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Belirli karboksilik asitlerden organosiklotirfosfazen iiretimi i¢in THF ¢oziiclisiinde ve
trietilamin varliginda oda kosullarinda hekzaklorosiklotrifosfazen ile bazi karboksilik asitlerin
tepkimeleri kimyasal ¢oktiirme yontemiyle yapildi. Belirli karboksilik asitler olarak 4-kloro-
benzoik asit, 2-kloro-benzoik asit ve 2-bromo-benzoik asit kullanildi. Fosfazen halkasina iki
karboksilik asit grubunun baglandig: biitiin tepkimelerde gozlemlendi. Reaksiyonda elde edilen
trietilamonyum kloriir tuzunun agirlig: iki tane karboksilik asidin baglandigini kanitlamaktadir.
Reaksiyonlarda karboksilik asidin anhidridin olustugu gozlemlenmesine ragmen kaboksilik
asidin nitrili ve amidinin olustugu gézlemlenmedi. NMR ve FTIR spektroskopileriyle {iretilen
bilesiklerin yapilar1 incelendi. Sonuglarin endiistriyel, biyomedikal ve kimya miihendisligi
uygulamalart i¢in ilgi ¢ekebilecegi diisiiniilmektedir.

Production of

Chemical Properties and

Organocyclotriphosphazene from Certain Carboxylic

Acids by Chemical Precipitation Method

Abstract

For production of organocyclotriphosphazene from the certain carboxylic acids, the reactions of
hexachlorocyclotriphosphazene with some carboxylic acids were carried out in THF solvent and
the presence of triethylamine at room conditions by chemical precipitation method. 4-chloro-
benzoic acid, 2-chloro-benzoic acid and 2-bromo-benzoic acid were used as the certain
carboxylic acids. It is observed that two carboxylic acid groups were linked to the phosphazene
ring for all the reactions. The obtained weight of triethylamide chloride salt from the reaction
was provided the binding of two carboxylic acids. In all the reactions, occurring of the
anhydrides of the carboxylic acids were observed whereas, the nitrile and amide of the
carboxylic acid were not occurred. By the NMR and FTIR spectroscopy, the structure of the
produced compounds was investigated. It has been considered that the results can be attractive
for the industrial, biomedical and chemical engineering applications.

1. GIRiS AINTRODUCTION)

Niikleofilik davranig betimleyen bilesikler
Hekzaklorosiklotrifosfazen olduk¢a ¢ok calisilmaktadir.

ile niikloefilik yerdegistirme reaksiyonu verebilen
Organosiklotrifosfazenler Bu yontemle

