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OZET

Bu tez calismasinda, 10 ve 11 iiyeli mono-ansa florodioksi siklotrifosfazen
bilesiklerinin alkoliz reaksiyonlar1 incelendi.

Oncelikle, baslangic bilesigi olarak kullanilacak ansa bilesikleri sentezlendi.
Bu amagla hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandiol
ve 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1,6-hekzandiol ile etkilestirildi. 10 ve 11 {iyeli mono-
ansa floro-dioksi siklotrifosfazen bilesikleri (1a, 1b) elde edildi.

Mono-ansa siklotrifosfazen bilesikleri (1a, 1b) degisik mol oranlarinda metanol
ve fenol ile NaH varliginda kademeli olarak etkilestirildi. Elde edilen iiriinlerin yap1
tayinleri yapilarak niikleofilik yer degistirme reaksiyonlarinin hangi yolu izledigi ve
mekanizmalar1 belirlendi.

Floro pentandiol tiirevi mono-ansa siklotrifosfazen bilesiginin (1a) degisik mol
oranlarimda sodyum metanolat ve sodyum fenolat ile kademeli olarak etkilestirilmesi
sonucu metoksi tiirevi (2a-7a ve 9a) bilesikleri ve fenoksi tiirevi (2b-8b ve 9b)
bilesikleri elde edildi.

Daha sonra floro hekzandiol tiirevi mono-ansa siklotrifosfazen bilesigi (1b)
yine degisik mol oranlarinda sodyum metanolat ve sodyum fenolat ile kademeli
olarak etkilestirildi. 1b bilesiginin metanol ile olan reaksiyonu sonucu 3c, 4c, 7c ve
9c bilesikleri ve 1b bilesiginin fenol ile olan reaksiyonlari sonucu ise 3d, 4d, 7d ve 9d
bilesikleri elde edildi.

Elde edilen iiriinlerin yapilari, element ve kiitle analizleri, 'H, "°F ve *'P NMR
spektrumlar1 ve uygun kristalleri elde edilebilenlerin X-1s1m1 tek kristal incelemeleri
ile belirlendi. Ayrica tamamen substitue florlu bilesiklerin (9a, 9b, 9c, 9d)
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termal gravimetrik analiz (TGA) cihazlar1

yardimiyla termal kararliliklar1 incelendi.

Anahtar Kelimeler: Siklotrifosfazen, Ansa Yapi, Mekanizma, X-1s1m1 Kirinima,

Termal Ozellik.
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SUMMARY

In this study; it was investigated alcoholysis reactions of 10- and 11-membered
fluoro dioxy mono-ansa cyclotriphosphazene compounds.

Firstly, the ansa compounds used were synthesized as starting material. In this
aim; hexacholorocyclotriphosphazane (timer) was reacted with 2,2,3,3,4,4-
hexafluoro-1,5- pentanediol and 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoro-1,6-hexanediol. 10- and
11-membered fluoro dioxy mono-ansa cyclotriphosphazene derivates (la, 1b) were
obtained.

The obtained mono-ansa cyclophosphazene compounds (1a, 1b) were reacted
with methanol and phenol in the presence of sodium hydride at different mole ratios.
It was investigated the reaction pathways and mechanism of nucleophilic substitution
at the PCl, and PCI(OR) phosphorus atoms for the obtained mono, di, tri and tetra
substituted compounds.

Fluoro pentanediol derivate of mona-ansa compound (la) was reacted with
sodium methanolate at different mole ratios and 2a-7a and 9a compounds were
isolated from this reaction. la was reacted with sodium phenolate at different mole
ratios and 2b-8b and 9b compounds were isolated from this reaction.

Fluoro hexanediol derivate of mono-ansa compound (1b) was reacted with
sodium methanolate at different mole ratios and 3c, 4c, 7c and 9c compounds were
isolated from this reaction. 1b was reacted with sodium phenolate at different mole
ratios and 3d, 4d, 7d and 9d compounds were isolated from this reaction.

The structures of synthesized compounds were identified by 'H, '°F , *'P NMR
and mass spectroscopy techniques and single crystal X-ray measurements for
obtained suitable crystals. The thermal properties of the full substituted compounds
(9a, 9b, 9c and 9d) were investigated with differential scanning calorimeter (DSC)

and termogravimetric analysis (TGA) technics.

Keywords: Cyclophosphazene, Ansa Structure, X-Ray Diffraction, Thermal

Properties, Mechanism.
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SEKILLER DiZINI

Fosfazen bilesiklerinin smiflandirilmasi.

Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar.

Trimer’in tek krisal X-15m1 yontemi ile aydinlatilmis yapisi.
Hekzaklorosiklotrifosfazen’in stereokimyasi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’de geminal yer degistirme.
Hekzaklorosiklotrifosfazen’de nongeminal yer degistirme.

Halka diizleminde fosfor iizerine bir yan grubun saldirmasi.
Trigonal bipiramidal olusumu i¢in bir geri saldir1 mekanizmasi.
OR’ grubunun aksiyel baglanmasi.

Fosforda bes-liyeli halkali ariloksifosfazenler iizerine olan
niikleofilik saldir1 sirasindaki bes-liyeli halkanin aksiyel ve
ekvatoryel pozisyonlari.

Trimerin difonksiyonlu guruplarla olusturdugu bilesik tipleri.
2,2,3,3-tetrafloro-1,4-biitandiol ve  2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-
pentandiol ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlari.
Hekzaklorosiklotrifosfazen ile di-fonksiyonlu bir alkol olan
2,2,3,3,4,4,5,5-oktaftloro-1,6-hekzandiol’iin reaksiyonu.

Cis-ansa tetraflorobiitandiol tiirevlerinin reaksiyonu.

Onalt1 liyeli cis-ansa tetraetilenglikol tiirevlerinin reaksiyonlar1.
Trimer’in NaH varliginda bisnaftol ile olan reaksiyonu.

Trimer ile tetractikenglikol’un reaksiyonunda Na' katyon etkisi.
Trimer’in 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandiol ile reaksiyonu.
Ansa-N;P;Cl3[ OCH,(CF;);CH,0] ile metanol’iin 1:1 mol oraninda
reaksiyonu.

Ansa-N;P;Cl4[OCH,(CF;);CH,O] ile metanol’iin  1:2.5 mol
oraninda reaksiyonu.

Ansa-N3;P;Cl4[OCH,(CF;);CH,O] ile metanol’iin  1:6.4 mol
oraninda reaksiyonu.

Ansa-N;P;Cl4[ OCH,(CF;);CH,O] ile fenol’in 1:1 mol oraninda

reaksiyonu.
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1. GIRIS

Genel olarak, -N=PX,- grubu iceren ve bu grubun tekrar edilmesi ile meydana
gelen halkali veya zincirli yapidaki bilesiklere fosfazenler adi verilir.

Fosfazenler —-N=PX,— grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagl
olarak, kiigiik bilesiklerden polimerlere kadar bir¢ok bilesigi icine alan, inorganik
makro molekiillerin en biiyiik smifin1 olustururlar.

Fosfazen bilesiklerine halkali trimer (I), halkali tetramer (II), p-trikloro-n-

dikloro-fosforil mono fosfazen (III) ve yiiksek polimerler (IV) ornek olarak

verilebilir.
cl cl
¢k C | |
N/PQN C—P-N=P-Cl c|:| ﬁ R R
eyl | _Cl 'Tl rle CI—I|3=N—||3—CI N=P
P //P\ _ n
CI/ N a CI—IID—N—IID—CI cl Cl
cl Cl
) D (I av)

Sekil 1.1: Fosfazen bilesiklerinin siniflandirilmasi.

Siklofosfazenler; ii¢ sebepten dolay1 inorganik halkali sistemlerin 6nemli bir
ailesini olustururlar. Birinci nedeni; fosfazenler fosfor atomu iizerinde bulunan klor
atomlar1 sayesinde ¢ok cesitli gruplarla niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu vererek
degisik fosfazen bilesikleri olusturmaktadir ve baglanan inorganik, organik ya da
organometalik gruba gore de olusan bilesikler farkli 6zellikler tasimaktadir [Allen,
1991], [Allcock, 1972]. Bu bilesiklerin ilging olmasmin ikinci nedeni; bilinen
inorganik polimerlerin en genis sinifi olan yiiksek molekiil agirlikli polifosfazenlerin
elde edilmesinde baslangic maddesi olarak kullanilmalaridir. Son yillarda ortaya
¢ikan tciincii 6zellik de gecis metalleri ile koordinasyon bilesikleri olusturmalaridir
[Chandrasekhar, 2001]. Siklofosfazen bilesiklerinin sentezinde, reaksiyonlarin hangi
mekanizma {izerinden ilerlediginin bilinmesi, olusacak iirlinlerin 6nceden tahmin
edilmesinde ve izlenecek yolun belirlenmesinde olduk¢a 6nemlidir.

Fosfor bilesiklerinin niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari, karbon

bilesiklerinde oldugu gibi cogunlukla Sy1 (rasemizasyon) ve Sn2 (inversiyon)



mekanizmalar1 iizerinden yiriir. Sni (konfigiirasyonda duraklama) mekanizmasi

nadiren goriilen bir mekanizma ¢esididir.

