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Ozet

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) ile 2,2'-bifenol argon atmosferinde reaksiyona sokularak 2,2'-dikloro-4,4,6,6-
bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil))siklotrifosfazen (2) bilesigi elde edildi. 2 bilesigi 2-hidroksibenzaldehit ile
K2COs3’lh ortamda etkilestirilerek 2,2-bhis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"-
bifenilil))siklotrifosfazen (3) bilesigi elde edildi. Elde edilen 3 bilesigi aromatik primer aminlerle (Ar-NHz veya
Ar-CH>-NHy) etkilestirilerek Schiff Bazi tasiyan siklotrifosfazen bilesikleri (4-11) elde edildi. 2,2-bis(2-
formilfenoksi)-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil))siklotrifosfazen ~ (3)  bilesigi  swrasiyla  4-
metoksibenzilamin, 2-klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2-naftil)etilamin, 2-hidrosifenilamin, 4-
hidrosifenilamin, 4-nitrilfenilamin, 2-fenilfenilamin, 2-amino-4-klorofenol ve 2-aminopirimidin-kullanilmstir.
Elde edilen iiriinlerin yapilar1 FT-IR, (*H, 3C, 3'P) NMR ve elementel analiz ile aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Hekzaklorosiklotrifosfazen, Fosfazen, Siklofosfazen, Schiff Bazi

The Synthesis and Characterization of Some Schiff Base Derivates of 2,2-
Bis(2-Formylphenoxy)-4,4,6,6-Bis(Spiro(2',2"-Dioxy-1',1""-Bifenilyl))
Cyclotriphosphazene

Abstract

In this study, hexachlorocylotriphosphazene (1) was reacted with biphenyl-2,2'-diol. From this reaction, 2,2-
dichloro-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioxy-1',1"-bifenilyl))cyclotriphosphazene ~ (2) = was  obtained.  Since
hexachlorocylotriphosphazene is sensitive to air and moisture, experimental studies were carried out at without
air and moisture in argon atmosphere. 2,2-bis(2-formilphenoxy)-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioxy-1',1"-
bifenilyl))cyclotriphosphazene (3) was synthesized from the reaction of (2) with 2-hydroxybenzaldehyde Schiff
Base containing compounds (4-13) were synthesized by the reaction of 2,2-bis(2-formilphenoxy)-4,4,6,6-
bis(spiro(2',2"-dioxy-1',1"-bifenilyl))cyclotriphosphazene (3) with 4-methoxy benzylamine, 2-chloro-
benzylamine, 4-chlorobenzylamine, 2-naphthylethylamine, 2-hydroxyphenylamine, 4-hydroxyphenylamine, 4-
nitrilephenylamine, 2-phenylphenylamine, 2-hydroxy-4-chlorophenylamine and 2-aminopyrimidine respectively.
The structures of the compounds were characterized by FT-IR, (*H, 3C and 3!P) NMR spectroscopy and
elemental analysis.

Keywords: Hexachlorocyclotriphosphazene, Phosphazene, Cyclophosphazene, Schiff Base

Monofosfazenler, RN=PR; yapisina sahiptirler.

1. Giris

Fosforun azot ile yaptig1 bilesikler ii¢ ana
grupta incelenebilir. P ile N arasindaki bag sayisi
tek oldugu zaman fosfazan (H:N-PHa), cift
oldugu zaman fosfazen (HN=PHs), ii¢ oldugu

durumda ise fosfazin  (N=PH;) olarak
adlandirilmaktadir. Fosfazenler de
monofosfazenler, siklofosfazenler ve
polifosfazenler ~ olmak ilizere {i¢  grupta
incelenebilir.

Birgok temel oOzellikleri halkali ve polimerik
fosfazenlere benzer. Halkali fosfazenlere gore
daha kararsiz yapidadirlar. Bag yapilarn
incelendiginde halkali ve polimerik fosfazenlerde
goriilen bag yapisinin hemen hemen aynisi
oldugu soéylenebilir.