iiretilmektedir. Bu tiir fosfazenlerin literatiirde simdiye kadar 10.000 den daha g¢ok degisik tiirde
iiretilebildigi rapor edilmistir [1]. Bunlarin gogunlugunun degisik amin|[2], alkol[3] organolityum[4],
fenol[5] ve Grignard[6] gibi bilesiklerden elde edildigi kanitlanmigtir. Karbosilik asitlerle
Hekzaklorosiklotrifosfazen reaksiyonlarina ¢ok galisilmasina ragmen, literatiirden bildigimiz kadariyla
karbosilik asitlerden Hekzaklorosiklotrifosfazen iiretimine ¢ok nadir veya hig rastlanilmamaktadir [7].
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1960 ile 1975 yillarinda, Hekzaklorosiklotrifosfazen ile karboksilik asitler arasindaki reaksiyonlarla ilgili
olarak yogun c¢aligmalarin yapildig1 rapor edilmistir [8-10]. Bu galismalarda, ortamda hem trietilamin
hemde karboksilik asidin sodyum tuzunun oldugu durumlarda karbosilik asit kullanilmistir. S6zii edilen
calismalarda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile karboksilik asidin sodyum tuzuyla reaksiyonlarinda bir fosfor
bilesigi olduguna inanilan karboksilik asidin nitrili ve trisodyummetafosfatin meydana geldigi
gbzlemlenmigtir. Buna ragmen ayni ¢aligmalarda, organosiklotrifosfazenin olusumu gézlemlenmemistir.
Bu c¢alismalardan ziyade yapilan diger arastirmalarda, trietilamin varliginda karboksilik asit ile
hekzaklorosiklotrifosfazen reaksiyonundan sadece karboksilik asidin amidinin olustugu rapor edilmis
olup organosiklotrifosfazenin yapisinin olugsmadigi gozlemlenmistir. Yukarida belirtilen tarihler arasinda
literatiirde konu ile ilgili hi¢ bir aragtirma bulunmamaktadir. Bilindigi gibi, karboksiklik asidin fosfazen
halkasint bozmasi1 gerekgeginden dolayi, niikleofilik yapida karboksilik asit varligi mevcut ise
niikleofiller ile halofosfazenlerin reaksiyonunda karboksilik asit estere c¢evrildikten sonra reaksiyonlar
olusabilmektedir [11-18]. 2010 yilinda, Uslu ve arkadaglariin yaptig1 bir incelemede, karboksilik asit
estere doniistliriilmeden bir amin ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonu basari ile ger¢eklestirilmistir
[19]. Aymi arastirmada, organosiklotrifosfazenin karboksilik asit yapisinin varligina ragmen olustugu ve
fosfazen halkasina organik grubun amin grubundan baglandigini rapor edilmistir. Diger taraftan, aym
aragtirma grubunun 2017’de yaptiklart bagka bir arastirmada karboksikilik asit iceren aminler ile
hekaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonu neticesinde karboksilik asit estere ¢evrilmistir [20].

Bu ¢alisma, hezaklorosiklotrifosfazen ile 4-klorobenzoik asit ve 2-klorobenzoik asitle reaksiyonlarindan,
2,2-di-(4-klorobenzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-klorosiklotrifosfazen,  2,2-di-(2-klorobenzoiloksi)-4,4,6,6-tetra
klorosiklo trifosfazenin meydana geldigi spektroskopik inceleme teknikleriyle saptandi. Elde edilen
bilesiklerin yapilar1 reaksiyonda ortaya ¢ikan trietil amonyum Kkloriiriin miktariyla da orantilidir.
Reaksiyonlarda karboksilik asitlerin anhidritlerin olustugu tespit edilirken karboksilik asitlerin nitrilinin
veya amidinin meydana ¢ikmadig teyit edildi.

2. MOLIBDENIN COZUMLENDIRME REAKSIiYONUNUN TEMELI (FUNDAMENTAL OF
DISSOLUTION REACTiON OF MOLYBDENUM)

Molibdenin dogada bulunan tiim formlari arasinda en diisiik enerjili formlar oksitli ve silfiirliidiir
(MoO;, MoOs, MoS; gibi). Bu nedenle, molibden herhangi bir kimyasal yapidan bagka bir yapiya
doniistiirilmeye ¢alisildign sirada (eger ortamda daha aktif yapilardan klor ve flor yoksa) ortamda
bulunabilecek oksijen ve siilflir kaynaklarindan yararlanarak en disiik enerjili formlarindan birisine
doniismek istemektedir [2,6]. Bu bilgi bize molibdenin siilflirik asit veya nitrik asitle ¢oziimlendirilmesi
sirasinda molibden en kararli formu olan oksitli bir yapiya doniisecegini bildirmektedir. Bu doniisiim
sirasinda molibdenin yiikseltgenerek biinyesinde kristal su barindirabilmesi ¢ozeltide askida durmasini
saglamakta ve ¢oziinme iglemi ger¢eklesmektedir.

