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Ozet

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) ile 2-hidroksi-4-metoksi benzaldehidin THF’de K,COj beraberliginde oda sicakliginda argon
atmosferindeki  reaksiyonundan  hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen  (2) elde edildi.  Hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazenin (2), 2-aminofenol, 4-aminobenzoikasit, 2-amino-5-metiltiazol, 4-aminobenzamit, 5-amino-1,3,4-
tiazol-2-tiyol, 2-aminobenzotiazol, 4-aminofenol ve 4-aminoasetofenon ile reaksiyonundan Schiff bazi tagiyan fosfazen bilesikleri (3-
10) sentezlendi. Elde edilen iiriinlerin yapilari FT-IR, NMR (*H, **C, *'P) ve elementel analiz ile aydinlatildi. Hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen ile 2-amino-4-klorofenol ve 2-aminobenzimidazol’iin reaksiyonundan Schiff bazi1 elde edilemedi.

Anahtar Kelimeler: Fosfazen, hekzaklorosiklotrifosfazen, Schiff bazi1 ve fosfazenler

The Derivates Synthesis and Characterization of Some Schiff Base of
Hexa-(2-Formyl-5-Methoxyphenoxy)Cyclotriphosphazene

Abstract

Hexa(2-formyl-5-methoxyphenoxy)cyclotriphosphazene (2) was obtained from the reaction of hexachlorocyclotriphosphazene (1)
with 2-hydroxy-4-methoxybenzaldehyde in presence of K,CO; at room temperature in THF under argon atmosphere. Schiff base
containing phosphazene  compounds  (3-10)  were  synthesized by the reaction of  hexa[(2-formyl-5-
methoxy)phenoxy]cyclotriphosphazene  (2) with 2-aminophenol, 4-aminobenzoicacid, 2-amino-5-methyl-1,3-thiazole, 4-
aminobenzamide, 5-amino-1,3,4-thiazole-2-thiol, 2-aminobenzothiazole, 4-iminophenol and 4-iminoasetophenon respectively. The
structures of the compounds were characterized by IR, *H, ©*C and **P NMR spectroscopy and elemental analysis. Schiff base
compounds could not be obtained from hexa[(2-formyl-5-methoxy)phenoxy]cyclotriphosphazene (2) with 2-amino-4-chlorophenol
and 2-aminobenzimidazole.
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Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

1. Giris

" Fosfor ve azot atomu arasimnda bulunan cift bag ile
karakterize edilen fosfazen bilesikleri, yapilarindaki —N=PX,-
grubunun molekiil icinde tekrarlanma sayisina bagli olarak
kiigiik molekiillii yapilardan, polimerlere kadar bir¢ok bilesigi
icine alan, inorganik bilesikleri kapsar. Fosfazen molekiiliindeki
fosfor atomuna bagli halojenler kolaylikla siibstitiisyon
reaksiyonu verdiklerinden fosfazenlerin kimyasi oldukga ilgi
¢ekmektedir (Allcock K. G., 1964). Bu bilesikler her fosfor
atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu halkali veya diiz
zincirli bilesiklerdir. Bu tiir P-N yapili molekiiller daha biiyiik
molekiillii bilesikler olusturmaya yatkindir. Gozlenebilen yapilar
trimer, tetramer veya daha az olmakla beraber daha biiyiik
halkali fosfazenler seklindedir. Bunlardan en fazla c¢alismanin
oldugu bilesik grubu siklortifosfazenlerdir (Ozen ve ark. 2012;
Koran ve ark 2012). Oksim, grubu tasiyan fenoksi
siklotrifosfazenlerin sentezi ile ilgili ¢ok olmasa da literatiirde
¢aligmalar bulunmaktadir. Oksim grubu tasiyan siklofosfazenler

genellikle karbonil grubu tasiyan siklotrifosfazenlerden
sentezlenmistir (Aslan ve ark. 2008; Cil ve ark 2006)