Nu F=Cl \C"
W

|R / Rl " 3.!13 l \R'

)y o ' S 1
NuZ-p--c1® R ge R
R.e' \R" i \ R

©
1 R\ Nu R P—NU
~P—Nu .l
R Rl\‘ k R
Nu—P, c®
"R S,

R" (retention)

$,2
(inversion)

Sekil 1.2: Niikleofilik yer degistirme reaksiyonlari.

Bu tez ¢alismasinda 10 ve 11 iiyeli mono-ansa florodioksi siklotrifosfazen
bilesiklerinin alkoliz reaksiyonlar1 incelendi. Reaksiyonlar sonucu elde edilen
bilesiklerin tek kristal X-1sin1 kirinimi teknigi ile belirlenmis yapilar1 incelendiginde;
(bis non-geminal ve tris-geminal yapilar) baslangicta cis konumunda olan ansa
halkasinin, POC] merkezinde siibstitiisyon gerceklestikten sonra da cis konumda
oldugu, dolayisiyla reaksiyonlarin nadir gézlenen Sxi (konfigiirasyonda duraklama)
mekanizmasi iizerinden yiiriidiigli saptanmustir.

Elde edilen bilesiklerin yapis1 element ve kiitle analizi, 'H, F ve *'P NMR
spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Tek kristal incelemesine uygun

yapida olan bilesiklerin yapilar1 da tek kristal X-151n1 kirmimi yontemiyle aydinlatildi.



2. KURAMSAL BIiLGILER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge¢cmisi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ilk olarak 1834 yilinda Liebig tarafindan, fosfor
pentakloriir ile amonyum kloriiriin reaksiyonundan sentezlenmis bir bilesiktir
(Leibig, 1834).

1850 yilinda en basit formiilii NPCl, olarak belirlenen bilesigin halkali
(N3P3Clp) yapist 19. Yiizyilin sonlarina dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan oneril-
mistir.

Siklofosfazen homologlarinin (NPCL), (n=3-7) yapilarnin aydinlatilmasiyla
bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyas:” olarak almistir (Stokes, 1895). Fosfazenlerin
yapist X-1sinlartyla Meyer, Lotmar ve Pankowe grubu tarafindan aydmlatilmigtir
(Meyer et al., 1936). Schenck ve Romer, 1924 yilinda (NPCL); ve (NPCly)s’t
yiiksek verimle elde ederek bu bilesiklerin ticari iiretim metodunun temelini
olusturmuslardir. 1950 11 yillarda enstriimantal tekniklerin gelismesi ile yap1 tayini
calismalar1 hiz kazanmistir. 1960’lh yillara kadar yapilan calismalar fosfazen

bilesiklerine yenilerini katmak ve yapilarmi incelemek yoniinde olmustur.

2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer)’in Yapisi ve
Fiziksel Ozellikleri

Trimer beyaz, kristal yapida bir bilesiktir. Erime noktas1 114,6 °C, kaynama
noktas1 256 °C, 55 °C de 0,1 mm Hg basing altinda siiblimlesme 6zelligine sahiptir,
yogunlugu 1,98 g/cm’ olup kristal yapisi rombiktir. Petrol eteri veya hekzanda iyi
kristallenir. Havada kararhdir ve ¢ozelti ortaminda olmadigi stirece hidroliz olmaz.

Tek kristal X-1511 kirmimi yapisia gore fosfazen halkasi, fosfor atomlarinin
tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir yapidadir. Trimerde fosfor dort
koordinath ve bes degerlikli, azot ise iki koordinatl ve li¢ degerliklidir. Halkada P-N
bag uzunluklar1 birbirine esittir ve 1,581 A dur. N-P-N bag acis1 ortalama 118,8° ve
P-N-P bag acis1 120,9°, dis bag acis1 CI-P-C1 101,8° dir.



Sekil 2.1: Trimer’in tek krisal X-1511 yontemi ile aydinlatilmis yapist.

Trimer D;p nokta grubundadir ve genellikle fosfazen halkasinin diizlemi op

ayna diizlemi olarak alinir (Breza, 2000).

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Stereokimyasi

Klor atomlarmin siibstitiientler ile yer degistirdiginde trimer halkasmin
miimkiin olabilen izomerleri Sekil 2.2°de goriilmektedir. Fosfor atomlarmin nokta ile
gosterildigi trimer, hekzagonal sekilde cizilmistir. Klor atomlar1 gosterilmeyip
siibstitiientlerin pozisyonlar1 diiz ¢izgi veya noktali ¢izgi ile gosterilmistir. Yildiz
isareti simetri elemanlarinin olmadigmmi ve optik izomerligin miimkiin olabildigini
gosterir. Cis-trans izomerleri ve izomerlesme durumlar1 birbirinden ayirt edilebilir

[Toy et al., 1960].



Sekil 2.2: Hekzaklorosiklotrifosfazen’in stereokimyasi.

Trimerde klor atomlarinin yer degisimi iki farkli yol iizerinden gerceklesir.
Bagka bir deyisle, birinci siibstitlisyon gerceklestikten sonra ikinci siibstitlisyon i¢in
iki olasilik vardir. ikinci gelen grup bir klor atomu igeren fosfor atomuna baglanabilir
ki; geminal yer degistirme (Sekil 2.3) veya iki klor atomu igeren fosfora yonlenebilir
ki; geminal olmayan yer degistirme (non-geminal) gerceklesir (Sekil 2.4) [Shaw,
1962].

SRR

Sekil 2.3: Hekzaklorosiklotrifosfazen’de geminal yer degistirme.



Sekil 2.4: Hekzaklorosiklotrifosfazen’de non-geminal yer degistirme.
2.4. Trimerin Mono Fonksiyonlu Alkoller ile Reaksiyonlari

Fosfazenlerin alkoller ile olan reaksiyonlarinin semas1 asagidaki gibidir (2.1).

2n ROH + {NPXZ} — - {NP(OR)Z} + 2nHX (2.1)
n n

ROH niikleofili, herhangi bir kararli alkol veya diol’ti ifade edebilir.
Reaksiyonlarda ¢cogu zaman serbest alkol ya da fenoller yerine, sodyum alkolat ve
sodyum fenolatlar kullanilir. Bu tiir reaksiyonlarda (2.2)’ de gosterildigi gibi yan

iirlin olarak sodyum halojeniir olusur.

2n RONa + {NPXZL e {NP(OR)Q} + 2nNaX (2.2)
n

¢ Reaksiyon Mekanizmasi

Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalar1 hidroliz, aminoliz ve
bozunma reaksiyon mekanizmalari ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar ile ilgili
baz1 deneysel bulgular asagida verilmistir.

Bir halofosfazen ile bir alkol veya fenol arasinda bir bazin bulunmadig: direkt
reaksiyon, yavas bir reaksiyondur ve siibstitiie fosfazenden c¢ok, yan iiriinler veya
bozunma iirtinleri olusur. Alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir bazin bulundugu
reaksiyonlar ise hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif tiirlerin alkoksit veya

ariloksitlerin oldugunu gosterir. Reaktif iirliniin EtONa degil, EtO™ oldugu, N3;P;Cls



ve N;3;P3ClL(OBu),’in sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi
sirasinda tespit edilmistir [Allcock, 1972], [Allen, 1991]. Etoksit iyonuna iyonlagsma
polar ¢6ziiclilerde daha hizli olmakta ve bu da stibstitiisyon hizini arttirmaktadir.

Stibstitiisyonun derecesi ve mekanizmasi, niikleofilin sterik karakterine de
baghdir ve dallanmus tiirlerin siibstitiisyonu zor gerceklesir.

Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile Cl-P-OR biriminin
aktifliginin, CI-P-Cl biriminin aktifliginin altina diismesi sonucu non-geminal
degisim mekanizmasmin gozlenmesi miimkiindiir. Polarografik deneylerin
sonuclarindan bu etkinin fenil gruplarmin rezonans etkisinden kaynaklandigi
disiiniilmektedir [Allcock and Birdsall, 1971]. Bununla beraber oksijen tizerindeki
ciftlesmemis elektronlarin fosfora dogru verilmesi de miimkiindiir.

Di fonksiyonlu gruplar ile spiro siklofosfazenlerin olusumunda geminal
halkalagsma, fosforda bes, alt1 veya yedi iiyeli halkalar oldugu zaman kolayca olur.
Bu durum geminal siibstitiisyonda sterik etkiler harig, elektronik etkilerin
bulunmadigini gosterir.

Hekzaklorosiklotrifosfazen’de klorlar butoksit iyonu ile yer degistirdiginde,
reaksiyon hizi (NPCl,);>N3;P;Cls(OBu) >N3P3;Cly(OBu),>N;3P3Cl3(OBu); sirasinda
azalirken, aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde
artar. Hizdaki bu azalma, biitoksit gruplarindan halkaya elektron verilmesinin bir
sonucu ise, Syl tipi mekanizma olanaksizlaswr. Ciinkii elektron sunulmasi P-Cl
baginin iyonlagsmasini zorlastirir ve bunun sonucu hiz azalir [Allcock, 1972], [Allen,
1991].

Eger reaksiyon Sn2 tipi bir mekanizma iizerinden yiiriirse gecis haline ulagmak
icin iki yol vardir. Birinci yol Sekil 2.5°de goriildiigii gibi halka diizlemindeki fosfor
atomu tlizerine niikleofilin saldirisini igerir. S6z konusu konfiglirasyonun ¢evrilmesi
ayrilan grubun karakterine baglidir. Butoksit iyonu i¢in aktivasyon entropisinin

diisiik olmas1 mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak gosterilir [Allcock, 1972].
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Sekil 2.5: Halka diizleminde fosfor iizerine bir yan grubun saldirmasi.