Asagida verilen reaksiyonlardan da goriilecegi iizere saf molibden metali nitrik asit, siilfiirik asit ve
nitrik+siilfiirik asit karigimlarinda oda sicakliginda ¢oziilebilecegi termodinamik verilerden (Gibbs enerji
degisimi) anlasilabilmektedir. Fakat bu bilgi reaksiyonun kinetigi veya reaksiyon siiresi hakkinda
herhangi bir bilgi saglamamaktadir. Birinci denklemdeki reaksiyon bize molibden metalinin siilfiirik asit
igerisinde ¢oziilebilecegi gostermektedir, ancak siilfiirik asidin kiikiirt dioksit, su ve oksijene parcalanmasi
icin 4 nolu reaksiyon sicakligin 625°C ve iistiinde gerceklestirilmesi gerektigini gdstermektedir. Bu bilgi
1s18inda molibden metalini siilfiirik asit igerisinde yliksek sicaklikta kavurarak veya eritis yapilarak
¢oziilebilecegi anlagilmistir [2,9].

2. MATERYAL, METOT VE BULGULAR (MATERIAL, METHOD AND FINDINGS)
2.1. MATERYAL (MATERIALS)

Aldrich firmasindan temin edilen Hekzaklorosiklotrifosfazen, 4-klorobenzoik asit ve 2-kloro-benzoik asit
ve trietilaminlere herhangi bir 6n saflastirma iglemi yapilmadan, tepkimelerde kullanildi. Reaksiyonlarda
ve elde edilen iirlin bilesiklerin saflagtirllmasinda diklorometan, aseton, THF ve n-hekzan kimyasal
coziiciileri kullanildi. Ayrica, silica jel F254 ince tabaka ve silica jel sirasiyla saflagtirma iglemi igin ve
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kolon dolgu maddesi olarak kullanildi. Bu bilesiklerin ¢ozeltileri geleneksel kimyasal ¢ozelti ¢oktiirme
yontemiyle gergeklestirildi.
Elde edilen uriin bilesiklerin kimyasal yapisi gelencksel NMR (‘H, *'P, *C) ve FTIR spektroskopi

analizleriyle incelendi. Uriin maddelerin NMR’leri aseton-D ¢oziiciisiinde gergeklestirildi. FTIR
spektroskopi analizleri ATR li Shimadzu mini 6lgiim cihazi ile yapildu.

2.2. METOT VE BULGULAR (METHOD AND FINDINGS)
2.2.1. HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE 4-KLORO-BENZOIK ASIDIN TEPKIMESI

Oda kosullarinda 0,25 gr (0,730 mmol) Hekzaklorosiklotrifosfazenin ve 1,25 mL (8,755 mmol)
trietilaminin 30 mL THF deki ¢dzeltisine, 1,88 gr (8,755 mmol) 4-klorobenzoik asidin 10 mL THF
¢ozeltisi damla damla eklendi. So6zii edilen reaksiyon oda kosullarinda 72 saat siirdiiriildii. Bu siireg
nihayetinde meydana gelen tuz siiziilerek ortamdan alindi. Toplam soliisyonun ¢dziiciisii de ortamdan
uzaklastirildi. Saflagtirma iglemi CH>Cly/n-hekzan(5/1) ¢oziiciileri karigiminda ince tabaka ve kolon
kromatografileriyle gerceklestirildi. 4-kloro-benzoik asidin anhidridin kolona ilk gelen madde oldugu
gbzlemlendi. Sonra sirasiyla kolona gelen maddelerin tepkimeye girmeyen 4-kloro-benzoik asit, 2,2-di-
(4-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazen  (bilesik 4) oldugu yapilan analizlerden
gbzlemlendi.

Diger taraftan bilesik 1 soliisyonuna ait ¢oziicli ortamdan ayristirildi ve oda kosullarinda kurutuldu. En
son olsan beyaz kati iirliniin %15 verimle elde edildigi teyit edildi (e. n.: 167 <C). Elde edilen iir{iniin
FTIR analiz sonuglar1 cm™ cinsinden sdyle siralanabilir: 1733 ve 1705 cm™ (sim. ve asim C=0), 1243,
1208, 1185, 1170 cm™ (P=N), 1027 cm™ (P-OCO), 859 cm™ (P=N-P), 578 ve 513 cm™ (P-CI).