Fosfazenlerin ve Schiff bazlarinin ¢ok genis uygulama
alanlar1 bulunmaktadir. Polimerik olmayan halkali ve lineer
fosfazenler antikansorejen ajanlar, bocek 6ldiiriicii, pestisitler ve
giibre gibi biyolojik olarak dnemli maddeler; katalizor, boyalar
ve crown eter igin destek; yer degistirme reaksiyonlart icin faz
transfer katalizorli, fosfazen dendimerleri i¢in ¢ikis maddesi;
anyonik polimerizasyon i¢in termal baslaticilar; 1518a hassas
maddeler gibi bircok kullanim alani bulunmaktadir (Gleria ve
ark. 2001). Schiff bazlarinin da fosfazenler gibi c¢ok genis
kullanim alant bulunmaktadir. En c¢ok kullanildigi yerler
sitotoksite, anticonvulsant, antiproliferative, antikanser ve
antifungal aktivite gibi biyolojik alandir (Akmal S. ve ark.
2007). Bu calismada, hekza(2-formil-5-
metoksifenoksi)siklotrifosfazen,  2,4,6-tris[2-(2-iminofenol)-5-
metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen, 2,4,6-tris[2-(4-iminobenzoikasit)-5-
metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen, 2,4-bis[2-(2-imino-5-metiltiazol)-5-
metoksifenoksi)]-2,4,6,6-tetra(2-formil-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen, hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen, 2,4,6-tris[2-(5-imino-1,3,4-tiazol-2-tiol)-5-
metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-formil-5-metoksifenoksi)-
siklotrifosfazen, 2-[2-(2-iminobenzotiazol)-5-metoksifenoksi)]-
2,4,4,6,6-penta(2-formil-5-metoksifenoksi)-siklotrifosfazen,
hekza(2-(4-iminofenol)-5-metoksifenoksi)-siklotrifosfazen  ve
2,4,6-tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-metoksifenoksi)]-2,4,6-tris(2-
formil-5-metoksifenoksi)-siklotrifosfazen formil ve imin grubu
tasiyan yeni organofosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Ayrica bu
caligmada istenmesine ragmen hekza(2-(2-imino-4-klorofenol)-
5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen ve hekza(2-(2-
iminobenzimidazol)-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen
bilesikleri elde edilememistir.

2. Genel Bilgiler

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Reaksiyonlari

Fosfazenlerin en 6nemli reaksiyonlarindan biri alkollerle
olan reaksiyonlaridir. Alkoller ile olan reaksiyonu ariloksi
gruplar ve tiyoller ile olan reaksiyonlarla benzerlik gosterdigi
i¢in, bu {i¢ reaksiyon birlikte incelenmistir (Rojo ve ark., 2000).
Alkoksi, ariloksi ve merkaptanlarin halofosfazenler ile
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reaksiyonu sonucu organosiibstitiie fosfazenler olusmaktadir.
Genel reaksiyon asagida verilmistir (2.2, 2.3).

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

(2.2)
(2.3)

Pratikte merkaptan, fenol ve alkol yerine bunlarin sodyum
tuzlart kullanilir. Reaksiyon asagida belirtildigi gibidir (2.4).

2nRONa + (NPX)n — [NP(OR),]n + 2nNaX  (2.4)

Serbest alkol, fenol veya tiyol kullanildigr zaman hidrojen
halojeniirleri ortamdan uzaklastirmak icin trietilamin veya
sodyum karbonat gibi bir baz reaksiyon ortamina ilave edilir.
Burada X; flor, klor veya brom olabilir. Halofosfazenlerin
polimerizasyon derecesini gosteren n sayist icin herhangi bir
limit yoktur.