Ikinci ve daha mantikli diger yol ise, trigonal bipramidal gecis haline arkadan

bir saldir1 ile inversiyonun ger¢eklesmesidir (Sekil 2.6).

OR'
S RI _N~ L :N OR'
:N\ /OR i\\P\—h:OR \P/
P = T | "OR
Cl e

Sekil 2.6: Trigonal bipiramidal olusumu i¢in bir geri saldir1 mekanizmasi.

Bu tip bir mekanizmanin gecerli olduguna delil olarak; OH ya da MeO™ gibi
niikleofiller 1ile spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlar1 verilebilir. RO
tarafindan fosfor atomuna yapilan saldir1 sonucu, iki P-O-Ph birimi aksiyal

pozisyonlara geger ve boylece yan saldir1 mekanizmasi engellenir (Sekil 2.7).

N\ :N\(|)

L KD e
f o B
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Sekil 2.7: OR™ grubunun aksiyel baglanmasi.

HO™ ve RO’ tarafindan bes iiyeli halkali spiro ariloksifosfazenler {iizerine
yapilan niikleofilik saldiri, yedi tiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz
siibstitiient iceren molekiiller iizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes
iiyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlarda bulunabilmesinin kolayligini
gosterir (Sekil 2.8). Boylece O-P-O bagi yaklasik 90-95° olur. Bundan dolay1 gecis
halinin enerjisi, fosforu da iceren bes iiyeli halkanin varligi ile diiser ve reaksiyon
hiz1 artar. RO™ tarafindan yapilan saldirinin, OH™ tarafindan yapilan bir saldir1 ile ayn1
yolu izledigi diisiiniiliir. Yani bir Sx2 mekanizmasidir. ‘OH ve "OR arasindaki farklar
R grubunun yiiksek polarizlenebilme 6zelligi oldugu zaman ortaya ¢ikar [Allcock,

1972], [Allen, 1991].



Sekil 2.8: Fosforda bes-iiyeli halkali spiro ariloksifosfazenler iizerine olan niikleo-
filik saldir1 sirasindaki bes-iiyeli halkanin aksiyel ve ekvatoryel pozisyonlari.

2.5. Trimerin Di Fonksiyonlu Alkoller ile Reaksiyonlari

Trimerin difonksiyolu reaktiflerle reaksiyonlar1 sonucunda dort farkli yapida
iirtin olusumu s6z konusudur (Sekil 2.9).
Spiro: Reaktifin iki ucu ayn1 fosfazen halkasinda ayni fosfor atomuna baghidir.
Ansa: Reaktifin iki ucu ayn1 fosfazen halkasinda farkli fosfor atomuna baghdir.
Acik zincirli: Reaktifin sadece bir ucu fosfora baglhidir.

Kopriilii: Reaktifin iki ucu farkli fosfazen halkalarina baglanarak koprii olusturur.

X Y
\ / o X
A N/P\\N
N N
c |_cl cI /||>/Y
/PN 2
cl cl cl
Spiro Ansa
N c_ C'\P ,C
NS NN all Q'Iq X——Y
cil | _Xx——vl | _ci ~ A
o N % o N a cl cl
Kopriilii Acik zincirli

Sekil 2.9: Trimer’in difonksiyonlu gruplarla olusturdugu bilesik tipleri.

Diamin veya dioliin fonksiyonel bir ucu P atomuna baglandiktan sonra (agik
zincir durumu) diger fonksiyonel ug, ayni siklofosfazen halkasindaki ayni veya farkl

fosfor atomuna baglanirsa (molekiil i¢i diizenlenmeler) sirasiyla spiro ve ansa



tirevler, farkl siklofosfazen halkasindaki P atomuna baglanirsa (molekiiller arasi
etkilesimler) kopriilii tiirevler olusmaktadir [Shaw, 1989].

Sodyum hidriir varhiginda, 2,2,3,3-tetrafloro-1,4-butandiol ve 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro-1,5-pentandiol ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlar1 yapilmaistir.
Bu reaksiyonlar sonucunda mono-spiro N3P3;CL[O(CH,CF,),0] (n=2, 3) ve onun
ansa izomeri, bis-spiro N3P3;Cl;[(OCH,CF;),O], (n=2, 3) ve onun spiro-ansa ve ansa-
ansa izomerleri ve tris-spiro N3P3;[(OCH,CF;),0]; (n=2, 3) bilesikleri elde edilmistir
[Besli vd., 2006], [Besli vd., 2007].
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Sekil 2.10: 2,2,3,3-tetrafloro-1,4-butandiol ve 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5- pentandiol
ile hekzaklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlari.

Diger bir ¢alismada; hekzaklorosiklotrifosfazen di-fonksiyonlu bir alkol olan
2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1,6-hekzandiol ile etkilestirilmis ve bu defa daha ziyade
kopriili siklofosfazen bilesikleri izole edilmistir [Besli vd., 2009].
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a’ N= AN / FFRF / a
0 0 \y a
a " FFF o o
F FF F
iki kopriilii tic kopriilii

Sekil 2.11: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile di-fonksiyonlu bir alkol olan
2,2,3,3,4,4,5,5-oktatloro-1,6-hekzandiol’iin reaksiyonu.

2.6. Alkoliz Reaksiyonlarina Halka Uzerindeki Gruplarin

Etkisi

2,4-(2,2,3,3-tetrafloro-1,4-butandiol)-2,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen bilesigi-

nin farkli sartlarda pirolidinle reaksiyonlar1 incelenmis ve bilesiklerin X-1g1n1

yapilarinin aydinlatilmasiyla dokuz {iyeli cis-ansa tetrafloro butandiol tiirevlerinde

reaksiyon sirasinda konfigurasyonda duraklama oldugu belirlenmistir [Besli vd.,

2004]
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Cl~p ,'3'0
pyrH(15:1) TN pyrH(20:1)
5 glin, oda sicakhg! /THF 2 giin reflux
pyrH(15:1) O
F F 2 gln, reflux / THF
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N<l P '
% Q Q
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Sekil 2.12: Cis-ansa tetraflorobutandiol tiirevlerinin reaksiyonu.

,CI
(3)

Onalti iiyeli cis-ansa tetraetilenglikol tiirevleri sz konusu oldugunda reaksiyon
sirasinda konfigurasyonda cevrilme oldugu yine bilesiklerin X-151n1 yapilarmin

aydmlatilmasiyla kanitlanmistir [Besli vd., 2005].

M

HN, HN

P HN O
WO ONEN4
C'\u N O 2 Naftol, NaH, THE o NN Q N N
NN \}g /}ID--"'"O 2-Naftol, NaH, THF O'"--l ""‘“O
O. 24 saat, oda sicaklig SONT
[O ] 9 (o) (o) 24 saat, oda sicakligi [O O]
(6] (6] [O O] (6] (6]
o Lo/ Lo/

Sekil 2.13: Onalt1 liyeli cis-ansa tetraetilenglikol tiirevlerinin reaksiyonlari.

Trimerin NaH varliginda bisnaftol ile olan reaksiyonu sonucunda spiro {iriin
elde edilmistir (termodinamik kontrol). Spiro {riiniin tetraetilenglikol ile reaksiyonu
sonucu makrosiklik halkanmn ansa konumunda yapiya baglandigi belirlenmistir

(supramolekiiler kontrol).
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N 2 e
N
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~ ~ Cl
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Termodinamik Kontrol
HO(C,H,0),H

O\P/ HO(C,H,0),H Np?
N N
oY, —— TN
N _Cl NaH
g a Ry

Supramolekiiler Kontrol

Sekil 2.14: Trimerin NaH varliginda bisnaftol ile olan reaksiyonu.

Trimer ile teraetilenglikolun reaksiyonu sonunda makrosiklik halka yapiya yine
ansa konumunda baglanmis ardindan bisnaftol ile reaksiyonu gergeklestirildiginde;
bisnaftol bilesiginin bu sefer Na" katyon etkisi sebebiyle makrosiklik halkaya komsu
deaktive olan Cl atomlariyla yer degistirdigi belirlenmis, dolayisiyla bisnaftol

bilesiginin yapiya ansa konumunda baglandig1 goriilmiistiir [ K. Brant, 1997].
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cl_ Cl
\P/ HO(C,H,0),H
NS
N7 N (3)
Cl\|P| ]l)/Cl
—= NaH
/7 ONTN ‘
Cl Cl
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NaH

%)

Supramolekiiler Kontrol

Sekil 2.15: Trimer ile teraetilenglikol’un reaksiyonunda Na" katyon etkisi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Laboratuar islemlerinde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Sentez, ayirma ve saflagtirma iglemlerinde kullanilan kimyasal maddeler tablo

3.1'de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma | Katalog Ozelligi
No
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Aldrich 23,028-6 >99.0 %
(Trimer)
2,2,3,3,4,4,- Alfa Easer B21917 >98.0 %
Hekzafloropentandiol
2,2,3,3,4,4,5,5- Alfa Easer L16560 >97.0 %
Oktaflorohekzandiol
Metanol VWR 11721393 | Ekstra saf, > 99.0 %
Fenol Fluka 77612 >99.0 %
Diklorometan Merck 106049 | Ekstra saf,> 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck 108114 | Sentez i¢in,> 99.0 %
Détoro kloroform (CDCls) Merck 113420 NMR analizi i¢in,
99.0%
n-Hekzan Merck 104368 | Ekstra saf,> 95.0 %
Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm
Sodyum hidriir Merck 814552 | Sentez i¢in, 60.0 %
Sodyum Siilfat Merck 106648 99.0 %
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3.2. Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Bu ¢aligmada sentezi gerceklestirilen maddelerin yapilarinin aydinlatilmasinda

kullanilan cihazlar Tablo 3.2' de 6zetlemistir.