Siklo veya polifosfazenler en iyi bilinen ve
iizerinde en ¢ok c¢alismanin bulundugu P-N
bilesikleridir [1-6]. Bu bilesikler her fosfor
atomuna iki tane siibstitiientin bagli oldugu
halkali veya diiz zincirli bilesiklerdir. Bu tiir P-N
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yapisi daha biliylik molekiilli bilesikler
olusturmaya yatkindir. Gozlenebilen yapilar
trimer, tetramer veya daha az olmakla beraber
daha biyiik halkali fosfazenler seklindedir.
Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin detayl
olarak incelenmesi hala giincelligini koruyan
aktif bir aragtirma konusudur. Konunun genel bir
degerlendirmesini yapabilmek ic¢in rezonans
yapilarinin yazilmasi gerekir. Siklotrifosfazenin
rezonans yapilari asagida verilmistir.
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Siibstitiient olarak halojen, amino, azido,
alkoksi, ariloksi, alkil amino, alkil veya aril gibi
organik gruplar veya bunlarin bir karigimi
olabilir. Fosfazen tlirevlerinin pek ¢ok tibbi
uygulama alani incelenmis ve ¢ok degisik
sonuglar elde edilmistir. Bunlar;

1. Antikanser ajam olarak: Bazi calismalarda
fosfazen  tiirevlerinin  hayvanlar  iizerinde
gergeklestirilen deneylerde timér olusumunu
onleyici etki gosterdigi bulunmustur [7-9].

2. Bakteri ve mikroorganizmalara karsi
uygulama alanlari: Fosfazenin tiirevlerinin
cesitli hastaliklara neden olan bakteri ve
mikroorganizmalara  kars1  etkili  olduklar1
bulunmustur. Ayrica insektisit olarak kullanilan
fosfazen tiirevleri de mevcuttur [10-12]

3. Kontakt lens olarak kullammlari: Yapilan
caligmalarda sentezlenen fosfazen tiirevlerinin
yiiksek oksijen gecirgenligi ve yiiksek refraktif
indekse sahip olmalar1 nedeniyle kontakt
lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda
patentler alinmistir [13].

4. Organ naklinde wuygulamalari: Konu
iizerinde yapilan bir caligmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen bilesiginin
bobrek nakillerinde biyolojik  uyumlulugu
saglayici gorev gordiigi saptanmistir [14].

5. Dis dolgu maddesi olarak kullammlari: Bir
kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu maddesi
olarak kullanilabildikleri gozlenmistir [15].

6. Enzim inhibitorii olarak kullanimlari:
Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen
tirevlerinin {ireaz enzimini inhibe ettigi

bulunmustur [16].
Bu c¢alismada, hekzaklorosiklotrifosfazenin,
2,2’-bifenol ile reaksiyona sokularak 2,2'-
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dikloro-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"-

bifenilil))-siklotrifosfazen bilesigi (2) elde
edildi[17]. 2 Bilesiginin 2-hidroksibenzaldehit ile
reaksiyonundan 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-
bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil)) siklotri-
fosfazen bilesigi (3), sentezlenmistir. Bu
bilesigin  (3), 4-metoksibenzilamin, 2-
klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2-

naftil)etilamin, 2-hidrosifenilamin, 4-
hidrosifenilamin, 4-nitrilfenilamin, 2-
fenilfenilamin, 2-amino-4-klorofenol ve 2-

aminopirimidin ile reaksiyonlar1 sonucu Schiff
Baz1 tasiyan fosfazen bilesikleri elde edilmistir.
R(-)-1-siklohekziletilamin ve 4-metilbenzil amin

bilesiklerinden  ise  Schiff Bazi  elde

edilememistir.

2. Materyal ve Metot
Hekzaklorosiklotrifosfazen 4-hidroksi-

benzaldehit, 2,2'-bifenol, 2-aminofenol, 4-

aminofenol, 4-metoksibenzilamin, 2-

klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2-
naftil)etilamin, 4-nitrilanilin, 2-fenilanilin, 2-
amino-4-klorofenol ve 2-aminopirimidin Aldrich
firmasindan, potasyum karbonat, THF, n-hekzan,
kloroform Merck firmasindan temin edilmistir.
Elde edilen fdiriinlerin karakterizasyonunda
CHNS-932 (LECO) marka elementel analiz
cihazi, Perkin Elmer FT-IR spektrofotometresi,
Bruker DPX-400 High Performance Digital FT-
NMR  spektrometresi ~ kullanildi. ~ NMR
calismalar1  i¢in  ¢Oziici olarak CDCls-d
kullanildi. Elementel analiz ve NMR ¢alismalari
Firat Universitesi Arastirma Laboratuvarlarinda
gerceklestirildi.