S6éz konusu sonug iiriiniinin NMR spektroskobisiyle alinan sonuglar1 ise sdyle siralanabilir: '"H NMR
((CD3),CO); & (ppm):8.03 (ikili), 7.57 (ikili), 2.90 ((CD3).CO) iginde H,0), 2.05 ((CH;3),CO). *C NMR
((CD3)2CO); 8 (ppm):205.42 (CD3),CO), 162.37 (C7), 139.29 (Cs), 131.58 (C3.Cs), 129.47 (Cy), 128.85
(C2.Cs), 29.0 (CD3),CO). *'P NMR ((CD;),CO; AX spin sistemi):19.45 (ikili, PCl,), -12.32 (iiclii, P
(OOCCsHs)y).

2.2.2. HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE 2-KLORO-BENZOIK ASIDIN TEPKIMESI

Oda kosullarinda 0,25 gr (0,730 mmol) Hekzaklorosiklotrifosfazenin ve 1,25 mL (8,755 mmol)
trietilaminin 30 mL THF deki ¢ozeltisine, 1,88 gr (8,755 mmol) 2-klorobenzoik asidin 10 mL. THF
cozeltisi damla damla eklendi. S6z edilen reaksiyon oda kosullarinda 72 saat siirdiiriildii. Bu siire
tamamlandiktan sonra ortaya c¢ikan tuzlar siiziilerek ortamdam alindi. Coziiciilerde soliisyondan
uzaklastirildi. Saflastirma siireci CH»Clo/n-hekzan(5/1) ¢oziiciileri karigimi varliginda ince tabaka ve
tepkimeye girmeyen 4-kloro-benzoik asit ve son olarak 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-
siklotrifosfazen (Bilesik 5) maddelerinin geldigi analiz sonuglarindan tespit edildi.

Bilesik 5 soliisyonuna ait ¢oziicli ortamdan uzaklagtirildi. Kalan madde oda sartlarinda kurutuldu. Son
olarak elde kalan beyaz kat1 %15 verimle sentezlenmistir (e. n.: 147 <C). Kat1 beyaz renkli iiriiniin FTIR
analiz sonuclar1 cm™ cinsinden sdyle siralanabilir: 1730 ve 1703 cm™ (sim. ve asim C=0), 1235, 1215,
1195, 1165 cm™ (P=N), 1025 cm™ (P-OCO), 855 cm™ (P=N-P), 575 ve 513 cm™ (P-Cl).

Benzer bicimde 'H, "*C ve *'P NMR spektroskobisiyle alman sonuglarda soyle siralanabilir: 'H
NMR((CD3)2CO); & (ppm):8.00 (ikili),7.55 (i¢li), 7,51 (ikili ), 7,45 (ii¢li), 3,22 ((CD3).CO) iginde H,O),
2.08 ((CH3)2CO). *C NMR((CD5)CO); & (ppm):205.42 (CD;).CO), 161.57 (ikili, C=0), 133,79, 133,51,
132,34, 131,17, 129,60, 127,11, 29.0 (CD5),CO). *'P NMR ((CD5)CO; A>X spin sistemi):20,05 (ikili,
PCly), -12.43 (iigli, P(OOCCeHs)»).

2.2.3. HEKZAKLOROSIKLOTRIFOSFAZEN iLE 2-BROMO-BENZOiK ASiDIiN TEPKIiMESI

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2-bromo-benzoik asidin reaksiyonu yukaridaki detaylari verilen
Hekzaklorosiklotrifosfazenin 2-kloro-benzoik asidin ve 2-kloro-benzoik asidin tepkimeleriyle ayni
deneysel sartlarda olusturuldu.
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Son olarak tiretilen kat1 beyaz renkli maddenin FTIR analiz sonuglar1 asagidaki gibi siralanabilir: 1725 ve
1697 cm™ (sim. ve asim C=0), 1237, 1221 ve 1184 cm™'(P=N), 1029 cm™ (P-OCO), 846 cm™ (P=N-P),
588 ve 521 cm™ (P-CI).

