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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BiS(FENOKSI)FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi VE YAPILARI

Fatih Mehmet DUMANOGULLARI

Ankara Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman : Prof. Dr. Zeynel KILIC

Bu calismada, fenolik bilesik (1) ile trimer, N3P;Clg, (1:1) reaksiyona sokularak
fozfazen bilesikleri (2) ve (3) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin 1,2-dihidroksibenzen
ile reaksiyonundan (4), pirolidin ile reaksiyonundan (5) ve (6), 1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]dekan ile reaksiyonundan (7) ve (8) bilesikleri elde edildi. Bu bilesiklerden
(4) ve (5)’in yapilart X-1sinlan kristallografi yontemi ile aydmlatildi. Bilesik (4) ve
(5)’te molekiil ici C-H -+ N ve C-H - O hidrojen baglar1 oldugu bulundu. Bilesik (5)’te
iki fosfor atomunun sterojenik merkezler (R ve S, mezo-formu) oldugu goriildii.
Sentezlenen yeni bilesiklerin (3 - 8) yapilari; element analizi, FTIR,lH—,13 C-, SIP.NMR

ve MS spektrumlar verilerinden faydalanilarak karakterize edildi.

2006, 155 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fosfazenler, fenoksifosfazenler, spiro, ansa-fosfazenler.



ABSTRACT

Master Thesis

THE SYNTHESIS AND STRUCTURE OF BIS(PHENOXY)PHOSPHAZENE
DERIVATIVES

Fatih Mehmet DUMANOGULLARI

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

Supervisor: Prof. Dr. Zeynel KILIC

In this study, the phenolic compound (1) was prepared, firstly. The reaction of (1) with
trimer, (N3;P3Clg) (1:1) yielded phosphazene derivatives (2-3). The reaction of
compounds (2) and (3) with 1,2-dihydroxybenzene yielded (4), with pyrrolidine yielded
(8) and (6), and with 1,4-dioxa-8-azaspiro[4,5]decane yielded (7) and (8), respectively.
The solid state structure of compounds (4) and (5) were examined with X-ray

crystallography method. Intramolecular C-H -+ N and C-H -- O hydrogen bonds detected

in the structure of compounds (4) and (5). In compound (5), the absolute configurations
of two chiral P centres (P1 and P2), can be designated as R and S (meso-form). The
structures of the compounds (3-8) were elucidated with elemental analyses and
spectroscopic (FTIR, MS, 1H—, 13 C-, 3 1P—NMR) techniques.

2006, 155 pages

Key Words : Phosphazenes, spiro-, ansa-phosphazenes, phenolic phosphazenes.
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1. GIRIS

Fosfazenler, yapilarinda tekrarlayan —P=N- birimleri bulunan diisiik molekiil kiitleli
oligomerlerden yiiksek molekiil kiitleli polimerlere kadar bir¢ok bilesigi kapsayan diiz
zincirli ve halkali bilesiklerdir. Halkali fosfazenlerin en bilinen iiyeleri
hekzaklorosiklotrifosfazen (N;Pz;Clg, trimer) ve oktaklorosiklotetrafosfazen (N4P4Clsg,
tetramer) bilesikleridir. Bes, alti, yedi ve daha yiiksek sayida -P=N birimleri iceren

halkali fosfazen bilesikleri de bilinmektedir (Gleria and De Jaeger 2001).

Fosfazen bilesikleri ile ilgili caligmalar 19. yiizyilin son yillarinda halkali fosfazenlerin
elde edilmesi ile baslasa da esas olarak enstriimental tekniklerin de gelismesiyle 1950
yilindan itibaren genis ol¢iide caligilmaktadir (Allcock 1972). Siklofosfazenler organik
coziiciilerde coziinmeleri ile organik, P=N zincirinden dolay1 da anorganik karakter
tasirlar ve bundan dolay1 organik kimya ile anorganik kimya arasinda bilesiklerdir. Bu
durum fosfazen bilesiklerini daha da ilgi ¢ekici hale getirmistir. Fosfazen bilesiklerinin
en Onemli ozelligi fosfor atomuna ¢ok farkli gruplarm baglanabilmesi ve baglanan
gruplara gore bilesiklerin cesitli pratik uygulamalar icin ¢ok farkli ozellikler

gosterebilmesidir.

Son yillarda halkali yapidaki bir kisim bilegiklerin kiral ozelliklerinin cesitli
spektroskopik tekniklerle belirlenmesi (Davies et al. 2000) ve poli(diklorofosfazen)’in
diisiik sicakliklarda sentezlenmesiyle (Allcock et al. 1999), bu bilesiklere olan ilginin

daha da artacag diistiniilmektedir.

Halkali yapidaki fosfazen bilesikleri iizerindeki caligmalar daha ¢ok (NPCl); ve
(NPCl,)4 bilesiklerinin yerdegistirme reaksiyonlar1 ve sentezlenen bilesiklerin
yapilarinin aydinlatilmasi noktasinda yogunlasmistir. Baz1 aminofosfazenlerin biyolojik
aktivite calismalarinda anti-karsinojenik (Labarre er al. 1979) ve HIV viriisiine karsi

(Brandt er al. 2001) biyolojik aktiviteye sahip olduklar1 belirlenmistir. Yapilan son



calismalarda bu bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1 kemoterapik

uygulamalarda onemli avantajlar sagladig: bildirilmistir (Beak et al. 2000).

Yaklasik olarak 700 fosfazen tiirevinin polimeri yapilmis ve bunlarin ¢esitli 6zellikleri
incelenmigtir. Polifosfazenlerin kullanim alanlarinin bazilari, yakit hiicrelerinde
membran malzemeleri, yiiksek performansh elostomerler, yanmaz fiberler, yangin
geciktiriciler (Walker 1972), filmler, biyolojik uyumlu materyaller ( membranlar,
medikal hidrojeller, kontrollii ila¢ salinimi i¢in matriksler , enzim immobilizasyonu ve
organ mithendisligi alanlari.), biyolojik aktiviteye sahip olan anti bakteriyel ve anti
karsinojenik maddeler (Van Der Huizen 1984), enerji depolama alanlarinda kati
elektrolit olarak, yan iletkenler, siv1 kristal malzemeler, non-lineer optik ve yiiksek

kirilma indisine sahip camlar olarak verilebilir.

Bu calisma kapsaminda, 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) (1), 4-nitrofenoliin siilfirik asit
ortaminda formaldehit ile reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. 2,2’-metilenbis(4-
nitrofenol) trimer ile reaksiyona sokularak fosfazen tiirevleri (2) (3) sentezlenmistir. (2)
ve (3) bilesikleri 1,2-dihidroksibenzen reaksiyona sokularak (4), pirolidinle reaksiyona
sokularak sirasiyla, (5) ve (6), 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan ile reaksiyona sokularak
(7) ve (8) bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen tiim yeni bilesiklerin yapilar1 MS, IR,
1H—, 13C—, SIP.NMR spektrumlart ve element analizi verilerinden yararlanilarak
aydmlatilmistir. Sentezlenen bilesiklerin acik yapilarnn ve adlart cizelge 1.1.°de

gosterilmistir.



Cizelge 1.1. Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar ve adlari

Bilesik

No Acik yapist Adi
(1) OH OH
O O 2,2’-Metilenbis(4-nitrofenol)
o 00
) Cl p/CI
AN
Cl lﬁ \ll\l Cl cis-ansa-2,4 - [2,2° — Metilenbis
~ s/
o SN (4-nitrofenoksi)] - 2.4,6,6 -
tetraklorosiklo - 2A°,4A° 61>
O O trifosfazatrien
o 0o
3) cl Cl
N/
Cl I NN
| Il spiro-2,2-[2,2’-Metilenbis(4-
S itrofenoksi)] - 4,4,6,6
nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 -

tetraklorosiklo-2A°, 4A°, 6A°-

trifosfazatrien




“)

spiro-2,2-[2,2’-Metilenbis(4-
nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 — bis(1,2-
dihidroksibenzenato)siklo—27u5,

4\3, 60> -trifosfazatrien

)
G\I\P/D cis-ansa-2,4 - [2,2° — Metilenbis
N XIN
cl | _cl (4-nitrofenoksi)] - 2,4 — dikloro —
O/P\Né PN 6,6 - dipirolidinosiklo -
I I 20,427 6)°- trifosfazatrien
NS NS
0" X0 07 o
(6)

spiro-2,2-[2,2’-Metilenbis(4-
nitrofenoksi)] - 4,4,6 -
tripirolidinoklorosiklo—2k5, a0’
6> -trifosfazatrien

o



(7
o d_ 1
o cis-ansa-2,4 - [2,2° — Metilenbis
(4-nitrofenoksi)] - 2,4,6,6-
0 N /N 0 tetra(1,4-dioksa-8-
(\ \P /> azaspiro[4,S]dekano)siklo—ZKS,
N7 SN 433, 6)>-trifosfazatri
” | N . - Srazatrien
N\/P\Nép\/
(@) O
NO, NO,
®)

NO,

NO,

spiro-2,2 - [2,2° — Metilenbis (4-
nitrofenoksi)] - 4,4,6,6-tetra(1,4-
dioksa-8-azaspiro[4,5]dekano)
siklo-2A°, 4\°, 6\°-trifosfazatrien




2. KAYNAK OZETLERIi

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢cmisi

Sentezlenen ilk fosfazen bilesigi, amonyumkloriir ve fosforpentakloriir arasindaki
reaksiyon sonucunda, 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan elde edilen
hekzaklorosiklotrifosfazendir. Ancak, kristallendirdikleri bu bilesigin  yapisim
aciklayamamiglardir (Leibig 1834). Ondokuzuncu yiizyilin sonlarina dogru Gerhardt,
Laurent, Gladstone, Holmes ve Wichelhaus trimeri (NPCl,); izole ederek yapisim
aciklamis ve mol kiitlesini bulmuglardir Stokes, 1895-1898 yillar1 arasinda yaptigi
calismalarda, (NPCl,), yapisindaki bu bilesiklerden n=4, 5, 6 ve 7 bilesiklerini ayirmis
ve bunlarin halkali yapida olduklarini, 1sitildiklarinda ise elastomerik polimerlere

doniistiiklerini bulmustur. (Allcock 1972).

1924 yilinda Schenck ve Romer, amonyumkloriir ve fosforpentakloriirden cikarak
(NPCl,); ve (NPCl,)4 bilesiklerini yiiksek verimle elde etmeyi basarmistir (Schenk ve
Romer 1924). Bu yontem giiniimiizde de kullanilmaktadir (sekil 2.1.).

diklorbenzen
nNH,CI + nPCls ———> (NPCly), + 4nHCI
120-150 C

Sekil 2.1. Halkali fosfazenlerin sentezi

Ketelaar ve De Viries 1930’lu yillarda fosfazenlerin yapilan iizerine X-isinlan ile
calismiglardir. 1943 yilinda Brockway ve Bright elektron-difraksiyon yontemiyle trimer
iizerinde calismislardir. Infrared ve raman spektroskopisi ile calisiimalar1 1959 yilinda
baslamistir (Bartell 1959). 1960 yilinda halofosfazenlerdeki halojenin organik gruplarla
siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucunda bir¢ok organofosfazen sentezlenmistir. Ilk

polifosfazen bilesigi poli(diklorofosfazen), Allcock ve Kugel tarafindan 1965 yilinda



sentezlenmesinden sonra fosfazen polimerleri iiretilmeye baslanmis ve bu konuya olan
ilgi hizla artmistir (Allcock and Kugel 1965). Daha sonraki yillarda fosfazenlerin
yerdegistirme (siibstitiisyon), hidroliz ve polimerlesme reaksiyonlarinin temelini

olusturacak caligmalar gerceklestirilmistir (Fluck 1967, Allcock 1968).

2.2. Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfor azot bilesiklerinin adlandirilimalar i¢in dort farkli adlandirma sistemi mevcuttur.
Ancak, bunlardan engok tercih edileni fosfazen notasyonudur (Allcock 1972). Fosfor
azot bilesiklerinin bu sistematige gore adlandirilmasinda karbon karbon bilesikleri
ornek almmistir. N-P tek bagl bilesiklere alkanlarda oldugu gibi -an soneki getirilerek
fosfazan adi verilirken, cift bagl olanlar alkenlerde oldugu gibi -en soneki getirilerek

fosfazen adini alirlar (sekil 2.2.).

RO R R R
| \/ \/
—N—P— —N=—P—
fosfazan fosfazen

Sekil 2.2. Fosfazan ve fosfazen bilesiklerinin genel gosterimi

Halkali yapilar siklo, polimerlesme derecesi ise tri, tetra, penta,....., poli 6nekleri ile

ifade edilir. Numaralandirmaya azot atomundan baslanir (Allcock 1972) (sekil 2.3.).

\P/
/ 2\

N1 3N

N -~
P6 4P
~
N O

Sekil 2.3. Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma sistemi



Fosfazen halkasina bagh siibstitiientlerin yerleri ve sayist belirtilir. Cift baglarin sayisi
Latince sOylendikten sonra -en eki ilave edilir. Halkaya bagli olan substitiientler ayni
fosfor atomuna bagli ise geminal-, farkli fosfor atomlarina bagl ise non-geminal-
ifadeleri ile izomer tiirii belirtilir. non-geminal- tiirevde ayrica cis-, trans- izomerligi de

vardir. Izomer tiirleri isminin basinda italik olarak yazilir (Allcock 1972) (sekil 2.4.).

Cl Cl 1-Diklorofosfinil-2,2,2-trikloro-2A\>-fosfazen
O=— 1|>— N= 1|>— Cl N-(Diklorofosfinil)-P-trikloromonofosfazen

a

Cl\ /Cl 2,2.4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfazen

N /P\ N 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-
Cl_ 1|) !} _ Cl trien
a1 J/ \N -~ \Cl (Trimer)

Cl Cl 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfazen

Cl—P—N— 1|>_ Cl 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza-

| ” 1,3,5,7-tetraen

l | (Tetramer)

Sekil 2.4. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina érnekler

Fosfazen halkasinin aym fosfor atomuna birden fazla fonksiyonlu gruba sahip

niikleofiller baglanmasi ile spiro-, farkli fosfora baglanmasi ile ansa- izomerler olusur.

Ayrica, fosfazen bilesiklerinde fosforlarin ka¢ bag yaptigim belirtmek igin
siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza

terimi eklenir ve cift bag sayis1 Latince belirtildikten sonra -en eki ilave edilir. Bu



ifadede ( nA™ ), n bilesikteki fosforun numarasini, A fosfor atomlarinin yerini, m ise

fosforun yaptig1 bag sayisini belirtmek i¢in kullanilir (sekil 2.5.).

ClL, /Cl
3 "P\ geminal-Dimetilamino-4,4,6,6,8,8-hekza-
7N
MeaN_ /N Ni “\\Cl klorosiklo-2A°, 41°, 61", 8\ -tetrafosfaza-
P\ v P\ tetraen
Me,N IN\ N Cl
c’ “a
Cl, ,NMez
3 P\ 2cis-4-bis(dimetilamino)-2,,4,6,6,8,8-
7 N
MezN\ N N? Ll hekzaklorosiklo-2A°, 42, 6A°, 8\’-
p” Sp
ERAN VRN tetrafosfazatetraen
Cr' |N Cl
N/ 7
ca’ "
CL, /Cl
; - P\ 2trans-6-bis(dimetilamino)-2.4,4,6,8,8-
7N
Me:N_ N Ni NMe>  hekzaklorosiklo-21° 437,61 83>-
P\ 7 P\ tetrafosfazatetraen
CI' |N Cl
N/ 7
ca’
ITIMez Cl
P—N—P 2cis-4, trans-6,trans-8-
/| 74 A
Me,N N Cl Ccl1 N NMe, Tetrakis(dimetilamino)-2,4,6,8-
I [
PXY—N— P/ tetraklorosiklotetrafosfazatetraen
I I
Cl NMe,

Sekil 2.5. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina 6rnekler



Daha farkli bir adlandirma sisteminde ise, ilk olarak halkali ligandin bagli olmadigi
diger fosfor atomlan iizerindeki gruplar, daha sonra (CH;), grubunun ismi sdylenir.
Numaralandirmaya fosfazen halkasindaki azot atomundan baglanir. Azot atomlarinin
numaralar1 ve sayisi ifade edildikten sonra fosfor atomlarinin numaralari, sayis1 ve
parantez icinde halkali ligandin baghh oldugu fosfor atomunun numarasi ve
koordinasyon sayis1 belirtilir. [zomer tiirii belirtilir, ligandin bagl oldugu fosfor atomu
merkez kabul edilir, fosfor atomunu hesaba katmadan fosforun iizerindeki ve altindaki
halkanin koseleri sayilarak parantez igcinde belirtilir ve son olarak cift baglarin yerleri ve

sayist belirtilir.

2.3. Fosfazenlerin Geometrik ve Elektronik Yapilari

2.3.1. Diuiz zincirli fosfazenler

Diiz zincirli fosfazen molekiillerinde fosfor ve azot atomlar1 ardisik bir sira ile dizilirler.
Fosfor atomlari, sp3 hibritlesmesi yapar ve hibrit orbitallerindeki elektronlardan dordiinii
diger atomlar ile ¢ bagi olusturmak icin kullanirlar. Geride kalan bir elektron ise 3d
atom orbitallerinde bulunur. Azot atomlar1 sp® hibritlesmesi yapar, bu hibrit orbitalleri
tizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlar ile ¢ bagi olusturmak icin kullanr,
diger sp” hibrit orbitali iizerinde bir ortaklanmamus elektron ¢ifti bulundurur ve diger

bag yapmamus tek elektronunu da p, atomik orbitali tizerinde bulundurur (sekil 2.6.).

— ®O
R;P=NR' «<—> R;P—NR'

sp2 hibritlesmesi yapan azot atomunun p, orbitali ile fosfor atomunun dmgx,, dxy)

orbitalinin {ist iiste cakismasi sonucunda ¢ift bag olusur (Allen 1994).

10



d, P,

Sekil 2.6. Fosforun d ve azotun p orbitallerinin gosterimi

Bazi fosfazen tiirevlerinin bag uzunluklan ve bag acggilar cizelge 2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi fosfazen tiirevlerinin bag uzunluklar1 ve bag acilari

Bilesik PN (pm) PNX (°)
Ph;P=NMe 164.1 119.1 (X=C)
Ph;P=NPh 160.2 130.4 (X=C)
CLP=NC(CF3), 150.5 142.9 (X=C)
(CI3PNPCl3) MoCls- 154,3 139 (X=P)

Atomik orbitallerin ortiigmesiyle olusan 7 sisteminin elektron yogunlugu, azot ve fosfor
arasindaki elektronegatiflik farki nedeniyle azot atomuna dogru kutuplanmistir. Olusan
bag onemli derecede polar karakterdedir. Fosforun yiikii +0.73, azotun yiikii -1.02

olarak bulunmustur (Allen 1994).

2.3.2. Halkali fosfazenler

Aromatik bilesikler icin verilebilecek en sade ornek olan benzende p,-p. etkilesimi
vardir ve atomik orbitallerinin uygun simetride Ortiismesi ile (sekil 2.7.) elektron

delokalizasyonu saglanir.
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Sekil 2.7. Benzen halkasindaki pr-pr Ortiismesi.

En kiiciik molekiil kiitleli halkali fosfazen olan hekzaklorosiklotrifosfazen alt1 iiyeli
halkali yapidadir ve alt1 tane m elektronu vardir. Hiickel kuralina uyar ve aromatik

yapida olmas1 beklenir. Ancak, benzendeki gibi bir aromatiklik yoktur.

Fosfazenlerde d,-p, etkilesimi vardir ve alti iiyeli trimer halkasinda d ve p atomik
orbitalleri uygun simetride Ortiismedigi icin elektron delokalizasyonu yeterince

saglanamaz (sekil 2.8.).

1K g@ﬁ@%

Sekil 2.8. Fosfazen halkalarindaki dn-pm ortiismesi.

Fosfazen halkasindaki atomlar arasinda ii¢ farkli etkilesim vardir. [lki, fosfor ile azot
atomlarn arasindaki o bagidir. Digerleri diizlem ic¢i (n*) ve diizlem dis1 (m)
etkilesimlerdir. Fosfor atomunun d,, orbitali ile azot atomunun p, orbitalinin
ortiigmesiyle iki elektronlu m bagi olusur. Sonugta, 6w elektronlu bir sistem olusur.

Ancak, aromatik delokalizasyon kesintiye ugrar. Ciinkii halkalasma esnasinda son azot

12



orbitalinin art1 (+) kutbu ile bastaki fosfor orbitalinin eksi (-) kutbu Ortiismektedir ve

negatif ortiisme vardir (Allcock 1972) (sekil 2.9.).

{w]

(a)dxza (b) dyZ’ (C) de, (d) dx2—y2a (e) dzZ

Sekil 2.9. Fosfazen halkalarindaki atomik orbitallerin ortiismesi.

Fosforlara bagli gruplarin elektronegatiflikleri arttikca bu bag uzunluklart azalir.
Fosforlar iizerinde farkli atomlar ya da gruplar varsa halkada farkli uzunlukta P-N
baglarma ve diizlemsellikten sapmis halka yapisina rastlamak miimkiindiir. 2,2-
N;P3X4Y, yapisindaki bir bilesikte siibstitiientin (Y) o veya n elektron salma 6zelligi X
den biiyiik ise PY, ye yakin olan P-N bag: biiyiik, digeri kiiciik ve X,PNPNX, kismi ise
trimerin bag uzunluguna yakindir. Yerdegistirme reaksiyonlarinda, &zellikle
aminofosfazenlerde, azot atomunun geometrisi diizlemsel ise dig PN bag uzunlugu
kabul edilen tek bagdan olduk¢a kisadir. Eger dis azot atomu pirazol, imidazol gibi
delokalize bir sistemin pargasi ise fosfora m elektronu verilmesi s6z konusu olmaz.
Benzer sekilde aziridin tiirevlerinde azot atomunun geometrisi diizlemsellikten
piramidal geometriye kaydigi icin eslesmis elektronlar1 fosfora olduk¢a uzak
konumdadir, bunun sonucunda elektron delokalizasyonu olmaz ve dig PN bagi uzar

(Allen 1991).
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Dewar tarafindan oOnerilen bir modele gore, fosforun dy, ve dy, atomik orbitallerinin
lineer ortiismesiyle ikisi birden azotun p, orbitalleri ile Ortiiserek, tic merkezli P-N-P
sistemini olustururlar (Dewar 1960). Bu modele “ada modeli” denilmistir (sekil 2.10.).
© baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize olmus ve fosfor lizerindeki
elektron yogunlugu diismiistir. Bu model deneysel ve teorik  caligmalar ile

desteklenmistir (Cameron ef al. 1994, Breza 2000).