Tablo 3.2: Laboratuvar islemlerinde kullanilan cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1
Stuart SMP 3 GYTE
Tayin Cihazi
Varian INOVA
NMR Spektrometresi GYTE
500 MHz
Bruker Biospin ODTU/Merkez
NMR Spektrometresi
300 MHz Arastirma Lab.
Bruker MicrOTOF
ESI MS
Kiitle Spektrometresi GYTE
Bruker Microflex LT

MALDI-TOF MS

TGA-SDTA-851e Mettler Toledo GYTE
Mettler Toledo
DSC GYTE
DSC 821
X-Isin1 Bruker Smart
GYTE
Diffraktometresi Apex II Quazar

3.3. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan kimyasal maddelerin havanin oksijen ve
neminden etkilenmesini dnlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
yapildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ince tabaka ve kolon kromotografisi
teknikleri kullanilarak ayrildi ve uygun saflastrma yontemleri kullanilarak

saflastirildi.
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Bilesiklerin *'P NMR &lciimlerinde dis standart olarak %85 H;PO,, '"H NMR
lciimlerinde i¢ standart olarak TMS, '’F NMR §lciimlerinde CFCl; kullanildi. NMR
Olciimleri i¢in bilesikler CDCl;’de ¢ozildii.

3.3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen, hekzan’da fraksiyonlu kristallendirme yontemiyle

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.

3.3.2. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K, %73
Na igeren alasim {izerinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Argon
atmosferinde bekletilen THF, reaksiyon icin gerekli miktarda distillenerek hemen

kullanilda.
3.3.3. Kuru Metanol’un Hazirlanmasi
Kiil firinda yaklasik 500°C sicaklikta bir kroze icerisinde 45 dakika bekletilen
molekiiler elekler (4A) oda sicakligina kadar sogumas i¢in desikatore alindi. Daha
sonra ilizerine metanol ilave edilerek 18 saat bekletildi.
3.3.4. TLC Incelemeleri icin Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmasi
Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 ml) ve asetik asitten (10 ml) olusan bir

¢oOziicii karisiminda, oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirilarak ¢oziildi.

Elde edilen ninhidrin ¢6zeltisi TLC analizlerinde kullanild.
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3.4. Deneysel Islemler

3.4.1. Trimerin 2,2,3,3,4,4-Hekzafloro-1,5-Pentandiol ile
Reaksiyonu

+
Cl N Cl F F
NaH, THF
Ar, 72 s, oda sicakhgi

F F F F
F F FoE F F
F F F
6] F o
o
ciw/ AN
SNp” A I.NT SN F
P NN F C\i 7.0
- %N CI\” |/O 5 /P/
N |_cl N o N\
P 2PC Cl 5
c” N° “c .
mono-spiro (la) bispiro FF

Sekil 3.1: Trimerin 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandiol ile reaksiyonu.

U¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik balonda, argon atmosferinde,
hekzaklorosiklotrifosfazen (3.48 g; 10 mmol) ve 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentan-
diol (2.54 g; 12 mmol), 150 ml kuru tetrahidrofuran da (THF) ¢oziildii. Reaksiyon
karistmi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil
suspension, 0.96 g; 24 mmol) lizerine 30 mL THF konularak hizlica soguk reaksiyon
karisimma ilave edildi. Reaksiyon karisimi 2 saat sonra buz banyosundan alinarak
oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiylisii TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon
oda sicakliginda ii¢ giinde tamamlandi. Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’i uzak-
lastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii. Reaksiyon karigiminin ¢6ziiciisli, kismen vakum
uygu-lanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (4:1) ¢oziicii
sis-temi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda, reaksiyon karisiminda Rf degeri
farkli dort madde goriildii. Rf degeri en biiyiik olan maddenin trimer oldugu, standart
trimer ile reaksiyon karisimmin TLC’de yan yana yiiriitiilmesiyle anlasildi. Silikajel

(0.063-0.200 mm, 300g) ile doldurulmus kolondan (2.5 cm, 110 cm) hekzan-
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diklorometan (4:1) ¢6ziicii sistemi ile dnce trimer, daha sonra sirasiyla mono-spiro,
mono-ansa (la) ve bispiro bilesikleri alind1 [Besli vd., 2007]. [Rf degerleri: 0.46
mono-spiro bilesigi; 0.30 mono-ansa (la) bilesigi; 0.24 bispiro bilesigi]. Uriinler
hekzan-diklorometan (3:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Mono-spiro bilesigi-
nin erime noktas1 73°C olup %4 verimle; mono-ansa (1a) bilesiginin erime noktasi
138°C olup %17 verimle ve bispiro bilesiginin erime noktasi 87 °C olup %3 verimle

elde edildi.

3.4.2. Ansa-N;P;CIl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Metanol’iin 1:1 Mol
Oraninda Reaksiyonu

OM Cl
c, ,C Aot Meo.. 2
'P\ TR BRI
- N N N
Clo, I e NaH, THF Qi LG Al 1.0
/I'P\ /P\\ + MeOH a—,> /P\N//P\ + /P\N//P\
o N \O Ar, 24 s, oda sicaklig o) 0 (0] 0
FWF St F%@F
F F F F F F
(la) (2a) (3a)

Sekil 3.2: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF;);CH,0] ile metanol’iin 1:1 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug¢ boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
N3P;3;CL[(OCH,(CF;);CH,0)] (1a) (0.365 g; 0.75 mmol) ve metanol (0.024 g; 0.75
mmol), 15 ml kuru THF de ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi1 buz banyosunda sogutuldu.
Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.029 g; 0.75 mmol) iizerine 5 mL
THF konularak hizlica soguk reaksiyon karigimia ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1
saat sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligina getirildi. Reaksiyonun yiirtiylisii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicaklifinda bir giinde tamamlandi.
Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’ i uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii.
Reaksiyonun ¢dziiclisli, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklas-
tirlldi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC incelemesi
yapildiginda Rf degeri farkhi ii¢ leke goriildii. Rf degeri biiyiilk olan maddenin
baslangic maddesi oldugu (1a), standart mono-ansa ile reaksiyon karisimmimn TLC’

de yan yana ylriitiilmesiyle anlasildi. Silikajel (0.063-0.200mm, 130 g) ile
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doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:1) ¢6ziicli sistemi ile
sirasiyla 2a (0.09 g, %25 e.n. 174°C) ve 3a (0.07g, %19 e.n. 178°C) firiinleri alind1.

Uriinler hekzan-diklorometan (3:1) ¢dziicii sisteminde kristallendirildi.

3.4.3. Ansa-N;P;CIl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Metanol’iin 1:2.5 Mol
Oraninda Reaksiyonu

o, ,C MeO  ,OMe a, oM
P ’
NT SN ol N/P\\N PN
Cls, i FI"\\ NaH, THF i N | \Cl cl N I .OMe
SN\t MeOH NP + PP
o) o) Ar, 24 s, oda sicakiigi 04 N S Ol N 5
F F F F F F
F F F F F F
FOF F o F F o F
(1a) (4a) (5a)
| OMe
C\ s\OMe MeO,“ /
N Y
Cl, i I «OMe Clu, 1| | \OMe
P4 'P\ //P
s/ N /7 N
0 0 o) \o
FF F F
F F F F
F F F F
(6a) (7a)

Sekil 3.3: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF,);CH,0] ile metanol’iin 1:2.5 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 1a bilesigi
(0.487 g; 1 mmol) ve metanol (0.080 g; 2.5 mmol), 20 ml kuru THF’ de ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60%
oil suspension, 0.14 g; 2.5 mmol) tlizerine 5 mL THF konularak hizlica soguk
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan
almarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC ile kontrol edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda 1 giinde tamamlandi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’ i
uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii. Reaksiyon karigiminin ¢oziiciisii, kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (2:3)
coziicli sistemi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda Rf degeri farkli dort leke
goriildi. Silikajel (0.063-0.200mm, 150g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 120

cm) hekzan-diklorometan (2:3) ¢6ziicii sistemi ile sirastyla bis-geminal metoksi (4a)
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(0.14 g, %30, e.n.129°C), bis-nongeminal trans-metoksi (5a) (0.03 g, %6 e.n. 95°C)
bis-nongeminal cis-metoksi (6a) (0.11 g, %22, en.141°C) ve tris-geminal metoksi
(7a) (0.08g, %17, e.n.102°C) bilesikleri alind1. Uriinler hekzan-diklorometan (3:1)

¢Oziicl sisteminde kristallendirildi.