NMR spektroskopisinde ise 'H, *C ve *'P igin su sonuglar siralanabilir: '"H NMR((CDs),CO); &
(ppm):7.95 (ikili),7.78 (ikili), 7,5-7,4 (iiclii pikler) 2.90 ((CD3).CO) icinde H:0), 2.05 ((CH;),CO). 1*C
NMR((CD3):CO); 8 (ppm):205.42 (CD3):CO), 162.00 (Cs), 134,56 (Cs), 133,48 (C5Cs), 132,26 (C1),
131,60, 128.85 (C2.Cs), 29.0 (CD3),CO). *'P NMR ((CD3):CO; A;X spin sistemi):20,10 (ikili, PCL), -
12.06 (iiglii, P(OOCC4Hs),).

3. SONUC ve TARTISMALAR (RESULTS and DISCUSSIONS)

Geleneksel ¢ozelti tabanli kimyasal ¢oktiirme metodu ile karboksilik asitlerden organosiklotrifosfazen
elde etmek amaciyla hekzaklorosiklotrifsofazen ile 4-kloro-benzoik asit, 2-kloro-benzoik aist
reaksiyonlar1 oda sartlarinda THF c¢oziiclisiinde yapildi. Bu reaksiyonlar i¢in Onerilen kimyasal
denklemler Sekil 1 de verilmistir. Zayif bir baz olan trietilamin reaksiyonda ortaya ¢ikan HCI” yi tutmak
amaciyla kullanilmigtir. 72 saat siiren reaksiyon sonucunda olusan tuzlar siiziilerek ortamdan alindi ve
oda kosullarinda kurutuldu. Tiim reaksiyonlarda 0,196 g tuz olustu (teorik anlamda iki mol klora karsilik
trietilamonyum kloriir miktar1:0,198 gr). Bu sonu¢ reaksiyonlarda iki kloriin yer degistirdigini teyit
etmektedir. Reaksiyonlarda meydana gelen organosiklotrifosfazen ince tabaka ve kolon kromatografileri
teknigiyle saflastirilmistir. Elde edilen kimyasal bilesiklerin yapilar1 FTIR ve NMR spektroskopisi analiz
yontemleriyle saptandi. Bu yontemlerin analiz sonuclari asagida ispatlandigi gibi elde edilen kimyasal
bilesikler i¢in Onerilen yapilar1 giiglii bir sekilde desteklemektedir.

Cl\ N Cl Cl\ N /Cl ()
a—p” gy OH THF Cl_l|)|/ QII)_CI Q—<
ol 6 + 6(CHBN —————> + o
N\P4N + 0 (GHY Oda sartlarinda \P4N Cl
/\ Cl 72 saat \ o
a 0 oy o
1 N a cl
~o
Cl
5

a O a9 o 0
Cl—l"‘/ §1‘>—c1 OH THF AP X < > <
+6 c14©—<( + 6 (C;H;)3N
N 2N €H) Oda sartlarinda N 2N

(6]
p < > <
/\ 72 saat /P\ 0 ca \O

a’ a 0 o—y
1 /@)Q o
Cl
4 Cl
Cl\ N Cl Cl\ N /Cl O
a—p Xl q OH THF C1—1|>|/ QII’—Cl @_<
Ul | + 6(C,H)SN ——— >
N\[)&N e : \O (CHy) Oda sartlarinda N\P/
/A Br 72 saat

N + Br O

7\ o \

c’ o o— [¢)