Sekil 2.10. U¢ merkezli ada modeli

Trimerin yapisi: Alti liyeli fosfazen halkasi (trimer) genellikle fosfor atomlarinin
diizgiin dortyiizlii geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir. Halkada P-N bag
uzunluklar1 birbirine esittir (1,581A). N-P-N ve P-N-P bag acilar sirasi ile, 118,40 ve
121,40, dis bag agis1 (CI-P-Cl), 101,40 dir. Trimerin yapis1 sekil 2.11.’de verilmistir. o
Baginin polarligi, bu bagin azot atomu tarafindan giiclii polarizlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Biitiin halka ici etkilesimler hesaba katildiginda dort rezonans yapi

ortaya ¢ikmaktadir (sekil 2.11.) (Steiner et al. 2002).

CLin

aiis [3)

axis (2

ol aris 1]

Sekil 2.11. Trimerin yapist
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Sekil 2.12. Trimer halkasina ait rezonans yapilari

Eger siibstiitie gruplar halka etrafinda simetrik ise biitiin fosfor-azot bag uzunluklari
esittir. Halkada asimetrik ligandlar bulunmasi halinde ise bag uzunluklar

farklanmaktadir (Allen 1994).

Tetramerin yapisi: Tetramer bilesikleri fosfor atomlarina bagli siibstitiientlerin
yapilarina gore yapisal farkliliklar gosterirler. Tetramerin iki konformasyonu vardir.
Bunlar, sandalye konformasyonu (T formu) ve kayik konformasyonlaridir (K formu)

(sekil 2.13) (Wagner and Vos 1968).

B T

Sekil 2.13. Tetramerin K ve T konformasyonlari

15



Sekiz iiyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda atomik orbitaller uygun simetride
ortiistiigii halde benzendeki gibi bir aromatiklik s6z konusu degildir. Fosfazenlerin
elektronik yapilarini aciklamak i¢in © bagi olusumunda fosforun hangi d orbitalini ya da
orbitallerini kullandig1 konusunda bir¢ok teorik calisma yapilmistir. Craig ve Paddock,
fosforlarin dy, orbitalleri ile azot atomlarinin p, orbitallerinin fosfazenin halka
diizleminde Ortiistiiklerini ve bu Ortiisme sonucu d,-p, sistemi olusarak halkanin
kararlilik kazandigimi belirtmislerdir. Dewar tarafindan onerilen diger bir teoriye gore
ise (Dewar et al 1960), fosforun dy, ve dy, atomik orbitallerinin lineer rtiismesi ile ikisi
birden azotun p, orbitalleri ile ortiiserek, tic merkezli P-N-P sistemini olustururlar.

Tetramer halkasinin kristallografik verileri cizelge 2.2’de3 verilmistir.

Cizelge 2.2. N4P4Clg’in kristallografik verileri

T formu K formu
Kiristal sistemi Tetragonal Tetragonal
Uzay grubu P42/n P42/n
zZ 4 2
P-N bag uzunlugu (A) 1,56 1,57
N-P-N bag acilari (°) 120,5 121,2
P-N-P bag acilar (°) 133,6 131,3
CI-P-Cl bag acilar (°) 103,1 102,8

2.4. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, PX3, PXs gibi fosfor halojeniirlerle amonyum halojeniirlerin kaynama
noktasi yiiksek organik coziiciilerdeki (simetrik tetrakloroetan (s-TCE), klorbenzen)

reaksiyonuyla sentezlenir (sekil 2.14.).

Geri sogutucu .
NR'RPX; + nNH,X — 2080 NPRR')n + 4HX + Polimerler

(R, R' = Cl, Br veya organik grup; X = Cl, Br)

Sekil 2.14. Halkal fosfazenler ve fosfazen polimerlerinin sentezi
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Fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu oldukca karmasiktir. Genel olarak
reaksiyon sonucunda yaklasik % 95 halkali bilesikler, %5 civarinda diiz zincirli
bilesikler olusur. Halkal1 bilesikler 2/3 oraninda trimer ve tetramer, 1/3 oraninda diger
oligomerlerden olusur. Halkali ve diiz zincirli polimerik bilesikler, petrol eterindeki
coziinlirlik farklarindan yararlanilarak ayrilir. Halkali bilesiklerin, (PNCly):.s)
birbirinden ayrilmasi, ayrimsal kristallendirme, ayrimsal damitma ve siilfirik asit
ekstraksiyonu ile yapilabilir. Halkali bilesiklerin veya istenilen tiiriin oranin1 artirmak
amaci ile bircok calisma yapilmig fakat kaydadeger bir sonu¢ elde edilememistir.
Reaksiyon mekanizmasi net olarak bilinmemektedir. Aym reaksiyon sartlan
kullanilmasina ragmen farkli deneylerde farkli sonuglar elde edilmistir. Literatiirde bu
bilesiklerin sentezi ile ilgili ayrintili ¢calismalar vardir ve bunlarin biiyiik bir kismi
patentlidir. Genel olarak reaksiyon iiriinlerinin verimi reaktiflere, ¢coziiciiye, sicakliga ve

kullanilan katalizérlere baghdir (Emsley and Udy 1971).

a) Reaktif etkisi: NH4Cl genellikle ortamda ¢oziinmeden kalir ve reaksiyon NH4Cl’iin
yiizeyinde gerceklesir. Bu nedenle yiizey alani oldukca 6nemlidir. Yiizey alani ne kadar
biiyiik olursa reaksiyon o kadar hizli olur. Ayrica PCls’lin kuru ve saf olmas1 gerekir.

PCl5’iin nem almasi durumunda POC]I; olusarak trimer orani artar.

b) Coziicii etkisi: Reaksiyonda kullanilan c¢oziiciiniin cinsi ve miktar1 reaksiyon
giriinlerinin bilesimini degistirir. Reaksiyon, seyreltik ortamda yapildiginda halkal
bilesiklerin oraninin arttig1 belirtilmistir (Emsley and Udy 1971). Bu reaksiyonlarda
kullanilan ¢oziicii PCls ile reaksiyon vermemeli, PCls’ii ¢ok cdzmeli ve kaynama
noktasi 120 °C’un iizerinde olmalidir. Bu sicakligin altinda reaksiyon ¢ok yavas yiiriir
ve yalnizca diiz zincirli bilesikler olusur. Bu sartlar klorlanmig hidrokarbonlar,
klorbenzen, s-TCE, o-diklorobenzen ve 1,2,4-triklorobenzen gibi ¢oziiciilerde saglanir.

Baz ¢oziiciilerin reaksiyona etkisi ¢izelge 2.3.’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. Halkali ve diiz zincirli fosfazen olusumuna ¢oziicii etkisi

Kaynama Lineer/halkali Reaksiyon
Coziicii % Reaksiyon
noktasi (°C) bilesik orani(%)  siiresi(dak.)
Klorbenzen 132 95 5/95 1800
s-TCE 146 90 4/96 210
o-Diklorobenzen 179 82 3/97 80
1,2,4-Triklorobenzen 213 74 4/96 27

Halkali fosfazenlerin sentezi icin en uygun c¢oziicii s-TCE’dir. Bu c¢oziiciiniin tek
dezavantaji parcalanarak HCI ¢ikmast sonucu bir miktar ¢6ziicliniin kaybolmasidir. s-
TCE’m diger bir sakincasi, ¢oziicii saflastirilip ikinci defa kullanildiginda (NPCl,)4 ve

daha biiyiik halkali bilegiklerin veriminin azalmasidir.

c) Katalizor etkisi: Al, Zn, Fe, Ge gibi metaller ve AlCl;, ZnCl,, TiCly ve MgCl, gibi
metal kloriirlerinin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlarda M-N bag olusarak
halkalasmay1 engelledigi, bunun yaninda ortama POCI; ilave edilmesi ile trimer

oraninin arttig belirtilmistir (Emseley and Udy 1971).

Reaksiyon mekanizmasi: Reaksiyonun iki basamakta gerceklestigi tahmin edilmektedir.

Reaksiyonun ilk basamaginda CI;PNPCI;"PCl” olusur (sekil 2.15).

Geri sogutuculu
PCls + NH,Cl Kaymalma_ o b N bCLpCl +4HCI

Sekil 2.15. Klorofosfazen olusum mekanizmasinin birinci basamagi

Simetrik tetrakloroetan ortaminda bu bilesigin ¢oziiniirliigii diisiik oldugu i¢in kolayca
izole edilebilmektedir. Cozeltinin 1sitilmasi ile birlikte PCls coziinerek PCl,'PCls
iyonik formu olusur ve PCl," bu basamakta en aktif tiirdiir. Reaksiyonun asagidaki gibi

bir mekanizma izledigi kabul edilir (sekil 2.16.).
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CLP=NH
l PCl,* PCl

CLP=NPCL" PClg
NH=PCL

. NH
ChP=NP(Ch)=NPCL" PCl; Tci»chpz NP(ChL)=NPCL=NH ™ (PNCh);

lNH: PCl
— —_ + - NH3
ChLP=(NPChL),=NPCk" PCls ey CP= N(ChP=N),PCh=NH 1> (PNCh),

Sekil 2.16. Halkal1 ve diiz zincirli klorofosfazenlerin olusum mekanizmasi

Bu basamakta olugsan P3;NCl;; iyonik bilesiginin (-) yiiklii iyonu olan PCls ile NH4CI’
iin reaksiyona girmesi sonucu Cl3PNH," ve Cl3P=NH ara iiriinlerinin olustugu kabul
edilir. Ikinci basamakta Cl3P=NH’iin Cl3PNPCl;" katyonu ile etkilesmesi trimerik
katyon, trimerik katyona yine aymi tiiriin etki etmesi ile tetramerik katyon olusur.
Benzer reaksiyonlarla daha biiyiik zincirli tiirler olusur. PClg~ tamamen bittiginde
ortamda muhtemelen CI;PNPCI;*, CI3PNPCLNPCIL;* ve CLI3P(NPCI,),PCl;" katyonlari
bulunur. Bu tiirlerin zincir uglarinda imin grubu olusarak birbirine baglanmasi ile zincir
uzamasi gerceklesir. Zincir uzamasi basamaginda ¢ok uzun zincirler olusarak
polimerlesme ya da zincir uglarindaki NPCl;* gruplarinin zincirin diger ucundaki azot
atomlarina baglanmasi ile PCl," ¢ikmasi sonucu halkalagsma olur (sekil 2.17.). Lineer
tiirlerden halkali tiirlerin olugmasi i¢in, lineer tiiriin zincir uzunlugunun olusacak halkali

tiirden en az bir fosfor daha fazla olmas1 gerekir.

Cls_t 3
Wy W A T 4
Z 3 ! , IID - N\
\ PCh —> N o1 PCl, » (NPChL),,» + PCl;*
(PCIZ_ N)n \\ ¢
(PCL—N),

Sekil 2.17. Fosfozenlerin halkalasma mekanizmasi
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Bromosiklofosfazenler, PBrs ile NH4Br’iin reaksiyonundan sentezlenir. PBr;’iin ortama
ilave edilmesi (NPBr,);4 tiirlerinin verimini arttirir. Coziicii olarak 1,2-Dibromoetan
kullanilmas1 daha avantajlhidir. s-TCE kullanilmasi durumunda az miktarda klorobromo-

siklofosfazen tiirevleri olusabilmektedir (Haudic 1970).

Florosiklofosfazenler fosforpentahalojeniirler ile amonyumfloriiriin reaksiyonundan
elde edilemezler. Ilk olarak, 1955 yilinda Sheel ve arkadaslari, potasyumflorosiilfit
(KSO;F) ile klorofosfazenleri reaksiyona sokarak florofosfazenleri basarili bir sekilde
sentezlemistir (sekil 2.18.). Ancak, bu metodun verimi verimi ¢ok yiiksek degildir

(Sheel 1956).

(CLPN), + 2n KSO,F ——— (F,PN), + 2n KCl + 2n SO,
(n=3ve4)

Sekil 2.18. KSO,F ile klorofosfazenlerden florofosfazemlerin sentezi

1961 yilinda Moeller ve arkadaglar1 florofosfazen sentezlerinin verimini arttitrmistir.
Giintimiizde de kullanilan bu metot, kolay, ekonomik ve yiiksek verimlidir (sekil 2.19.)
(Moeller 1961). Reaksiyon verimi florotrimer elde edilirken % 80’i bulmakta iken
florotetramerde % 70’1 gegmemektedir. Florofosfazenlerin P;Ns5, CF;SFs ve NF; gibi
reaktifler ile de sentezi yapilmistir. Ancak, oldukca etkin sartlar gerektirmeleri ve

verimlerinin diisiik olmasi nedeniyle pek tercih edilmezler (Mao 1959).

cl. Cl F i i
N,/ N
g T e T R A
Cl Cl+ NaF ————» F | _F veya N N
\P\ /P/ nitrobenzen \1|>\ P/ Y [ |
/NN ¥ N Np F—P—N=P—F
CI Cl F

veya tetramer |
F F

Sekil 2.19. Trimer ve NaF ile florofosfazen sentezi

Iyodosiklofosfazenlerin sentezi heniiz gerceklestirilememistir.
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2.5. Polifosfazenlerin Sentezi

Fosfazen polimerlerinin ¢ogu poli(diklorofosfazen)’den ¢ikilarak sentezlenir. Asagida

Poli(diklorofosfazen) sentezlemek i¢in en ¢ok kullanilan yontemler verilmistir.

a) Hekzaklorofosfazenin, (NPCl);, 210-250 °C arasindaki sicakliklarda termal
polimerizasyonu ile (sekil 2.20.);

Cl, («
“pl Cl
N °N 0 ( —‘
‘ I _q 210-250 C . Nzl‘ 181 Capraz bagh
Clw“P\\N/P:‘ I_ | J Poli(diklorofosfazen)
i al ar

Sekil 2.20. Poli(diklorofosfazen)’in trimerden sentezi

b) Allcock ve ekibi yaptiklart ¢alismalarda Cl;P=N-SiMes (N-sililfosfinimin) ve PCls
kullanarak poli(diklorofosfazen)’i oda sicaklifinda sentezlemislerdir (sekil 2.21). Bu
yontemle, kati1 halde veya ¢ozelti ortaminda, oda sicakliginda poli(alkil/arilfosfazen)

sentezi de miimkiin olmustur (Allcock et al. 1999).

Cl
_ PCl; I o
CIsP=NSiMe; ——2—» ClP=N--P—N- PCL" PCl
24 °C
Me;SiCl Cl n

Sekil 2.21. C13PNSiMe; bilesiginden poli(diklorofosfazen) sentezi
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Florlu fosfazen polimerleri, fosfazen polimerleri igerisinde olduk¢a Onemli yer
tutmaktadir. Poli(florofosfazen) bilesigi poli(diklorofosfazen)’e benzer sekilde

hekzaflorofosfazenin termal polimerizasyonu ile elde edilebilmektedir (sekil 2.22.).

Sekil 2.22. Hekzaflorosiklotrifosfazenden poli(diflorofosfazen) sentezi

Poliflorofosfazenler, organometalik bilesikler veya Grignard reaktifleri gibi giiclii
niikleofiller ile fosfor atomu iizerinden yer degistirme reaksiyonlart verebilirler.
Ornegin poli[bis(fenil)fosfazen] sentezlenirken, poli(diklorofosfazen) kullanilinca
organometalik bilesikler, poli(diklorofosfazen) bilesigindeki fosfor azot (PN) baglarinin
kirilmasina sebep olur. Bu da polimerlesme derecesini diisiiriir. Bu nedenle
poli(diklorofosfazen) kullanilabilmesine ragmen bu reaksiyon igin daha cok

poli(diflorofosfazen) tercih edilmektedir.

Flor atomu en elektronegatif atomdur. Flor atomlarinin elektronegatifligi fazla oldugu
icin fosfora bagl azot atomlarindaki elektronlar1 kendisine c¢ekerek olusan elektron
boslugunu giderir. Fosfor ile azot arasindaki bag kuvvetlenir. Organometalik bilesik

bagi kiramaz ve polimerlesme derecesi yiiksek olan polimerler elde edilir.

Uzerinde flor atomu bulunduran alifatik veya aromatik yan gruplarin, polimerlerin
—P=N— iskeletindeki fosfor atomuna baglandig1 fosfazen polimerleri, cams1 gecis
sicakliklarmin (T,) diisiik, elastik, lif olarak ¢ekilebilen, seffaf film haline getirilebilen
yapida olmalar1 ve THF, etil asetat, etil metil keton gibi ¢oziiciilerde ¢Oziinmesine
ragmen diger bir ¢cok organik coziiciide ¢oziinmemeleri ayrica suya, alkollere, piridine
ve asetik aside kars1 dayanikli olma 6zelliklerinden dolay1 fosfazen polimerlerinin en

kullanisli olanlarini olusturmaktadirlar (Allcock 1965, Gleria 2004).
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Yan  grubunda flor igeren fosfazen  polimerlerine en iyi  Ornek
poli[bis(trifloroetoksi)fosfazen] bilesigidir (sekil 2.23.). Poli[bis(trifloroetksi)fosfazen]

bilesigi belki de lizerinde en ¢ok arastirma yapilan fosfazen polimeridir.

c|>CH2c1:3
OCH,CF;

(PTFEF)

Sekil 2.23. Poli[bis(trifloroetoksi)fosfazen]

Fosfazen polimerleri ve fosfazen as1 kopolimerleri iizerinde halen yogun calismalar
stirdiiriilmektedir. Fosfazen polimerleri kolay modifiye edilebilme ozelliklerinden
dolay1 polimer kimyacilarimin ilgisini ¢ekmektedir. Fosfazen polimerlerinin
cesitlendirilebilirligi Sekil 2.24.’te 6zetlenmistir (Gleria 2004).

NHA
+ =P Poli[bis(alkilamino)fosfazen]]

a o NHA B
At SO T
a N=F Polifbis{anlamino)fosfazen)]
W< Diklorofosfird) . / i d I
-P-trikloromonofosfazen /
240-280°C / [ on
POCH I

-N=P | Polifbis(alkoks)fosfazen)]

fl / S
i cl - .
N‘“F“N [ @ |

n m.‘c ?N .
Onp pe8 ——— NP e NeR Pnh[bh{uﬂaksi}fhs&mﬂ]
[ ] ] Cl m-! \our L ol la . Ciar
Hekzaklowosiklo 4120 polidiklorofosfizen
fosfazen

R
\ rN=F - Polilbis(alkil)fesfaze
L . H n
A&]a -f«l'
¢ CHa ‘N=P— Polilbis(anl)fosfazen]

]
oi— P—N E-—GH:. A

Tnkluntmmhkﬂ:l b =P
fosforaain o No! Polifisto-Brilendioksi)osfazenl]

Sekil 2.24. Fosfazen polimerinin sentezi ve reaksiyonlarinin 6zeti
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2.6. Fosfazen Bilesiklerinin Reaksiyonlari

2.6.1. Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari

Fosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari, fosfazen polimerlerinin yapimi ve biyoaktif
maddelerin sentezinde Onemlidir. Halkali ve polimerik fosfazenlerin hidrolitik
davraniglart bu bilesiklerin biyomedikal uygulamalan ag¢isindan onemlidir (Allock and
Fuller 1981). Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve nétral ¢ozeltilerde hizli bir sekilde
hidroliz olurlar (Krishnamurthy et al 1978). Hidroliz derecesi Br>Cl> F seklindedir.
Hidroliz sirasinda once hidroksifosfazen, sonra tautomerlesme ile hidroksioksofosfazen
olusur. Asidik ortamda hidroksifosfazen olusumundan sonra hizli bir sekilde halka
parcalanarak fosforik asit ve amonyak olusur (sekil 2.25.), bazik ortamda ise

hidroksioksofosfazen tuzu izole edilebilir.

a, cl, OH O M
P PR
- %N H,0 N/ %N H,0 NH
Cl\” IlVCl > c1\|| | Cl HO\IL |/O
NP 7 i
o N7 a c N7 al o "NT OH
leo
HO_
HO_ 0O HN’P\OH
H,0 P~onH  H0 <p20
HPO, + NH; , =<——HN o <«—— P<oy
PZ HN, o
,P~on NI
HO P?
HO  "OH

Sekil 2.25. Klorofosfazenlerin hidroliz mekanizmasi.

Florofosfazenlerin, [(NPF;); ve (NPF,)4] su ile reaksiyonu yavastir. NsP4Fg bazik
metanol ¢ozeltisinde oda sicakliginda kolayca hidroliz olurken, N3P;Fs ancak, 100 °C’
ta kapali bir tiipte kaynatilarak hidroliz edilebilir. Floroalkoksi ve ariloksisiklofosfazen-
lerin bazik hidrolizinde ilk olarak P-O bagi kirilir ve fenoksit gruplarmin ayrilmasi

nongeminal- mekanizma tizerinden yiiriir. Klorofosfazenler [(NPCl,); ve (NPCl,)4] kat1
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halde nem ve suya kars1 kararhidir. Cozeltide ise hizla hidroliz olurlar. Bu bilesiklerin
hidrolizi asidik, bazik ve notral ortamlarda gerceklestirebilir. En hizli hidroliz ise bazik
ortamda olur. Tetramerik bilesikler, trimerik olanlara gore 2 ila 4 kat daha hizli hidroliz

olurlar (Krishnamurthy et al 1978).

Organoklorosiklofosfazen bilesikleri de benzer sekilde hidroliz olurlar. Ornegin,
pentafenilklorosiklotrifosfazen (N3;P3;ClPhs), sulu pridin ortaminda hidroliz olarak

hidroksifosfazen tiirevini (sekil 2.26.) olusturur.

Ph_ OH Ph\P/OH
P Z 7
Z 7
Ph._ _Ph :HCl P ¢
P P ;XN
X N
prl N7 “Ph P N Ph

Sekil 2.26. Fosfazen tiirevlerinin pridin/su ortamindaki hidrolizi.

Pentafenilklorosiklotrifosfazen bilesiginin pridin-su ortamindaki hidroliz kinetigi
incelenmis, pseudo birinci derece oldugu ve reaksiyon hizinin pridin derisimine baglh
ancak, su derisiminden bagimsiz oldugu bildirilmistir (Schmulbach 1968). Reaksiyon

mekanizmasi ise sekil 2.27.’de verildigi gibidir.

PhsCIP3N; + CsHsN PhsP3N;.C 5H5N® +C1®©

Ph5P3N3-C5H5N®+ H,0 X3 o Phs(OH)P3N; + CSHSNH

Sekil 2.27. Pridin/su ortaminda hidroliz mekanizmasi.

Pentafenoksiklorosiklotrifosfazen = [N3P3;CI(OPh)s]  bilesiginin  su-sodyumhidroksit

ortamindaki hidrolizinde ise, fosfazadien bilesigi (sekil 2.28.) olusur.
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Sekil 2.28. Su/sodyumhidroksit ortaminda hidroliz.