3.4.4. Ansa-N;P;Cl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Metanol’iin 1:6.4 Mol
Oraninda Reaksiyonu

¢ N’

Ar, 24 s, oda sicakhgi

cl Cl MeO, OMe
PX P
N° °N NaH, THF NI\
Cl//, Il I W Cl ' Meo ’ Il I \\\OMe
B + MeOH "B _P

N™»

(1a)

(92)

Sekil 3.4: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF,);CH,0] ile metanol’iin 1:6.4 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
[N3P3Cl(OCH2(CF;);CH,0)] (0.12 g; 0.25 mmol) ve metanol (0.05 g; 1.6 mmol),
15 ml kuru THF’ de ¢6ziildii. Reaksiyon karigimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan
ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.06 g; 1.6 mmol) iizerine 5 mL THF
konularak hizlica soguk reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat
sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiytisii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicaklifinda bir giinde tamamlandi.
Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’ii uzaklastirmak i¢in G4 filtreden stiziildii. Reaksi-
yon karigiminin ¢dziiclisii, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida
Hekzan-diklorometan (1:3) ¢0ziicii kullanilarak TLC
Silikajel (0.063-0.200 mm, 130 g) ile

uzaklastirild. sistemi
incelemesinde tek madde gozlendi.
doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:3) ¢6ziicii sistemi ile
tamamen siibstitiie olmus 9a (0.08 g, %70, e.n. 124°C) bilesigi izole edildi. Uriin

hekzan-diklorometan (3:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi.
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3.4.5. Ansa-N;P;CIl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Fenol’iin 1:1 Mol
Oraninda Reaksiyonu

cl, ,Cl cl, ,OPh Cla__..OPh
P P 'PQ
RN N N N
Cl, N r\ll \CI Cl/, 1] r\ll \C| CI//,, 1 | \\\CI
| K NaH, THF “ P\\ + P
Sy f POH ————— > P\* \ ¢ N7
e} ) Ar, 24 s, oda sicakligi O/ 0 (0] (@)
F_F F_F FF
F F F F F F
F F F F F F
(1a) (2b) (3b)

Sekil 3.5: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF;);CH,0] ile fenol’iin 1:1 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
N3P;3;CL[(OCH,(CF;);CH,0)] (0,341 g; 0.7 mmol) ve fenol (0,066 g; 0.7 mmol.), 15
ml kuru THF’ de ¢6ziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile
temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.030 g; 0.7 mmol) iizerine 5 mL THF
konularak hizlica soguk reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat
sonra buz banyosundan alinarak oda sicaklifina getirildi. Reaksiyonun yliriiylsii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 1 giinde tamamlandi. Reaksiyon
karisimi, olusan NaCl’ii uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii. Reaksiyon
karistmmin  ¢oziiclisii, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi  kullanilarak TLC
incelemesinde maddenin baslangic maddesiyle ¢ok yakin yliridiigli goézlendi.
Silikajel (0,063-0,200mm, 130g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-
diklorometan (1:1) ¢oziicli sistemi ile once reaksiyona girmeden kalan baslangi¢
bilesigi (1a) ve ardindan 2b ve 3b (0.28 g, %73, yags1) bilesikleri diastereoizomer
karisimi olarak birlikte alindi. Birgok ¢6ziicli sistemi denenmesine ragmen TLC
teknigi ile iirtinler farklandirilamadi ve dolayisiyla ayri ayr1 izole edilemedi. Ancak
analitik verilerden elde edilen bilgiler, NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi ve
daha once yaptigimiz ¢alismalardan elde ettigimiz veriler birlestirildiginde; 1 mol
fenoksi grubunun PCl, grubundaki Cl atomlarindan biri ile yer degistirdigi ve ansa

halkasina cis olarak yonlenen bir bilesik (2b) ve frans pozisyonda olan bir bilesik
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(3b) oldugu saptand. Iki bilesigin birbirine gore olusma orani sirasiyla 2:1 olarak

hesaplandu.

3.4.6. Ansa-N;P;CIl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Fenol’iin 1:2 Mol
Oraninda Reaksiyonu

h Ph
c, e OPh, ~ ,OP e
‘. / P Px
,P\\ N~ >N N N
N" >N NaH, THF Cl,ii  T.Cl PhO, I | wCl
Clu, il 1.Cl + ppOoH ——F—> ‘P P + Po P
P.. .P. Ar, 24 s, oda sicakligi ¢ NN\ /7 N M
(6] N \O P ] ]
N W w
F F F F F F
L L F F F
(1a) (4b) (5b)
Pho, C
Px
N
Pho,,'ﬁl | «Cl
/,P\N//P\
+ le) 0
F F
F F
F F
(6b)

Sekil 3.6: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF;);CH,0] ile fenol’iin 1:2 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
N3;P;3;CL(OCH;,(CF,);CH,0) (0.487 g; 1 mmol) ve fenol (0.188 g; 2 mmol), 30 ml
kuru THF’ de ¢oziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile
temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.08 g; 2 mmol) ilizerine 5 mL THF
konularak hizlica soguk reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1 saat
sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiytisii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicaklifinda bir giinde tamamlandi.
Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’ i uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii.
Reaksiyonun ¢oOziiclisi, kismen vakum wuygulanarak doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Hekzan-THF (7:1) ¢oziicii sistemi ile reaksiyon karistmma TLC
teknigi ile inceleme yapildiginda Rf degerleri farkli iki {iriin goriildii. Silikajel

(0.063-0.200mm, 150g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 110 cm) hekzan-THF
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(7:1) ¢dziicii sistemi ile iki @iriinde de ayr1 ayr1 alindi. Ancak daha sonra yapilan *'P
NMR incelemesi ile ilk aliman maddenin 2 farkli iiriin icerdigi bulundu. Analitik
veriler ve NMR incelemeleri degerlendirilerek, baslangic bilesigimize (la) 2 mol
fenoksi grubunun baglandig: ve iiriinlerden birinin bis-geminal fenoksi (4b) digerinin
bis-nongeminal frans-fenoksi (5b) veya bis-nongeminal cis-fenoksi (6b) bilesigi
olabilecegi tespit edildi. Kolondan ikinci sirada alinan iiriiniin bis-nongeminal cis-
fenoksi (6b) (0.17 g, %28, e.n. 126°C) yapisinda oldugu X-1s1mm1 kirmimi ile
belirlendikten sonra karigimdaki diger maddenin bis-nongeminal ¢rans-fenoksi tiriin

oldugu anlasildi. 4b ve 5b bilesikleri toplam %31 verimle elde edildi.

3.4.7. Ansa-N3P3Cl4[OCHZ(CF2)3CH20] ile Fenol’iin 1:3 Mol
Oraninda Reaksiyonu

7, CI
Cl ,"p/ Pho//,P/OPh PhO,/"P,CI
ALNS P 4
N N S P
Clo il La© NaH, THF CI/,,W '?l\\OPh F>ho,,'|\|j '?l\\OPh
,P\N/,P\ + PhOH ——————> ‘PP B
0 0 Ar, 24 s, oda sicakligi Ol N \O + 04 N \O
w FF FF
j F F " F F F F
F F F
(1)
(7b) (8b)
OPh
PhO/'P y:
Py
N
PhO,,,’|\|l F|) WOPh
P -
+ 7 NN
0o 0
F F
F F
F F
(9b)

Sekil 3.7: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF;);CH,0] ile fenol’iin 1:3 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
N3P;3CL[(OCH,(CF;);CH,0)] (0.487 g; 1 mmol) ve fenol (0.282 g; 3 mmol), 30 ml
kuru THF’ de ¢oziildii. Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile
temizlenmis NaH (0.12 g; 3 mmol), soguk reaksiyon karisimia hizlica ilave edildi.
Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligina getirildi.

Reaksiyonun yiiriiylisii TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicakliginda 1 giinde
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tamamlandi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’ i uzaklastirmak i¢in G4 filtreden
siiziildii. Reaksiyon karigiminin ¢oziiclisi, kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicli sistemi kullani-
larak TLC teknigi ile yapilan incelemede reaksiyon karisiminda Rf degeri farkli 3
iirlin gozlendi. Silikajel (0.063-0.200mm, 130g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm,
80 cm.) ayn1 ¢oziicli sistemi kullanilarak sirasiyla tris-geminal fenoksi (7b) (0.28 g,
%43, yags1), tris-nongeminal cis-fenoksi (8b) (0.10 g, %15, e.n. 142°C) ve tamamen
siibstitiie olmus tetrakis-fenoksi bilesigi (9b) (0.08 g, %11, e.n. 106°C) izole edildi.
8b ve 9b hekzan-dikolorometan (3:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi.

7b bilesiginin X-151m1 kirmimi ile ¢oziilmiis yapis1 olmamasina ragmen, analitik
veriler, NMR spektrumlar1 ve olusabilecek yapilar birlikte degerlendirildiginde

yapinin tris-geminal fenoksi bilesigi oldugu tespit edildi.
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3.4.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,2,3,3,4,4,5,5-Oktafloro-
1,6 Hekzandiol’iin Reaksiyonu

Cl{ ¢ FF FF
>, Ao
ci F|)/c:| + HO
N2 FF FF
c” N7 g
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F.F F . F FF F
Opl” F a NN FFE T g NTS
SN F \Il:l FI>/CI N | _ClI
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Sekil 3.8: Hekzaklorosiklotrifosfazen ile 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-1,6-
hekzandiol’iin reaksiyonu.

U¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’ lik balonda, argon atmosferinde,

hekzaklorosiklotrifosfazen (3.48 g; 10 mmol) ve 2,2,3,3,4,4,5,5-oktafloro-
hekzandiol (3.14 g; 12 mmol) 150 mL kuru THF de ¢6ziildii. Hekzan ile temizlenmis
NaH (60% oil suspension, 0.96 g; 24 mmol) iizerine 30 mL THF konularak hizlica

soguk reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 2 saat sonra

banyosundan alinarak oda sicaklifina getirildi. Reaksiyon oda sicakliginda ii¢ giin
devam etti. Reaksiyon karigimi hekzan-diklorometan (4:1) kullanilarak TLC ile
kontrol edildi ve dort iiriin goriildii. Reaksiyon karigimi olusan NaCl uzaklastirmak
icin G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢6ziliciisii kismen vakum uygulanarak déner

buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (0.063-0.200 mm, 300g) ile doldurulmus

buz

1,6-



kolondan (2.5 cm, 110 cm) hekzan-diklorometan (4:1) ¢0ziicii sistemi ile sirasiyla

mono-ansa (1b) (1.10 g, %20, en 124°C), bir, iki ve li¢ kopriilii iirtinler alindi.

3.4.9. Ansa-N;P;Cl,|OCH,(CF,),CH,0] ile Metanol’iin 1:2 Mol
Oraninda Reaksiyonu

Cl ClI Cl
R \ éOMe
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cl |F1 F|, wCl L MeOH ’ - C|/,,,,IF1 | WCl
/ \Né\ Ar, 24 s, oda sicakhgi / \NéF"
o) 0 o 0
F F F F
F F F
e F
F g F R EF
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Sekil 3.9: Ansa-N;P;Cly OCH,(CF;)4CH,0] ile metanol’iin 1:2 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, ansa-
N3P;CL[(OCH,(CF;)4CH,0)] (1b) (0.403 g; 0.75 mmol) ve metanol (0.048 g; 1.5
mmol), 20 ml kuru THF’ de ¢6ziildii. Reaksiyon karigimi buz banyosunda sogutuldu.
Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.06 g; 1.5 mmol) iizerine 5 mL
THF konularak hizlica soguk reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1
saat sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligina getirildi. Reaksiyonun yiirtiylisii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicaklifinda bir giinde tamamlandi.
Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’ i uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii.
Reaksiyonun ¢oziiclisi, kismen vakum wuygulanarak doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC inceleme-
si yapildiginda Rf degeri farkli iki leke goriildii. Rf degeri biliyiik olan maddenin
baslangic maddesi oldugu (1b), standart mono-ansa ile reaksiyon karistminin TLC’
de yan yana ylriitiilmesiyle anlasildi. Silikajel (0.063-0.200mm, 130 g) ile
doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:1) ¢6ziicli sistemi ile
3¢ bilesigi (0.2 g, %50 e.n. 105°C) izole edildi. Uriin hekzan-diklorometan (3:1)

¢Oziicl sisteminde kristallendirildi.
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3.4.10. Ansa-N;P;C1l,|OCH,(CF,);CH,0] ile Metanol’iin 1:3 Mol
Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.10: Ansa-N3;P;CL[OCH;(CF,)sCH,0] ile metanol’tin 1:3 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 1b bilesigi
(0.215 g; 0.4 mmol) ve metanol (0.04 g; 1.2 mmol), 10 ml kuru THF’ de ¢ozildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60%
oil suspension, 0.05 g; 1.2 mmol) lizerine 5 mL THF konularak hizlica soguk
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan
almarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun ytiriiyiisi TLC ile kontrol edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda bir giinde tamamlandi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’
i uzaklastirmak i¢cin G4 filtreden siiziildii. Reaksiyonun ¢oziiciisii, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda Rf degeri farklh iki leke goriildii.
Silikajel (0.063-0.200mm, 130g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-
diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi ile sirasiyla bis-geminal metoksi (4c) (0.14 g,
%68, e.n.119°C) ve tris-geminal metoksi (7c) (0.05g, %24, e.n.79°C) bilesikleri

alind1. Uriinler hekzan-diklorometan (3:1) ¢dziicii sisteminde kristallendirildi.
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3.4.11. Ansa-N;P;C1l,|OCH,(CF,);CH,0] ile Metanol’iin 1:Asir1
Mol Oraminda Reaksiyonu
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Sekil 3.11: Ansa-N3;P3;CL[OCH,(CF,)4CH,0] ile metanol’iin 1:asir1 mol oraninda
reaksiyonu.

Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.49 g; 12.30 mmol),
iizerine 5 mL THF eklenerek argon atmosferi altinda ii¢ boyunlu yuvarlak dipli 50
ml’lik balona aktarildi. Metanol (0.5 ml; 12.30 mmol) damlatma hunisi yardimiyla
reaksiyon balonuna eklenerek metanol’iin tuzu hazirlandi. Reaksiyon karisimi buz
banyosunda sogutuldu. 1b (0.22g; 0.41 mmol) 3 ml THF’de ¢oziilerek damlatma
hunisiyle reaksiyon karisimina argon atmosferi altinda eklendi. Reaksiyon karigimi 1
saat sonra buz banyosundan alinarak oda sicakligina getirildi. Reaksiyonun yiirtiylisii
TLC ile kontrol edildi ve reaksiyon oda sicakliginda bir giinde tamamlandi.
Reaksiyon karisimi, olusan NaCl'ii uzaklastrmak i¢cin G4 filtreden siiziildi.
Reaksiyonun ¢dziiclisli, kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklas-
tirildi. Hekzan-diklorometan (1:3) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC incelemesinde
tek madde gozlendi. Silikajel (0.063-0.200 mm, 130 g) ile doldurulmus kolondan
(1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:3) ¢oziicli sistemi ile tamamen siibstitiie
olmus 9c bilesigi (0.10 g, %47, e.n. 84°C) izole edildi. Uriin hekzan-diklorometan

(3:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.

29



3.4.12. Ansa-N;P;Cl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Fenol’iin 1:1 Mol
Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.12: Ansa-N3;P;CL[OCH;(CF,)4CH,0] ile fenol’lin 1:1 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 1b bilesigi
(0.200 g; 0.37 mmol) ve fenol (0.035 g; 0.37 mmol), 5 ml kuru THF’ de ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60%
oil suspension, 0.015 g; 0.37 mmol) iizerine 3 mL THF konularak hizlica soguk
reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan
almarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC ile kontrol edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda 1 glinde tamamlandi. Reaksiyon karisimi, olusan NaCl’ i
uzaklastrmak i¢cin G4 filtreden siiziildii. Reaksiyonun ¢o6ziiciisii, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda reaksiyona girmemis fenol ile
birlikte Rf degeri farkli iki leke goriildi. Silikajel (0.063-0.200mm, 130g) ile
doldurulmus kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:1) ¢6ziicli sistemi ile

3d bilesigi (0.14 g, %63 e.n. 73°C) izole edildi.
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3.4.13. Ansa-N3P3Cl4[OCHZ(CF2)4CH20] ile Fenol’iin 1:2.5 Mol
Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.13: Ansa-N3;P;CL[OCH;(CF,)4CH,0] ile fenol’lin 1:2.5 mol oraninda
reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 1b bilesigi
(0.200 g; 0.37 mmol) ve fenol (0.087 g; 0.93 mmol), 10 ml kuru THF’ de ¢ozildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60%
oil suspension, 0.037 g; 0.93 mmol) tizerine 5 mL THF konularak hizlica soguk
reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan
almarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC ile kontrol edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda 1 giinde tamamlandi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’ i
uzaklastirmak i¢cin G4 filtreden siiziildii. Reaksiyonun ¢o6ziiciisii, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda reaksiyona girmemis fenol disinda
Rf degeri farklh iki leke goriildi. Silikajel (0.063-0.200mm, 130g) ile doldurulmus
kolondan (1.5 cm, 80 cm) hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi ile sirasiyla
bis-geminal fenoksi (4d) (0.11 g, % 43, yags1) ve tris-geminal fenoksi (7d) (0.10 g, %
38, e.n. 88°C) bilesikleri alindi. 7d iirlinii hekzan-diklorometan (3:1) ¢6ziicli siste-
minde kristallendirildi.

4d bilesiginin; analitik veriler, NMR spektrumlar1 ve olusabilecek yapilar

birlikte degerlendirildiginde yapmin bis-geminal fenoksi bilesigi oldugu tespit edildi.
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3.4.14. Ansa-N;P;CIl,|OCH,(CF,);CH,0] ile Fenol’iin 1:Asir1 Mol
Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.14: Ansa-N3;P;CL[OCH,(CF,)sCH,0] ile fenol’lin 1:asir1 mol oraninda
reaksiyonu

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 1b bilesigi
(0.200 g; 0.37 mmol) ve fenol (0.700 g g; 7.45 mmol), 5 ml kuru THF’ de ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi buz banyosunda sogutuldu. Hekzan ile temizlenmis NaH (60%
oil suspension, 0.300 g; 7.45 mmol) tizerine 5 mL THF konularak hizlica soguk
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 saat sonra buz banyosundan
almarak oda sicakligma getirildi. Reaksiyonun yiiriiyiisii TLC ile kontrol edildi ve
reaksiyon oda sicakliginda bir giinde tamamlandi. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’
i uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii. Reaksiyonun ¢oziiciisii, kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC incelemesi yapildiginda reaksiyona girmemis fenol ile
birlikte Rf degeri farkli iki leke goriildii. Preparatif ince tabaka kromotografisi (PLC)
(Silikajel 60 Fs54,0.5 mm) yapilarak hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicli sistemi ile
tris-geminal fenoksi (7d) ve tamamen siibstitiie olmus 10d bilesigi (0.03 g, % 12 e.n.
94°C) izole edildi. Uriinler hekzan-diklorometan (3:1) ¢dziicii sisteminde

kristallendirildi.
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3.5. Bulgular

3.5.1. Bilesik 1a’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.15: (1a) Bilesiginin yapisi.

(1a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (dis referans
H;PO4, CDCl;, 298 °K) 6= 25.30 ppm’ de goriilen ticlii pik [PCl,] grubunun fosfor
atomuna, 6= 20.10 ppm’ de gozlenen ikili pik ise [POCI] gruplarmm fosfor
atomlarina aittir. [PCL] grubu fosfor atomu [POCI] grubu fosfor atomlar1 ile
esleserek tice (2Jp_p=68.1 Hz), [POCI] grubu fosfor atomlar1 ise [PCl,] grubu fosfor
atomuyla esleserek ikiye (*Jp.p=68.1 Hz) yarilmustir (Sekil 3.16).