2.1. Sentez ve Karakterizasyon

2.1.1. 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"'-
dioksi-1',1""-bifenilil)siklotrifosfazenin (2)
Sentezi ve Karakterizasyonu

Reaksiyon sistemi argon atmosferinde
hazirlandiktan sonra 20 g (144.80 mmol) K>COs,
tizerine 50 mL aseton ve 10.7 g (57.49 mmol)
2,2'-bifenol eklenerek reaksiyon ortami buz ile
0°C’ye sogutuldu ve magnetik karigtirici ile 5-10
dk. karigtirildt ve 10.2 g (29.38 mmol)
hekzaklorosiklotrifosfazen aseton c¢oziiciisiinde
¢Oziindiikten sonra damla damla eklenerek
reaksiyon baslatildi. Reaksiyon oda sicakliginda
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ve argon atmosferinde 2 saat devam edildi [17].
Reaksiyon sona erdikten sonra vakum altinda
stiziildi siizge¢ kagidinda kalan kisim aseton ile
yikandi, siizme ve yikama islemi sona erdikten
sonra  slizge¢  kagidinda  kalan  madde
diklorometan ile ekstrakte (5x50 mL) edildi.
Diklorometan doénerli buharlastirici ile ortamdan
uzaklagtirilmasiyla beyaz katt madde elde edildi.
2 bilesigi asetonda kristallendirildi. 2 bilesigi
14.32 g, verim % 85, CxuHi1604CI2NsPs, MA:
574.23 g/mol. FT-IR (KBr, cm™); 3034, 3071
Ve-H(A, 2923 Ve-Haiifatiky, 1438, 1475, 1500, 1582,
1604 ve=c, 1163, 1179 vp=n Ve 951 vpoc. 31P-
NMR (ppm, CDClIs-d): Sppm’ 199 (d, 2P,

P(0:C12Hg)), 29.6 (dd, 1P, PCly), H-NMR
(ppm, CDCls-d): &~ 7.35-7.55 (m, 16H,

C12Hg). B¥C-NMR (ppm, CDCls-d): Sppm 121.63

(C%), 126.36 (C?), 128.38 (C%), 129.59 (CY),
129.83 (C5) ve 147.56 (CY) .

2.1.2. 2,2-bis(2-formilfenoksi)-4,4,6,6-
bis(spiro(2',2"-dioksi-1",1""-bifenilil))siklotri-
fosfazenin (3) Sentezi ve Karakterizasyonu

Havasit alinmis 100 mL’lik tek agizli bir
balona 3.50 g (6.10 mmol) 2,2-dikloro-4,4,6,6-
bis(spiro(2',2"-dioksi-1',1"bifenilil)siklotri-
fosfazen (2), iizerine 25 mL THF, 1.49 g (12.20
mmol) 2-hidroksi benzaldehit ve 1.5 g (24.40
mmol) K>COs reaksiyon oda sicakliginda 48 saat
manyetik karistirici ile karigtirilarak reaksiyon
tamamland1 [17]. Cozelti siiziildi ve ¢ozicisi
uzaklastirildiktan sonra kloroformda ¢oziiliip, n-
hekzanda ¢oktiiriilerek eterle yikandi. Madde
kurutulduktan sonra 3.1 g beyaz katt madde elde
edildi. Verim: % 68. Elementel Analiz
(%oDeneysel/ Teorik); C: 60.55/61.22, H:
3.45/3.52, N: 5.50/5.64. FT-IR (KBr, cm™);
3093 VC-H(Ar), 1694 Vc=0, 1602, 1581 vc=c, 1230,
1171 vp=n V€ 938 vp.oc. 31P-NMR (ppm, CDC|3-
d): Sppm’ 24.85 (d,2P), 10.80 (dd, 1P). *H-NMR
(ppm, CDCls-d): 8ppm, 10.44 (s, 2H, H®), 8.06
(d, 2H, HY), 7.05 (t, 2H, H9), 7.33-7.73 (m,
20H, H?, H3, H* H5, H8, H°). BC-NMR (ppm,
CDCls-d): ﬁppm, 188.69 (C:) 152.60 (C"),
147.85 (CY), 135.44 (C°), 129.80 (C®), 129.69
(C?), 128.62 (C'), 128.55 (C'°%), 128.48 (CP),
126.26 (C*), 126.13 (C*?) ve 122.66 (C8).