Klorlarin tamaminin yer degistirdigi alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve aminofosfazen
tirevleri genel olarak hidrolize karsi dayamiklidir. Bunun yaninda aminofosfazen
tirevlerinden hekzakis(imidazol)siklotrifosfazen bilesiginin sulu THF ortaminda hizh
bir sekilde hidroliz oldugu belirtilmistir (Allcock and Fuller 1981). Alkoksi
fosfazenlerin %10’luk sulu HCIl cozeltisinde 1sitildiginda bozunduklari, buna karsin
floroalkoksifosfazen [NP(OCH,CFs);]34 tiirevlerinin derisik hidroklorik asit veya
derisik siilfiirik asitte kaynatilsa bile bozunmadigi, fakat alkali hidroksitlerin alkoldeki
cozeltilerinde pargalandigi belirtilmistir (Allcock 1972). [NP(NH»)2]34 yapisindaki
bilesikler suda ya da sulu sodyumhidroksit ortaminda 1sitildiklarinda hidroliz olurlar.
N3P;Clg’nin dietilamin ile sulu benzendeki reaksiyonunda, sekil 2.29°da goriildiigii gibi
HN;P;0CIL(NEt,); bilesiginin hidrojen baglariyla dimerleserek kati bilesik olusturdugu
belirtilmistir (Bullen et al. 1976).

EtzN\ , NEt,

P EpN N Cl
= \
N7 ON—H-—0=P" p/
] e
“p P=0 H N
X LT - %
o SNT NEy S

Sekil 2.29. Hidroliz bilesiklerinin dimerik yapist.
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2.6.2. Aminoliz Reaksiyonlari

Fosfazen kimyasinda en cok calisilan reaksiyonlardan birisi aminoliz reaksiyonlaridir.
Primer ve sekonder aminlerin halofosfazenler ile reaksiyonlarindan HX ¢ikmasi sonucu
aminofosfazenler olusur (sekil 2.30.) Cikan HX genel olarak aminin bir mol asiris1 veya
trietilamin ve pridin gibi tersiyer bir amin kullanarak tutulur. Bazi durumlarda reaksiyon
sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin bazligi, aminden daha fazla olur ve amin tuzu

yerine fosfazen tuzu olusur.

(NPX5) + NHRR' (NPCly.)n NRR' + mHCLNRR'
(X=F, CI, Br; R=H, alkil, aril; R'= alkil, aril

Sekil 2.30. Aminofosfazenlerin olusumu

Bir¢ok aminosiklofosfazen tiirevi kararli, beyaz kat1 kristal haldedir. Genellikle organik
coziiciilerde coziiniirler. Bazik ozellik gosterirler. Sulu ortamlarda alkoksi ve ariloksi
fosfazenlere gore daha az dayamklidirlar. Ayrica yiiksek sicakliklarda bozulma

egilimindedirler ve bu yiizden termal dayanikliliklar1 sinirhdir.

Klorofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 dietileter, benzen, toluen, asetonitril,
kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik coziiclilerde yapilabilir. Literatiirde bazi
aminlerin sulu ¢ozeltileri ile de reaksiyon yapildig: belirtilmistir (John ef al.1960). Sulu
ortamda ¢ikis maddesinin veya iirlinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek oldugu icin
genellikle su ve nem ortamindaki reaksiyonlardan kaginilmistir. Klor atomlarinin
tamaminin yer degistirmesi icin, aminin tlirline bagh olarak, etkin sartlar

gerekebilmektedir.

Aminler ile halojenlerin yerdegistirmesi geminal- veya nongeminal- yoldan olabilir. Yer

degistirmenin hangi yolu izleyecegi, aminlerin elektron salma giiciine, sterik etkilere ve
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coziiciiye baghdir. Eger geminal- ve nongeminal- izomer dagilimi varsa, bunlardan
birisi baskindir. ilk baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR) grubundaki
fosfor atomunun iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi sonucu fosfor iizerinde
kismen negatif yiilk olusur ve ikinci aminin ayni fosfora baglanmasi giiclesir (sekil

2.31.). Bu durumda baskin olarak veya tamamen nongeminal- iiriin olusur.

cI P(/ KR,

Z Sy

N
Cl\}L |

P
N E\NHR
o SN Nt e

Sekil 2.31. nongeminal- yer degistirme reaksiyonu

Hacimli aminlerde sterik engeller ayn1 fosfora baglanmayi giiclestirir ve nongeminal-
yer degistirme olur. Bu 6zellikler genel bir egilim olmasina ragmen istisnai durumlar
s6z konusudur. Ornegin #-biitilamin gibi hacimli bir aminin nongeminal- yer degistirme
reaksiyonu vermesi beklenirken geminal- yer degistirme reaksiyonu verir. Ayrica
fosfazene baglanmis amino grubu ile, ikinci aminin hidrojen bagi olusturmasi da

geminal- yer degistirme reaksiyonunu daha etkin yapar.

Trimer’in  (N3P3Cls) Reaksiyonlari: Trimer, amonyak ve primer aminlerle
reaksiyonlarinda oldukca farkli davranig gosterir. Amonyakta geminal- yoldan degisim
olurken, metilamin, etilamin gibi primer aminlerde Sn2 mekanizmast {iizerinden
nongeminal- yer degistirme olur ve sterik engellilik arttikca geminal- yerdegistirmede
artis gozlenir. Sterik etkilerin yaninda (f-haloetil)aminlerin reaksiyonlarinda elektronik
etkilerden dolayr geminal- izomerlerin olustugu da bulunmustur (Allen and MacKay

1986). Baz1 aminlerin izomer dagilimlan ¢izelge 2.4.’te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Baz1 aminofosfazen tiirevlerinin izomer dagilimlari

Amin N3P3Clg.,(NRR"),
n=2 n=3 n=4

NH; geminal - -

NH,CH; nongeminal, - -
trans>cis

NH,C,Hs nongeminal, Az miktarda geminal
trans>cis

NH(CHj3), nongeminal, trans>cis, geminal ~— nongeminal®,
trans>cis

NHCsH; nongeminal, nongeminal’, nongeminal, cis
trans>cis geminal

NHCHg nongeminal, nongeminal’, nongeminal,
trans>cis geminal cis>trans

NH(CH,CsHs), nongeminal’, - -

“Literatiirde (Allen 1991) cis-trans- orani belirtilmemistir

Sekonder aminlerin reaksiyonlar1 primer aminlerle kiyaslandiginda uyum igerisindedir.
Bir¢ok sekonder amin nongeminal- yer degistirme reaksiyonu verir. Bu reaksiyonlar
stereo ve regio selektiftir. Dimetilamin, dietilamin ve piperidin genellikle trans-bis
izomer baskin olarak olusur. Reaksiyon ortami degistirilerek geminal-,nongeminal-
orani degisebilmektedir. Bu bulgular agiklamak i¢in ‘cis etki’ onerilmistir (Keat et al
1966). Buna alternatif olarak kinetik verilere dayanilarak ‘siibstitiient ¢oziicii etkisi’
Onerilmistir (Goldschmidt and Licht 1972). N-Metilanilinde cis- ve trans- izomer
karsilagtirilabilir  oranlarda olusur (Krishnamurthy er al 1976). Dietilamin,
dimetilaminden daha hacimli olmasina ragmen, cis-bis izomer, dietilaminde trans’a
gore daha fazladir. Buradan acikg¢a goriildiigii gibi ikinci klorun degisiminde,
niikleofilin sterik etkisinin rolii ¢ok azdir. N-Metilanilin ve dibenzilamin gibi zayif
niikleofillerde cis- etki oldukca azdir ve bu nedenle frans- izomer az olusur (Hasan et al

1975).

Uciincii klor degisiminde, trans-nongeminal izomer ana bilesendir. Bunun yaninda
aromatik coziiciilerde geminal- izomerde olusabilmektedir (Shaw 1976). Sekonder

aminlerin reaksiyonlarinda ¢6ziicii olarak asetonitrilin kullanilmasi durumunda trans-
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nongeminal- izomer olusur. Bunun yaninda ayni ¢oziicii ortaminda N-metilanilinin

reaksiyonunda geminal-tris izomer ana bilesendir.

Dordiincii klor degisiminde, dimetilamin ve dietilaminde cis- ve trans- izomer en fazla
oranlarda olusur ve az miktarda da diger stereo izomerler olusur. Aziridinde ise
geminal- bilesikler olusur. Burada, aziridin halkasinin kii¢iik olmasi, niikleofilliginin
diisiitk olmasi1 ve bazik karakteri etkilidir (Shaw 1976). Amonyak ve tersiyerbiitilamin
geminal- bilesik olusturmasi "proton alinip, klor salinmasi (Proton abstraction/chlorine

elimination mechanisms)" ile aciklanmistir (Das et al 1965).

Pentakisaminomonoklorosiklotrifosfazen [N3P3(NRR’)sCl] tiirevleri ¢ok nadir olarak
bulunur, hatta bu tiirde primeramino grubu bulunduran bilesikler izole edilememistir.
Amin grubundan elektron salinmasi sonucu klor iyonlasarak, Syl mekanizmasi
iizerinden, kolayca degisim gercekleserek hekzaamino tiirevine  donisiir

(Krishnamurthy et al. 1978).

Disiklohekzilamin, dibenzilamin gibi ¢ok fazla sterik aminler ve NH=PPh; (kuvvetli o
donor) gibi kuvvetli elektron salict aminlerde ikinci niikleofilin baglanmasi miimkiin

degildir (Allen 1991).

N;3;P;Xs (X=F,Br) bilesiklerinin aminoliz reaksiyonlar1 oldukca az calisiimistir. Fakat,
bu bilesiklerin reaksiyonlar1 hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlar1 ile paralellik

gosterir. Aralarindaki temel fark fosfor halojen baglariin kuvvetidir.

Oktaklorosiklotetrafosfazenin (N4P4Cls) reaksiyonlari: Tetramer ve daha biiyiik halkal
fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 trimere gore az calisilmistir. Tetramerin halka

biiyiikliigii ve konformasyonu (sandalye, kayik) trimerinkinden (diizlem) farkl
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oldugundan, reaksiyonlar1 daha hizli, izomer sayis1 daha fazla ve reaksiyonlar1 daha
komplekstir. Benzilamin, #-butilamin, N-metilanilin ve aziridin gibi reaktifligi az olan
aminler 2,4 ve 2,6 siibstitiisyon verirken, dimetilamin, metilamin ve etilamin gibi reaktif
aminler biiylik oranda 2,trans-6-disiibstitisyon verirler. Tris siibstitiisyonda en fazla
bilinen 2,cis-4,trans-6 izomerdir. Bu izomer dagiliminin kinetik kontrollii mii yoksa
termodinamik kontrolliimii oldugu acik degildir. Etilamin ve #-biitilaminin reaksiyonlar
bir¢cok yonden benzerlik gosterirler. Etilaminde, mono, bis(iki izomer), tris, tetrakis(iki
izomer) ve oktakis izomer izole edilmistir (Sau et al. 1977). t-Biitilaminde de ayni
izomer dagilimi gozlenmistir. Bunun yaninda #-biitilaminde N,P,(NHBu')3.HCI tuzu da
izole edilmistir. #-Biitilaminde ikinci klor atomunun degisiminde 2,cis-4- ve 2,trans-6-
bis tiirevler olugsmaktadir. Bu durum trimerdeki geminal- izomer olusumu ile terslik
gostermektedir. Bu farklilik tetramerin reaktifliginin daha fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Tetramerin reaksiyonlarinda aminin agirisimin  kullanilmasi
durumunda ¢apraz baglanma sonucu reg¢ine, biitiin klorlarin yer degistirdigi amino

tiirevi ve ¢oziiciiye baglh olarak bisiklik fosfazen olusur (Krishnamurthy et al.1979a).

Farkli amin gruplar1 iceren siklofosfazen tiirevlerinin yapilarmi belirlemek amaci ile
yapilan ¢alismalarda, N3P;Cls(NHEt) ve N;3P;Cls(NHBuU') tiirevlerinin iki mol etilamin
ile reaksiyonunda nongeminal-, t-biitilamin ile reaksiyonunda ise geminal- bilesikler
olustugu, reaksiyon mekanizmasim belirleyici grubun, bagli olan degil, niikleofilin

oldugu belirtilmistir (sekil 2.32.) (Keat et al. 1968, Hasan et al. 1975, Shaw 1976).

Aminoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler

Coziicii etkisi: Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlarina coziicliniin etkisi kesin olarak
anlagilamamistir. Bununla beraber c¢oziicii degistirilerek istenilen izomer miktari
arttirilabilir ya da azaltilabilir. Ornegin tetramerin z-biitilamin ile reaksiyonunda (1:4
mol orani) 2,4-izomer secimli olarak olusur, asetonitrilde ise, 2,6-izomer ana iirlindiir
(Sau et al. 1977). Bu tiir reaksiyonlar icin reaksiyon sonucu olusan aminofosfazen

tirevini ¢ozen, fakat reaksiyon sirasinda olusan amin tuzunu ¢dzmeyen c¢oziiciiler
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idealdir. Ayrica ¢oziiciiniin reaksiyon mekanizmasina etkisi de gb6z Oniinde

bulundurulmalidir.

H,NR NHR NHR NHR
NHR

H,NR! NHR
NHR'
H,NR NHR' NHR NHR'
> % "
NHR

H,NR' NHR'
: NHR'

: NHR

Y

NHR'

R=C,H;s; R'= C(CH3);

Sekil 2.32. Farkl siibstitiientli tiirlerin reaksiyon yollart.

Sicaklik etkisi: Yiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin yer degistirme reaksiyonlar
hizlanir ve degisen klor sayisi artar. Reaksiyonun kontrollii bir sekilde yiiriimesi igin
diisiik sicakliklarda reaksiyon baslatilarak yavas yavas yiikseltilir. Mono ve bisamino
tiirevlerinin olugumu i¢in oda sicakligi yeterlidir. Daha fazla yer degistirmis tiirevlerin
sentezi i¢in yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir. Bu tiir reaksiyonlar i¢in uygun

kaynama noktali ¢oziiciiler secilmelidir.

Reaksiyon Mekanizmalari:  Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 genel olarak
unimolekiiler (Sx1) (sekil 2.33.(a)) ve bimolekiiler (Sx2) (sekil 2.33.(b)) mekanizmalari
iizerinden yiiriir. Bu mekanizmalardan hangisinin etkin oldugu ¢o6ziiciiye ve niikleofilin
elektronik ve sterik etkilerine baghdir. Bir reaksiyonda mekanizmalardan birisi ya da

ikisi birden etkin olabilir.
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X X o X_ NHR
P R-NH,— P X P
N N7 DN N7 DN
R-NH, + X\IL I x X\l|3 {I)/X HX X\IL {I)/X
X/ \N/ \X X/ \N/ \X X/ \N/ \
(b)

(a) Sx1 reaksiyon mekanizmasi
(b) SN2 reaksiyon mekanizmasi

Sekil 2.33. Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar

Genel olarak niikleofilin bazlig1 azaldikca aktivasyon enerjisinin artmasi sonucu
disosiyatif mekanizma, ¢oziiciiniin polarliginin artmasi ile de asosiyatif mekanizmaya
kayma gozlenir (Allen 1991). Reaksiyon sartlar1 fosfazenden x™ iyonlagmasi i¢in uygun
ise, X~ ayrilmasi sonucu fosfor atomunun sp2 hibritlesmesi yaptig1 diizlem {iiggen
geometriye sahip gecis hali kompleksi olusur. Bunu takiben katyona niikleofilin hizl
saldiris1 gerceklesir. Reaksiyon sartlarinin X~ iyonlasmasina uygun olmadigi hallerde
ise, siibstitiisyon fosfor atomunun besli koordinasyona sahip oldugu ii¢gen ciftpiramit
geometrideki gecis halinin olustugu bimolekiiler (Sny2) mekanizma {iizerinden
gerceklesir. Primer aminlerle olan yer degistirme reaksiyonlarinda birinci aminin
degisimi yukarida belirtildigi gibi, sartlara bagli olarak Syl veya Sn2 olabilir. ikinci
aminin baglanmasinda ise, geminal- izomer olusumu disosiyatif mekanizma {izerinden,
nongeminal- izomer olusumu ise asosiyatif mekanizma {izerinden yiiriir. geminal-
izomer olusumunda baz aminfosfazenden bir proton yakalar ve bunu klor iyonunun
cikist izler. Olusan fosforimin bilesigine aminin etkisi ile geminal- bilesik olusur (sekil

2.34)).
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Sekil 2.34. Geminal izomer olusum mekanizmasi.

Bu mekanizma "proton abstraction/ chloride elimination" mekanizmas1 olarak
adlandirilir. Reaksiyonda hiz belirleyici basamak, fosforimin ara bilesiginin olustugu
basamaktir. Tetrahidrofuran ortaminda yapilan deneysel ¢alismalarla (Gabay and

Goldschmith 1981) hiz ifadeleri bulunmustur. Hiz ifadesi, geminal- izomer,

nongeminal- izomer ve bu iki esitligin taraf tarafa boliinmesi sekil 2.35.”te verilmistir.

inal izomer
dgem =k [subsrat][baz] gemina
di . nongeminal izomer
gnongem _ k>[subsrat][amin] g
dgem geminal/mongeminal

————— =kj3 [baz] / [amin]
dnongem

Sekil 2.35. Aminoliz reaksiyonlarina iliskin hiz ifadeleri

Buna giire, geminal- izomer olusumuna aminin derisimi, aminin cinsi ve ¢oziicii
etkilerin yaninda tuz tutucu olarak kullanilan bazin derisimi de dogrudan etkilidir.
[zomer orami kullanilan bazin derisimi ile orantilidir. Bunun yaminda amin de baz
oldugu i¢in aminin bazlig1 ve ¢oziiciiniin bazlig1 da etkilidir (Gabay and Goldschmidth

1981).
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Sekonder aminlerin reaksiyonlar1 primer aminlerdeki nongeminal- izomer olusumu ile
ayn1 mekanizma iizerinden yiiriir. Bu deneysel olarak kanitlanmistir (Goldschmith and
Goldstein 1981). nongeminal- yer degistirmede trans- izomerin tercihli olmasi cis- ve
trans- izomer arasindaki AS™e baglidir. trans- tercihi ‘¢coziinme etkisi’ ile agiklanmustir.

Reaksiyon gidisi sekil 2.35’te verilmistir.

NR NHR,
Cl_ NR NRs | |
i 1': N Cl p—n Cl p—n Cl
NN N e N
—N (] P— Cl — Cl -
CLP( _PChb  \ | N N
N /P—N NHR, N NRy N NRy
e c’ Ca cr’ a
NE, RyN--H---Cl
SN P/ _
N7 DN /1N
| I /Cl «—— N P—C
CLP P Her N
D \N/ - /P\ N NR,
NRy a’ “a

Sekil 2.36. trans- izomer olusumu

Daha oOnce belirtildigi gibi tetramerin reaksiyonlar1 trimerin reaksiyonlarindan daha
hizhidir. Bu nedenle tetramer reaksiyonlarinda Sy1 mekanizmasi pek etkin degildir.
Ornegin tetramer ile #-biitilamin reaksiyon kinetigi incelenmis (Krishnamurthy et al.

1982) ve Sx2 mekanizmasinin gegerli oldugu bulunmustur.

Aminoliz  reaksiyonlarinda olusan izomer tiirleri: Ikinci halojen atomunun
siibstitiisyonundan itibaren geminal- ve nongeminal- izomerlik, nongeminal-
yerdegistirmede ise cis- trans- izomerligi ortaya c¢ikar. Aminoliz reaksiyonlarinin
termodinamik verilerinden, cis- izomerin termodinamik olarak tercih edilen izomer

oldugu, her hangi bir reaksiyon sonucunda bir izomer dagilimi s6z konusu ise reaksiyon
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termodinamik kontrolliiden cok, kinetik kontrollii oldugu belirtilmistir (Allen 1991).
Siibstitiisyon reaksiyonlarinda toplam olarak (geminal-,nongeminal ve cis- trans-),
trimerin reaksiyonlarinda 12 (sekil 2.37.), tetramerin reaksiyonlarinda ise 33 adet (sekil

2.38.) izomer olusma olasilig1 vardir.

Geometrik Gosterim Cubuk Gosterim

N3P3XsY

54

N3P3X3Y3

N3P3XsY> /\
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Sekil 2.37. Trimer’de olusabilecek geminal-nongeminal ve cis-trans izomerler.
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Sekil 2.38. Tetramer’de olusabilecek geminal-,nongeminal ve cis-,trans- izomerler.

Bir reaksiyonda hangi tiir izomerin olusacagi, fosfazenin tiirtine, kullanilan ¢oziiciiye,
reaksiyon ortaminda bulunan tiirlere ve niikleofilin cinsine baglidir. Ornegin trans-
tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen kloroform ortaminda ve dimetilaminin
hidroklorik asit tuzu varliginda 1sitilirsa cis- ve trans- izomer karigimi olusur (sekil

2.39.). cis- izomerden ¢ikildig1 zaman da ayn1 sonug elde edilmistir (Allcock 1972).
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Sekil 2.39. cis-, trans- izomer doniislimii.

Bu izomer doniigiimii asetonitril, kloroform ve pridin ortaminda olusurken, benzen ya
da eter gibi coziiciilerde olusmamaktadir. Ayrica amin tuzunun tiirii ve ortamdaki

¢Oziiniirligi de 6nemlidir.

X ve Y gibi farkl iki grup iceren geminal- tri-siibstitiie bilesiklerde (sekil 2.40.a) ve
trans-nongeminal- di-, ve tetra-siibstitiie bilesiklerde (sekil 2.40.b.) fosfor atomlarinda
kiral merkezler olugmaktadir. Bu merkezler, R,S (mezo) veya R,R/S,S (rasemik)
olabilir. Bu tiir bilesiklerin optik izomerlerinin olabilecegi ilk defa Shaw tarafindan

kuramsal olarak ortaya konulmustur (Shaw et al. 1962).

X X Y X X Y
< 1<
X Y Y X Y X

o
>n

Sekil 2.40. Optik izomer olusabilecek yapilar.

Deneysel olarak ilk defa cis-1,3-[oksi(tetraetilenoksi)]-1,3,5,5-tetraklorosiklotri-
fosfazatrien bilesiginin (sekil 2.41.) alifatik primer ve sekonder aminler ile [H,N-
(CHy),-NH,, n=2,6,8,10,12, piperazin vb.] reaksiyonlarindan olusan bilesiklerin
yapilarimin  X-iginlart kristallografisi ve *'P-NMR yontemleri ile aydinlatilmasi ile
bulunmustur (Davies et al. 2000). Daha sonra iizerinde farkli siibstitiient tasiyan trimer
tiirevlerinin ile reaksiyonlarindan optikce aktif bilesiklerin sentezlendigi belirtilmistir
(Coles et al. 2002a, Coles et al. 2002b, Czomperlik et al. 2002). Makrosiklik bilesigin

X-1s51m1 kirimimi incelemelerinden makrosiklik halkanin cis-ansa- konfigiirasyonunda

39



oldugu ve makrosiklik grubun bagli oldugu fosfor atomlan kiral fakat molekiiliin mezo
formunda oldugu belirlenmistir (Brandt et al 1995). Bu bilesigin piperazin ile
reaksiyonundan olusan bino(piperazin) bilesigi (II) ve bis-bino(piperazin) bilesigi (III)
igne ve tabaka seklinde iki farkl sekilde kristallenmistir.