304-382-2 in CDC13, 31P{1H}, T=298K 5 a

UL Bie

T T T T T T T T T T T T T
26.0 25.5 25.0 24.5 24.0 23.5 23.0 22.5 22.0 21.5 21.0 20.5 20.0 pony

Sekil 3.16: (1a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.
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(la) Bilesigin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 487.9 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen

degerle (molekiiliin mol kiitlesi 486.83) uyum gdstermektedir (Sekil 3.17).

Intens.] +MS, 0.3-0.6min #(33-67)
4] 487.9

381.3

vvvvvv

Intenss._ +MS, 0.3-0.6min #(33-67)
x10°

487.9

4819 4839 ‘

4018
‘ | 486.9 h 4889 \ 4909 |
i Y J LU UL . ; .
475 480 485 490 495 500 505 mz

Sekil 3.17: (1a) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(l1a) Bilesiginin tek kristal X-iginlart kirmimi teknigi kullanilarak yapisi

¢Oziilmiis ve floro pentandioliin ansa olarak baglandig1 belirlenmistir (Sekil 3.18).

Sekil 3.18: (1a) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.2. Bilesik 2a’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.19: (2a) Bilesiginin yapisi.

(2a) Bilesigin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis lp
NMR spektrumu A;B spin sisteminde ikinci derece bir spektrumdur. [PCIO] fosfor
atomlar1 8= 22.83 ppm’de, [PCI(OMe)] fosfor atomu 6= 22.31 ppm’ de rezonansa
gelmistir (Sekil 3.20). Fosfor atomlarma ait eslesme sabiti “Jp»=77.9 Hz olarak

bulunmustur.

23.18
22.97
22.73
22.54
22.31

22.0¢
21.83

~———22.70

23.00 22.50 22.00

Sekil 3.20: (2a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.
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(2a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCl;, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin,
ansa halkasmin durusu sebebiyle farkli cevreleri géormesinden -CH,Hy- seklinde
farklandig1 ve 6=4.80 ppm ve 6=4.40 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir. -OCHs-
grubuna ait protonlar ise &=3.81 ppm’ de ikili pik CJpy= 13.5 Hz) olarak
goriilmektedir (Sekil 3.21).

4.81
4.40
4.40
3.82

S~——4719
~—_.
~~——1379

Sekil 3.21: (2a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu.

(2a) Bilesigin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 465.87 m/z olarak goriilmektedir. Beklenen
molekiil piki ise 482.41° dir. 465.87 m/z piki analiz sirasinda, yapidan CHz grubunun
kopmas1 ile agiklanabilir (Sekil 3.22). CI izotop piklerine ait dagilim gorintiisii

yapida 3 Cl atomunun varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.22: (2a) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(2a) Bilesiginin tek kristal X-iginlart kirmnimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda metoksi grubunun ansa halkasina cis- konumunda baglandigi

goriilmektedir (Sekil 3.23).

03 %
v _Jeik]

Sekil 3.23: (2a) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.3. Bilesik 3a’nin Yap1 Analizi

(3a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P

MeO,, Cl
'P/

P
N
c, N 1O

Sekil 3.24: (3a) Bilesiginin yapisi.

NMR spektrumu diger izomerde (2a) oldugu gibi A,B spin sisteminde ikinci

dereceden bir spektrumdur. [PCIO] fosfor atomlar1 6=22.34 ppm’ de [PCI(OMe)]

fosfor atomu 6= 21.89 ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme

sabiti *J,.,=74.9 Hz olarak bulunmustur (Sekil 3.25).
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21.50

Sekil 3.25: (3a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

38



(3a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298 °K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin,
ansa halkasmin durusu sebebiyle farkli cevreleri géormesinden -CH,Hy- seklinde
farklandig1 ve 6=4.83 ppm ve 6=4.41 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir. -OCH3-
grubuna ait protonlar ise &=3.82 ppm’ de ikili pik CJpy= 14.0 Hz) olarak
goriilmektedir (Sekil 3.26).

4.84
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4.82
4.41
4.40
3.83
3.80

),

—*

Sekil 3.26: (3a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

(3a) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 481.91 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen
degerle (molekiiliin mol kiitlesi 482.41) uyum igerisindedir (Sekil 3.27). Ayrica Cl

izotop piklerinin goriintiisii de bilesikte 3 Cl atomunun yer aldigimi dogrulamaktadir.
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Sekil 3.27: (3a) Bilesiginin kiitle spektrumu.
(3a) Bilesiginin, tek kristal X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen

yapisinda metoksi grubunun ansa halkasina frans- konumunda baglandigi

goriilmektedir (Sekil 3.28). Dolayisiyla 3a bilesigi 2a bilesiginin diastreoizomeridir.
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Sekil 3.28: (3a) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.4. Bilesik 4a’nin Yap1 Analizi

oM
MeO,II’P/ e
X
N
C|,,,,'|\|l I «Cl
4P\N//P\
O 0
F F
F F
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Sekil 3.29: (4a) Bilesiginin yapisi.

(4a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A, X spin sistemindedir. [PCIO] fosfor atomlar1 6= 24.82 ppm’de,
[P(OMe),] fosfor atomu 6= 12.62 ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait

eslesme sabiti “Jpp=79.2 Hz olarak bulunmustur (Sekil 3.30).
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Sekil 3.30: (4a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(4a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmin,
ansa halkasmin durusu sebebiyle farkli cevreleri géormesinden -CH,Hy- seklinde
farklandig1 ve 6=4.94 ppm ve 6=4.43 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmislardir. Geminal
olarak baglanmis -OCHj3- gruplarindan biri durusu sebebiyle ansa halkasini digeri Cl
atomlarin1 gormektedir. Dolayisiyla -OCHs- grubu protonlart da farklhilagsmistir ve
8=3.74 ppm (CJp.u= 13.3 Hz) ve 8=3.72 ppm’de (Jp.= 12.9 Hz) rezonansa gelmistir.
Fosfor ile eslesmeleri sebebiyle pikler ikiye yarilmistir (Sekil 3.31).
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Sekil 3.31: (4a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(4a) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmus kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 477.96 m/z olarak goriilmektedir ve bu deger
beklenen mol kiitlesi (molekiiliin mol kiitlesi 477.99) ile uyum i¢indedir (Sekil 3.32).

Cl izotop piklerinin goriintiisii de yapida 2 Cl atomunun varligint dogrulamaktadir.
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Sekil 3.32: (4a) Bilesiginin kiitle spektrumu.
(4a) Bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen

yapisinda iki metoksi grubunun geminal olarak baglandigi goriilmektedir (Sekil

3.33).
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Sekil 3.33: (4a) Bilesiginin X-151n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.5. Bilesik 5a’nin Yapi Analizi

Cl
MeO\
NS

Clu, 1l ’Tl‘\\OMe
P

Sekil 3.34: (5a) Bilesiginin yapisi.

(5a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu ABX spin sistemindedir. d,= 27.60 ppm’ de goriilen pik grubu
[POCI] fosfor atomuna, dz= 26.24 ppm’de gozlenen pik grubu [PCI(OMe)] fosfor
atomuna, 0x= 13.19 ppm’de goriilen pik grubu ise [PO(OMe)] fosfor atomuna aittir.
Her bir fosfor atomu diger iki fosfor atomu ile esleserek ikilinin ikilisi seklinde
yarilmistir.Eslesme sabitleri, Jpare= 82.8 Hz, *Jpapx= 68.8 Hz ve *Jpgpx= 79.4 Hz
olarak hesaplanmistir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: (5a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(5a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298 °K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin,
ansa halkasmim durusu sebebiyle farkli ¢evreleri géormesinden -CH,Hy- ve -CH Hy-
seklinde farklandig1 H, ve H. protonlarmin 6=4.83 ppm ve 6=4.59 ppm’de Hp
protonlarmin 6=4.32 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. S6z konusu protonlar,
fosfor ve flor atomlar ile esleserek ¢oklu olarak yarilmiglardir. Cl atomuna komsu -
OCHj- grubuna ait protonlar 8=3.80 ppm’ de ikili pik (Jp.y =15.1), ansa halkasma
komsu -OCH;- grubuna ait protonlar ise §=3.73 ppm’ de ikili pik (Jp.=13.4) olarak
goriilmektedir (Sekil 3.36).

483
482
4.59
4.32
3.81
N

N s
S~——3n
~—3n

s
?‘-
;;_
:
3

B UV'Z{
ISZ-[

Sekil 3.36: (5a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(5a) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 478.43 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerler ile (mo-

lekiiliin mol kiitlesi 477.99) uyum igindedir (Sekil 3.37).