127

2.1.3. 2,2-bis(2-formilfenoksi)(4-metoksi-
benzilimin)-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil)siklotrifosfazenin (4) Sentezi ve
Karakterizasyonu

100 mL’lik balona 50 mL THF koyduktan
sonra tizerine 0.20 g (0.27 mmol) 2,2-bis(2-
formil-fenoksi)-4,4,6,6-bis(spiro-(2',2"-dioxy-
1'.1"-bifenilil)siklotri-fosfazen (3) ile 0.07 ¢
(0.54 mmol) 4-metoksibenzil amin, tizerine 2
damla da asetik asit ilave edildi ve reaksiyon oda
sicakliginda 48 saat karigtirilarak gergeklestirildi.
Reaksiyon sonunda THF ¢oziiciisi donerli
buharlastiricida uzaklastirildi ve kalan madde az
miktarda kloroformda, c¢ozilip n-hekzan da
¢oktiirtilerek eterle yikandi. Madde
kurutulduktan sonra agik kahverengi kati madde
(4) elde edildi. Asagida sentezlenen biitiin
bilesikler ayn1 yontemle sentezlendi. Sadece
kullanilan aminler, madde miktarlar1, verimler ve
spektrumlari farklilik gostermektedir. Verim: %
81 (0.20 g). Elementel Analiz (%Deneysel/
Teorik); C: 65.50/65.92, H: 4.20/4.51, N:
6.67/7.12. FT-IR (KBr, cm?); 3093 vc-han,
2936 vc-Halifatik), 1657 ve=n, 1611, 1584 vc-c,
1250, 1176 ve-n Ve 940 vpoc. 3P-NMR (ppm,
CDClz-d): ﬁppm, 25.28 (d, 2P), 10.46 (dd, 1P).

*H-NMR (ppm, CDCl-d): 3 860 (s, 2H,

H3), 7.53-6,74 (m, 28H, H2, H3, H*, HS, H8, H°,
HI0, H, H16, HY7), 4.37 (s, 4H, H), 3.81 (s, 6H,
H). *C-NMR (ppm, CDCls-d): 8 . 168.82,

(C'®), 161.05 (C'®), 156.86 (C7), 147.94 (CY,
131.72 (C°), 131.28 (C™), 130.34 (C¢), 129.80
(C%, 129.58 (C%), 129.58 (C!), 128.71(C),
128.62 (C°®), 126.96 (C*%), 125.96 (C'?), 125.96
(C?®), 121.85 (C?), 114.10 (C'"), 66.63 (C') ve
55.26 (C9).

5 bilesigi reaksiyon sonunda 0.08g krem
rengi kati madde elde edildi. Verim: % 33.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
62.30/62.91, H: 3.50/3.86, N: 7.01/7.07. FT-IR
(KBr, cm™); 3075 vc-nan, 2886, 2787 ve-Halitatik),
1659 vc=n, 1632, 1604, 1582 vc=c, 1272, 1174
Vp=n Ve 944 vpoc. **P-NMR (ppm, CDCls-d):
é 25.09 (d, 2P), 10.13 (dd, 1P). *H-NMR

ppm,

(Ppm, CDCl-d): 3 8.36 (s, 2H, HY), 7.66-
6,95 (M, 32H, H2, H3, H¢, HS, He, H°, HI, H1,
HI, HY7, H, H), 5.41 (s, 4H, H'). *C-NMR
(ppm, CDCl:-d): & 166.04 (C¥), 16160

(C7), 147.65 (CY), 136.91 (C?), 133.39 (C),
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132.11 (C?), 130.10 (C™), 129.99 (C®), 129.76
(C?), 129.47 (C™), 129.44 (CY"), 129.33 (C¥),
128.69 (C'), 128.43 (C1%), 128.21 (C®), 126.90
(C%, 126.50 (C¥?), 126.13 (C?®), 121.73 (C?) ve
61.94 (C'4).