Cl._Cl cL,cl cL cl .
P < P ()
2NN — N N ~—~ N” °N o NO=\P'N\—/N\ o O
e b BNONHed B NTNG e BN NH da MR PN )
o No T "o N o o N o ar \_p S
-P P=N Cl
( ] ( ] ( ] 0. 0NN 0o O
0 0 o} o o 0 ~—~ N N O
o -0 -0/

is-ansa t -1 i-bi ClS-ClS-
CIS-a rans-trans-bino

I

Sekil 2.41. Kiral piperazin tiirevi makrosiklik fosfazen bileskleri.

Bilesik (II) kristallerinin elle ayrilarak yapilarinin X-151n1 kirmmimi incelemelerinden
igne seklindeki kristallerin meso formunda oldugu (sekil 2.42.a.), tabaka kristallerin ise,
RR ve SS tiirlerin rasemik hali (sekil 2.42.b.) oldugu belirlenmistir. Bilesik (III)’{in
piperazin ile reaksiyonundan olusan bis-bino(piperazin) bilesigi de aym sekilde mezo ve

rasemik formlar1 vardir ve kirallik gosterir.
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Sekil 2.42. Bilesik(II)’in aktif (a) ve mezo (b) yapilarinin X-1sinlar1 yapilari.

Bilesik (I)’in primer ve sekonder aminler ile reaksiyonlarindan olusabilecek

konfigrasyonlar sekil 2.43.’de Ozetlenmistir. Bu tiir izomerlerin ayrilmalar1 oldukca
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zordur. Ancak kromotografik calismalarin ardindan kristallendirme teknikleri

kullanilarak farkli geometrilerde kristallenmis olan izomerler mikroskop altinda elle tek

tek ayrilabilirler.
RO g NH—R-NH_ ¢ OR
RR-S'S
X Y R Y X meso
Bilesik (I)
ile reak. Cl” R OR OR" 5™
RO R NH-R-NH, S RO r.Cl
X——Y \ Y——X
R
Diamin CI" ™ ORrR ClL g NH-R—N OR RR-RR'
ile reak/ (RR) aktif
X Y
Cl_g,OR

/
N

NH—R'-NH\s' OR  SS-8's!

Cl s OR aktif
X Y
X Y \
Cl
S OR Cl g
(SS) X SS-R'R'
meso
cr’ s
Meso (inaktif) Rasemat (50:50) Meso + Rasemat (50:50)
Bilesik I Ara iiriin Bilesik 11

Sekil 2.43. Optikge aktif bilesik olusumu.
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2.6.3. Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitler ile Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol vb. niikleofiller ile reaksiyonlar1 fosfazen
kimyasinda en cok calisilan reaksiyon tiirlerinden birisidir. Reaksiyon sirasinda ¢ok az
yan iriin olusur ve bilesikler genellikle kolayca saflastirilip karakterize edilebilen
kararli katilardir. Bunun yaninda ariloksi ve floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek
termal ve hidrolitik kararliliga sahiptir. Bu 6zellikleri yiiksek sicaklik malzemeleri ve
polimer alaninda ¢aligmalarin yapilmasina neden olmustur. Alkoksi ve ariloksi fosfazen
tiirevleri siklohalofosfazenlerin organik bir ¢oziiciide, (i) alkol veya fenollerin pridin ve
trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda etkilestirilmesinden, (ii) alkol veya fenollerin
sodyum tuzlarinin etkilestirilmesinden sentezlenir (Fitzsmmons et.al. 1967). Sodyum
tuzlan farkli yontemlerle (alkol veya fenol sodyumbhidriir ile reaksiyona sokularak, ya
da reaksiyon ortamina susuz sodyumkarbonat ilave edilerek) hazirlanabilir.
Reaksiyonlar genel olarak asagidaki gibi (sekil 2.44.) formiile edilebilir. Bu yolla bir¢cok

fosfazen tiirevi sentezlenmistir (Allcock, 1972).

2n ROH + (NPX,), — > [NP(OR),], + 2n HX
2n RONa + (NPX,), —> [NP(OR),], + 2n NaX

Sekil 2.44. Fosfazenkerin alkoller ve alkolatlarla reaksiyonlar

Alkoliz ve fenoliz reaksiyonlarina etki eden faktorler:

a) Niikleofilin tiirii: Dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmis alkoksi
gruplarina gore ¢ok daha kolay reaksiyon verir. Ornegin, trimer, tetramer veya
poli(dikloro)fosfazen ile metoksit, etoksit ve n-propoksit cok kolay reaksiyon verirken,

fenoksit ile oldukga etkin sartlarda reaksiyon verir.

b) Diger siibstitiientlerin etkisi: Siibstitiie olmus gruplarn tiiriine gore etkileri farklidir.
Ornegin, geminal-N3P;Cl4Ph, ve geminal-N;P3;Cl,Phy bilesiklerinin metoksit, etoksit ve

n-propoksit ile reaksiyonlarindan siibstitiisyon derecesinin N3P3Cle> N3;P3Cl4Phy>
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N;P;Cl,Phy seklinde oldugunu ve fenil gruplarinin komsu fosfor atomlarinin reaksiyon
verme giiciinii azalttig1 tespit edilmistir (Fitzssimmon et al. 1967). 2,4-Diamino-2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin trifloroetanol ile reaksiyonunda ise, bir, iki, ii¢ ve
dort klor atomunun da yer degistirdigi bilesikler izole edilmis ve amin gruplarinin

onemli bir etkisinin olmadig tespit edilmistir (Lenton et al. 1966).

c) Fosfazen halkasi ya da zincir bilyiikliigiiniin etkisi: Trimer, tetramer, diger
oligomerler ve polimerlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinin igerisinde en kolay olan
trimerin reaksiyonlaridir. Ornegin trimerin bazik ortamda katekol ile reaksiyonundan
spirosiklotrifosfazen bilesigi kolayca elde edilebilirken, tetramer’de oldukca kritik
sartlarda izole edilebilmis, polimerin reaksiyonu sonucu ise pargalanmanin oldugu
gozlenmistir (Allcock 1972). Bununla beraber trimerde siibstitiisyon bircok alkoksit ve
fenoksitte 25 °C’ta ve oniki saatten az bir siirede tamamlamirken,
poli(dikloro)fosfazende 70-80 °C’ ta en az on alt1 saatte tamamlanabilmektedir. Hacimli

gruplar oldugunda bu sartlarin cok daha agir olmas1 gerekmektedir.

d) Coziicii etkisi: Bu tiir siibstitiisyon reaksiyonlarinda bircok susuz c¢oziicii
kullanilabilir. Bunlar, dietileter, dioksan, benzen, toluen, ksilen, tetrahidrofuran, pridin
vb., veya siibstitiisyon icin kullanmilan alkoliin fazlasi da olabilir. Fosfor-halojen
baglariin hidroliz olmamasi i¢in olduk¢a kuru ortam gereklidir. Bu agidan &zellikle
tetrahidrofuran, dioksan gibi hidrofilik ¢oziiciilerin kullanilmas1 durumunda ¢oziiciiler
iyice kurutulmalidir. Coziiciilerin se¢imindeki diger ©nemli noktalar ¢oziiciiniin
polaritesi ve ortamdaki sodyum tuzlarmin ¢oziiniirliigiidiir. Genellikle coziiciiniin
alkoksit veya ariloksiti ¢6zmesi ve olusan tuzlar1 ¢6zmemesi istenir. Eterler bu amag
icin uygun ¢oziiciilerdir. Ayrica ¢oziiciiniin polaritesi de reaksiyon hizi ve mekanizmasi
iizerindeki etkilidir. Bu etki reaksiyona gore degisir. Fakat polar ¢oziiciiler alkoksit veya
ariloksit iyonlarinin iyonlagmasini kolaylastirdigi icin reaksiyon hizini arttirir. Genel
olarak siibstitiisyon derecesi dimetilformamit> diglim> tetrahidrofuran> benzen>
dietileter seklindedir. Bu egilim Na" iyonunun beklenen solvatasyon azalmasi ile

paralellik gosterir.
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e) Bazin etkisi: Yiiksek sicakliklarda capraz bagh polifosfazenlerin sentezi hari¢ bir¢ok
reaksiyonda HCI tutucu bir baz reaksiyon baglatilmadan ortama ilave edilmelidir.
Reaksiyon sirasinda olusan NaCl ortamdan kolayca uzaklastirilabilir. Alkol, fenol veya
tiyollerin sodyum tuzlar eter veya tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave
edilerek hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullaniliyorsa tuz
olusumunu kolaylastirmak i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat
bu yontem yan reaksiyonlarin oldugu durumlarda pek uygun degildir. Bu durumda en
yumusak sartlar, tuz tutucu olarak sodyum karbonat, pridin ve trietilamin kullanilarak
saglanabilmektedir. Kullanilan bazlar bazi durumlarda alkollerin veya fenollerin
iyonlasmasim katalizleyebilir. (sekil 2.45.a). Sodyum karbonat ¢cok yavas yiiriiyen bazi
fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutucu olarak kullanigh olabilmektedir (sekil 2.45.b-d).

ROH+EGN == RS +$unm a
6ROH + (NPCl,); —» [ NP(OR),]; + 6HCI b
HCI + NayCOs ——» NaCl + NaHCO;s c
ROH + Na,CO; ——» RONa + NaHCO; d

Sekil 2.45. Alkollerin fosfazenlerle reaksiyonlari

Pridin kullanilan reaksiyonlar neme duyarlidir. Ayrica pridin fosfazenlerle izole

edilebilir kristal kompleksler de verebilmektedir.

f) Sicakligin etkisi: Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri yalniz baglarma ya da bir
alkil halejeniir varliginda 1sitildiklarinda molekiil i¢i gb¢me reaksiyonlart sonucu
okzosiklofosfazenlere doniisiirler (Fitzsimmons et al. 1964). Bu reaksiyonlarin, halka
azotunun alkoksi grubunun o karbonuna, molekiil i¢i veya molekiiller arasi etkisi ile

olustuguna inanilmaktadir (sekil 2.46.).
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Sekil 2.46. Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme reaksiyonlari.

Bu mekanizma florofenoksi ve floroalkoksi tiirevlerinde olusmamasi ile de
desteklenmigstir (Allcock and Wals, 1972). OR grubunun metoksi ve etoksi oldugu
durumda bu reaksiyonlar oda sicakliginda bile gerceklesmektedir. Bu nedenle bu tiir

reaksiyonlarin oldukga diisiik sicakliklarda yapilmasi gerekmektedir.

Hekzaklorosiklotrifosfazen’in sodyum ariloksitler ile reaksiyonlarinda monosiklik
yapidaki bilesiklerin yaninda bisiklik yapida bilesiklerinde olustugu belirtilmistir (Kilig
et al. 1996)

Reaksiyon mekanizmasi: Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalari, hidroliz,
aminoliz ve bozunma reaksiyon mekanizmalari ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar

ile ilgili baz1 deneysel bulgular asagida verilmistir.

1) Halofosfazen ile alkol veya fenoliin reaksiyonunda ortamda bir baz yok ise,
reaksiyon yavastir ve siibstitiie fosfazenden cok, yan iiriinler veya bozunma
iriinleri verir. Alkoksit veya fenoksit ile birlikte kuvvetli bir bazin bulundugu
reaksiyonlar ise hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif tiirlerin alkoksit
veya ariloksitlerin oldugunu gosterir. Reaktif tiirlin EtONa degil, EtO oldugu,
N3;P;Clg ve N3P;Cly(OBu);’nin sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik
incelenmesi sirasinda tespit edilmistir (Allcock 1972). Etoksit iyonuna
iyonlasma polar ¢oziiciilerde daha hizli olmakta ve bu da siibstitiisyon hizim

artirmaktadir.

45



2)

3)

4)

S)

6)

Stibstitiisyon derecesi ve mekanizmasi niikleofilin sterik karakterine baglidir ve
dallanmis tiirlerin siibstitiisyonu zor gergeklesir. Bu yiizden fenoksitlerin

stibstitiisyonu genellikle nongeminal- yoldan gerceklesir.

Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile Cl-P-OR biriminin
aktifliginin CI-P-ClI biriminin aktifligin altina diisiiriilmesi sonucu nongeminol-
degisim mekanizmasinin gozlenmesi de miimkiindiir. Palorografik deneylerin
sonuglarindan (Allcock and Birdsall 1971) bu etkinin fenil gruplarinin rezonans
etkisinden kaynaklandig1 diisiindiirmektedir. Bununla beraber oksijen iizerindeki

ciftlesmemis elektronlarin fosfora dogru verilmesi de miimkiindiir.

Alkiltiyolat iyonlarinin elektronegatflikleri klor gruplarina gore diisiik olmasina
ragmen daha c¢ok nongeminal- siibstitiisyon verir. Bu davramigtan CI-P-SR

gruplarimin CI-P-Cl gruplarindan daha fazla kutuplanabilir olmasina baghdir.

spirosiklofosfazenlerin olusumunda geminal- halkalagsma, fosforda bes, alt1 veya
yedi {iyeli halkalar oldugu zaman kolayca olur. Bu durum geminal-

siibstitiisyonda sterik etkiler haric, elektronik etkilerin bulunmadigin1 gosterir.

Hekzaklorosiklotrifosfazende klorlar butoksit iyonu ile yer degistirdiginde,
reaksiyon hizi (NPCly)s> N3P3;Cls(OBu) > N3P;Cli(OBu), > N3P;Cl3(OBu);
sirasinda artarken, aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2
kcal/mol seklinde artar. Hizdaki bu azalma biitoksi gruplarindan halkaya
elektron verilmesinin bir sonucu ise, Sy1 tipi mekanizmay1 olanaksizlastirir.
Ciinkii elektron sunulmasi P-Cl baginin iyonlasmasimi kolaylastirir ve bunun

sonucu hiz artar.
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7) Eger reaksiyon Sny2 tipi mekanizmadan yliriir ise gegis haline ulagsmak icin iki
yol vardir. Birinci yolda (sekil.2.47.) niikleofil halka diizleminde fosfazen

halkasina saldirir.

T Noor Nt
/ \Cl + OR © i /I/// //i\OR
—N —N lel —N (;:(19

Sekil 2.47. Halka diizleminde niikleofil saldiris1

Konfigrasyonun inversiyonu ayrilan grubun karakterine baghdir. Biitoksit iyonu i¢in
aktivasyon entropisinin diisiik olmasi mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak
gosterilebilir. Ikinci ve daha mantikli diger bir yolda ise, trigonal bipramidal gecis
haline arkadan bir saldir1 ile inversiyon olusmasidir (sekil 2.48.). Bu tip bir

mekanizmanin gegerli olduguna delil olarak OH™ ya da MeQO~ gibi niikleofiller

S

=N C:)R OR _NOR =N OR'
MR e ok o
OR © - N

/N T L 7' “or
—N —NY —N o

Sekil 2.48. Niikleofilik saldir1 sonucu inversiyon olusumu

ile spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlar1 verilebilir. RO™ tarafindan yapilan bir
saldiri, gecis halinde iki P-O-Ph birimini aksiyel pozisyonlara tagimak icin kuvvet
harcanan bir yol ile meydana gelmeyebilir (sekil 2.49.) ve bdylece yan saldiri

mekanizmasi da engellenir.
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Sekil 2.49. OR™ grubunun aksiyal baglanmasi.

HO™ ve RO™ tarafindan fosforda bes iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler {izerine olan
niikleofilik saldir1, yedi iiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz siibstitiient
bulunan molekiiller iizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes iiyeli halkanin
aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlart bulunmasmin kolayligin1 gosterir (sekil 2.50.)
boylece O-P-O bagi yaklasik olarak 90-95° olur. Bundan dolay1 ge¢is halinin enerjisi,
fosforda bulunan bes iiyeli halkanin varligi ile diiser ve reaksiyon hizi artar. RO~
tarafindan yapilan saldirinin, OH tarafindan yapilan bir saldir1 ile ayn1 yolu izledigi
diistiniiliir. Yani bir Sy2 mekanizmasidir. OH™ ve RO™ arasindaki farklar R grubunun

yiiksek kutuplanabilme 6zelligi oldugu zaman ortaya ¢ikar.

— NOR
—N 0 N
\ PN
AN >© — 7
N //T ) =N’T}
OR® O

Sekil 2.50. OR™ grubunun ekvatoryal baglanmasi

2.6.4. Friedel-Crafts reaksiyonlari

Halosiklofosfazenler aliiminyumkloriir varliginda arillenebilirler. Literatiirde bu
yontemle alkilleme reaksiyonlar belirtilmemistir (Allcock 1972). 11k fenil bilesigi (2,2-
difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen), hexaklorosiklotrifosfazen, aliiminyumkloriir

ile benzende kaynatilarak elde edilmistir (Bode er al. 1942). Tetrafenil bilesigi alt1 hafta
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gibi bir siirede %46 oraninda, hekzafenil bilesigi ise aymi siirede % 6 verimle elde
edilebilmistir. Reaksiyon 150 °C’ta otoklavda yapildiginda 48 saat sonra hekzafenil
bilesiginin verimi ancak %20 olmustur. Benzer yontemle bistolil, bisksilil, tetraksilil ve
p-klorofenil bilesikleri elde edilmistir (Acock et al 1964). Fakat bu reaksiyonlar icin
daha etkin sartlar gerekmektedir. Reaksiyon ortamina trietilamin ilave edilmesinin

reaksiyon verimini arttirdidi, siiresini ise kisalttig1 belirtilmistir (McBee ef al. 1961).

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen’in  trietilamin ve aliiminyumkloriir ~ varliginda
benzende 48 saat kaynatilmasi sonucu diisiik verimde bilesikler elde edilebilmistir
(Desai et al. 1968). Ayrica bu reaksiyonda halka daralmasi mekanizmasi ile 2-(N-
difenilfosfinil)-2-fenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen  bilesiginin ~ (sekil  2.51.)

olustugu belirtilmistir.

Sekil 2.51. 2-(N-Difenilfosfinil)-2-fenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen

Friedel-Crafts Reaksiyonlarina diger siibstitiientlerin etkisi incelenmistir. Bu
calismalarda (i) 2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazen bilesigi, aliiminyumkloriiriin
30-35 mol fazlasi ile 3-6 saat kaynatilarak yiiksek verimle cis- ve trans- tetrafenil
bilesigi, aliminyumkloriiriin 15-20 mol fazlasi ve katalizor ile 2-5 giin liik bir siirede

pentafenil bilesigi elde edilmistir (sekil 2.52.) (Trotter et al. 1970).
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Sekil 2.52. Friedel-Crafts reaksiyonlarindan elde edilen bilesikler

(ii) Amin gruplarmin etkisini incelemek amaci ile 2,4-Dimetilamino-2,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin Friedel-Crafts reaksiyonu yapilmis, reaksiyon
sonucu fenil gruplarinin nongeminal cis- siibstitiisyon verdigi belirtilmistir (Allcock

1972).

MeN MeN_ Ph
P/ AN P/

N7 SN CoHe N/\\NNM
O\ﬂ !,NMQ AICk, Ckﬂ L/ =2
RN =

o N7 a c’ N7 py

Sekil 2.53. Aminofosfazen tiirevine fenil baglanma yolu.

(iii) fenilpentaflorosiklortifosfazen bilesiginin arilleme caligmalarni yapilmis ve
klorofosfazenlerde oldugu gibi geminal- difenil ve tetrafenil tiirevlerinin olustugu

belirtilmistir (Allcock 1972).

Friedel-Crafts reaksiyon mekanizmasi: Friedel-Crafts reaksiyonlarinin  [N3P3;Cls]"
[AICL4]” 1iyonik kompleks olusumunu takip eden fosfazenyum katyonu tarafindan
aromatik molekiile elektrofilik baglanma sonucu oldugu sanilmaktadir. (NPCl,);’iin
arilasyonu sirasinda mono-, tris- ve pentakis tiirevlerinin olugsmamasi, siibstitiisyonun
geminal- yoldan yiiriimesi, geminal- difenil ve tetrafenil tiirevlerinin arilasyonun da
hizin ve verimin azalmasi, dimetilamin gruplarmin aril gruplarimi aym fosfora

yonlendirmesi ile agiklanabilir. PCIPh grubundaki fenil, heterolitik P-Cl kirilmasinda
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PCl, grubundan daha etkindir. Bu fenil grubundan elektron verilmesi P-Cl bagindan
klorun ayrilmasini kolaylastirir. Dimetilamino tiirevleri ile yapilan calismalarda da fenil
gruplarimin nongeminal- baglanmasi, benzer sekilde tolil gruplarininda nongeminal-
baglanmasi da bu sekilde agiklanabilir. Ayrica elektron ¢ekici etkisi olan p-klorofenil ile
yapilan reaksiyonlarda mono(p-klorofenil)pentaklorosiklo-fosfazen bilesiginin olusmasi
da bu etkiyi aciklar. Aliiminyumkloriir bu reaksiyonlarin temel bilesenidir. Katalizor,
fosfazenden klor iyonunun ayrilmasim kolaylagtirarak elektrofilik birim olusmasini
saglar. Aliiminyumkloriiriin etki mekanizmasi ile ilgili farkli arastirmacilar tarafindan
iki aciklama getirilmistir. Birincisine gore, ¢ift iyonize olmus fosfazenyum yapisi

reaktif ara iiriindiir (sekil 2.54.).

cl, Cl

P §°
X PR
N N N7 SN . oAICh)
Cl.. I | 1 +2AICH | | a1
P 2K SP P
c N o N7 al

Sekil 2.54. Cift iyonize olmus fosfazenyum olusumu.

Buna N3P;Cls.2AICL komplex yapisinin izole edilmesi kanit olarak gosterilmektedir.
Digerine gore ise, yalnizca bir klor iyonu ayrilarak (+1) yiikli fosfazenyum iyonu

olusarak aromatik molekiile etki eder ve HCI ile AICl; olusur (sekil 2.55.).

Cl _ Ph
/\P@\ AICT; RN
N~ SN X
| | CeHs N N L HCl+ AlCl
Clp bl - c1\lﬂ 1|3/C1
NP =5
ca N Cl cl N7 Cal

Sekil 2.55. Fosfazenyum tuzundan fenil bilesiginin olusumu.