Br
1 N Br

[I o
Br
3

Sekil 1. Sirasiyla 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin (5), 2,2-di-(4-kloro-
benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin (4) ve 2,2-di(2-bromo-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetrakloro-
siklotrifosfazen (3) ait kimyasal reaksiyon denklemleri
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Maddelerdeki fonksiyonal gruplar, molekiiler geometri, molekiiller arast ve molekiiler i¢i etkilesimler
hakkinda bilgi sahibi olmak ve detaylarini1 anlamak i¢in genellikle FTIR spektroskobi analiz metodu
kullanilir. Bu ¢alismada, FTIR &lgiimleri 450-4000 cm™ dalga sayilar1 araliginda ve oda sicakhiginda
yapildi. Maddenin sogrulma pikleri ve bantlarinin pozisyonu kimyasal bilesenleri ve morfoljik yapisina
gore degisebilir. Sekil-2 ve 3 ‘te bilesik 5 ve 3’¢ ait FTIR spektrumlar1 verilmistir. Bu spektrumlardan
goriildiigl gibi, organosiklotrifosfazenlerin FTIR analizlerinde karakteristik olan simetrik ve asimetrik
C=0, P=N, P-OCO ve P-CI baglarina ait piklerin varligi gézlemlenmistir. Ayrica, tim bilesiklerde
karbonil pikleri 1750-1700 cm™ dalga sayilar1 araliginda simetrik ve asimetrik karbonil nedeniyle ikili pik
olarak ortaya ¢iktig1 bulunmustur. FTIR spektrumlarindan fosfazen bilesiklerine ait karakteristik sogurma
pikleri olan P=N baglarinin 1250 cm™ ile 1130 cm™ arasindaki dalga sayilarinda pikleri mevcuttur.
Gozlemlenen pikler P=N yapismin bozulmadigm yansitmaktadir. Spektrumlarda 1050-1020 cm™ dalga
sayilan araliginda gbzlemlenen piklerin karboksilik asit grubunun fosfazen halkasina baglandigini (P-
OCO) teyit eden en dnemli bir kanittir. Bu piklerden ziyade spektrumlarda 580 cm™ ile 510 cm™ dalga
sayilan arasindaki pikler bilesik yapilarinda P-Cl baglarinin bulundugunu da kanitlamaktadir.

100,9

730.98

49,1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-l

Sekil 2. 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazeni FTIR spektrumu

100,9

49,1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
em-l

Sekil 3. 2,2-di(2-bromo-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetrakloro-siklotrifosfazenin FTIR spektrumu

Cesitli ¢ekirdeklerin calisilmasinda ve organik bilesiklerin yapilariin belirlenmesinde kullanilan NMR
spektroskopisi gliglii bir analiz metodudur. Bu ¢aligmada sentezlenen kimyasal bilesiklere ait analiz
spektrumlar oda kosullarinda 0-16 ppm araliginda yapildi. Metot ve bulgular boliimiinde, iiretilen
maddelerin 'H, *C ve *'P NMR analiz sonuclar1 agik¢a belirtilmistir. Bilesik 2 ve 1’in 'H NMR
spektrumlar1 Sekil-4 ve 5’te gosterilmistir. Sekillerde verilen spektrumlardan bilesik 2 ve 1’in 6 ile 8
ppm’de keskin piklerin oldugu goézlemlenmistir. 12 ile 14 ppm arasindaki karakteristik asit proton
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piklerin (karbosilik asit ve tuzlarma 6zgii) olmamasi sentezlenen bilesiklerde karboksilik asit ve asit-baz
tuzu olmadigini agikca yansitmaktadir.
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Sekil 4. 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin "H NMR spektrumu
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Sekil 5. 2,2-di-(4-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin "H NMR spektrumu
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Sekil 6. 2,2-di(2-bromo-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetrakloro-siklotrifosfazenin '"H NMR spektrumu

Bilesiklere ait *C NMR spektrumlarida Sekil 7, 8 ve 9 ‘da goriilmektedir. Bu spektrumlarda 160 ile 170
ppm arasinda goriilen pikler muhtemelen karbonil piklerin simetrik ve asimetrikliklerinden kaynaklandigi
gbzlemlendi. Aromatik yapidan meydana gelen 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-
siklotrifosfazen ve 2,2-di-(4-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin karakteristik pikleri
120 ile 140 ppm arasinda bulundu.

