1.44 mmol)
toluendeki ¢ozeltisine fenilmagnezyum bromiir (9.6 mL; 8.64 mmol) THF ¢o6zeltisi
ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirici ile karigtirildi.
Cozeltinin ¢oziiclisii donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi. Karigim
diklorometanda ¢6ziildii ve su ile ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi alindi ve
susuz CaCl, kurutulduktan sonra diklorometan uzaklastirildi. Karigima dietil eter
ilave edildi. Cokme gerceklesmedi. Dolayisiyla hekzafenilsiklotrifosfazen bilesiginin

olugmadigina karar verildi.

3.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1 M’hk THF’deki fenilmagnezyum

bromiiriin 12 esdegerinin tepkimesi

250 ml tepkime balonundaki hezaklorosiklotrifosfazenin (0.5 g; 1.44 mmol)
toluendeki ¢ozeltisine fenilmagnezyum bromiir (17.5 mL; 15.7 mmol) THF ¢ozeltisi
ilave edildi. Tepkime oda sicakliginda 5 giin magnetik karistirict ile karistirilda.
Cozeltinin ¢oziiciisii donerli buharlastiricida diisiik basingta uzaklastirildi. Karigim
diklorometanda ¢6ziildii ve su ile ekstraksiyon yapildi. Diklorometan fazi alind1 ve
susuz CaCl, kurutulduktan sonra diklorometan uzaklastirildi. Karigima dietil eter
ilave edildi. Cokme gerceklesmedi. Dolayisiyla hekzafenilsiklotrifosfazen bilesiginin

olusmadigina karar verildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

1960 yilindan beri ¢ok sayida organosiklotrifosfazen sentezi gergeklestirilen
hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCI,); (1) oda sartlarinda kararli ve beyaz bir kati
bilesiktir. Hazir olarak satin alinan bilesik 1’in IR ve *!P-NMR spektrumlar1 Sekil
4.1 ve Sekil 4.2°de goriilmektedir.

Cl Cl
\ N 7/
CI—I|3|/ §F|>—c:|
N\P ¢N
/ \
Cl ClI
1

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi
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Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu

1 bilesiginin ¢ekilen FTIR spektrumunda 1207 ve 1190 cmde P=N, 875 cm’
'de P-N-P, 600 ve 520 cm™ de P-Cl baglarina ait pikler gériilmektedir. Bilesige ait
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pikler ile Allcock tarafindan yazilan fosfor-azot bilesikleri kitabinda verilen degerler
birbirine yakindir (Allcock, 1972).

1o 330

22 ] 18

Sekil 4.3. 1 bilesiginin **P NMR spektrumu

1’in ¢ekilen 3P NMR spektrumunda 19,90 ppm de tekli bir pik goriildii. Bu
spektrumdan bilesik 1’deki fosforlarin hepsine ayn1 grubun bagli oldugu diger bir

ifade ile fosforlar ayni1 kimyasal ¢evreye sahip oldugu anlasilmaktadir.
4.2. Hekzafenilsiklotrifosfazenin Sentezi

Hekzafenilsiklotrifosfazenin sentezi i¢in hekzaklorosiklotrifosfazen ile 3M’lik
eterdeki ve 1M’lik THF deki fenilmagnezyum bromiiriin ¢ozeltileri kullanildi.
Tepkimler oda sicakliginda Ar atmosferi altinda 5 giin devam ettirildi. Eterdeki
fenilmagnezyum bromiiriin tepkimesinde tuz olusumu gozlenirken THF deki
fenilmagnezyum bromiiriin tepkimesinde tuz olusumu goézlenmedi. Elde edilen
bilesigin saf hekzafenilsiklotrifosfazen(2) olup olmadiklari FTIR ve ince tabaka
kromatografisiyle  kontrol edildi. Bu kontrollerde bilesiklerin saf ve
hekzafenilsiklotrifosfazen oldugu anlasildi. Bu bilesige ait FTIR, NMR ve elementel

analiz spektrumlar: ve sonuglari asagidaki sekillerde goriilmektedir.

10



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet KOC
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Sekil 4.4. Bilesik 2’nin sentez tepkimesi
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Sekil 4.5. Hekzafenilsiklotrifosfazen bilesiginin FTIR spektrumu

Bilesik 2’nin FTIR spektrumunda onemli baglara ait pikler gorildi (Sekil
4.5). Aromatik C-H piki 3055 cm™ de, P-C(aril) piki 1435 cm™ de, fosfazen
yapisinin ait P=N piki 1183, 1164, 1155 ve 1117 cm™ de ve P=N-P yapisina ait pik
849 cm™ de goriildii. Mono substitiie benzene ait siddetli pik 689 cm™ de goriildi.
543, 511 ve 471 cm™ deki siddetli ve orta siddetteki piklerin ne oldugu
belirlenemedi. Bu piklerin P-Cl bagma ait olmadigi **P NMR spektrumundan ve

elementel analizden anlasildi.