(+1) yikli fosfazenyum tipindeki ara {riinlerin varligi, klorofosfazenlerin
polimerlesmesi sirasinda ara iiriin olan benzer tiirlerin varlig1 i¢inde 6nemli bir kanit

olusturur. Reaksiyonlarin yavas olmasi, fosfazenyum katyonunun biiylikliigii ve
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fosfazen halkasinin elektronik karakteristigi ile ilgilidir. Bunun yaninda fosfazenyum
katyonunun elektrofilligi, fosfazen halkasindaki azot atomlarmmin bag yapmamis

elektronlarinin etkisi ile (+) yiikiin dagilmasi da etkilidir (sekil 2.56).

Sekil 2.56. Azot atomunun bag yapmamis elektronlarinin etkisi.

2.6.5. Fosfazenlerin organometalik bilesikleri

Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlar1 otuz yildan beri detayli olarak
calisilmaktadir. Grignard veya organolityum bilesikleri ile reaksiyonlar1 genel olarak

sekil 2.57.’deki gibi gosterilebilir.

X R R

—GN—Pﬁn— —> —eN_Pan— —QN_P+

Sekil 2.57. Fosfazenlerin organometalik bilesiklerle reaksiyonlarinin genel gdsterimi

Bu tiir reaksiyonlar olduk¢a karmasiktir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
yaninda metal halojen degisim reaksiyonlari, organik yan gruplarin proton yakalamasi
ve halka agilmasi gibi yan reaksiyonlarda olur. Bunlardan hangisinin olusacagi
organometalik bilesige, fosfazen tiirline ve kullanilan ¢oziiciiye baghdir. Floro-, kloro-
ve bromo fosfazenler Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarinda oldukca farkli davranis
gosterirler. N3PsBrg bilesiginin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarinda halkali yapida
bilesikler izole edilememistir (Allcock 1972). Fosfazen halkalarinin Grignard
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bilesiklerine kars1 dayanikliligi F >Cl >Br seklindedir. Florofosfazenlerin reaksiyonlari,

kloro- ve bromo- fosfazenlerin reaksiyonlarindan oldukga farklidir.

Florofosfazenlerin arillityum bilesikleri ile reaksiyonlarinin genel gosterimi sekil

2.58’de verilmistir.

ArLi
(NPFZ)S —_— N3P3F6—nArn

-LiF

Sekil 2.58. Fosfazenlerin arillityum bilesikleri ile reaksiyonlari

Bu tiir reaksiyonlarda en fazla bir veya iki flor atomunun yer degistirdigi tiirevler
olusur. Diger florlarin bu metot ile degisimi oldukca zordur. Ancak arillityum bilesikleri
ile Friedel-Craft reaksiyonlarinin beraber yapilmasi ile en fazla dort flor atomunun yer
degistirmesi miimkiin olmustur (Allen and Toch 1981). Bu reaksiyonlarda baskin olarak
nongeminal- yoldan degisim gerceklesir ve cis- izomer daha ¢ok olusur. Reaksiyon
sirasinda ¢ok az miktarda da geminal- bilesik olustugu belirtilmistir (Allen and Moeller
1968). Florofosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlar1 ¢ok daha karmasiktir ve

bu reaksiyonlarda bisiklik yapida bilesikler olusur (sekil 2.59).

Sekil 2.59. Bisiklik florofosfazen tiirevi
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Alkillityum bilesikleri ile florofosfazenlerin reaksiyonlarinda biiyiik oranda yalnmizca bir
flor atomu yer degistirir. Metil- ve n-biitillityum reaksionlarinda ¢ok az miktarda
geminal- pozisyonda iki flor atomunun yer degistirmis oldugu bilesigin olustugu
belirtilmistir (Ramachandran and Allen 1982). Metil- ve n-biitillityum bilesiklerinin
reaksiyonlarinda fosfazene baglanmis olan grubun a- konumundan proton yakalanmasi
sonucu bozunma reaksiyonlar1 olur. (PNF,)s ile metillityumun reaksiyonundan baskin
olarak geminal-2,2-dimetil- ve geminal-2,2,6,6-tetrametil bilesiklerinin olustugu
belirtilmistir (Ranganathan er al. 1973). Vinilik ya da asetilenik yapidaki doymamis
alkil lityum bilesiklerinin florofosfazenler ile reaksiyonlarinda ise genel olarak geminal-
bilesiklerin olustugu belirtilmistir ( Allen et al. 1984). Bu bilesiklerin a- konumundaki
CH;0 yada C,H50 gibi elektron salict gruplar degisim derecesini arttirir.

Halkali klorofosfazenler Grignard bilesikleri ile florofosfazenler de oldugu gibi halka
acilmasi, metal halojen degisimi, halka daralmas1 gibi oldukg¢a farkli reaksiyonlar verir.
Hangi reaksiyonun olacagi; organometallik bilesigin tiirline, fosfazen halkasinin
biiyiikliigiine ve c¢oziiciiye baghidir. Yapilan ilk calismalarda trimer ile fenilmagnezyum
bromiiriin reaksiyonlarindan (NPPh,); bilesiginin olustugu belirtilmistir. Bu
reaksiyonun dietileter ortaminda yeniden calisildiginda fosfazen halkasinin agilarak diiz
zincirli bilesiklerin olustugu, halkanin yeniden kapanarak ancak %1-5 civarinda
(PNPh,); bilesiginin olustugu belirtilmistir (Biddlestone and Shaw 1970). Bunun
yaninda benzer reaksiyon THF ortaminda yapildiginda herhangi bir parcalanma
iriiniine rastlamlmamis, bir klorun yer degistirdigi ve iki fosfazen halkasinin fosfor
atomlar1 {izerinden kenetlenmesi sonucu bisiklik bilesigin olustugu belirtilmistir
(Allcock et al. 1983). Bu iki bilesigin oran1 RMgX’teki organik grubun sterikliligine
baghdir. Alkil grubu biiyiidiikce monosiklik bilesik yiizdesi artar.

Trimer ile Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyonda ilk olarak metal halojen
etkilesmesi sonucu metallofosfazen ara bilesigi olusur. Bunu takiben klor ile organik
grup yer degistirir. Bu basamaktan sonra reaksiyon sartlarina gore, monosiklik ve

bisiklik bilesikler olusur (sekil 2.60.)
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Sekil 2.60. Grignard bilesikleri ile N3P3Clg nin reaksiyonlari

Tetramer ile Grignard bilesiklerinin reaksiyonlarinda ve halka parcalanmasi klorun
yerdegistirme reaksiyonlart ve bunun sonucu olarak ortamda hem tetramerik yapida

bilesikler hem de trimerik yapida bilesikler (sekil 2.61.) olusur.

1
Cl. N=PR;

R—P—N—P—R N

o "y

|| | 1 el
— P— N=—P— A
R 1|> N—| R o’ SN N\

R R

Sekil 2.61. Tetramer’in Grignard bilesikleri ile reaksiyon iiriinleri.
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Tetramerin halka daralmasi reaksiyonunun mekanizmas: Biddlestone ve Shaw (1970)
tarafindan Onerilmistir Bu mekanizmaya gore (sekil 2.62.), Once tetramer halkasi

pargalanir, daha sonra 1,6-pozisyonlarindan niikleofilik yer degisimi ile halka kapanir.

Cl Cl ?) ? ol
Cl— r|>= N— hD— cl cl— pLN > pL R
NN e, 1||T i
Cl—P—N= l|°—Cl Cl—P—N=P—CI
Cl Cl Cl Cl
l-nga
Cl.  N—PCLR
R N=—PR; N s :
N/ P
NN RM Cl IT | _c1
cl | I _ci < RMgX ~p ~
p 13 SN
SN\ cl cl
cl cl

Sekil 2.62. Tetramer halkasinin daralma mekanizmasi.

Klorofosfazenlerin Grignard bilesikleri ile reaksiyonlarinda ¢oziiciiniin pargalanmasi
sonucu olusan ara tiriinlerin fosfazene baglandigi bilesiklere de rastlanilmaktadir.
Ornegin  2,4,6-dimetilamino-2,4,6-triklorosiklotrifosfazen  bilesiginin  dietel eter
ortamindaki RMgBr ile reaksiyonundan klorlarin R gruplar ile yer degistirdigi bilesigin
yaninda, dieteleterin parcalanmasindan olusan OC,Hs grubunun baglanmis oldugu

bilesigin de (sekil 2.63.) izole edildigi belirtilmistir.(Allcock et al. 1985).

(CH3)2N\ a (CH3,N . /R (CH3)2N\ , /0C2H5
P 27 =
NN RMeX T ~ I|‘|I NTON
R +
Cl\ | |/Cl (C,Hs),0 R\P P~ R\1|> ll/R
, P% /P\ s %N/ AN ~ %N/ N
(CH3),N N N(CH3), (CH;3)LN N(CHs)> (CH3),N N(CHj3),

Sekil 2.63 Coziicii pargalanma {iriinlerinin reaksiyona katilmasi.
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2.6.6. Fosfazenlerin koordinasyon bilesikleri

Esas olarak halkali fosfazen kimyasi fosfor atomundaki halojen atomlarinin farkh
niikleofiller ile olan yer degistirme reaksiyonlart ile ilgili olmasina ragmen son
zamanlarda fosfazenlerin metallerle etkilestirilmesine dayanan Onemli calismalar

yapilmistir (Allen 1991).

Fosfazenler gecis metalleri icin potansiyel bir donor atomu olan azot atomlarini iceren
bir iskeletten olusur. Ayrica dondr atomlar1 iceren yan gruplar da bu iskelete
baglanabilmektedir (Cho et al. 1999). Fosfazen bilesiklerinin geg¢is metalleri i¢in ligand
olarak kullanilabilmeleri arastirmacilarin dikkatini cekmistir. Geg¢is metallerinin bu

bilesikler ile olusturabildikleri yap tiirleri su sekildedir:

e Fosfazen tiirevlerindeki iskelet azot atomlarinin eletronlarinin kullanilmasiyla,

M
A
—eN=1|’an—
Cl

Sekiz iiyeli halkanin Pt(II) kompleksinin kare diizlem yapisinda oldugu bulunmustur.
Koordinasyon bilesigindeki PN baglar1i M-N etkilesiminin olmadigi durumdan yaklagik
6 pm daha uzundur. Fosfazenlerin halka i¢i azot atomlann baziktir ve diisiik pH
degerinde kolaylikla proton baglanabilmektedir. Ayn1 fosfazen bilesiginin bakir metali
ile olan koordinasyon bilesiginde, azot atomu bir proton baglarken karsi azot atomu
CuCl; birimini baglamaktadir (sekil 2.64.). Bu yapidaki proton bagli azot atomu
etrafindaki PN bag uzunlugu (167pm) Cu atomu ile koordinasyona giren azot atomu

cevresindekinden (163 pm) biraz uzundur (Steiner et al. 2002) .
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Sekil 2.64. Tetramerin Cu(Ill) ve Pt(II) kompleksleri

e Iskelet fosfor atomuna metalin kovalent bagla baglanmasi (Cho et al. 1999),

—N=P3

¢ Fosfor atomuna yan grup olarak baglanan ligandin fonksiyonlu grubuna metalin

baglanmasi seklindedir (Cho et al. 1999).

Fosfazen bilesigindeki fosfor atomlarina bagli guplar ile notral ligandlar olugmaktadir

ve bu ligandlar bir veya iki metal baglayabilmektedir (sekil 2.65.) (Steiner et al. 2002).
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Sekil 2.65. Tetramerin W ve Cu kompleksleri

Elde edilen bilesiklerin biiyiik bir kismi metalin fosfor atomuna baglh grup ile etkilestigi

yapilardir.

Trimer ve [N3P3(0,C,Hg),Cly] gibi fosfazen tiirevlerinin difenilfosfin fenol
kompleksinin, {Mn(CO),(n5-CsH4Me)[PPh,(C¢H4-OH)]}, reaksiyonlar1 ile fosfazen-
fosfin kompleksleri, {N3P3[OCcH4PPh,-Mn(CO),(n5-CsHsMe)]6 } ve
{N3P3(0,C,Hs),[ OCsH4PPh,-Mn(CO),(n5-CsHsMe)], }, elde edilmektedir (sekil 2.66.)
(Carriedo et al. 1999, Carriedo et al. 2002a, Carriedo et al. 2002b).

Sekil 2.66. Fosfazen-fosfin kompleksleri



Komplekslerde ligand yiikiiniin yiiksek ve dondr azot atomu sayisinin fazla olmasi
ligand molekiiliniin metale baglanmasim kolaylastirdigt bulunmustur. Liganda
baglanan metal atomlarinin sayis1 ilave siibstitiientler ile artirilabilmektedir (Steiner et

al. 2002).

Kriptand bilesiklerinin komplekslesme reaksiyonlarinda ligand esnekligi cok onemlidir.
Bu durum ligand iizerinde metal atomu yiikii notrallestirecek kadar belli sayida donor

atomu bulundurmasina biiyiik 6l¢iide baglhidir (Carriedo et al. 2002a).

Fonksiyonlu makrohalkali bilesikler sodyum hidriir varliginda (olusan HCI'ii tutmak
icin) tetra- ve penta-etilenglikol ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlan ile elde
edilmektedir. Genel formiilii N3P;Cl4[O(CH,;CH;0),] (n=4,5), olan makro siibstitiientli
siklofosfazenlerin spiro- ve ansa- izomerleri elde edilmis ve ayrilmistir (Brandt et al.
1995). Ansa tiirevlerinde tac eter yapisinda sert anyon olan oksijen atomlar ile beraber
zay1f B-tipi dondr olan azot atomu da bulunmaktadir ve bu nedenle Ag* ve Cu® gibi B-
tipi katyonlarla ¢ok iyi kompleks olusturabilmektedir. Buradaki esnek lariat
eterlerindeki  karbon iskeletinin rijid konformasyon veya sterik engellilik
olusturmasindan ziyade dondrler arasinda baglayici gorevi vardir. PNP-lariat eterler iki
kisimdan olusmaktadir. Ilki siklofosfazen halkast, digeri ise fosfor halkasindan uzak

olan oksijenlerin olusturdugu halkadir (sekil 2.67.) (Kruszynski et al. 2001).
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e
- \-}
i H
i 1
L, -

Sekil 2.67. PNP-lariat eter bilesiginin agik yapisi
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Pirolidin-siibstitiie siklofosfazen PNP-ta¢ eter bilesigi ile yapilan ¢alismalar sonucunda
bu bilesigin metal atomlar1 ile komplekslesebildigi belirlenmistir. Calisilan katyonlar
arasinda en iyi kompleksi K" ve Ag" iyonlarimin verdigi bulunmustur (Brandt er al.

2001b). Metal atomu PNP lariat eter yapisinda su ii¢ bolgeye baglanabilir:

1) Makrosiklik PNP-tac iskeletinin polieter oksijen atomlari,

(i) Pirolidin siibstitiientinin halka dis1 azot atomlari,

(iii)  Siklofosfazen halkasinin halka i¢i azot atomlart.

Fosfor atomuna kuvvetli elektron verici gruplar baglandiginda halka i¢i azot atomunun
bazlig1 artmaktadir. Bu durum gec¢is metallerinin siklofosfazen halkasindaki azot
atomlarina baglanma olasiligin1 arttirmaktadir. Alkali metal katyonlar1 gbz Oniine
alindiginda oksijen atomlarina gore azot atomlar1 zayif donérlerdir, fakat Na*™ ve K™ tiirii
katyonlarin her ikisi de azot ve oksijen atomlariyla elektrostatik olarak
etkilesebilmektedir. Ag” iyonu ise azot atomu ile kovalent bag olusturmaktadir (Brandt
et al. 2001b). Pirolidin-siibstitiie siklofosfazen tiirevlerinin giiclii bazlar olduklar
bilinmektedir. Ligandin KI ile olan kompleksinin 'H-NMR spektrumundan
komplekslesmeye hem polieter hem de pirolidin azot atomlarimin katildig
belirlenmistir. Ancak, yapisinda klor atomlar1 bulunduran PNP-ta¢ eter bilesiginin
komplekslesme reaksiyonu ile birlikte yan tepkimeler de meydana gelmektedir ve bu
Oonemli bir dezavantaj olarak goriilmektedir. Bunu engellemek icin tac eter igeren tiirev
ariloksi bilesiklerine doniistiiriilmektedir (sekil 2.68.). Bu sekilde kararh tiirevler
olusmaktadir (Brandt et al. 1995).
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Sekil 2.68. Ariloksi-siibstitiie PNP-tac eter bilesikleri

N;P; halkasinin hem naftalin ham de tac¢ etere bagli oldugu tiirevin reaksiyonlarinda
naftalin halkasinin neden oldugu kararhi radikal anyon meydana gelmektedir. Ayrica
ciplak anyon da olugmaktadir. Bu anyonlarin her ikisi de anyonik polimerizasyon
reaksiyonlarinda 6nemli rol oynamaktadir. Diger yandan, (-naftoksi siklofosfazenler
bazi 1518a duyarli maddeler i¢in fotostabilizér olarak kullanilmaktadir. Naftoksi-
siklofosfazen tag eter tiirevleri fotooksidatif ve hidrolitik kosullar altinda yiiriiyen cesitli
metotlarda faz-transfer katalizorleri ve metallerle olan komplekslesme reaksiyonlarinda

ligand olarak kullanilabilmektedir (Brandt ez al. 1995).

Yer degistirme reaksiyonunun yiiksek verimle sonuglanmasi ve klor atomlarinin ariloksi
gruplannt ile tamamen ve kolayca yer degistirmeleri, bu reaksiyonlarin sodyum

katyonunun yardimi ile meydana geldigini diisiindiirmektedir(Brandt ef al. 1995).

Fosfazen polimerlerinin de bazi metal tiirevleri elde edilmistir. Bunlardan biri
tetramerin Pt (II) kompleksinin polimeridir ve bu polimerin antikarsinojen aktivitesi
oldugu bulunmustur. Diiz zincirli veya dallanmis polieter yan zinciri igeren

polifosfazenler lityum tuzlarinda ¢éziinmektedir. Olusan polimerik elektrot diisiik camsi
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gecis sicakligi ve yiiksek elektriksel iletkenlik gostermektedir. Poli(etilen)oksitin lityum
bataryalar1 olarak yakit hiicrelerinde kullanilmalar1 6nemli bir noktadir (Steiner et al.

2002).

2.6.7. Kiral fosfazen bilesikleri

Kiral siklofosfazen bilesikleri ilk olarak hidroksil iceren siklotrifosfazenlerden
sentezlenmistir (Gleria and Jaeger 2001). Trimerin 2,2’-dioksibifenil ve 2,2’’-dioksi-
bis-2-naftil bilesiklerinin sodyum tuzlari ile olan reaksiyonlar1 sonucunda spiro- tiirev
elde edilmistir (Carriedo et al. 1996). 2,2’-dioksibifenil bilesiginin oda sicakliginda R
ve S izomerleri vardir, 2,2’ -dioksi-bis-2-naftil bilesigi ise iki tane kararli atropizomer
icermektedir. Trimerin 2,2’-dioksibifenil ile etkilestirilmesi ile sadece mezo-izomer,
N3P3C12(ORIO)2 (RI:C6H4—C6H4), elde edilirken, 2,2’’-dioksi-bis-2-naftil bilesiginin
rasem karisimi (R ve S) ile olan reaksiyonu sonucunda yine mezo-izomer,

N3P3C12(OR20)2 (R2:C10H6—C10H6), olusmaktadir (Gleria and Jaeger 2001).

Kiral siklotrifosfazenler [(R,R) ve (S,S)], trimerin 2,2’’-dioksi-bis-2-naftil tiirevinin
sirastyla saf R ve S izomerinin etkilestirilmesi sonucunda elde edilebilmektedir. Trimer
ve 2,2’-dioksibifenil arasindaki reaksiyon ile olusan mezo- izomerdeki, N3P;Cl,(OR’O),
(R’=C¢H4-C¢Hy), diger klor atomlarinin 4-metoksifenoksi anyonu ile yer degistirmesi
bir fosfor merkezinde konfigiirasyonun farklilagsmasina neden olmaktadir. Sonugta kiral
siklotrifosfazen tiirevinin rasem karisimi, N3P3(OR3O)2(ORIO)2 [(RR) ve
(S,8)](R*=0C4H,=CH3) olusmaktadir. Bu durum mezo formu icin gecerli degildir,
mezo—N3P3C12(OR20)2 (R2=C10H6—C10H6) izomerindeki klor atomlarinin aminler (susuz
amonyak veya metilhidrazin) ile siibstitiisyon reaksiyonlari sonucunda yine mezo-
izomer, N3P3(NXR*),(OR?0), (R*=X=H; R*=CH;, X=NH,)olusmaktadir (Gleria and
Jaeger 2001).

Kiral siklotrifosfazenin (R,R) izomeri ile 4-metoksifenolatin etkilestirilmesi ile saf

enantiyomer, N3P3(OR3 0)2(0R20)2 (R,R), elde edilmektedir. Bu izomerin ve
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N3P3(OR*0),(OR'0), [(R,R) ve (S,8)](R*=0C¢H,=CH3) rasem karigiminin BBr; ile
muamele edilmesi ve daha sonra hidroliz olmas1 ile hidroksil tiirevli siklofosfazen,
N3P3(0OCsH4OH)>(OR'0), ve N3P3(0CsH4OH),»(OR’0); elde edilmektedir. Daha sonra
bu bu bilesiklerin polimerlesme reaksiyonlari ile poliiiretanlar sentezlenmektedir (Gleria

and Jaeger 2001).

Asimetrik sentezde kullanilabilir olmalar1 nedeniyle asimetrik siibstitiie siklofosfazen
bilesikleri ¢ok ilgi ¢ekmektedir. Bircok tris-spiro- halkali siklotrifosfazenler elde
edilmesine ragmen son zamanlarda iki ve ii¢ farklh difonksiyonlu gruplar ile siibstitiie

bilesikler sentezlenmektedir (sekil 2.69.) (Kumar and Kumara Swamy 2004).

Sekil 2.69. Iki ve ii¢ spiro halkali fosfazen bilesikleri

Ayrica bu tiir bilesikler yapidaki bag uzunluklarinin karsilastirilmast icin yararhidir.
Asimetrik fosfazen bilesiklerindeki belirlenen PN bag uzunlukar sirasiyla, CI,P-N <
O,P(spiro-)-N < N,P(spiro-)-N seklindedir (Kumar and Kumara Swamy 2004).

Siklofosfazenlerdeki dort koordinasyonlu fosfor atomunun yiikseltgenme basamagi
+5’dir ve kuvvetli stereomerkezlerdir. cis-1,3 tiirevlerinde bir simetri diizleminin
bulunmasindan dolay1 optikce aktif olmadiklan fakat trans-1,3-disiibstitiie tiirevlerinin
kiral olabilecekleri yani siklofosfazenlerde optik izomerin olabilecegi yillar 6nce

diistintilmiistiir (Shaw et al. 1962).

