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Oz

Organosiklotrifosfazen elde etmek icin bazi alifatik karboksilik asitler ile
hekzaklorosiklotrifosfazenin  tepkimesi trietilamin varliginda THF ¢oziiciistinde
gergeklestirildi. Asetik asit, biitirik asit, 4-kKloro-sinnamik asit ve 4-kloro-fenil-asetik asit
tepkimelerde alifatik karboksilik asit olarak kullanildi. Biitiin tepkimelerde olusan
trietilamonyum kloriir miktari, yer degistiren iki mol klora karsilik geldigi belirlendi.
Ayrica, 18 ppm civarinda ikili ve -12 ppm civarinda ti¢lii iki pik biitiin bilesiklerin (2-5)
81p NMR spektrumlarinda goriildii. Elde edilen bu iki sonuca gore, sentezlenen
organosiklotrifosfazenlerin  gem-disubstitiie yapisinda oldugu belirlendi.  Biitiin
bilesiklerin yapilar: gravmetrik ve spektroskopik yontemlerle belirlendi. IR ve NMR (*H,
13C ve 3LP) spektroskopileri bilesiklerin spektroskopik analizinde kullanild:.

Anahtar kelimeler: Fosfazen, organofosfazen, karboksilik asit.

Synthesis and characterization of disubstituted
organocyclotriphosphazenes from some aliphatic carboxylic acids
in the presence of triethylamine

Abstract

The reaction of hexachlorocyclotriphosphazene with some aliphatic carboxylic acids was
performed in THF solvent in the presence of triethylamine to obtain
organocyclotriphosphazene. Acetic acid, butyric acid, 4-chloro-sinnamic acid and 4-
chloro-phenyl-acetic acid were used as aliphatic carboxylic acid in the reactions. It was
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determined that the amount of triethylammonium chloride generated in all reactions
corresponds to two equivalent of chlorine displaced. Additionally, two peaks were seen
at around 18 ppm as doublet and around -12 ppm as triplet in the *!P NMR spectra of the
compounds  (2-5). According to these two results, the synthesized
organocyclotriphosphazene derivatives were determined to be in the gem-disubstituted
structure. The structures of all compounds were determined by gravimetric and
spectroscopic methods. FTIR and NMR (tH, 3C and 3!P) spectroscopies were used in
spectroscopic analysis of the compounds.

Keywords: Phosphazene, organophosphazene, carboxylic acid.

1.Giris

Fosfazen kimyasinda en fazla calisma yapilan iki fosfazen bilesiginden birisi de oda
sartlarinda  kararli olan ve ¢ok iyl yer degistirme tepkimesi veren
hekzaklorosiklotrifosfazendir. Cok sayida organosiklotrifosfazen, bu fosfazen ile
niikleofilik 6zellik gosteren alkol, fenol, amin, tiyol, Grginard ve organolityum
bilesiklerin ~ tepkimelerinden  tliretilmistir ~ [1-3].  Fakat,  bugiine  kadar
hekzaklorosiklotrifosfazen ile karboksilik asitlerin tepkimelerine ait birka¢ ¢alisma
yapilmasina  ragmen, bu  ¢alismalarda  karboksilik  asitlerin  baglandigi
organosiklotrifosfazenler olustugu belirlenememistir [4]. Dolayisiyla, suan karboksilik
asitlerden elde edilmis organosiklotrifosfazenler hakkinda spektroskopik, kimyasal,
fiziksel ve biyolojik hig¢bir bilgi mevcut degildir.

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde, hekzaklorosiklotrifosfazen ile karboksilik
asitlerin tepkimelerine ait ¢alismalar 1960 ile 1975 yillart arasinda gergeklestirilmistir [5-
7]. Bu ¢alismalarin tamaminda bu tiir tepkimelerde karboksilik asitlerin fosfazen
halkasina baglanmasiyla olusan organosiklotrifosfazenin olusmadigi tespit edilmistir. Bu
tepkimelerde karboksilik asidin nitrili ve anhidridinin ve trisodyummetafosfat oldugu
diisiiniilen bir fosfor bilesiginin olustugu tespit edilmistir. Hatta, bu tiir tepkimler,
fosfazen halkasini kiran tepkime olarak bilinmektedir. Bu yillardan sonra da bagkaca bir
calisma gergeklestirilmemistir. Bazi aragtirmacilar karboksilik asitlerin tuzlarii bazi
arastirmacilarda trietilamin baz varliginda karboksilik asitleri bu ¢aligmalarda
kullanmistir. Dolayisiyla, fenollerden organosiklotrifosfazen sentez yontemindeki gibi iKi
farkli yontem bu tiir tepkimelerde de kullanilmigstir. Daha sonraki yillarda, biri karboksilik
asit olan iki fonksiyonel grup tasiyan organik yapilar ile hekzaklorosiklotrifosfazenin
tepkimelerinden organosiklotrifosfazen sentezinde, organik yapidaki karboksilik asit ilk
once estere doniistiiriildiikten sonra tepkime gerceklestirilmistir [8].