'H ve *C NMR analizlerinden aromatik yapidan olusan bilesik 1 ve 2 icin olmas1 gereken yapilar giiglii
bir sekilde destekledigi ve s6z konusu bilesiklerde karboksilik asit veya tuzu gibi safsizliklarin olmadigini
kesinlikle anlasilmis ve teyit edilmistir.
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Sekil 7. 2,2-di-(2-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin *C NMR spektrumu
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Sekil 8. 2,2-di-(4-kloro-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetra-kloro-siklotrifosfazenin *C NMR spektrumu
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Sekil 9. 2,2-di(2-bromo-benzoiloksi)-4,4,6,6-tetrakloro-siklotrifosfazenin *C NMR spektrumu

3P NMR spektroskopiside fosfazen yapilarinin belirlenmesinde en énemli analiz yéntemlerinden biridir.
3P NMR analiz sonuglarindan, tiim bilesiklerin 17-20 ppm ve -9 ile -16 ppm araliklarinda sirasiyla
P(OCOATr(R)) ait ikili ve tglii pik sinyallerinin bulundugu gézlemlendi. Gézlemlenen pikler, sentezlenen
kimyasal bilesik yapilarmin iki farkli fosfora sahip oldugu kanmitladi. S6z konusu bilesiklerin NMR
spektrumlarindan iki karboksilik asidin tiim bilegiklerdeki fosfozen grubunun ayni fosforuna baglandigi
teyit edildi.

Bu sonuca gore, iki karboksilik asit farkli fosforlara baglansaydi spektrum analizindeki pik sinyalleri
PCIOCOATr(R) igin ikili ve PCl, i¢in ii¢lii olarak elde edilecekti. Dolasiyla elde edilen biitiin bulgu ve
analiz sonuglar istenilen yapinin elde edildigini giiglii bir sekilde desteklemektedir.
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4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada, kimyasal ¢oktiirme metoduyla karboksilik asit ve fosfazenlerin reaksiyonu sonucu giincel
literatiirde simdiye kadar hi¢ gozlemlenmemis yeni sonuglar bulundu. Bu sonuglar sdyle siralanabilir:
Karbosilik asitlerle hekzaklorosiklotrifosfazenin yerdegistirme reaksiyonu verdigi (1); sozii edilen
yerdegistirme reaksiyonu sonucunda organosiklotrifosfazenin elde edildigi (2); aromatik karbosilik
asitlerden ti¢ grup organosiklotrifosfazen olustugu (3); reaksiyonlarda fosfozen halkasiyla iki karboksilik
asidin bag kurdugu (4); reaksiyonlarda literatiirden farkli olarak karboksilik asitlerin anhidritlerinin
meydana geldigi ve karboksilik asitlerin nitrillerinin veya amidlerinin olugsmadigi (5); reaksiyon boyunca
olusan trietilamonyum kloriiriin yerdegisen iki mol klora denk geldigi (6); ve olusan
organosiklotrifosfazenlerin oda kosullarinda kararli oldugu gdzlemlendi. Bulunan sonuglar, kimyadaki
fosfozenler konusunda yeni bir caligma alani agabilecek potansiyele sahiptir; ¢ilinkii bu g¢aligmada
sentezlenen organosiklotrifosfazenlerin bir¢ok fiziksel, kimyasal, biyolojik ve spektroskopik ozellikleri
heniiz arastirllmamistir. Bu nedenlerden dolay1 bu tiir organosiklotrifosfazenler endiistriyel, biyomedikal
ve kimya miihendisligi uygulamalar igin ¢ok gii¢lii bir potansiyele sahiptir.
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