Hekzaklorosiklotrifosfazenin N-metiletanolamin veya 3-amino-1-propanol ile olan

reaksiyonlart1 sonucunda cis- ve trans-N3;P3;Cl,[O(CH;,),NCHs]p; cis-, trans-
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N;3P;Cl,[O(CH;);NH], izomerleri ayri ayri elde edilebilmistir (sekil 2.70.). cis-izomer
trans-izomerden daha once ayrilmistir. Bazi bilesiklerin yapilar1 X-1s1mlar kristallografi
yontemi ile belirlenmistir. Ayrica kiral kaydirma reaktifi (CSR) veya kiral c¢oziiciiniin
(CSA) ortama ilave edilmesi ve bu ilave edilmis halinin NMR spektrumlar ile kiral

Ozellikler belirlenebilmektedir (Coles et al. 2004).
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Sekil 2.70. Siibstitiie trimer bilesiginin cis- ve trans- izomerleri

X-1sinlan kristallografi teknigi ile cis-izomerlerin mezo, trans- N3P3;Cl,[O(CH;),NCHj3],

tiirevinin ise rasemat oldugu bulunmustur (Coles et al. 2004).

Simetrik siibstitiie bino-siklofosfazenlerin stereojenik ozellikleri arastirilmis ve X-
1sinlart kristallografi yontemi ve/veya S'P-NMR spektroskopisi ile diastereomerlerin
(mezo- ve rasem-) olustugu bilinmektedir (Davies er al. 2000, Coles et al. 2004) , fakat
simetrik olmayan bino-siklofosfazenlerde iki rasem- formu olusmaktadir (Porwolik-
Czomperlik et al. 2002). Siibstitiie gruplarin stereojenik 6zellikte oldugu halkal1 optikge
aktif asiklik bilesikler stereojenik fosfazen bilesiklerine ornektir (Amato et al. 2002,
Carriedo et al. 2002) .
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Ayrica, birbirlerine bagli iki halkadan olusan karbosiklik spiranlarn kiral bilesikler
olduklar1 bilinmektedir. Spiran bilesiklerinin siibstitiie olarak bulunduklar: siklofosfazen
tiirevlerinde, i¢ taraftaki iki halka; karbondan olusmustur ve simetriktir, disarida ise iki
tane fosfazen halkasi vardir. Bu yapidaki siklofosfazen halkasinda meydana gelen

siibstitiisyon reaksiyonlar ile kiral bilesikler elde edilmistir (Coles et al. 2004).

Trimerin pentaeritritol, [C(CH,OH)4], ile etkilestirilmesi sonucunda spiran kopriilii
siklofosfazen tiirevi elde edilmistir. Bu yapida dort tane 6-iiyeli halka vardir, her biri
tetrahedral geometrideki bir atom (fosfor veya karbon) ile bagka bir halkaya
baglanmakta ve her bir halka komsusuna ortogonal durumdadir. Fosfazen halkasinda
klor atomlarinin bulundugu yapida ii¢ simetri diizlemi vardir ve kiral degildir. Fakat,
klor atomlarinin farkli gruplarla siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonucunda kiral bilesikler
olusabilmektedir ve izomer sayis1 da artmaktadir. Spiran-kopriili disiibstitiie
siklofosfazen bilesiklerinin dort farkli tiirevi sentezlenmistir (Sekil 2.71.). Bu
bilesiklerin *'P-NMR spektrumlari kullanilarak ve kiral ¢6ziicii ilavesi ile rasemat halde

olduklari belirlenmistir (Coles et al. 2004).
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Sekil 2.71. Spiran-kopriilii siklofosfazen bilesikleri

Ayrica, siklofosfazen halkasindaki optikce aktif asiklik bilesikler veya stereojenik

siibstitiie gruplar kiral tiirevlerin olusmasina neden olmaktadir.

Bunlarin yaninda trimerin R-2,2’-dihidroksi-6,6’-dibromo-1,1’-binaftil ve R-2,2’-

dihidroksi-6,6’-bis(trimetilsililasetilen)-1,1’-binaftil ile etkilestirilmesi sonucunda 6,6’
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yerlerinde Br ve trimetilsililasetilen gruplari bulunan binaftoksifosfazenler elde
edilmistir (sekil 2.72.). Olusan bilesikler R,R,R-[N3P3(0,CyHoB12)3] ve R,R,R-
[N3P3(0,CyoH;o(C=CSiMes),);], kiral siklofosfazen tiirevleridir (Carriedo et al. 2005).
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Sekil 2.72. Binaftoksifosfazen bilesikleri

2.7. Fosfazenlerin Spektroskopik Ozellikleri

IR spektroskopisi: Halkali ve polimerik fosfazenler genellikle iki tane karakteristik IR
band1 gosterirler. 1200-1400 cm™ bolgesinde P-N-P asimetrik titresimine karsilik gelen
kuvvetli bir bant ve 700-950 cm’ bolgesinde P-N-P simetrik gerilmesine karsilik gelen
bant gozlenir. Asimetrik gerilme titresimine karsilik gelen bant trimer’de, (NPCl,);
1218 cm’! , tetramerde (NPCl,), ise 1315 cm’ de gozlenir. Simetrik gerilmesine karsilik
gelen bant trimer’de 885 cm’, tetramer’de 895 cm’ ve polimerlerde 750 cm’

bolgesindedir (Allcock 1972).

Trimerden tetramere gidildiginde karakteristik bag frekanslar1 artar. Bunun nedeni
tetramerde elektron delokalizasyonunun daha fazla olmasidir. Bununla beraber n=(4-6)
arasinda sabit kalir ve daha biiyilk halkalarda diiser. Genel olarak siibstitiientlerin

elektronegatifliklerinin artmasi ile v(P=N) artar. Ornegim trimere F, CI, NCS, CF; ya da
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OR gibi elektronegativitesi yiiksek gruplar baglandiginda gerilme titresimleri 1200 cm™
in iizerinde, Br, Me, Ph, NH,, NHR yada NR;, gruplart baglandiginda ise gerilme
titresimleri 1200 cm’in altina diiser. Florun elektronegatifligi yiiksek oldugu icin
fosfor iizerindeki elektronlar1 iizerine ¢ekmesi sonucu azot iizerindeki c¢iftlesmemis
elektronlar fosfora dogru yonelerek dm-pm etkilesimini gii¢lendirir ve bunun sonucu bag
kuvveti artar. Baz1 fosfazen bilesiklerinin karakteristik bantlar ¢izelge 2.5.°te

verilmistir.

Cizelge 2.5. Bazi fosfazen tiirevlerinin v(P=N)( cm’™) degerleri

N3P3R¢ N4P4Rg
F 1300 1436
Cl 1218 1315
Br 1175 1275
Ph 1190 1213
OMe 1275 1337
NHPr" 1183 1266
NMe, 1195 1265

Aminofosfazen tiirevlerinde amin azotu lizerindeki bag yapmamis elektronlarin fosfora
dogru yonlenmesi ile halka azotu ile fosfor arasindaki elektron delokalizasyonun
azalmas1 sonucu halkadaki P-N-P gerilme titresiminin frekans1 diiser. Fakat
dibenzilamin gibi zayif elektron salma karakteri ve sterik etkisi olan siibstitiientlerde
onemli bir degisim olmaz. Aminofosfazen tiirevlerinin v(P=N) degerlerini tam olarak
bulmak genellikle pek miimkiin degildir. Ciinkii aminoliz derecesi arttik¢a gerilme
frekans1 azalir, pikler keskinlesir ve ekzosiklik P-N gerilme titresimleri ile cakisir. IR
verilerinden geminal- ve nongeminal- izomerleri ayirt etmek miimkiindiir. geminal-
izomerlerin P=N gerilme titresimleri nongeminal- izomerlerinkine goére daha kolay

analiz edilebilir (Chapman et al. 1961).
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IR spektroskopisi ile aminosiklofosfazenlerin tuzlar ile serbest bazlar1 ayirt edilebilir.
Genel olarak tuzlarin gerilme titresimleri serbest bazlara gore 40-60 cm™ dalga sayist
kadar yiiksek degere kayar (Cizelge 2.6). Bundan baska tuzlarin IR spektrumunda 915-
935 cm’ bolgesinde kuvvetli, 2300-2650 cm™ bolgesinde zayif yada orta siddette
bantlar gozlenir. Baz1 aminofosfazen bilesiklerinin ve tuzlarmin (P=N) titresim dalga

sayilar cizelge 2.6.”da verilmistir.

Cizelge 2.6. Bazi fosfazen tuzlarinin ve serbest bazlarinin v(P=N)( cm’l) degerleri

Fosfazen tuzu v(P=N) Fosfazen v(P=N)
N;P3(NMe,)s. HCI 1253 N;P3(NMe»)s 1195
N;P3;(NHEt)s. HBr 1230 N;P3(NHEt)s 1180
N3P3(NHPr").HCI 1235 N3P3(NHPr")6 1183
N;P;Mes. HCI 1170,1230 N;P3;Mes 1180
N,P;(NHBu')s. HCI 1300 N,P,(NHBu') 1235
N4PsMeg.2HCI 1282, 1322 N4PsMeg 1220

I P-NMR Spektroskopisi : >'P-NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda énemli bir yapi
aydinlatma teknigidir. *'P cekirdeginin spin kuantun sayis1 %2 oldugu igin proton ve flor
gibi yan gruplarin bulundugu bilesiklerin yapilarinin aydinlatiilmasinda 6nemli faydalar
saglar. Bu alanda yapilan bazi calismalardan elde edilen kimyasal kayma ve spin-spin

etkilesim degerleri secilerek ¢izelge 2.7.’de verilmistir.
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Cizelge 2.7. Bazi fosfazen tiirevleri igin 'P.NMR kimyasal kayma ve 2Tenp degerleri

Bilesik 3PX, SPCIR  dPR, “Tonp
N;P;Clg 19,3 - - -
N;P;Fs 13,9 - - -
N;P;Brs -49,5 - - -
N4P,Clg 6,7 - - -
N4P,Fg -17,0 - - -
N4P,Brs 71,8 - -

N;P;ClsMe 21,3 39,2 - 7.8
gem-N;P;Cl;Me, 18,0 - 31,6 3,6
gem-N3P3Cl4Mez - - - -
N;P;Cls(NHPr") 20,4 17,0 - 46,5
gem-N3P;ClLy(NHPr"), 19,8 - 6,2 45,5
Cis-N3P;Cly(NHPr"), 21,9 19,0 - 48,8
trans-N3P;CL4(NHPr"), 21,3 19,1 - 48.8
Cis-N3P;Cl4(NC4Hs), 21,0 21,0 - -
trans-N3P3C14(NC4Hg)2 21 ,0 21 ,0 - -
N3P3(NC4Hyg)s - - 17,8 -
2-trans-6-N,P,ClL(NMe»)s - 4,4 9,9 47,1
N4P4(NMe,)s - - 9,6 -
2-trans-6-N4P4Clg(NHEL), 3,4 -4.9 - 46,0
N4P4(NHEt)g - - 43 -
2-trans-6-N4P,Cls(NHBu'), -5,8 -10,6 - 38,1
N4P4(NHBu')3 - - 3.1 -
N4P4(NHBu')5. HCI - - -5,0 -

Kimyasal kayma ve spin-spin etkilesimlerinden geminal-nongeminal, cis-trans ve
kaydirma reaktifleri kullanilarak optik izomerler (Davies et al. 2000) belirlenebilmekte
ve ayrica halkanin elektronik yapisi hakkinda da bilgi edinilebilmektedir. Bircok
siklotrifosfazen yalmz iki farkli tiir fosfor merkezi icerir ve AB, veya AX, spin
sistemindedir. ABC, ABX ve AMX tipindeki spin sistemlerine nadir olarak rastlanir.
Tetramerik sistemde ise ABCD, A;B,, AB,C, AA'BB’' spin sistemlerine rastlanir.
Ornegin, N4P4Cl¢(NHBu'), izomerlerinden geminal izomer AB,C, 2-trans-6.izomer
A;Bo, 2-cis-4 izomer ise AA'BB' (sekil 2.73.) tiiriinde spektrum verir. Bu tiir bilesiklerin
HCI tuzlar1 da AA'BB' spektrumu verir (Krishnamurthy ez al. 1978).
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Sekil 2.73. A;B, ve AA'BB' *'P-NMR spektrumlari

Asimetrik siibstitiie olmus bir cok siklofosfazen tiirevi komplex spin sistemi olusturur
ve bu bilesiklerin >'P-NMR spektrumlari nadiren birinci dereceden spektrumdur. Fosfor
atomlariin kimyasal kaymalari, ayn tiir siibstitiientlerde siibstitiientin elektronegatifligi
ile dogru orantili olarak artar. Ornegin halojenlerde, F > Cl > Br > I, aminlerde ise,
Bu'>Pri >Pr >Et >Me seklindedir. Benzer sekilde siibstitiisyon arttikca kimyasal
kaymalar degisir. Siibstitiie olan grup elektron cekici ise yiiksek alana kayma (6PCl, >
OPCIR > 8PRj), elektron salici ise diisiik alana kayma (6PCl, < 6PCIR < 6PRj)
gozlenir. Siibstitiisyonun artmasi ile eslesme sabitleri de artar. Bu artis da kimyasal

kayma degerleri ile paralellik gosterir.

"H-NMR Spektroskopisi: Proton NMR spektroskopisi fosfazen tiirevlerinin yapilarinin
aydinlatilmasinda faydali ve en ¢ok kullanilan yontemlerden birisidir. Proton NMR
spektroskopisi ile (a) yapidaki farkli kimyasal cevreye sahip protonlar, (b) Ton
etkilesim degerleri, (c) geminal-nongeminal ve cis-trans izomerlerin kimyasal
kaymalar1 ve (d) ii¢ bagdan daha uzaktaki atomlarin etkilerinin olup olmadigi
belirlenebilir. Genel olarak geminal- etkilesim sabitleri, nongeminal- etkilesim
sabitlerinden daha diisiiktiir (Krishnamurthy er al. 1978). Fosfazenlerin primer amin
tirevlerinde geminal- yapidaki N-H protonu, nongeminal- yapidakinden daha yiiksek

alanda rezonansa gelir (Krishnamurthy and Woods 1987). bis(amino)tetrakloriir
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bilesikleinin cis- ve trans- izomerlerinin proton NMR spektrumlar1 temelde aynidir.
Fakat, cis- izomerde protonlarin fosfor tarafindan iic bag uzakliktan daha fazla
perdelenmesi durumunda izomerlerin farklandirilmasinin miimkiin oldugu belirtilmistir

(Krishnamurthy and Woods 1987).

Siklofosfazen tiirevlerinin bir cogunun (6zellikle tetrafosfazen tiirevleri) proton
spektrumu coklu spin sisteminden dolay1 ikinci derece spektrumdur ve birinci derece
spektrumlara gore daha fazla pik ¢ikar. Bu pikler bazi durumlarda genis pik olarak
goriintir ve spektrumlarin analiz edilmesi olduk¢a zordur. Fakat bu spektrumlar bazi
durumlarda daha yararli olabilir. Ornegin geminal-2,2,6,6-N4P,Phy(NMe,)4 ve geminal-
2,2,4,4- NyP4Phy(NMe,)4 bu sekilde farklandirilabilir (Sekil 2.74.).

Sekil 2.74. (a) 2,2,6,6-N4PsPhy(NMe,)4, (b) 2,2,4,4-N4P,Phs(NMe;)4 izomerin 100MHz.
"H-NMR spektrumu

Aminosiklofosfazen tiirevlerinin HX tuzlarida serbest bazlarindan proton NMR
spektroskopisi yontemi ile ayirt edilebilir (Sau et al 1977). HX tuzlarinda halka
disindaki azot atomlan tizerindeki elektron yogunlugunun diismesi ile bu atomlara bagh
olan N-H veya N-R grubu protonlarinin kimyasal kaymasi1 daha diisitkk alana kayar.
Cogu durumda halka azotuna baglanmis olan protonun tespit edilmesi pek miimkiin

degildir.
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BC-NMR Spektroskopisi: Siklofosfazenlerin yapilarinin aydinlatilmasinda BC-NMR
spektroskopisi ¢ok faydali bir yontem olmasma ragmen, 'H, P ve "F-NMR
spektroskopi yontemlerine gore oldukga az ¢alisilmistir. Bir ¢ok durumda spektrumlar
iyi analiz edilebilir, 8(C) ve Jp.c degerleri belirlenebilir. Fosfor atomuna iki veya ii¢ bag
uzakliktaki karbon atomlarinin pikleri ikili pik seklinde goriiniir ve ii¢ bag uzakliktan
fosfor-karbon etkilesimi, iki bag uzakliktan etkilesime gore daha biiyiiktiir (Kili¢ et al
1987).

BC-NMR spektroskopisi termal go¢cme (tautomerlesme) reaksiyonlarinin incelenmesi
icin de faydali bir yontemdir. Ornegin; N3P3;(OMe)s bilesiginde gocme sonucu N-
metiloksosiklofosfazen bilesiginin olusumu NCHj3; karbonuna ait pikin siddetinin

reaksiyon ilerledikce artmasi ile gézlenebilir (Krishnamurthy and Woods 1987).

PF-NMR Spektroskopisi: Florosiklofosfazenlerdeki ya da flor iceren siibstitiientlerin
flor kimyasal kaymalar1 —18 ile =72 ppm arasinda ¢ikar. P-F etkilesim sabitlerinin ¢ok
biiyiik olmasindan dolayz, [1Jp_p = 840-1056 Hz], spekrumlar olduk¢a karmasiktir ve

birinci dereceden analiz pek miimkiin degildir.

2.8. Polifosfazenler

Kii¢iik molekiillii fosfazen halkalar1 polifosfazenlerin sahasinin gelismesinde 6nemli rol
oynamigtir. Diiz zincirli ve halkal fosfazen tiirevleri polimer sentezinde monomer
bilesikler olmakla beraber polimerler i¢cin model bilesiklerdir. Ayn1 zamanda kiiciik
molekiillii siklofosfazen halkalar1 diiz zincirli polimerlere siibstitiie grup olarak
baglanabildigi gibi siklolineer polimerlerinde ana zinciri igerisinde de yer
alabilmektedir ve bu sekilde inorganik-organik polimerler elde edilmektedir (Allcock

and Kugel 1965).
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2.8.1. Elde edilis yontemleri

Halka Acima Polimerizasyonu: 1897 yilinda hekzaklorosiklotrifosfazen bilesiginin
isitilldiginda ¢oziinmeyen, hidrolitik olarak kararsiz ve “inorganik kauguk™ olarak
isimlendirilen polimerik bir maddeye doniistiigii bulinmustur. Ancak capraz bag iceren
bu polimer daha sonraki reaksiyonlarda kullanilamamistir. 1965-1966 yilinda Allcock
ve calisma arkadaslari trimerin capraz bag olusturmadan termal olarak
polimerlesebilmesi i¢in uygun bir yontem gelistirmistir ve olusan polidiklorofosfazen,
(NPCl,),, sonraki reaksiyonlarda rahatlikla kullanilabilmistir (Allcock and Kugel
1965). Ayrica, bu polimerin c¢oziinebildigi belirlenmistir. Olusan ilk polimerdeki
halojen atomlarinin organik veya organometalik gruplarla niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlar1 sonucunda farkli polimerler sentezlenebilmektedir (sekil 2.75.). Organik
gruplar olarak genellikle alkoksitler, ariloksitler, primer veya sekonder aminler

kullanilmaktadir (Allcock 2004) .
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Sekil 2.75. Halkali fosfazen bilesiklerinden polimer sentezi

Polimerlesmenin fosfordan klor atomunun ayrilmasi ve bunu takip eden katyonik zincir
biiytimesi seklinde gergeklestigi diisliniilmektedir. Dolayisiyla burada iki nokta cok
onemlidir. Bririncisi, polimerlesme isleminin baslamasi i¢in yapidan ayrilacak olan

halojen atomlarinin halkada bulunmasi gerekmektedir. Bu nedenle bir, iki veya ii¢
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organik yan grup iceren halkali bilesikler kolaylikla polimerlesebilirken, alti organik
yan grubun bulundugu trimer bilesiklerinin, halka gerginligi nedeniyle inorganik yapisi
kararsiz hale gelmedikge polimerlesemedikleri belirlenmistir. Halkadaki gerginlige
karbon, siilfiir gibi heteroelementlerin veya frans-anniiler (capraz baglar) organik veya
organometalik (Manners et al. 1989, Allcock and Turner 1993) yan gruplarin yapida
bulunmas1 neden olmaktadir. Halka gerginliginin s6z konusu olmadigi trimer ve
tetramer bilesiklerinde halka biiylimesi meydana gelmekte, polimerlesme

gerceklesmemektedir .

Bir¢ok spiro-siklotrifosfazen bilesiginin 1sitildiklarinda polimerlesmeye karsi direng
gosterdikleri  belirlenmistir. Farkli siklofosfazen tiirevlerinin halka ag¢ilmasi
polimerlesme reaksiyonlar1 sonucunda capraz bag icermeyen polimerler olugsmaktadir.

(Allcock 2004).

Makromolekiiler Yer Degistirme Reaksiyonlarr: Polimerlerin sentezlenmesinde anahtar
basamak makromolekiildeki klor veya flor atomlarinin organik gruplarla yer
degistirmesidir. Biitiin halojen atomlar1 organik gruplarla yer degistirmelidir, ¢iinkii
yapida kalan klor veya flor atomlar polimerin kararsiz olmasina neden olmaktadir. Bu
demektir ki, 15000 tekrarlanan birimden meydana gelen bir polimer i¢in 30000 halojen
atomu yer degistirmelidir. Eger klor gruplan ile yer degistirecek grup trifloroetoksit, n-
propoksit veya metoksietoksietanoliin sodyum tuzu gibi kiiciik yapilar ise her bir zincir
boyunca biitiin halojen atomlarinin bu gruplar ile tamamen siibstitiisyonu
miimiikiindiir. Fakat, gelen niikleofil dietilamin, sodyum-2-feniloksit gibi biiyiik gruplar
ise sterik engellilikten dolay1 biitiin halojen atomlarinin bu niikleofiller ile tamamen yer
degistiremedikleri belirlenmistir. Bu gruplar genellikle bir halojen atomunun yerine
gecebilir, diger halojen atomlar1 kiigiik ve daha reaktif olan alkoksit veya amin gruplart

ile yer degistirirler ve sonugta karisik siibstitiientli polimerler elde edilir (Allcock 2004).
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2.8.2. Organik polimerlerde yan grup olarak bulunan fosfazen bilesikleri

Siklofosfazen halkasinin bagh bulundugu organik polimerler vinil veya aril-siibstitiie
siklofosfazenlerin polimerlesmesi ile elde edilmektedir (Allen 1994). Allcock ve
calisma arkadaslar1 halkali fosfazen birimlerinin organik polimer zincirine yan grup
olarak bagl oldugu polimerleri sentezlemek igin iki farkli metot gelistirmistir. ilki, aril
halkasinin para yerinde difenilfosfin birimlerini tasiyan polistiren molekiilii ile mono-
azido-penta-organo-siklofosfazen bilesigi arasindaki reaksiyondur (sekil 2.76.) (Allcock

2004).

o —H — mr: 1 ocu,cF, Bl
CFCHL" N7 OCHLF;
'"’ e
L mmi
Y
umr r,.ﬂﬂﬂ#:
R0’ NS N OCHCE,

Sekil 2.76. Trimerin yan grup olarak bulundugu polimerlere 6rnek

Ikincisi ise, organik gruplarin siibstitiient olarak bulundugu fosfazen bilesigindeki

doymamis organik halkalarinin halka ac¢ilma polimerlesmesidir (Allcock 2004).