6 Dbilesigi reaksiyon sonunda 0.11 g agik
krem rengi kati madde elde edildi. Verim: % 45.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
62.35/62.91, H: 3.63/3.86, N: 6.94/7.07. FT-IR
(KBr, cm); 3060 vc-han, 2881, 2787 ve-ralifatik),
1659 vc=n, 1632, 1604, 1581 vc=c, 1272, 1174
ve=n V€ 943 vp.oc. 'P-NMR (ppm, CDCls-d):

8 2509 (d, 2P), 10.13 (dd,1P). *H-NMR

(PPM, CDCl-d): & 8.17 (s, 2H, HY), 7.66-
6,95 (M, 28H, H2, H3, H*, HS, H8, He, HY©, H,
H, H7), 4.05 (s, 4H, HY). BC-NMR (ppm,
CDCls-d): & . 166.09 (C), 161. 65 (C7),

147.33 (CY), 133.49 (C°), 130.22 (C®), 129.91
(C%), 129.71 (C®), 129.58 (C"), 129.50 (C%),
129.28 (C™¥) 129.03 (C'), 128.44 (C™¥), 128.44
(C%), 127.37 (C%, 127.05 (C*¥), 126.44 (CP),
121.69 (C?) ve 42.30 (C*).

7 bilesigi reaksiyon sonunda 0.10 g turuncu
renkli kat1 madde elde edildi. Verim: % 38.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
70.32/70.70, H: 4.36/4.60, N: 6.34/6.66. FT-IR
(KBI’, Cm'l); 3043 VC-H(Ar), 2923, 2713 VC-H(Alifatik),
1654 vc=n, 1632, 1561 ve=c, 1272 ve 1173 vp-n,
949 vpoc. °P-NMR (ppm, CDCls-d):
ﬁppm,25.09 (d, 2P), 10.23 (dd, 1P). 'H-NMR
(ppm, CDCls-d): 3, 8.4 (s, 2H, H'), 7.80-
7.29 (m, 38H, H2, H®, H, H°, H®, He, HY, HY,
H, HY, H® H?, H2, H2 H?), 4.34 (s, 2H,
H4), 1.60 (s, 6H, H®). 3C-NMR (ppm, CDCls-
d): ﬁppm, 166.73 (C®), 154.40 (C7), 139.16 (CY),

133.15 (C°), 132.89-124.65 (C?, C3, C* C°, C¢,
CS, ClO, Cll, ClZ’ ClS, ClG, Cl7, ClS’ ClQ, CZO, C21,
C?%, C%, C*), 51.20 (C*) ve 22.25 (C?).

8 bilesigi reaksiyon sonunda 0.08 g acik
kahverengi katt madde elde edildi. Verim: % 36.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
64.02/64.73, H: 3.46/3.91, N: 7.24/7.55. FT-IR
(KBr, cm™); 3422 vo.n, 3071 vean, 2928 ve.
H(Alifatik), 1621 Vc=N, 1601 ve=c, 1277, 1230 vp=n Ve
944 vp.oc. ¥P-NMR (ppm, CDCls-d): B

25.06 (d, 2P), 10.60 (dd, 1P). H-NMR (ppm,
CDCl:-d): 8 9.09 (5, 2H, H®), 8.33 (s, 2H,
H3), 7.64-6.95 (m, 32H, H2, H3, H*, HS, H8, H°,
HI0, H, H6, HY), 6.64 (s, 2H, H). BC-NMR
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(ppm, CDCl-d): &, 152.37 (C), 15220

(C), 150.69 C®¥, 147.83 (CY, 135.61 (C°),
132.54 (C*), 129.73 (C®), 129.61 (C?), 128.96
(C'), 128.61 (C'), 128.55 (C"), 127.88 (C°),
126.15 (C%, 126.10 (C'?), 122.63 (C?®), 121.68
(C?), 120.10 (C™), 116.48 (C*®) ve 114.80 (C?).

9 bilesigi reaksiyon sonunda 0.18 g kahverengi
kat1 madde elde edildi. Verim: % 78. Elementel
Analiz (%Deneysel/Teorik); C: 64.02/64.73, H:
3.34/3.91, N: 7.12/7.55. FT-IR (KBr, cm?);
3341 VO-H, 3071 VC-H(Ar), 2924 VC-H(Alifatik), 1619
VC=N, 1586 ve=c, 1271, 1230 vp=n VE 945 Vp-O-C.
$IP-NMR (ppm, CDCls-d): 6ppm,24.97 (d, 2P),

10.83 (dd, 1P). *H-NMR (ppm, CDCls-d): &

8.77 (s, 2H, HY), 8.27 (s, 2H, H®), 7.74-6.62 (m,
32H, H2, H3, H¢, H8, HE, He, H°, H, H5), 6.514
(s, 2H, H%). BC-NMR (ppm, CDCls-d): ﬁppm,

156.66 (C'%), 151.52 (C7), 147.58 (CY), 143.17
(C'7), 131.89 (C%), 130.00 (C®), 129.68 (C?3),
129.12 (C'), 127.64 (C°®), 126.44 (C*, 126.16
(C¥?), 122.58 (C8), 122.16 (C), 121.75 (C?),
116.22 (C) ve 115.94 (C).