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari organofosfazenlerin
sentezinde kullanilan en kolay yOntemlerden birisidir.
Literatiirde sik¢a rastlanilan bu {iirlinler kolaylikla karakterize
edilebilir. Bu tiir bilesiklerin, ozellikle alkoksifosfazenlerin
termal ve hidrolitik kararliliklarindan dolay1 yiiksek sicaklik
gerektiren bazi alanlarda kullanilmaktadir (Carriedo ve ark.
1997). Degisik alkoksi, ariloksi, alkiltiyo ve ariltiyo fosfazenler
sentezlenmistir. Ornegin fosfazen bilesigine su alkoksi gruplari
baglanmistir; CH30-, C,Hs0-, n-C3H;0-, i-C3H;0-, n-C4H,0-,
PHCH,O-, CH,=CH,O- (Diaz,C. V., 1999; Carriedo 1996;
Carriedo 1999). Karbonil, imin, oksim, siyaniir, hidroksil gibi
kromofor grup tasiyan fenoksi siklotrifosfazenlerin sentezi ile
ilgili ¢ok olmasa da literatiirde ¢alismalar da bulunmaktadir. En
fazla ¢aligma yapilan bilesiklerden biri de p-hidroksibenzaldehit
ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonu lizerine yapilmistir
(Cil ve ark., 2006; Turgut Cin ve ark., 1999)

3. Materyal ve Metod

Hekzaklorosiklotrifosfazen (phosphonitrilic chloride), 2-
hidroksi-4-metoksibenzaldehit, 2-aminofenol, 4-aminofenol, 4-
aminobenzamit, 2-aminobenzotiyazol, 2-amino-5-metiltiyazol,
4-aminobenzoikasit, 5-amino-1,3,4-tiyazol-2-tiyol, 4-
aminoasetofenon Aldrich firmasindan, potasyum karbonat,
tetrahidrofuran (THF), n-hekzan, kloroform Merck firmasindan
temin edilmistir. Elde edilen iriinlerin karakterizasyonunda
Elementel analiz i¢in CHNS-932 (LECO) marka elementel
analiz cihazi, FT-IR &lgiimleri i¢in ATI Unicam Mattson 1000
FT-IR spektrofotometresi, *H, *C, ®P-NMR ol¢iimleri icin
Bruker DPX-300 High Performance Digital FT-NMR
spektrofotometresi kullanildi. NMR ¢alismalart igin ¢oziici
olarak DMSO-d6 kullanildi. Elementel analiz ve NMR
calismalari Inénii Universitesi merkezi aragtirma
laboratuvarlarinda gergeklestirildi.

4. Sentez ve Karakterizasyon

4.1. Hekza(2-Formil-5-Metoksifenoksi)Siklotri-
Fosfazen (2)’nin Sentezi ve Karakterizasyonu

Nemi uzaklastirilmig argonla dolu havasiz reaksiyon
balonuna 100 mL THF ¢oziicisiindeki hekzaklorosiklotri-
fosfazen (1) (2 g, 5.75 mmol) ve K,CO; karigiminda, 2-hidroksi-
4-metoksibenzaldehit (5.26 g, 34.5 mmol) 24 saat boyunca oda
sicakliginda reaksiyona sokuldu. Siiziintiiniin  ¢6ziiciisl
uzaklastirildiktan sonra diklorometanda ¢6ziiliip, CH,Cly/n-
hekzan (5:1) ¢6ziicii karisiminda ¢oktiiriildii. Elde edilen beyaz
kat1 hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen 2)
stiziilip kurutuldu. Verim: % 87 (5.2 g). Elementel Analiz (%
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Deneysel/Teorik); C: 55.33/55.34, H: 4.08/4.06, N: 4.42/4.03.
FT-IR (KBr, cm'l); 3093VC-H(Ar)1 2939VC—HAIifatik)a 1688vc-o,
1604 ve 1574VC:C, 1233VP:N, 984Vp_o_c. IP'NMR (ppm,
DMSO-d6): Syppm, 7-34 (5). "H-NMR (ppm, DMSO-d6): &ppm,
9.80 (s, 6H, H®), 7.65 (d, 6H, H%), 6.91 (d, 6H, H*), 6.78 (s, 6H,
H?), 3.69 (s, 18H H"). “C-NMR (ppm, DMSO-d6): &,pm,
186.65 (C?), 165.26 (C°), 152.97 (C'), 131.08 (C°), 120.91 (C%,
112.72 (C°), 106.69 (C?), 56.27 (C).