Sikloneer polimerler ise asiklik dien polimerlesme yontemine gore elde edilmektedir.
Bu polimerler sentezlenerek elde edilebildikleri gibi ana zincirdeki doymamislik iceren
organik gruplarin indirgenmesi ile de elde edilebilmektedir (sekil 2.77.) (Allcock et al.
2001, Allcock 2004).
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Sekil 2.77. Siklolineer polimerin sentezi

2.9. Fosfazen Bilesiklerinin Fiziksel Ozellikleri

Baz1 siklofosfazen bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir. Bu
bilesiklerin IR spektrumundaki PN gerilme titresimleri halka biiyiikligi ve
siibstitiientlerin elektronegatifligine bagli olarak degismektedir. Trimer i¢cin PN gerilme
titresimi 1200cm™ civarindadir, tetramer icin ise yaklasik 1300-1400 cm™dir (Allcock
1972, Allen 1994).

Trimer, erime noktast 114 °C olan beyaz kristal halde bir katidir. Havaya karsi
kararhdir, ~50 °C’ta diisiik basincta siiblimlestirilebilmekte ve organik coziiciilerde
coziinmektedir. Tetramerin ise erime noktasi 124 °C’tur ve trimerle benzer 6zellikler
tasimaktadir fakat birgok c¢oziiciide daha az ¢oziinmektedir. Daha yiiksek sayili
oligomerler erime noktalar1 daha diisiik olan kati veya yagimsi haldeki maddelerdir.
Diiz zincirli fosfazen bilesikleri halkali yapilara gore hidrolize kars1 daha dayaniklidir

(Allcock 1972, Allen 1994).
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NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda genis olarak kullanilmaktadir. J'P-NMR
spektrumunda fosforun karakteristik kimyasal kayma degerleri fosfor atomu

cevresindeki kimyasal ¢evreye bagh olarak degismektedir (cizelge 2.8.).

Cizelge 2.8. Bazi fosfazen bilesiklerinde fosfor atomlarinin kimyasal kayma degerleri

Bilesik OPCl, OPCIR OoPR; *Tenp

N3P3Clg 19,3 - - ,
N;PsFg 13,9 - - -
N3P;Brg -49,5 - - -
N4P4Clg 6,7 - - -
N4PsFg -17,0 - - -
N4P4Brg -71,8 - -

N;P;ClsMe 21,3 39,2 - 7,8
gem-N3P3CluMe; 18,0 - 31,6 3,6

Difraksiyon c¢alismalar bir¢ok siklofosfazen bilesiginin halkali yapisini, kristal ve
molekiiler oOzelliklerini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. Trimerin elektron
difraksiyon arastirmalarina ilk olarak 1943 yilinda baslanmistir. Bu calismalar
sonucunda trimer halkasinin yaklasik olarak diizlemsel oldugu ve P-N bag uzunlugunun
1.65A oldugu bulunmustur. Tetramer bilesiginin ise sandalye ve kayik
konformasyonlar1 oldugu belirlenmistir. P-N bag uzunluklan esittir ve bu bag uzunlugu
P-N tek bagindan daha kisadir. Halkaya elektron cekici grup (flor) baglandiginda P-N
baginin kisaldigi belirlenmistir (Allcock 1972, Allen 1994).

Sikofosfazen bilesiklerindeki biitiin siibstitiientler ayni1 oldugunda molekiil simetrik
olmakta ve maddenin erime noktast O °C’un iizerindedir ama farkli kimyasal yapidaki
gruplar bulunmas1 durumunda molekiil simetrisi ve kristal yapisinin bozulmasindan

dolay1 bu bilesikler sivi veya yagimsidir (Allcock 1972, Allen 1994).
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2.10. Uygulama Alanlar1

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde c¢ok ilgi

cekici inorganik bilesiklerdir (Jaeger and Gleria 1998).

Bugiine kadar 5000°den fazla farkli halkali ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde
edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin kullanim alanlar1 (Davies et al. 1996,
Jaeger and Gleria 1998, Brandt er al. 1999, Davies et al. 2000, Hertzsch et al. 2002, ),
yiiksek mol kiitleli polifosfazenler, siklolineer ve/veya siklomatriks fosfazen bilesikleri
icin cikis maddeleri, karbon iskeletinden olusan polimerlerde siibstitiie grup olmalari,
inorganik hidrolik sivilar ve yaglar, kemoterapik tedavide antikanser araclari, bocek
zehiri ve giibre, boya ve katalizorlerde destek maddeleri olarak, niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlarinda faz transfer katalizorleri, dendrimerler i¢cin anahtar bilesikler olarak,
anyonik polimerizasyon reaksiyonlarinda termal baglaticilar, serbest radikal
polimerizasyon reaksiyonlarinda 1sikla indiiklenen baslaticilar, iyon secici substratlar
olarak verilebilmektedir. Ayrica, supramolekiiler bilesikler olusturabilecek potansiyel

bir kaynak olarak da bakilmaktadir.

Aminofosfazenlerin tetrapirolidin tiirevlerinin anti-bakteriyel ve HIV viriisiine karsi
aktiviteye sahip maddeler olduklar1 belirlenmistir. Yapilan son c¢alismalarda bu
bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolayr kemoterapik uygulamalarda
onemli avantajlar sagladigir belirtilmistir. Tiimor Onleyici etkisi nedeniyle halkali
etilendiamin bilesigi olan aziridin ve pirolidin siibstitiientleri iceren siklofosfazen
tirevleri ozellikle onem kazanmaktadir (sekil 2.78.). Bu bilesiklerin, diger aziridinil
iceren hiicresel aktif bilesikler gibi kemik iliklerinde birikerek zehir etkisi gdstermesi ve
hiicresel niikleofillerle olan tesadiifi rekasiyonlar gibi dezavantajlar1 vardir. Bu
istenmeyen durumlar1 ortadan kaldirmak ve aziridinilsiklofosfazen tiirevlerinin tedavi
edici etkisini artirmak amaciyla ¢alismalar devam etmektedir. Labarre ve grubu (1982)
poliaminlerden elde edilen dogrudan tiimor iizerinde etkili bilesikler ile seciciligi

artirmay1 hedeflemektedir. van de Grampel ve ¢alisma arkadaslar1 (1983, 1986)
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Sekil 2.78. Aziridin ve aziridin-siibstitiie fosfazen bilesigi

hiicresel aktivitenin R siibstitiientlerinin elektron verme giicii ile orantili oldugunu
belirlemiglerdir. Aromatik oksi ve amino gruplar azridinilfosfazenlerin hiicresel
ozelliklerini siibstitiientler arasindaki molekiil ici elektronik etkilesimler yolu ile
degistirmektedir. An1 zamanda 1-aziridinil gruplarinin DNA ile etkilesme yapabilen
karbokatyonlara doniisiimlerini kolaylastirmaktadir. Karbokatyon olusumu aziridinil

iceren ilaclarin hiicresel aktifliklerini daha ¢ok artirmaktadir (Brandt et al. 2001c).

Lif ve iplik haline getirilebilmeleri, siv1 kristal 6zellik gostermeleri son zamanlarda

fosfazenlerin 6nemini daha da arttirmistir.

Bugiine kadar 700’den fazla polimer ve kopolimer sentezlenmistir. Bu polimerler, 1s1ya
karsi1 dayamikli makromolekiiller, biyomateryaller, 1s18a duyarli substratlar
(fotokromikler, fotoresistler, fotostabilizorler, fotoinhibitorler), membranlar, sivi
kristaller, non-lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid malzemeler,
katalizorler, yiiksek performansh elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten
membranlar (bataryalar ve yakit hiicreleri), elektronik malzemelerde biyosensor ve
organometalik kimyada reaktif olarak kullanim alanlar1 vardir. Ayrica bu tiirevler
kimyasallara, yanmaya, radyasyona, 1s1, indirgen ve yiikseltgenlere kars1 dayaniklidirlar

(Allcock 2004).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasal maddeler

Bu caligmada kullanilan 4-nitrofenol, formaldehit, 1,2-dihidroksibenzen, pirolidin,
sodyum hidroksit, 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan ve silikajel hazir olarak Merck;

trimer Otsuka firmasindan temin edildi.

3.1.2. Coziiciiler

THEF, toluen, diklormetan, n-heptan, petrol eteri (40-60), asetonitril Merck; firmasindan

temin edildi.

3.1.3. Kullamlan kimyasal maddeler ve c¢oziiciilerin saflastirilmasi

Trimer: Petrol eterinden (40-60°C) kristallendirilerek saflastirildi.

Tetrahidrofuran: CaH, iizerinden destillendikten sonra sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.

Diklormetan: Fosfor pentaoksit iizerinde bir gece bekletildikten sonra destillendi.

Asetonitril: CaH, iizerinden destillendi
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3.1.4. Kullamlan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari, kapiler tiipler kullanilarak Gallenkamp erime
noktasi cihazi ile tayin edildi. IR spektrumlar1 KBr tabletleri tizerinden Mattson 1000
FTIR spektrometresi ile 4000-400 cm™ arahiginda kaydedildi. Bilesiklerin element
analizleri, 1H—, 13 C-, 31P—NMR, kiitle spektrumlar TUBITAK Arastirma Merkezi’nde
alindi. Element analizleri LECO CHNS-932 cihaz ile, "H-NMR (400 MHz SiMey i¢
standart), SIP.NMR (161.99 MHz CDCl3, %85 H3PO, dis standart) spektrumlar Bruker
Avance DPX-400-NMR spektrometresi ile, kiitle spektrumlar1 Agilent 1100 MSD
cihaz1 ile kaydedildi. X-Isinlar1 yapist1 Enraf-Nonius CAD4 ve Stoe IPDS I

difraktometreleri ve 6zel yazilimi (CAD4 software, version 1.1,1997) ile belirlendi.

3.2. Yontem

4-Nitrofenol ile formaldehitin H,SO4 ortamindaki reaksiyonundan bilesik (1)
sentezlendi (sekil 3.1).

OH OH OH
H,S0,
+ )L
b Ny 120°C
+ + +
0" o 0o 0"No

Sekil 3.1. Bilesik (1)’in sentezi

Bu bilesik trimer ile THF ortaminda etkilestirilerek ansa- (2) ve spiro- (3) kismen

siibstitiie fosfazen tiirevleri elde edildi (sekil 3.2.).
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Sekil 3.2. Bilesik (2) ve (3)’ilin sentezi

Spiro- ve ansa- bis(fenoksi)fosfazen tiirevleri karisimi sogukta 1,2-dihidroksibenzen ile

reaksiyona sokularak tiim klorlar1 yerdegistirmis bilesik (4) elde edildi (sekil 3.3.).

N3 NS NS NS + R
e - -
0" 07N 07N 0" Yo e P
(2) (3) (4)

Sekil 3.3. Bilesik (4)’iin sentezi

Spiro- ve ansa-bis(fenoksi)fosfazen tiirevleri karisimi sogukta pirolidin ile reaksiyona
sokularak klorlar1 kismen yerdegistirmis bilesik (5) ile tiim klorlart yerdegistirmis

bilesik (6) elde edildi (sekil 3.4.).

83



N
Cl Cl
~ ~
P 2P
Cl Cl O O
C|\ /Cl /N§ /
P CI/P P\CI + +
X I| | N NN
N N
ol | ci N\ 4N H (o] O (@] (0]
P 4P< P\ N THF (5)
o7 >N+ o o + —
N7 | | N
N\PéN
N N N \N
o \O O/ §o O_/ \o O/ §O o \O

Sekil 3.4. Bilesik (5) ve (6)’nin sentezi

Spiro- ve ansa-bis(fenoksi)fosfazen tiirevleri karistmi 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan

ile reaksiyona tiim klorlar1 yerdegistirmis bilesik (7) ve (8) elde edildi (sekil 3.5.).

c 0O | cl
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~ e NP \
P F + + 0 o — >
O/ N \O O/ ™~ NO, NO,
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N
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fe) N
2 3 \ N, /
- h OO
(0] N 4N
o \o
NO, NO,

Sekil 3.5. Bilesik (7) ve (8)’in sentezi
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) (1)

Iki agizli bir balona 4-nitrofenol (38,00 g ; 0,27 mol) ve su (5 mL) konulup 75 °C’a
kadar 1sitilir. Bir behere formaldehit (10 mL, % 40’lik; 0,13 mol) , su (5 mL) ve siilfiirik
asit (24 mL) konularak 80 °C’ a kadar 1sitildi. Beherdeki ¢ozelti hizli bir sekilde balona
bosaltildi. Balon karistirilarak sicaklik 120 °C civarinda 30 dakika 1sitildi. Reaksiyon
sonunda su iizerinde yiizen yar1 kat1 yesilimsi bir kiitle olustu. Kat1 kiitle tizerine % 4’
liik NaOH ilave edilerek ¢oziildii. Cozelti, ¢oziinmeyen kati kisimdan ayrildi. Siiziintii
tizerine seyreltik HCI ilave edilirek once polimerler ardindan asil iiriin ¢oktiiriildii.
Olusan ¢okelek siiziildii ve saf su ile yikandi. Alkol-su karigimindan kristalledirildi, e.n.

276 °C, verim 20 g (% 52) (Lit.e.n. 268 °C, verim % 93, Chattaway and Goepp, 1933).

4.2. cis-ansa - 2,4 - [2,2’-Metilenbis (4-nitrofenoksi)] - 2,4,6,6 — tetraklorosiklo -
2)0°,40°,6)°- trifosfazatrien (2), spiro - 2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 4,4,6,6
- tetraklorosiklo-21°, 4)°, 6A°-trifosfazatrien (3)

Tek agizli bir balona 100 ml THF konularak iizerine susuz K,CO3 (1 g, 7,24 mmol)
ilave edildi. Cozelti bir siire karistirildiktan sonra buz banyosuna konuldu ve sicaklik - 5
°C’a diigiiriildiikten sonra ortama hekzaklorosiklofosfazatrien (N3P;Clg) (1,2 g 3,45
mmol) ilave edildi. Hekzaklorosiklofosfazatrienin (N3P3Clg) tamami ¢6ziindiikten sonra
ortama 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) (1,0 g 3,46 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ¢oziiciisii uguruldu ve reaksiyon karisimi silika jel dolgulu (50 g)
kolondan toluenle yiiriitillerek bilesenlerine ayrildi. Ayrilan tiriinler cis-ansa - 2,4 - [2,2’
— Metilenbis (4-nitrofenoksi)] - 2,4,6,6 — tetraklorosiklo - 2A° 4A° 6A°- trifosfazatrien
(2) 0,47 g (% 23) Rf: 0,47 (silika /toluen), e.n: 241 °C, spiro- 2,2-[2,2’-metilenbis(4-
nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 - tetraklorosiklo-2A° 4A°,61’-trifosfazatrien (3) 0,40 g (% 20) Rf:
0,45 (silika /toluen), e.n: 203-205 °C, kristallendirilmek iizere beherlerde toplandi.
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4.3. 2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)]-4,4,6,6—geminal-bis(1,2-dihidroksibenzen)
siklo-2A°, 41°, 6A>-trifosfazatrien (4)

250 ml’lik bir balona 100 ml THF konuldu. Uzerine susuz potasyum kabonat (0,2 g)
ilave edildi. Cozelti bir siire karistirildiktan sonra buz banyosunda -5 °C’a sogutuldu ve
1,2-dihidroksi benzen (0,055 g 0,5 mmol) ardindan da hekzaklorosiklofosfazatrienin
(N3P;5Clg) ile 2,2’-metilenbisp-nitrofenol bilesiklerinin reaksiyonundan elde edilen
ansa-2,4- [2,2’— Metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 2,4,6,6 — tetraklorosiklo - 2A°.4A° 6)1°-
trifosfazatrien (2), spiro-2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 - tetraklorosiklo-
20°, 4A°, 6\ -trifosfazatrien (3) izomer karisimi (0,281 g 0,5 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. spiro- izomer reaksiyon
verirken ansa- izomerin reaksiyon vermedigi gozlendi ve ortamdaki spiro- izomer
tilkenene kadar reaksiyona devam edildi. Reaksiyon sona erdirildikten sonra ¢oziicii
ucuruldu. Silika jel dolgu maddesi ile (50 g) yiiriitiicii olarak toluen kullanilarak iiriin

elde edildi. Verim: 0,07 g (% 22) Rf: 0,20 (silika /toluen), e.n: 272-273 °C.

4.4.24 - [2,2’ — Metilenbis (4-nitrofenoksi)] - 2,4 — dikloro - 6,6 - dipirolidinosiklo -
21°,4)°,61°- trifosfazatrien (5)

250 mI’lik bir balona 100 ml THF konuldu ve 0,36 ml (0,31 g; 42,48 mmol ) pirolidin
ilave edildi. Buz banyosunda 0 °C sicakliga sogutulan ¢ozeltiye, 0,30 g (5,31 mmol)
cis-ansa-2,4 - [2,2’~Metilenbis(4-nitrofenoksi)]- 2,4,6,6 — tetraklorosiklo - 2A°, 41> 6)1°-
trifosfazatrien ilave edildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile kontrol edildi. Ortamdaki cis-
ansa- 2,4 - [2,2’~Metilenbis(4-nitrofenoksi)]- 2,4,6,6 — tetraklorosiklo - 21°,41°,61°-
trifosfazatrien tiikeninceye kadar reaksiyona devam edildi. Uriin silika dolgulu (40 g)
kolon ile, yiiriitiici olarak toluen kullanilarak ayrildi. Verim: 0,19 g (%55), Rf: 0,20
(silika/toluen), e.n: 246 °C.
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4.5. 2,2- [2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 4,4,6,6- tetrapirolidinosiklo- 27\.5, 47»5,
6)’- trifosfazatrien hidrokloiiriir (6)

250 mI’lik bir balona 100 ml THF konuldu ve iizerine pirolidin (0.28 g 4 mmol; 0,33
ml) eklendi. Cozelti bir siire karistirildiktan sonra buz banyosunda -5 °C’a sogutuldu ve
ardindan cis-ansa- 2,4- [2,2’-Metilenbis(4-nitrofenoksi)]- 2,4,6,6 — tetraklorosiklo -
20740 ,6) - trifosfazatrien (2), spiro- 2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 -
tetraklorosiklo-2A", 4A°, 6A°-trifosfazatrien (3) izomer karisimu (0,28 g 0,5 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi. Reaksiyon sona
erdirildikten sonra ¢oziicii uguruldu. Silika jel dolgu maddesi ile (50 g) yiiriitiicii olarak
toluen/THF (10:1) karigimi kullanilarak iiriin elde edildi. Verim: 0,08 g (%29), Rf:0,25
(silika/toluen/THF (10:1)), e.n: 265-266 °C.

4.6. cis- ansa- 2,4-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 2,4,6,6 - tetra(1,4-dioksa-8-
azaspiro[4,5]dekano)siklo- 2A°, 4A°, 6)\’-trifosfazatrien (7) ve spiro- 2,2-[2,2’-
metilenbis(4-nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 - tetra(1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekano)siklo-
2)°, 417, 6A°-trifosfazatrien

250 mI’lik bir balona 100 ml THF konuldu ve {izerine 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan
(0,1 g 7 mmol) eklendi. Cozelti bir siire karistirildiktan sonra buz banyosunda -5 °C’a
sogutuldu ve ardindan cis-ansa- 2,4- [2,2’—Metilenbis(4-nitrofenoksi)]- 2,4,6,6 —
tetraklorosiklo - 2A°4A°,6A°- trifosfazatrien (2), spiro- 2,2-[2,2’-metilenbis(4-
nitrofenoksi)] - 4,4,6,6 - tetraklorosiklo-2°, 4A°, 6A°-trifosfazatrien (3) izomer karigimi
(0,25 g 0,4 mmol) ilave edildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi.
Reaksiyon sona erdirildikten sonra ¢oziicii uguruldu. Silika jel dolgu maddesi ile (50 g)
yiiriitiicii olarak benzen/THF (1:2) karisimi kullanilarak bilesik (7) ve bilesik (8) elde
edildi. Verim: Bilesik (7) 0,06 g (%14), Rf:0,78 (silika/benzen/THF (1:2)), e.n: 207
°C, Bilesik (8) 0,03 g (%8), Rf:0,66 (silika/benzen/THF (1:2)), e.n: 268-270 °C
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Bilesiklerin Sentezi ile ilgili Yorumlar

Bu calismada, 4-nitrofenoliin formaldehitle siilfirik asit ortaminda reaksiyonundan
bilesik (1) sentezlendi. Bu bilesigin N3P;Clg ile THF ortamindaki reaksiyonundan (2) ve
(3) bilesigi elde edildi. Bilesik (2)’nin verimi (3) bilesiginin veriminden daha yiiksektir.
Bilesik (2) ve (3)’tin Rf degerleri birbirine ¢cok yakin oldugundan kolon kromatografisi
ile ayrilmalann olduk¢a zordur. Bundan dolayi, kimyasal ayirma yontemlerine
bagvuruldu. Bilesik (2) ve (3) izomer karigiminin 1,2-dihidroksibenzen ile yapilan
reaksiyonunda (2) bilesiginin oda kosullarinda reaksiyon vermedigi (3) bilesiginin ise 4
klorunun da yerdegistirdigi gozlendi. Bu reaksiyonda olusan HCI’ii tutmak icin baz
olarak K,CO; kullanildiginda, spiro-izomer tamamen reaksiyon verdigi icin reaksiyon
vermeyen ansa-izomer ¢ozeltide kalmakta ve geri kazanilip saflastirilabilmektedir. Baz
olarak trietilamin kullanildiginda ise higbir iiriin izole edilemememistir. Bilesik (2) ve
(3)’iin, sogukta pirolidin ile yapilan reaksiyonunda, (2) bilesigi geminal-iiriin (5), (3)
bilesigi ise sadece biitiin klorlarinin yer degistirdigi fosfazen tiirevi (6)’ya doniistii.
Pirolidinin asiris1 ile THF’nin kaynama sicakliginda bile Bilesik (5)’in cis-ansa-
klorlarinin beklenen bir yerdegistirme iiriiniin izole edilemedigi gozlendi. Bilesik (2) ve
(3) izomer karisiminin 1,4-dioksa-8-azaspiro[4,5]dekan ile sogukta baslayip kademeli
olarak sicakligin arttirildigl reaksiyonundan (7) ve (8) izomer bilesikleri elde edildi.
Olusan {iriinlerin yapilar spektral analiz (IR,3 1P,13 C—,IH—NMR, MS ve element analizi
verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Ayrica, bilesik (4) ve (5)’nin X-1sinlarn
kristallografi yontemi ile katihal yapilan incelendi. Bilesik (4) ve (5)’te molekiil i¢i C-
H - N ve C-H - O hidrojen baglarn oldugu bulundu. Bilesik (5)’te Flack mutlak yap1

parametresinin x = 0.00(6) olmasi1 ansa-fosfor atomlarinin sterojenik merkezler (R ve S,
mezo-formu) oldugunu gosterdi. Cozeltilerde gozlenen yapilarla kati hal yapilarinin

uyum i¢inde oldugu bulundu.
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5.2. Sentezlenen Bilesiklerin Element Analiz ve Kiitle Spektrum Sonuclari

Bilesiklerin element analiz ve kiitle spektrum sonuglarinin hesaplanan degerler ile
uyumlu oldugu goézlenmistir. Alinan sonuclar sentezlenen bilesikler i¢in diisiiniilen

yapilart dogrulamistir. Bilesiklerin element analiz sonuglan ¢izelge 5.1.de, verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen bilesiklerin kapali formiilleri ve element analizi sonuglari

Bilesik Kapali Formiilu Mol kiitlesi Hesaplanan (Bulunan) (%)
No (Hesaplanan) C H N
3 C3HgCL4N;O6P5.1/3x 564,97 30,92 (32,43) 1,80 (1,98) 11,76 (11,46)
4 CysH 6NsOoP3.2x 639,34 56,87 (57,26) 3,92 (4,00) 8,50 (8,51)
5 C,1Hy4CLLN,O¢P5 634,29 39,77 (40,32) 3,81 (4,60) 15,46 (15,04)
6 CyoHyoNyOcP5. HCl 740,06 47,06 (47,21) 5,58 (4,06) 17,03 (16,80)
7 C41Hs56014NoP; 991,86 49,65(50,71) 5,65(2,66) 12,71(11,69)
8 C41Hs56014NoP; 991,86 49,65 (44,39) 5,65 (-) 12,71 (9,89)
X: Toluen

Bilesik (3) ve (4) yiiriitiicii olarak toluen kullamlarak, kolon kromatografisi ile izole
edilmistir. Bilesik (3)’iin 1/3 mol toluen, bilesik (4)’iin ise iki mol toluen hapsettigi ve

element analizinin bu bulgular1 dogruladig: goriilmektedir.