10 bilesigi reaksiyon sonunda 0.16 g beyaz
renkli kat1 madde () elde edildi. Verim: % 68.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
69.24/69.14, H: 3.60/3.87, N: 8.84/8.96. FT-IR
(KBI’, cm'l); 3071 VC-H(Ar), 2217 VC=N, 1692 VCOH,
1620 Ve=N, 1604 ve=c, 1274, 1231 vp=n Ve 940 vp.
o-c. *P-NMR (ppm, CDCls-d): Sppm,24.98 (d,

2P), 11.10 (dd, 1P). 'H-NMR (ppm, CDCls-d):
8 . 1044 (s, 1H, H*), 8.62 (5, 1H, H®), 830

(s, 1H, H?), 7.52-6.90 (m, 27H, H?, H3, H* H°,
H8, H9, HlO, Hll, HlS’ H16, H19 HZO, H21). 13c_
NMR (ppm, CDCls-d): Sppm, 188.69 (C?),
157.86 (C*?), 155.98 (C'*), 150.71 (C"), 150.41
(C'8), 147.81 (C1), 147.66 (C¥), 135.40 (C°),
133.81 (C%), 133.35 (C#), 129.79 (C®), 129.64
(C®), 128.49 (C't), 128.46 (C%), 128.36 (C),
128.31 (C%), 128.11 (C°®), 126.31 (C*, 126.12
(C'?), 122.89 (C?), 122.79 (C™), 121.64 (C?),
120.12 (C%), 119.03 (C™) ve 108.71 (C*?).

11 bilesigi reaksiyon sonunda 0.10 g beyaz
renkli kat1 madde elde edildi. Verim: % 38.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
70.21/71.06, H: 4.06/4.23, N: 6.47/6.68. FT-IR
(KBr, cm™); 3060 vc-an, 1622 ve-n, 1602, 1577
ve=c, 1272, 1229 vp-n Ve 943 vpoc. P-NMR
(ppm, CDCls-d): Sppm, 25.14 (d, 2P), 10.83 (dd,

1P). *H-NMR (ppm, CDCl:-d): & 876 (s,
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2H, HY), 8.29 (s, 2H, HY9), 7.71-6.70 (m, 38H,
H2, HS, H4, H5, H8, Hg, HlO’ Hll, H16, H17, ng,
H2!, H?2, H%), ¥C-NMR (ppm, CDClz-d): ﬁppm,
154.95 (C®), 150.35 (C#), 150.28 (C’), 147.62
(CY), 139.42 (C?%), 135.42 (C9), 132.37 (C),
130.11 (C*), 130.02 (C*), 129.92 (C?®), 129.79
(C%), 129.66 (C®), 129.08 (C?), 129.03 (C#),
128.52 (C'), 128.31 (C'°), 128.12 (C®), 127.64
(C'), 126.80 (C'7), 126.41 (C%), 126.24 (C®?),
122.32 (C?) ve 121.64 (C?).

12 bilesigi reaksiyon sonunda 0.13 g turuncu
renkli kat1 madde elde edildi. Verim: % 52.
Elementel Analiz (%Deneysel/Teorik); C:
70.21/71.06, H: 4.06/4.23, N: 6.47/6.68. FT-IR
(KBr, cm™); 3370 vo.n, 3067 vc-han, 3067 ve-
Healifatik), 1618 ve=c, 1274, 1230 vp=n Ve 945 vp.oc.
$IP-NMR (ppm, CDClz-d): Sppm’ 24.83 (d, 2P),
10.78 (dd, 1P). *H-NMR (ppm, CDCls-d): 6ppm,
10.50 (s, 2H, H%), 8.85 (s, 2H, H™), 7.70-6.82
(m, 30H, H2, H3, H* H°, H8, H°, HX° HY HY),
BC-NMR (ppm, CDCls-d): éppm, 153.70 (C®),
150.93 (C™), 150.66 (C’), 150.58 (C%), 147.75
(CY), 136.42 (C®), 133.00 (C®¥), 129.70 (CP),
129.66 (C®), 128.53 (C™), 128.50 (C™¥°), 128.44
(C%), 128.16 (C'), 126.24 (C%), 126.17 (C®),
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122.60 (C?), 121.60 (C?), 116.62 (C*°) ve 115.88
c1e,