4.2. 2,4,6-Tris[2-(2-Iminofenol)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,6-Tris(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)Siklotrifosfazen (3)’iin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 2-aminofenol (0.19 g, 1.74 mmol)’iin 50 mL
THF’deki karisimina 2 damla asetik asit ilave edildi. Karigim
oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 gilin boyunca
karigtirildi.  Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle
yikandi. Koyu sar1 katt madde (3) elde edildi. Verim: %76 (0.3
g). Elementel Analiz (% Deneysel/Teorik); C: 57.01/56.28, H:
4.05/4.98, N: 6.59/6.54. FT-IR (KBr, cm™); 3407vo.4, 3060vc.
H(Ar)> 2989VC.H(A|ifaﬁk), 1681vc=p, 1612vyc=n, 1595 ve 1568vc-c,
1227vp-pn, 984vp.o.c. P-NMR (ppm, DMSO-d6): Oppm, 7.28
(s). 'H-NMR (ppm, DMSO-d6): 8,pm, 9.79 (s, 3H, H*), 9.28
(s, 3H, H'), 8.46 (s, 3H, H®), 7.60-6.36 (m, 30H, H'°, H'®, H™,
H2, HY?, HY, H' H* H?), 3.54 (s, 18H, H', H*). ®C-NMR
(ppm, DMSO-d6): ypm, 186.41 (C?), 165.17 (C), 163.00 (C°),
153.20 (C*), 151.16 (C*), 150.50 (C*), 139.46 (C°), 131.00 (C°),
130.63 (C), 126.36 (C™), 123.33 (C®), 120.95 (C*), 120.41
(C*), 11850 (C'°), 117.52 (C'), 106.59 (C*), 106.00 (C™),
56.05 (C’). Spektrumda 186.41 ppm’de hem karbonil karbonuna
ait pikin (C=0) hem de 163.00 ppm’de imin karbonuna (C=N)
ait pikin gozlenmesi yapinin tamamen siibstitiie olmadigini
gostermektedir.  Elementel analiz  sonuglari da  bunu
dogrulamaktadir.

4.3. 2,4,6-Tris[2-(4-Iminobenzoikasit)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,6-Tris(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)Siklotrifosfazen (4)’iin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 4-aminobenzoikasit (0.24 g, 1.75 mmol)’in 50
mL THF’deki karigimina 2 damla asetik asit ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karistirildi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢6ziiliip n-hekzanda c¢oktiiriilerek eterle
yikandi. A¢ik havada kurutulduktan sonra sari renkli kat1 madde
(4) elde edildi. Verim: %68 (0.27 g). Elementel Analiz (%
Deneysel/Teorik); C: 59.81/59.96, H: 4.21/4.08, N: 6.74/6.08.
FT-IR (KBr, cm™); 3410vo4u, 3065vchan), 2972, 2856vc
H(Alifatik)s 1684VC:0, 1608VHC:N, 1591, 1572 ve 1506VC2C1
1236vp-y, 981vpoc. ZP-NMR (ppm, DMSO-d6): ppm, 7-36
(s). '"H-NMR (ppm, DMSO-d6): dppm, 12.30 (s, 3H, H"), 9.77
(s, 3H, H), 8.30 (s, 3H, H%), 7.97-6.53 (m, 21H, H*, HY", H®
HY HY H®, H* HY), 3.93 (s, 18H, H', H?). *C-NMR (ppm,
DMSO-d6): &,,m 186.64 (C*), 167.98 (CY), 167.40 (C%),
165.25 (C'®), 163.32 (C?), 153.66 (C°), 153.61 (C1), 153.01 (C'%),
131.69 (C™), 131.09( C°), 130.91 (C), 128.24 (C'°), 120.94
(C%, 113.33 (C?), 112.69 (C'?), 106.73 (C?), 106.65 (C*), 56.24
(C) ve 56.05 (C?"). Spektrumda 186.64 ppm’de hem karbonil
karbonuna ait pikin (C=0) hem de 163.32 ppm’de imin
karbonuna (C=N) ait pikin g6zlenmesi yapinin tamamen
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stibstitiie olmadigini gostermektedir. Elementel analiz sonuglari
da bunu dogrulamaktadir.