Bu ¢alismamizda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile asetik asit, biitrik asit, 4-kloro-sinnamik
asit ve 4-klor-fenil-asetik asidin tepkimeleri THF ¢oziiclisiinde baz olarak trietilamin
varliginda gerceklestirildi. Tepkimelerin tamaminda gem-disubstieli olan 2,2-

di(asetoiloksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifsofazen, 2,2-di(biitiroiloksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifsofazen, 2,2-di(4-kloro-sinnamoiloksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifsofazen ve 2,2-di(4-kloro-fenil-asetoiloksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifsofazen bilesiklerin olustugu gravmetrik ve spektroskopik yontemlerle
belirlendi.
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2. Deneysel calismalar

2.1. Malzemeler ve kullanilan cihazlar

Tepkimelerde kullanilan hekzaklorosiklotrifosfazen, asetik asit, biitirik asit, 4-kloro-
sinnamik asit, 4-kloro-fenil-asetik asit ve trietilamin satin alindi ve saflastirma islemi
yapilmadan kullanildi. THF, aseton, diklorometan ve n-hekzan ¢éziiciileri alindig1 gibi
kullanildi. Silica jel F254 ince tabaka ve silica jel kolon dolgu maddesi saflastirma
isleminde kullanildi.

Bilesiklerin yapisinin belirlenmesinde gravmetrik ve spektroksopik yontemler kullanildi.
Gravmetrik yontem tepkimede olusan trietilamonyum kloriir tuzunun miktarinin
belirlenmesinde kullamldi. Spektroskopik yoéntemde NMR (*H, 3!P, 3C) ve FTIR
spektroskopisleri kullanildi. Bilesiklerin NMR spektrumlart DMSO-D ¢oziiciislinde
gerceklestirildi. FTIR spektrumu ATR 1i Shimadzu mini cihazi kullanildi.

2.2. Yontem

2.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile asetik asidin tepkimesi
Hekzaklorosiklotrifosfazenin (0,25 g; 0,730 mmol) ve trietilaminin (1,25 mL; 8,755
mmol) THF(30 mL) deki ¢ozeltisine asetik asidin (1,88 g; 8,755 mmol) 5 mL THF
¢ozeltisi yavasg yavas ilave edildi. Tepkime oda sartlarinda 72 saat devam ettirildikten
sonra olusan tuz siiziilerek ayrildi. Olusan tuz oda sartlarinda kurutuldu ve bu tuzun 1,95
g (teorik olarak iki mol klora karsilik trietiamonyum kloriir miktari:0,198 g) oldugu
belirlendi. Cozeltideki karisim CH2Clo/n-hekzan(7/1) ¢oziicii karisiminda ince tabaka ve
kolon kromatografileriyle saflastirildi. Saflastirma isleminden sonra elde edilen beyaz
kat1 bilesigin 2,2-di-(asetoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazen(2) oldugu analiz
sonuglarinda anlasildi (%10, e.n.: 85 °C). FTIR (cm™): 1760 ve 1724 (sim. ve asim.
C=0), 1240, 1210, 1163, 1136(P=N), 1012(P-OCO), 864(P=N-P), 571 ve 517 (P-Cl). H
NMR((CD3)2CO); & (ppm):1,98 (ikil, -CHs), 3,40 (DMSO i¢inde H20), 2.50 (DMSO
CHs). 13C NMR((CD3)2C0); & (ppm): 167,4 (sim. ve asim. C=0), 22,85 (ikili, CHz), 40
(DMSO0). P NMR ((CD3).CO; AxX spin sistemi):1,7 (ikili, PCly), -16,50 (iicli,
P(OOCCHLa)y).