11
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Sekil 4.6. Bilesik 2'nin "H NMR spektrumu

Bilesik 2’nin *H NMR spektrumunda 8 ile 7 ppm arasinda aromatik proton
pikleri goriildii. Bu pikler 7.78 ile 7.4 ppm arasinda ikiye yarilmis dortlii pik, ikiye
yarilmig t¢li pik, 7.31 ile 7.28 ppm arasinda ikiye yarilmis tclii pik ve bilesigin
¢oziildigi CDCls’den kaynaklanan 7.26 ppm de tekli bir pik gorildii. Coziicii
icerisindeki suyun protonlarina ait pik tekli olarak 1.60 ppm de goriilmektedir. Bu

pikler 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

T T T T T T T T T T
1] &0 an 20 =] <2 =40 &0 a0 pPm

Sekil 4.7. Bilesik 2’nin *'P NMR spektrumu

12
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Bilesigin *P NMR spektrumunda siddetli tekli bir pik 15.1 ppm de
goriilmektedir. Bu bilesigin sentezinde kullandigimiz hekzaklorosiklotrifosfazene ait
fosfor piki tekli bir pik 19.90 pmm de goriildii. Boyle tekli pik goriillmesinden
bilesigin yapisindaki fosforlara bagli gruplarin ayni oldugu anlasilmaktadir. Bu

spektrum da onerilen bilesigi desteklemektedir.

Bilesigin deneysel elementel analizinde %C 71.90, %H 5.142 ve %N 6.887
olarak bulunmustur. Bilesige ait teorik elementel degerleri %C 72.40, %H 5.028 ve
%N7.039 dir. Teorik ve deneysel elementel analiz degerleri kabul edilebilir sinirlar
icerisinde Dbirbirlerine yakindir. Bu analiz sonucu da Onerilen yapiy1

desteklemektedir.

Tepkimelerde elde edilen bilesik 2’nin miktari, yiizde verimi ve tepkimede

kullanilan maddelerin miktarlar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Tepkimede kullanilan maddelerin ve olusan bilesik 2 nin miktarlari

Deney N3P3Clg Ce¢HsMgBr Ce¢HsMgBr N3P3(CGH5)6 N3P3(C6H5)6’n
No miktari (g; miktari miktari1 (mL) miktari (g) in yiizde
mmol) (mmol) 3M 1M (Teorik verimi

Dietil THF miktar:
eter 0.858 g)

1 0.5; 1.44 9.50 3.2 - 0.282 %32.9

2 0.5;1.44 17.30 5.8 - 0.355 %41.4

3 0.5;1.44 34.54 11.6 - 0.290 %33.8

4 0.5;1.44 9.50 9.5

5 0.5;1.44 17.30 175

Bu sonuglara gore hekzaklorosiklotrifosfazenin dietil eterdeki fenilmagnezyum
bromiiriin tepkimesinden hekzafenilsiklotrifosfazen olustugu goriilirken THF’deki
fenilmagnezyumbromdiriin tepkimesinden hekzafenilsiklotrifosfazen elde edilemedi.
Dietileterdeki fenilmagnezyumbromiiriin 12 esdeger miktarda kullanildig1r zaman en
yiiksek verimde hekzafenilsiklotrifosfazen olustugu anlasildi. Literatiirdeki sonuglara
gore bu bilesik %1-5 arasindaki bir verimde elde edilmistir. bizim elde ettigimiz

sonu¢ oldukca ¢ok iyidir.

13
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Halofosfazenler ile Victor Girgnard tarafindan 1900 yilinda ilk olarak
sentezlenen organomagnezyum halojen bilesiklerinin tepkimeleri 1985 yilina kadar
yogun olarak calisilan bir konu olmustur. Bu tarihinden sonra 2000 li yillarda Aslan
ve ark. yaptig1 ¢ ¢alisma bulunmaktadir. Ciinkii, bu tiir tepkimelerden istenilen
verimde organofosfazen elde edilememekte ve bu tepkimler hakkinda yeterli bilgi
mevcut degildir. Ama, bu ¢alismamizda bu tiir tepkimelerden oraganofosfazenler
%40 civarinda saf olarak elde edilecegi ve en iyi tepkime metodu gelistirmek
suretiyle bu konuda yeni bilgi elde edilmistir. Yani bu calisma 1518inda
halofosfazenler ile Grignard bilesiklerin tepkimelerinden iyi verimde yeni

organofosfazenler tiiretilecegi ¢cok agik goriilmektedir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile dietil eterdeki ve THF deki fenilmagnezyum
bromiiriin tepkimesinden yiiksek verimde hekzafenilsikltrifosfazen elde etmek igin
Grignard bilesigi 6.6, 12 ve 24 esdegere karsilik gelen miktarda mL olarak alindi.
Tepkimeler oda sicakliginda toluen ¢oziiclisiinde ve Ar atmosferinde gergeklestirildi.
Bu caligmanin sonucunda dietil eterdeki fenilmagnezyum bromiirden hekzafenil
siklotrifosfazen olustugu tespit edildigi halde THF deki fenilmagnezyum bromiirden
ayni bilesigin olugsmadig1 anlasildi. Dietil eterdeki Grignard bilesigi 12 esdegere
karsilik gelecek hacimde kullanildigi zaman da hekzafenilsiklotrifosfazen yiiksek

verimde olustugu goriildii.

Sonu¢ olarak, bu c¢alismada ortaya konulan tepkime sarlarinda
hekzaklorosiklotrifosfazen ile Grignard bilesiklerinin tepkimesi ile alakali yeni
caligmalar ¢ok kolay bir sekilde gerceklestirilebilir. Bu tarihten itibaren son bulan bu

yeniden calisilmaya baslanacaktir.
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