4.4. 2,4-Bis[2-(2-Imino-5-Metiltiazol)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,6,6-Tetra(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)-Siklotri Fosfazen (5)’in Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 2-amino-5-metiltiazol (0.20 g, 1.75 mmol)’iin 50
mL THF’deki karigimina 2 damla asetik asit ilave edildi. Oda
sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca karistirildi.
Coziici  donerli  buharlastiricida  uzaklastirildiktan  sonra
kloroformda ¢oziliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi.
Acik havada kurutulduktan sonra sar1 renkli kat1 madde (5) elde
edildi. Verim: % 65 (0.27 g). Elementel Analiz (%
Deneysel/Teorik); C: 52.23/53.89, H: 4.11/4.10, N: 10.41/10.80,
S: 9.45/8.99. FT-IR (KBr, cm™); 3060veran, 2972, 2917vc.
H(Alifatik)> 1684vc—o, 1607vhc=n, 1577, ve 1506vc—c, 1236vp-y,
981vp.0.c. *'P-NMR (ppm, DMSO-d6): Sppm, 737 () 'H-NMR
(ppm, DMSO-d6): Sppm, 9.80 (s, 2H, H™), 8.65 (s, 4H, H?),
7.18-6.49 (m, 20H, H', H™ H¥ HY H® H* H?), 3.53 (s, 18H,
H', H™), 2.02 (s, 14H, H"). ®C-NMR (ppm, DMSO-d6): &,pm,
186.64 (C™), 168.47 (C?), 165.25 (C*), 164.04 (C?), 150.19 (C?),
147.72 (C*), 130.88 (C®), 120.87 (C*), 116.11 (C°), 112.63 (C°),
106.26 (C?), 100.88 (C'), 56.17 (C") ve 17.50 (C*?). Spektrumda
186.64 ppm’de hem karbonil karbonuna ait pikin (C=0) hem de
164.04 ppm’de imin karbonuna (C=N) ait pikin gozlenmesi
yapinin tamamen siibstitiie olmadigini1 gostermektedir. Elementel
analiz sonuglar1 da bunu dogrulamaktadir.

4.5. Hekza(2-(4-iminobenzamit)-5-
Metoksifenoksi)Siklotrifosfazen (6)’min Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 4-aminobenzamit (0.26 g, 1.75 mmol)’in 50 mL
THF’deki karisimina 2 damla asetik asit ilave edildi. Karisim
oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karistirildi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢o6ziiliip n-hekzanda c¢oktiiriilerek eterle
yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan sonra agiksari kati madde
(6) elde edildi. Verim: % 69 (0.35 g). Elementel Analiz (%
Deneysel/Teorik); C: 60.22/61.75, H: 5.19/4.49, N: 13.82/12.00.
FT-IR (KBr, Cm-l); 3331, 3218VN_H2, 3050VC-H(AI‘)9 2970, 2917vc.
H(Alifatik)s 1653VH2N_(;=0, 16O7VHCzN, 1564, ve 1509\/(;:(;, 1236VP=N,
981vp.0.c. *P-NMR (ppm, DMSO-d6): ﬁé)pm, 7.40 (s). *H-NMR
(ppm, DMSO-d6): dppm, 8.22 (s, 6H, H®), 7.89-6.51 (m, 42H,
H™ HY H® H H?), 5.61 (s, 12H, H™), 3.45 (s, 18H, H). *C-
NMR (ppm, DMSO-d6): 8y,m 168.53 (C™), 167.85 (C),
163.03 (C?%), 154.17 (C%), 154.11 (C*), 152.13 (CY), 131.69 (C°),
129.58 (C*), 128.99 (C™), 121.36 (C*), 120.61 (C°), 112.91 (C?)
ve 55.64 (C"). 2 bilesiginde gozlenen 186.75 ppm’deki karbonil
karbonuna (C=0) ait pik kaybolmustur. Bu da yapinin tam
stibstitiie oldugunu gostermektedir.