2.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile biitirik asidin tepkimesi
Hekzaklorosiklotrifosfazenin (0,25 g; 0,730 mmol) ve trietilaminin (1,25 mL; 8,755
mmol) THF(30 mL) deki ¢ozeltisine biitirik asidin (1,88 g; 8,755 mmol) 5 mL THF
cozeltisi yavag yavas ilave edildi. Tepkime oda sartlarinda 72 saat devam ettirildikten
sonra olusan tuz siiziilerek ayrildi. Olusan tuz oda sartlarinda kurutuldu ve bu tuzun 1,96
g (teorik olarak iki mol klora karsilik trietiamonyum kloriir miktar1:0,198 g) oldugu
belirlendi. Cozeltideki karisim CH2Clo/n-hekzan(7/1) ¢oziicii karisiminda ince tabaka ve
kolon kromatografileriyle saflastirildi. Saflastirma isleminden sonra elde edilen beyaz
kat1 bilesigin 2,2-di-(biitiroiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazen(3) oldugu analiz
sonuclarinda analasild1 (%10, en.: 117 °C). FTIR (cm™): 1753 ve 1705 (sim. ve asim
C=0), 1232, 1175, 1125(P=N), 1037(P-OCO), 857(P=N-P), 579 ve 518 (P-CI). H
NMR(DMSO; 6 (ppm):2,28 (ii¢li, -CH2-), 1,58 (dortli, -CHo-), 0,92 (ii¢ld, -CH3), 2,86
(DMSO iginde H20), 2.05 (DMSO CHs). 3C NMR(DMSO; § (ppm): 170,69 (ikili, sim.
ve asim. C=0), 37,04, 1783, 12,80, 29,10 (DMSO0). 3P NMR ((CD3)2CO; A2X spin
sistemi): 18,80 (ikili, PCl,), -13,50(i¢li, P(OOCCsH?)z2).
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2.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-kloro-sinnamik asidin tepkimesi
Hekzaklorosiklotrifosfazenin (0,25 g; 0,730 mmol) ve trietilaminin (1,25 mL; 8,755
mmol) THF(30 mL) deki ¢ozeltisine 4-kloro-sinnamik asidin (1,88 g; 8,755 mmol) 5 mL
THF ¢0zeltisi yavas yavas ilave edildi. Tepkime oda sartlarinda 72 saat devam
ettirildikten sonra olusan tuz siiziilerek ayrildi. Olusan tuz oda sartlarinda kurutuldu bu
tuzun 1,99 g (teorik olarak iki mol klora karsilik trietiamonyum kloriir miktar1:0,198 g)
oldugu belirlendi. Cozeltideki karisim CH2Clo/n-hekzan(7/1) ¢oziicii karisiminda ince
tabaka ve kolon kromatografileriyle saflastirildi. Saflastirma isleminden sonra elde edilen
beyaz kati bilesigin 2,2-di-(4-kloro-sinnamoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-
siklotrifosfazen(4) oldugu analiz sonuglarinda analasildi (%10, e.n.: 147 °C). FTIR (cm
1Y: 1754, 1728, 1704 ve 1684 (sim. ve asim C=0), 1247, 1221, 1176, 1134(P=N), 1012(P-
OCO), 855(P=N-P), 577 ve 514 (P-Cl). *H NMR(DMSO-D); 8,25 ve 8,15 (ikili, Aril H),
7,93 ve 7,87 (ikili, Aril H), 7,19 ve 6,93 (ikili, Alken H), 3,25 (DMSO i¢inde H-0), 2.40
(DMSO —CHs). *C NMR((CD3)2CO); & (ppm): 168 (C=0), 144,5 (Aril C), 135,0 (Aril
C), 133,80 (aril C), 132,5 (aril C), 131,5 (alken C), 129,5 (aleken C), 122 (Aril C), 40
(DMSO0). 3P NMR (DMSO, A;X spin sistemi):19.0 (ikili, PCly), -12.04 (iicli,
P(OOCCHCHCgH4CI)y).

2.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 4-kloro-fenil-asetik asidin tepkimesi
Hekzaklorosiklotrifosfazenin (0,25 g; 0,730 mmol) ve trietilaminin (1,25 mL; 8,755
mmol) THF(30 mL) deki ¢ozeltisine 4-kloro-fenil-asetik asidin (1,88 g; 8,755 mmol) 5
mL THF c¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Tepkime oda sartlarinda 72 saat devam
ettirildikten sonra olusan tuz stiziilerek ayrildi. Olusan tuz oda sartlarinda kurutuldu ve
bu tuzun 1,96 g (teorik olarak iki mol klora karsilik trietiamonyum kloriir miktar1:0,198
g) oldugu belirlendi. Cozeltideki karisim CH2Clo/n-hekzan(7/1) ¢6ziicii karisiminda ince
tabaka ve kolon kromatografileriyle saflastirildi. Saflagtirma isleminden sonra elde edilen
beyaz kati bilesigin 2,2-di-(4-kloro-feni-asetoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-
siklotrifosfazen(5) oldugu analiz sonuglarinda anlasildi (%10, e.n.: 132 °C). FTIR (cm’
1: 1728 ve 1721 (sim. ve asim C=0), 1238, 1223, 1188, 1172(P=N), 1016(P-OCO),
853(P=N-P), 584 ve 513 (P-Cl). *H NMR(DMSO-D); § (ppm):7,30 (ikili), 7.20 (ikili),
2,45 (-CHz-), 3,50 (DMSO iginde H20), 2.40 (DMSO —CHz). 3C NMR(DMSO-D; §
(ppm): 173,37 (C=0), 128,90, 128,66, 128,45, 128,36, 41,71 (-CH>-), 40,0 (DMSO-D).
3P NMR (DMSO-D; A;X spin sistemi):17,90 (ikili, PCly), -16,10 (iiclii,
P(OOCCH2CgH4Cl)2).