13 bilesigi reaksiyon sonunda 0.12 g beyaz renkli
kat1 madde elde edildi. Verim: % 54. Elementel
Analiz (%Deneysel/Teorik); C: 59.53/61.32, H:
3.45/3.55, N: 10.20/10.22. FT-IR (KBr, cm?);
3066 VC-H(Ar), 1601, 1581 vc=c, 1274, 1230 Vp=N
ve 945 ve.oc. 3P-NMR (ppm, CDCls-d): B

24.85 (d, 2P), 10.78 (dd, 1P). *H-NMR (ppm,
CDCl-d): 5 10.43 (s, 1H, HZ), 831 (5, 1H,

H®%), 8.06 (s, 1H, H), 7.70-7.04 (m, 26H, H?,
H3, H4, HS, H8, H9, HlO, Hll, H16, H18, H19 HZO,
H*). *C-NMR (ppm, CDCls-d): § . 188.72
(C%), 161.20 (C13), 158.30 (C¥), 157.86 (C1),
152.61 (C7), 152.54 (CY7), 147.86 (CY), 135.50
(C?, C%), 129.83 (C®), 129.61 (C?), 128.62 (C),
128.53 (C%), 128.47 (C, C), 128.19 (C°),
126.28 (C*%), 128.17 (C?), 125.81 (C%), 122.66
(C?), 121.84 (C'8), 121.68 (C?) ve 111.51 (C).

Sekil 1. Sentezlenen bilesiklerin genel reaksiyon semast

3. Sonuclar ve Tartisma
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A. Orhan Gérgiilii, Murat Yilmaz, Furkan Ozen, Kenan Koran

1. Hekzaklorosiklotrifosfazen = neme  karsi
hassas oldugu i¢in (2) bilesiginin sentezi argon
atmosferinde  gergeklestirildi.  Siibstitiisyon
sonucu meydana gelen tiim iriinler kararl
yapidadir. Bu nedenle, Schiff Baz1 ve
tiirevlerinin sentezi i¢in argon atmosferine
ihtiya¢ duyulmamustir.

2. Deneysel Dbolimde belirtildigi  sekilde
hekzaklorosiklotrifosfazenin (1), 2,2'-bifenol ile
reaksiyonu sonucu 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis(spiro-
(2',2"-dioksi-1',1"-bifenilil) siklotri-fosfazen (2)
bilesigi % 82 verimle elde edildi.

3. 2,2-dikloro-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-
1'.1"-bifenilil)siklotrifosfazenin, 2-hidroksibenz-
aldehit ile reaksiyonu sonucu 2,2-bis(2-
formilfenoksi)-4,4,6,6-bis(spiro(2',2"-dioksi-
1',1"-bifenilil))siklotrifosfazen (3) bilesigi % 68
verimle elde edildi.

4, 3 Bilesigi  4-metoksibenzilamin, 2-
klorobenzilamin, 4-klorobenzilamin, R-(+)-1-(2-
naftil)etilamin, 2-hidrosifenilamin, 4-hidrosi-
fenilamin,  2-fenilfenilamin ve 2-amino-4-
klorofenol ile olan reaksiyonu sonucu FT-IR’da
bilesikte olugan C=N baginin varhigi ve C=0
baginin gdzlenmemektedir. H- ve BC-NMR
spektrumunlart da bu yapiyr desteklemesi
reaksiyonlar1 sonucunda iki mol amin bilesiginin
de 3  bilesigi ile reaksiyona girdigini
gostermektedir. Fakat 3  bilesiginin = 4-
nitrilfenilamin ~ ve  2-aminopirimidinle  olan
rekasiyonundan hem C=N, hemde C=O’nin
gbzlenmesi, 3 bilesiginin birer mol amin
bilesigiyle reaksiyona girdigini gostermektedir.

5. Sentezlenen bilesiklere ait FT-IR, 3'P, H,
BBC-NMR spektrumlari sentez ve karakterizasyon
kisminda ayritili olarak belirtilmistir. Asagida
ornek olarak sadece 9 bilesigine ait 3'P, *H, BC-
NMR spektrumlar sekil 2-4’de verilmistir.
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