4.6. 2,4,6-Tris[2-(5-Imino-1,3,4-Tiazol-2-Tiol)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,6-Tris(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)-Siklotrifosfazen (7)’nin Sentezi ve
Karakterizasyonu
Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol (0.24 g, 1.75
mmol)’tin 50 mL THF’deki karisimina 2 damla asetik asit ilave
edildi. Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin
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boyunca  kargtirildi.  Coziici  donerli  buharlastiricida
uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢oziilip n-hekzanda
¢oktiiriilerek eterle yikandi. Ag¢ik havada kurutulduktan sonra
sart renkli katt madde (7) elde edildi. Verim: % 61 (0.24 g).
Elementel Analiz (% Deneysel/Teorik); C: 36.74/36.25, H:
3.25/2.90, N: 18.27/19.22, S: 27.48/26.40. FT-IR (KBr, cm'l);
3065VC-H(Ar): 2928, 2875VC—H(AIifatik%a 1687\/(;:0, 1604VHC:N1 1572
ve 1555ve=c, 1234vp_n, 983vp.o.c. lP'NMR (ppm, DMSO'dG)
ppm 7.21 (5). *H-NMR (ppm, DMSO-d6): &ppm, 13.19 (s, 3H,
H™), 9.78 (s, 2H, H'"), 8.32 (s, 4H, H®), 7.68-6.76 (m, 18H, H™,
HY H° H* H?), 3.70 (s, 18H, H', H'®), ®*C-NMR (ppm,
DMSO-d6): 3porm, 186.56 (CY), 181.36 (C°), 165.26 (C?), 165.04
(C%), 161.95 (C™), 152.93 (C), 131.28 (C®), 131.08 (C™), 120.90
(C%, 112.1 (C®), 106.70 (C?), 106.51 (C*?), 56.31 (C") ve 56.27
(C*®). Spektrumda 186.56 ppm’de karbonil karbonuna (C=0) ait
pik ile 165.04 ppm’de imin karbonuna (C=N) ait piklerin birlikte

bulunmasi yapinin tamamen stibstitiie olmadigini
gostermektedir.  Elementel analiz  sonuglari da  bunu
dogrulamaktadir.

4.7. 2-[2-(2-iminobenzotiazol)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,4,6,6-Penta(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)-Siklotrifosfazen (8)’in Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 2-aminobenzotiazol (0.26 g, 1.75 mmol)’iin 50
mL THF’deki karigimina 2 damla asetik asit ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karistirlldi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢o6ziiliip n-hekzanda c¢oktiiriilerek eterle
yikandi. A¢ik havada kurutulduktan sonra sari renkli katt madde
(8) elde edildi. Verim: % 62 (0.30 g). Elementel Analiz (%
Deneysel/Teorik); C: 58.02/58.53, H: 3.96/4.26, N: 10.31/11.38,
S: 9.71/10.42. FT-IR (KBr, cm™); 3065Ve-han, 2928, 2865vc.
H(Alifatik)s 1683VC:0, 1602VHCzN, 1566, 1532 ve 1507VC:C:
1236Vp-y, 982vpoc. P-NMR (ppm, DMSO-d6): ppm, 7-26
(s). 'H-NMR (ppm, DMSO-d6): 8,pm, 9.81 (s, 1H, H*), 8.90
(s, 5H, H®), 7.67-6.78 (m, 38H, H* H, H HY, H° H* H?),
3.63 (s, 18H, H’, H'). ®*C-NMR (ppm, DMSO-d6): 8pm,
186.65 (C%), 166.90 (C?), 165.26 (C®), 164.25 (C?), 153.22 (CY),
152.96 (C*), 151.67 (C'), 131.34 (C°), 131.08 (C*), 125.90
(C*), 125.49 (C*), 122.98 (C*), 121.32 (C'?), 118.18 (C),
112.68 (C°), 106.72 (C?), 56.27 (C”) ve 56.23 (C*). Spektrumda
186.56 ppm’de hem karbonil karbonuna ait pikin (C=0) hem de
164.25 ppm’de imin karbonuna (C=N) ait pikin gozlenmesi
yapinin tamamen siibstitiie olmadigini gostermektedir. Elementel
analiz sonuglar1 da bunu dogrulamaktadir.