3.Sonuglar ve tartisma

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile alifatik karboksilik asitler arasindaki tepkimenin
olustugunu tepkime esnasinda olusan trietilamonyum kloriirden [(C2Hs)sNHCI] ilk olarak
anlasildi (Sekil 1). Biitiin tepkimelerde olusan bu tuzun miktar1 1,94 ile 1,99 g arasinda
oldugu belirlendi. Bu miktar, teorik olarak hesaplanan 2 mol kloriin yer degistirmesinde
olusan tuza karsilik geldigi belirlendi. Dolayisiyla, olusan organosiklotrifosfazenin
disubstitiie organosiklotrifosfazen oldugu gravmetrik tayin neticesinde anlasildi. IR ve
NMR spekstroskopileri, elde edilen organosiklotrifosfazenlerin yapisinin tayininde
kullanildi. Spektroskopik ve gravmetrik analizlere ait degerler deneysel bdliimde her
madde i¢in yar1 ayr1 verildi.
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Sekil 1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile alifatik karboksilik asitlerin tepkimesi.

Bilesiklerin IR spektrumunda, bilesiklerin yapisinda karakteristik olan C=0O (sim ve
Asim.), P=N, P-OOCAr ve P-Cl baglarina ait pikler goriildii. Bu baglara ait pikler
sirasiyla 1740-1690, 1240-1150, 1040-1010 ve 580-510 cm™ arasindaki dalga sayisinda
oldugu belirlendi. Biitiin bilesiklerin IR spektrumunda P-Cl bagma ait piklerin
goriilmesinden, hekzaklorosiklotrifosfazendeki biitiin klorlarin  yer degistirmedigi
anlasildi. Ayrica, tepkime esnasinda fosfazen yapisinin da bozunmadigi bu spektrumdan
belirlendi.

Bilesiklerin 'H ve 3C NMR spektrumundaki piklerin ve kimyasal kayma degerlerinin
bilesiklerin igin ©Onerilen yapiya uygun oldugu anlasildi. Bilesiklerin ‘H NMR
spektrumunda, proton pikleri fosfazen halkasina baglanan organik yapiya uyun olarak
goriildi (Sekil 1-5). Bilesik 2 ve 3 nin yapisinda aromatik yap1 olmadigi igin alifatik
proton pikleri 3 ile 1 ppm arasinda goriiliik iken bilesik 4 ve 5’in spektrumunda hem
alifatik hem aromatik proton pikleri goriildii. Fakat, fosfazen halkasina bagli olan organik
grup sayisini belirlemek bu spektrumlardan miimkiin olmadi. Bilesiklerin *C NMR
spketrumundaki pikler de organik yapiyla uyumlu oldugu anlasildi. Bilesiklerdeki
karbonile ait pikin 165 ppm civarinda ¢iktig1 spektrumda goriildii. Bu spektrumdan da
fosfazen halkasina baglanan alifatik karboksilik asit say1sin1 belirlemek miimkiin olmadi.

Sekil 2. Bilesik 2’nin *H NMR spektrumu.
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1l

Sekil 3. Bilesik 3’iin *H NMR spektrumu.

Sekil 4. Bilesik 4’iin *H NMR spektrumu.

Sekil 5. Bilesik 5’in *H NMR spektrumu.
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Halkal fosfazen bilesiklerin yapisinin belirlenmesinde énemli analizlerden birisi de 3'P
NMR spektrumudur. Biitiin bilesiklerin 3P NMR spektrumunda 20-15 ppm arasinda ikili
ve -10 ile -20 ppm arasinda tglii iki farkli pik gorildi (Sekil 6-9). Bu piklerden
organofosfazenin mono substitiie veya geminal disubstiteii oldugu anlasilmaktadir. Bu
spektrum gravmetrik analiz sonucu ile birlikte degerlendirildiginde, elde edilen biitiin
bilesiklerin (2-5) geminal disubstitiie oldugu anlasildi.

=
!

Sekil 6. Bilesik 2’nin 3'P NMR spektrumu.
Y

[PUST pp——
~preramson b st

Sekil 7. Bilesik 3’iin *'P NMR spektrumu.
P

Sekil 8. Bilesik 4’iin *'P NMR spektrumu
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Sekil 9. Bilesik 5’in 'P NMR spektrumu
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