Bilesik (3), (4), (5), (6), (7) ve (8)’in elektrosprey kiitle spektrometresi (EIMS)
yontemine gore alinan kiitle spektrum yorumlart ¢izelge 5.2°de, spektrumlar bolim

5.8.1.°de, sekil 5.11., 5.12., 5.13., 5.14., 5.15. ve 5.16.’da verilmistir.
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Cizelge 5.2. Sentezlenen bilesiklerin kiitle spektrum verileri

Bilesik . (+a . Bagil
No M Iyon Ayrilan Grup bolluk / %
3 548° [M-OH]" OH 100,0
286 [M-(N;3P;Cls+2H)]" N;P;Cl4+2H 33,0
4 641 [ M+2H]" 32,1
640 [M +H]" 100,0
5 635 [M+H]" 26,3
634 M]* 100,0
565 [M-C4H;NT* C4H7N 33,7
6 666 [M-H]" 29,6
665 [M-2H]" 100,0
7 993 [M+H]" 11,2
992 M]* 27,8
144 [C7H2NO»+2H]" C34H4oN3O12P3 100,0
8 993 [M+H]* 44,2
992 M]* 100,0

% M*, *Cl izotopu esas alinarak bulunan degerdir, ° bilesik (3) icin molekiiler iyon piki gozlenemedi.

Bilesik (5), (7) ve (8) icin [M]" piki, bilesik (6) i¢cin [M-H]", bilesik (4) i¢in [M+H]"
piki gozlenmistir. Bilesik (3) i¢in ise [M-OH]" piki gozlenebilmistir.

5.3. IR Spektrumlari ile flgili Yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 boliim 5.8.2.°de sirasiyla sekil 5.17., 5.18.,
5.19., 5.20. ve 5.21.’de verilmistir. IR spektrumlarinin gézlenen karakteristik pikleri

cizelge 5.3.’te listelenmistir.
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Cizelge 5.3. Sentezlenen bilesiklerin karakteristik IR spektrum verileri

Bilesik Vi y @omaivy Voo (lifaiik) Veee Vo, Vpn Ve_a
3 3100;3073 2921;2851 1587 1529;1350 1209 599; 537
4 3076;3044  2919;2855 1585 1525;1350 1223 -
5 3085;3017 2971;2842 1583 1525;1352 1221 -
6 3102;3078 2963;2865 1587 1525;1348 1223 -
7 - 2953;2875 - 1529;1350 1211 -

Bu cizelgeye gore, fonksiyonlu gruplarin pikleri Onerilen yapilart dogrulamaktadir.
Bilesik 3’te gozlenip, 4, 5, 6 ve 7’de P-Cl, simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerinin

gozlenememesi klorlarin yerdegistirdigine isarettir.

5.4.°'"P-NMR Spektrumlarimin Yorumlari

Sentezlenen bilesiklerin >'P-NMR spektrumlari boliim 5.8.3.’te, Sekil 5.22., 5.23., 5.24.,
5.25., 5.26. ve 5.27.’de verilmistir. yapilardaki fosforlarin kimyasal kayma degerleri ve
eslesme sabitleri cizelge 5.4.’te verilmistir. Alinan spektrumlar protonla eslesmemis

S'P-NMR spektrumlaridir ve CDClj igerisinde alinmustir.
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Cizelge 5.4. Sentezlenen bilesiklerin S'P-NMR spekrum verileri

Bilesik Spektrum Kimyasal Kayma Degerleri ( & ppm ) ve eslesme
tiri  sabitleri (*Jpnp)

Pl P2,P3 “Jpnp (Hz)

N AB; -3,7 23,7 73,77

| AB, 7.5 32,1 100,17

O AB; 15,7 19,4 50,69

QG 49,30 (P2-P3)
| e ABC 10,2 17,9(P2);20,8(P3) 39,80 (P1-P2)
o 30,30 (P1-P3)

{ofe AB 19,5 17,7 -
T

Sentezlenen bilesiklerden (2), (3), (4), (5) ve (7) AB; tiiriinde, (6) ise ABC tiiriindedir.
Bilesiklerin kimyasal kaymalan -3,7 ila 32,1 ppm arasinda degismektedir.
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5.5. '"H NMR Spektrumlari ile lgili Yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari boliim 5.8.4.’te, Sekil 5.28., 5.29., 5.30.,
5.31., 5.32., 5.33., 5.34., 535, 5.36., 5.37., 5.38., 5.39. ve 5.40.’ta verilmistir.
yapilardaki fosforlarin kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri cizelge 5.5.da

verilmistir. Alinan spektrumlar protonla eslesmemis "H-NMR spektrumlaridir ve CDCl;

icerisinde alinmustir.

Cizelge 5.5. Bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri

Bilesik Kimyasal Kayma Degerleri 6 (ppm) (Eslesme sabitleri Hz)
Ar-H | Ar-CH,Ar N-CH, N-CH,-CH, O-CH,
C\\P/N\P<CI
Tl I 43
7,082 - - -
m Jp.y=1,68
SN
|l
S 6,9-8,4 4,3 - - l
QO
NS
ol [ e 3,2
il | 7282 5539 | 1,9 -
Jun=3,93
OM/N*K:Q 4.2-3.5
LD , 1,7
{ fre | 7,0-8,2 | “Jun=18,28 3,0 5 -
5 Jun=3,16
s e JH—H=12,37
C@ DD
3 17 S 9D 4,0
Tl I 16,9-83 5,5-7 3,3 1,7 )
(";\E; Jun=5,37
o (9
QA 3,4 4,0
Y 1, , )
O}C) N\P/N (\jo» 7,3—8,2 4,3 2 177 2
o N JH_H=17,05 JH—H==7’1
0
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'H-NMR spektrumlari tahmin edilen yapilarla uyum icerisindedir. Aromatik halka
protonlar1 6,9 ile 8,3 ppm civarinda ¢ikmustir. ki fenolik halka arasindaki metilen
kopriisiiniin  iki  hidrojeni spiro-molekiillerde farklanmazken ansa-molekiillerde
farklanmistir ve spiro-molekiillerde 4,3 ppm civarinda cikarken ansa-molekiillerde iki
hidrojen farklanmis ve 3,9 ppm ile 5,5 ppm araliginda ¢ikmistir. Bilesik (5) ve (6)’da
pirolidin halkas1 azotuna bagli -CH,- grup hidrojenleri sirasiyla 3,2 ve 3,0 ppm’de
cikmigtir. Pirolidin halkarindaki azota bagli olmayan -CH,- protonlan ic¢in kimyasal
kayma degerleri (5) ve (6) bilesikleri i¢in sirasiyla 1,9 ppm ve 1,7 ppm’dir. Bilesik (7)
ve (8)’in spektrumlar arasinda sadece iki fenolik halka arasindaki metilen protonlarinin

farkli oldugu goriilmektedir.

5.6. *C-NMR Spektrumlarmin Yorumlar:

Sentezlenen bilesiklerin *C-NMR spektrumlar1 bolim 5.8.5.°te, Sekil 5.40., 5.41.,
5.42.,5.43.,5.44.,5.45.,5.46.,5.47., 5.48. ve 5.49’da verilmistir. yapilardaki fosforlarin
kimyasal kayma degerleri ve eslesme sabitleri ¢izelge 5.6.°da verilmistir. Alinan
spektrumlar protonla eslesmemis 'H-NMR spektrumlaridir ve CDCl; igerisinde

alinmustir.
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Cizelge 5.6. Bilesiklerin BC-NMR spektrum verileri

Bilesik

Kimyasal Kayma Degerleri ( 6 ppm )

Ar-CH,-Ar

ArC

N-CH,

N-CH,-CH,

O-CH,

30

124,5-153,3

30

113,0-153,7

26,6

123,5-146,0

46,4-46,6

26,3-26,4

26,5

124,4-161,2

46,5-46,6

26,3-26,4

32

107,3-153,3

43,0

35,3-35,5

64,7

BC-NMR spekrum verileri tahmin edilen yapilarla uyum icerisindedir. Fenolik halkalar
arasindaki metilen karbonu 26,5 ppm ile 32 ppm arsinda ¢ikmistir. Aromatik karbonlar
107,3 ppm ile 161,2 ppm aralifindadir. Azot atomuna bagli CH2 gruplar1 43,0 ppm ile
46,6 ppm araliginda iken komsu -CH,- gruplann 26,3 ppm ile 35,5 ppm araliginda
citkmigtir. Oksijen atomuna bagli -CH,- grubu ise beklenildigi gibi 64,7 ppm’de

cikmistir.

95




5.7. X-Ismlar1 Yap1 Analizi

5.7.1. Bilesik (4)’iin X-151nlar1 kristallografi yontemi ile yapisinin incelenmesi

Bilesik (4)’tin x-151nlan kristallografi yontemi ile aypisinin incelenmesi sonucu elde
edilen ORTEP cizimi ve halkalarin konformasyonlan sekil 5.1., 5.2., 5.3.,5.4. ve 5.5.,
kristal verileri c¢izelge 5.7., atomlar arasi uzakliklar1 cizelge 5.8., geometrik

parametreleri ise cizelge 5.9.’da verilmistir.

C17
Ci8
C19
C20
Cc21

Sekil 5.1.Bilesik (4)’iin kristal yapisinin Ortep ¢izimi
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€one

P3€p

N1

EDP1

Sekil 5.2. Bilesik (4) i¢in fosfazen halkasinin konformasyonu

Sekil 5.3. Bilesik (4) i¢in fosfazen halkasina bagh fenolik grubun konformasyonu

N3

P1 2

N1

N2
P2

Sekil 5.4. Bilesik (4) i¢in fosfazen halkasina bagli makro gruplarin konformasyonlari
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Sekil 5.5. Bilesik (4) i¢cin fosfazen halkasina bagh gruplarin konformasyonlar

Cizelge 5.7. Bilesik (4)’iin kristal verileri

Bilesik
Formiil agirhig
Kristal sistemi

Uzay grubu
Hiicre uzunluklar

Hiicre hacmi

Dy

M(Cu Ky)

AUCu Ko)

R

WwR

Olgiilen yansima sayis1
Kullanilan yansima sayisi

Parametre sayisi
( A/ O-)rnaks

( A p )maks

( A p)min

2 amaks

C195H16N2505P; 5"
411,80°

rombik

o

a=11,082(2)A

o

b=17,801(3)A
€=20,053(4)A
3956,0(13) A’
1,383 g/cm’
4,291 mm
1,54184 A
0,0621
0,1625

3624

2099 [1 >2 o(l)]

268
0,000
0,332 eA”
0,260 eA™
148,58°
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C,sH6N50;oP; bilesiginin asimetrik birimi diizlemsel trimerik fosfazen halkasi ve 2,2’-
metilenbis(4-nitrofenoksi) yan grubu ve diger fosforlara geminal bagh iki tane 1,2-
dihidroksibenzen icerir. Hiicre parametreleri a = 11,082(2) A, b =17,801(3) A, c =
20,053(4) A olarak Olctilmiistiir.

Cizelge 5. 8.’de verilen x-isinlar1 analiz sonuglarina gore metilen hidrojenleri ve
0,93 A olarak
Olctilmiistir. Halka i¢i N-P-N acilart N1-P2-N2 [116,1(2)], N3-P3-N2 [117,4(2)], N3-
P1-N1 [118,7(3)], P-N-P agilar1 P2-N1-P1[122,7(3)] P3-N2-P2 [123,6(3)] P3-N3-P1

aromatik hidrojenler icin C-H bagi uzunlugu sirasiyla 0.97 ve

[121,5(3)] degerleri ile diizlem altigen yapisina yakindir. Alt1 iiyeli fosfazen halkasi

diizlemsel yapidadir.

Cizelge 5.8. Bilesik (4) i¢in atomlar aras1 uzakliklar

Pl N1 1,569(4)
Pl N3 1,564(4)
Pl 01 1,585(3)
P2 N1 1,560(4)
P2 N2 1,575(4)
P2 03 1,604(3)
P3 N2 1,573(4)
P3 N3 1,562(5)
P3 02 1,573(4)
C2 H2 0,9300
C7 H7A 0,9700
C7 H7B 0,9700
C19 H19 0,9300

Cizelge 5.9. Bilesik (4)’iin geometrik parametreleri

NI1-P1-O1 109,84(14) |N3-P3-02 111,28(15)
N1-P2-03 110,87(14) |N3-PI-N1 118,7(3)
N1-P2-N2 116,1(2)  |N3-P3-N2 117,4(2)
N1-P2-03 110,87(14) |P2-N1-P1 122,7(3)
N1-P2-03’ 110,07(15) |P3-N2-P2 123,6(3)
NI1-P1-O1 109,84(14) |P3-N3-P1 121,5(3)
N2-P2-03 110,07(15) |O1-P1-O1’ 104,2(2)
N2-P3-02 109,17(16) |02-P3-02’ 96,62(18)
N3-P1-O1 106,62(14) |03-P2-03’ 97.2(2)
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5.7.2. Bilesik (5)’in X-151nlar1 Kkristallografi yontemi ile yapisinin incelenmesi

Bilesik (5)’in x-1smlar1 kristallografi yontemi ile aypisinin incelenmesi sonucu elde
edilen ORTEP cizimi ve halkalarin konformasyonlan sekil 5.1., 5.2., 5.3.,5.4. ve 5.5,
kristal verileri cizelge 5.10., atomlar arast uzakliklar1 ¢izelge 5.11., geometrik

parametreleri cizelge 5.12. ve hidrojen bagi1 geometrisi cizelge 5.13’te verilmistir.

Sekil 5.6. Bilesik (5)’in kristal yapisinin Ortep ¢izimi

N2
\Y
P3
P2
N3
N1

P1

Sekil 5.7. Bilesik (5)’te fosfazen halkasinin konformasyonu
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Sekil 5.9. Bilesik (5) i¢in paketlenme diyagrami
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Cizelge 5.10. Bilesik (5)’in kristal verileri

Bilesik C21H24C12N706P3

Formiil agirhg 634,28

Kristal sistemi ortorombik

Uzay grubu P cab 7=8

Hiicre uzunluklar a=11,467(5) A
b=16,553(2) A
c=28,542(7) A

Hiicre hacmi 5418(3) A’

D, 1,555 glem®

1(Cu Ky) 4,291 mm™

A(Cu Kq) 1,54184 A

R 0,0633

WR 0,1471

Olgiilen yansima sayist 4770

Kullanilan yansima sayist 2357 [1 >2 o(l)]

Parametre sayisi 703

( A /G)maks 0.000

(A P)maks 0,403 eA”

(A P)min 0,418 eA”

2 Bhnaks 148,40°

C11H24C1N7O6P5 bilesiginin asimetrik birimi diizlemsel olmayan trimerik fosfazen
halkas1 ve 2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi) yan grubu, birbirine cis konumda iki klor
atomu ve iki geminal pirolidin igerir ve iki molekiilden olusur. 2,2’-metilenbis(4-
nitrofenoksi) yan grubunda, fenil halkalar1 arasindaki dihedral a¢1 81,8(2)°’dir. Fosfazen
halkas1 diizlemsel degildir ve konformasyonu burkulmus kayiktir. Fosfazen
halkasindaki P-N bag uzunluklarinin ortalamasi 1,584(5) A’dur. 1ki ansa-P atomunun
sterojenik olmasi1 beklenir (mezo). P cab uzay grubuna dahildir ve hiicre parametreleri

a=11,467(5), b= 16,553(2), c= 28,542(7) A olarak Olclilmiistiir.

P - P mesafeleri 2,701(5) - 2,798(4) A arasinda degisir. Halka i¢ci N-P-N, N’-P’-N’ ve
P-N-P, P’-N’-P’ acilar1 beklenmedik bir bicimde 113,3(3)° - 120,1(3)° ve 117,0(3)° -
123,8(3)° gibi genis bir aralikta degisir. Pirolidin halkalarinin fosfazen halkasina
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elektron salma ozelligi halka i¢ci N2-P3-N3 [113,3(3)°] a¢isim (gizelge 5.12.) daraltir.
Molekiil i¢i C-H - N hidrojen bagimin (¢izelge 5.13.) P1-N1-P2 [117,0(3)°] (¢izelge

5.12.) a¢isim daralttigr diisiiniilebilir.

Cizelge 5.11. Bilesik (5) i¢in atomlar aras1 uzakliklar

P1 N1 1,578(5) P3 N2 1,1618(5)
P1 N3 1,557(6) P3 N3 1,609(5)
P1 0] 1,590(4) P3 N6 1,630(5)
P2 N1 1,589(5) P3 N7 1,613(6)
P2 N2 1,554(5) 0] Cl 1,414(6)
P2 02 1,599(4) 02 C13 1,1,408(7)

Cizelge 5.12. Bilesik (5)’in geometrik parametreleri

O1-PI-NI1 111,4(2) |N3-P3-N6 114,5(3)
O1-P1-N3 106,2(3) |N3-P3-N7 105,5(3)
NI1-PI-N3 120,1(3)  |N6-P3-N7 104,2(3)
02-P2-NI 109,5(2) |PI-N1-P2 117,0(3)
02-P2-N2 111,2(3)  |P2-N2-P3 123,8(3)
NI1-P2-N2 118,93) |P1-N3-P3 123,1(3)
N2-P3-N3 113.6(9) |PI-O1-Cl 126,3(4)
N2-P3-N6 105,1(3) |P2-02-C13 116,7(3)
N2-P3-N7 114,2(3)

Cizelge 5.13. Bilesik (5) icin hidrojen bagi geometrisi (A,°)

D-H A D-H H--A D--A D-H-A

C7H72-- N1 0,95(6) 2,37(5) 3,078(9) 131(4)
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6. SONUCLAR

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu ¢alisma sonucunda su genel degerlendirmeler

yapilabilir:

Trimer, N3;P5Clg bilesiginin 2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) ile tepkimesinden bino- iiriin
olusmamakta, spiro-, ansa- fosfazen tiirevleri olusmaktadir. ansa- izomerde, ansa-

klorlar1 daima birbirine cis konumdadir.

2,2’-metilenbis(4-nitrofenol) bilesiginin trimer ile reaksiyonundan elde edilen spiro- ve
ansa- izomerlerden ansa- olanin izole edilmesi daha kolaydir aym1 zamanda ansa-
izomer daha kararli bir molekiildiir. Bu izomerlerin Rf degerleri birbirine ¢ok yakin
oldugundan kolon kromatografisi ile ayrilmalari c¢ok zordur. Kimyasal ayirma
yontemlerine bagsvurulabilir. Reaksiyon sicakligir ayarlanarak sadece spiro- izomerin
reaksiyon vermesi saglanabilir ve ansa- izomer reaksiyon ortamindan alinabilir.
Fosfazen bilesiklerinin izomerlerini birbirlerinden ayirmak igin kimyasal ayirma

yontemleri lizerine kinetik ve termodinamik ¢alismalar yapilabilir.

Bu bilesikler, biinyelerindeki nitro gruplart ve oksijen atomlar1 nedeniyle potansiyel

patlayict maddeler olarak arastirilabilirler.

ansa- izomerin pirolidin ile sogukta yapilan reaksiyonundan optik¢e aktif (5) bilesigi
elde edilir. Bu bilesigin fosfor atomlarindan ikisi optikge aktiftir ve mezo yapisindadir.
Literatiirde, pirolidinin fosfazen halkasina c¢ogunlukla non-geminal baglandig
bilinmektedir. Ancak, bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen ve yapist aydinlatilan

bu bilesikte pirolidin halkalar fosfazen halkasina geminal- baglandig1 goriilmiistiir.

Elde edilen fosfazen tiirevlerinin metal kompleksleri hazirlanip yapilar1 incelenebilir.
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Sentezlenen ansa- fosfazen tiirevleri (2), (5) ve (7) sterojenik fosfor atomlart

icermektedir. Ancak bu bilesikler mezo yapisindadir (sekil 5.49.).

2 O, D
N/P N\P/N
. N7 N

N\
SN X Cl_ _OAr
el Le all  1_c 3
=P - _ «
o/ N ~o O/P\Nép\
O O O O 1
N NS N N cl” Doar
0~ o 0 0" X0 0" X0

(7) o

Sekil 5.49. Sterojenik fosfor atomu iceren fosfazen tiirevleri

Bilesik (2) ve (5) klor atomlarmma sahiptir ve bu klorlar farkli niikleofillerle

yerdegistirebilir. Bu sayede optik¢e aktif yeni bilesikler sentezlenebilir.
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