4.8. Hekza(2-(4-iminofenol)-5-
Metoksifenoksi)Siklotrifosfazen (9)’un Sentezi ve
Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 4-aminofenol (0.19 g, 1.75 mmol)’iin 50 mL
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THF’deki karigimina 2 damla asetik asit ilave edildi. Karigim
oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karigtirildi. Cozilicii donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢6ziilip n-hekzanda c¢oktiiriilerek eterle
yikandi. Ac¢ik havada kurutulduktan sonra kahve rengi kati
madde (9) elde edildi.Verim: % 76 (0.35 g). Elementel Analiz
(% Deneysel/Teorik); C: 62.46/63.52, H: 4.80/4.57, N:
8.10/7.94. FT-IR (KBr, cm™); 3380vo., 3045vepan, 2956,
2924VC_H(A|ifatik), 1612VHC:N, 1574, ve 1508VC:(;, 1236VP:N, 979Vp_
oc. 'P-NMR (ppm, DMSO-d6): ypm, 7.58 (5). ‘H-NMR
(ppm, DMSO-d6): dppm, 9-41 (s, 6H, H'), 8.32(s, 6H, H®), 7.85
(d, 6H, H®), 6.85-6.40 (m, 36H, H® H* H®), 3.36 (s, 18H, H).
BC-NMR (ppm, DMSO-d6): ppm, 162.24 (C%), 156.54 (C°),
150.90 (C'), 149.55 (C*), 142.80 (C%), 128.86 (C°), 122.47
(C'), 120.80 (C%, 115.94 (C'), 112.73 (CP), 105.93 (C?) ve
55.47 (C).

4.9. 2,4,6-Tris[2-(4-iminoasetofenon)-5-
Metoksifenoksi)]-2,4,6-Tris(2-Formil-5-
Metoksifenoksi)-Siklotrifosfazen (10)’un Sentezi
ve Karakterizasyonu

Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen(2) (0.3 g,
0.29 mmol) ve 4-aminoasetofenon (0.23 g, 1.75 mmol)’un 50
mL THF’deki karistmina 2 damla asetik asit ilave edildi.
Karisim oda sicakliginda magnetik karistirict ile 1 giin boyunca
karistirildi. Coziicli donerli buharlastiricida uzaklastirildiktan
sonra kloroformda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriilerek eterle
yikandi. A¢ik havada kurutulduktan sonra agik sar1 katt madde
(10) elde edildi. Verim: % 58 (0.23 g). Elementel Analiz (%
Deneysel/Teorik); C: 62.07/61.01, H: 4.56/4.55, N: 5.74/6.03.
FT-IR (KBr, cm'l); 3065VC-H(Ar), 2923, 2859VC-H(AIifatik)v
1681\/(}:0, 1608VHCzN, 1588, ve ISOIVCzc, 1234VP:N1 982Vp.o.c.
3IP-NMR (ppm, DMSO-d6): 3yom, 7-20 (5). 'H-NMR (ppm,
DMSO-d6): dppm, 9-81 (s, 3H, H*), 8.38 (s, 3H, H°), 7.67-6.78
(m, 27H, H*, H®, H® HY HY H° H* H?), 3.63 (s, 18H, H',
H™), 2.38 (s, 12H, H*). ®C-NMR (ppm, DMSO-d6): dypm,
195.49 (C*), 186.65 (C*), 165.26 (C3), 163.29 (C?), 155.7 (C),
152.93 (CY), 151.39 (C%), 134.35 (C'?), 131.09 (C), 131.04
(C%), 129.77 (C™), 125.29 (C™), 120.98 (C*), 120.16 (C**), 113.03
(C%), 112.71 (C%), 106.71 (C?), 56.21 (C"), 55.89 (C*) ve 26.30
(C*). Spektrumda 186.65 ppm’de hem karbonil karbonuna ait
pikin (C=0) hem de 163.29 ppm’de imin karbonuna (C=N) ait

pikin gbzlenmesi yapmin tamamen siibstitie olmadigini
gostermektedir.  Elementel analiz  sonuglar1i da  bunu
dogrulamaktadir.
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Sekil 4.1. Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) 'nin reaksiyonu sonucu elde edilen Schiff baz: bilesikleri
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5.  Sonuglar

1. Deneysel boliimde belirtildigi sekilde hekzaklorosiklo-
trifosfazenin  2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit ile reaksiyonu
sonucu hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)siklotrifosfazen (2) %
87 wverimle elde edildi. Bu c¢alismada, gergeklestirilen
tepkimelerin tamaminda g¢alismanin basinda diigiiniildigi gibi
tam sibstitie imin tagiyan fosfazen tiirevleri sentezlemekti.
Hekza(2-formil-5-metoksifenoksi)-siklotrifosfazen (2) ile 2-
aminofenol, 4-aminobenzoikasit, 2-amino-5-metiltiazol, 4-
aminobenzamit, 5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol, 2-amino-
benzotiazol, 4-aminofenol, 4-aminoasetofenon, 2-amino-4-
klorofenol ve 2-aminobenzimidazol aminlerle reaksiyona
sokuldu. Bunlardan 2-aminofenol, 4-aminobenzoikasit, 2-amino-
5-metiltiazol, 4-aminobenzamit, 5-amino-1,3,4-tiazol-2-tiyol, 2-
aminobenzotiazol, 4-aminofenol ve 4-aminoasetofenon ile olan
reaksiyonlart sonucunda bilesikte olusan C=N bagmnin varlig
Schiff bazinin olustugunu gostermektedir.

2. lH, 13C-NMR, FT-IR ve elementel analiz sonuglarindan
sadece 4-aminobenzamit ve 4-aminofenolle (6, 9) olan
reaksiyonundan tam siibstitiie bilesilerin elde edildigi
digerlerinde ise imin grubunun olugmasinin yaninda formil
guruplarmnin da var olan bu yapilarm (4, 5, 7, 8, 10) tam
stibstitiie olmadiklarin1 gostermektedir. Asagida tam siibstitiie
olan 9 bilesigine ait spektrum sonuglari verilmistir
W’W}

62

aaaaa

—1o -zo 30 -—ao

Sekil 4.2. 9 bilesiginin **P-NMR spektrumu
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Sekil 4.3. 9 bilesiginin "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4. 9 bilesiginin *C-NMR spektrumu

3. 2 bilesiginin benzer sartlar altinda 2-amino-4-klorofenol ve
2-aminobenzimidazol  ile  gerceklestirilen  reaksiyonlari
sonucunda ise saf ve yapist aydinlatilabilen iriinler elde
edilememistir.

4. Fosfazenlerin  karakteristik piki olan P=N gerilme
titresimlerine ait pikin stibstitiisyon ile beraber daha yiiksek
enerjiye kaydig: goriilmektedir. Schiff bazi tiirevlerinde ise genel
olarak yiiksek enerjiye ¢ok az bir kayma seklinde
gerceklesmistir.

Tesekkiir: Bu calisma TUBITAK ‘in 107T407 nolu BIDEP 1001
projesi kapsaminda desteklenmistir.
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