80

Intens. [a.u.]

397.291

60

40

20
0
L e e e e N e e S
400 425 450 475

Sekil 3.37: (5a) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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(5a) Bilesiginin, tek kristal X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda; metoksi gruplarindan birinin ansa halkasinin yanma baglandigi, digerinin
PCl, grubundaki klor atomlarindan biriyle yer degistirdigi ve iki metoksi grubunun
birbiri ile trans- konumda oldugu gorilmektedir (Sekil 3.38). Ayrica ansa halkasinin
hala cis pozisyonda oldugu, yani metoksi grubunun ansa halkasinin yaninda yer alan
Cl atomu ile yer degistirmesi sirasinda ansa halkasinda ¢evrilme (ansa halkasinin cis
konumdan trans konuma gecmesi) olmadigi ve reaksiyonunun konfigiirasyonda

duraklama ile meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.38: (5a) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.6. Bilesik 6a’nin Yap1 Analizi

Cl OMe
P.
N/ \N
Cl, i I .OMe
4P\N//P\
0o 0
FF
F F
F F

Sekil 3.39: (6a) Bilesiginin yapisi.

(6a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu diger izomerin de (5a) oldugu gibi ABX spin sistemindedir. d,=
27.15 ppm’ de goriilen pik grubu [POCI] fosfor atomuna, 0= 25.25 ppm’ de
gozlenen pik grubu [PCI(OMe)] fosfor atomuna, ox= 12.60 ppm’de goriilen pik
grubu ise [PO(OMe)] fosfor atomuna aittir. Her bir fosfor atomu diger iki fosfor
atomu ile esleserek ikilinin ikilisi seklinde yarilmistir. Eslesme sabitleri, “Jpsps= 80.9

Hz, *Jpapx= 68.9 Hz ve “Jpppx= 78.0 Hz olarak hesaplanmustir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40: (6a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(6a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298 °K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin,
ansa halkasmim durusu sebebiyle farkli ¢evreleri gormesinden -CH,Hy- ve -CH Hy-
seklinde farklandig1 H, ve H. protonlarmin 6=4.87 ppm ve 6=4.62 ppm’de Hp
protonlarmin 6=4.34 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. S6z konusu protonlar,
fosfor ve flor atomlar ile esleserek ¢oklu olarak yarilmiglardir. Cl atomuna komsu -
OCHj- grubuna ait protonlar 8=3.80 ppm’ de ikili pik (Jp.y =15.4), ansa halkasma
komsu -OCHs- grubuna ait protonlar ise 8=3.71 ppm’ de ikili pik (\Jp.y=13.1) olarak
goriilmektedir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.41: (6a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(6a) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 462.02 m/z olarak goriilmektedir Beklenen
molekiil piki ise 477.99” dir. 462.02 m/z piki analiz sirasinda, yapidan CH; grubunun
kopmasi ile agiklanabilir (Sekil 3.42). Cl izotop piklerinin goriintiisii yapida 2 Cl

atomunun varligini dogrulamaktadir.
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Sekil 3.42: (6a) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(6a) Bilesiginin, tek kristal X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda; metoksi gruplarindan birinin ansa halkasinin yanina baglandigi, digerinin
PCl, grubundaki klor atomlarindan biriyle yer degistirdigi ve iki metoksi grubunun
birbirine cis- konumda oldugu goriilmektedir (Sekil 3.43). Ayrica ansa halkasinin
hala cis pozisyonda oldugu, yani metoksi grubunun ansa halkasinin yaninda yer alan

Cl atomu ile yer degistirmesi siwrasinda ansa halkasinda cevrilme olmadigi (cis
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konumdan frans konuma ge¢me) ve reaksiyonunun konfigurasyonda duraklama ile

meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.43: (6a) Bilesiginin X-151n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi

3.5.7. Bilesik 7a’nin Yap1 Analizi

MeO,, /OMe
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Sekil 3.44: (7a) Bilesiginin yapisi.

(7a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298 °K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu AXX’ spin sistemindedir. 6,= 29.72 ppm’ de goriilen pik grubu
[POCI] fosfor atomuna, dx= 16.43 ppm ve 6x= 16.13 ppm de gozlenen pik gruplari
[P(OMe),] ve [PO(OMe)] fosfor atomlarna aittir. [POCI] fosfor atomu diger iki
fosfor atomu ile esleserek ikilinin ikilisi seklinde yarilmistir. Ancak [P(OMe),] ve
[PO(OMe)] gruplarina ait fosfor pikleri, fosfor atomlarmin kimyasal ¢evrelerinin
birbirine ¢ok benzer olmasi sebebiyle i¢ icedir ve spektrumun bu bolgesi ikinci
derecedendir. Eslesme sabitleri, “Jpspx= 83.6 Hz, “Jpspx= 80.8 Hz ve “Jpxpx=70.4
Hz olarak hesaplanmistir (Sekil 3.45).
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Sekil 3.45: (7a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(7a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298 °K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin,
ansa halkasmin durusu sebebiyle farkli ¢evreleri géormesinden -CH,Hy- ve -CH Hy-
seklinde farklandigr H, ve H. protonlarmm 6=4.90 ppm ve 6=4.64 ppm’de, Hy
protonlarmin 6=4.29 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. S6z konusu protonlar,
fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmislardir. Ansa halkasina
komsu -OCH;- grubuna ait protonlar 8=3.71 ppm’ de (*Jp.y=13.1), geminal bagl -
OCHs- gruplarma ait protonlar 8=3.64 ppm’de (*Jp.y=13.1) ve 6=3.63 ppm’de (Jp.
n=13.4) fosfor atomlar ile esleserek ikili pik olarak goriilmektedirler (Sekil 3.46).

mmmmmmm

4.90

vvvvvvv

[I—TE—)
p o
© ©
I

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00

Sekil 3.46: (7a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(7a) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 474.36 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 473.57) uyum gostermektedir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47: (7a) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(7a) Bilesiginin X-1smlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen yapisinda 3 mol
metoksi grubundan ikisinin geminal olarak baglandigi, digerinin ise ansa halkasina
komsu klor atomlarindan biri ile yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 3.48). Ayrica
ansa halkasinin hala cis pozisyonda oldugu, yani metoksi grubunun ansa halkasimin
yaninda yer alan Cl atomu ile yer degistirmesi sirasinda ansa halkasinda ¢evrilme

olmadig1 ve reaksiyonunun konfigiirasyonda duraklama ile meydana geldigi
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belirlenmistir.

Sekil 3.48: (7a) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.8. Bilesik 9a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.49: (9a) Bilesiginin yapisi.

(9a) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A;B spin sisteminde ikinci derece bir spektrumdur. [PO(OMe)]
fosfor atomlar1 6= 21.24 ppm’de, [P(OMe);] fosfor atomu 6= 20.17 ppm’ de
rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti “Jpp=84.2 Hz olarak

bulunmustur (Sekil 3.50).
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Sekil 3.50: (9a) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(9a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmin,

ansa halkasmin durusu sebebiyle farkli c¢evreleri gérmesinden -CH,Hy- seklinde
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farklandig1 ve 6=4.65 ppm ve 6=4.23 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmiglardir. Ansa
halkasma komsu -OCHs- grubuna ait protonlar §=3.69 ppm’ de (*Jp.y=12.3), geminal
bagli -OCHs- gruplarina ait protonlar §=3.62 ppm’de (*Jp.y=11.8), fosfor atomlar ile
esleserek ikili pikler olarak goriilmektedirler (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51: (9a) Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu.
(9a) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 470.58 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 469.16) uyum gostermektedir (Sekil 3.52).
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Sekil 3.52: (9a) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(9a) Bilesiginin tek kristal X-1ginlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilmiis

yapist da dort metoksi grubunun baglandigini gostermektedir (Sekil 3.53).

Sekil 3.53: (9a) Bilesiginin X-151n1 kirmimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.9. 2b-3b Diastereoizomer Karisiminin Yap1 Analizi

Ph
Clh ,0Ph Clag NO
RS RS
/ NN\ K N7
0 0 0
F F F F
F F F F

Sekil 3.54: (2b-3b) Diastereoizomer karigimi bilesikleri.

(2b-3b) Diastereizomer karisimi olan bilesiklerin (dis referans H;PO4, CDCl;,
298°K) proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu iki tane A;B spin sisteminden
olugsmaktadir. Fenoliin ansa halkasina cis konumda baglanmis 2b bilesiginde, 6=
22.22 ppm’ de goriilen pik grubu [POCI] fosfor atomlarmna, 6= 17.58 ppm’ de
gdzlenen pik grubu [PCI(OPh)] fosfor atomuna aittir. Fosfor atomlari *Jpp=74.2 Hz
ile eslesmislerdir. Fenoliin ansa halkasina frans konumda baglanmis 3b bilesiginde
0= 22.73 ppm’de goriilen pik grubu [POCI] fosfor atomlarma, 6= 17.04 ppm’ de
gdzlenen pik grubu [PCI(OPh)] fosfor atomuna aittir. Fosfor atomlari *Jpp=78.1 Hz
ile eslesmislerdir (Sekil 3.55).
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Sekil 3.55: (2b-3b) Diastereoizomer karisimmin proton ile eslesmemis >'P NMR
spektrumu.
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(2b-3b) Diastereoizomer karigimi bilesiklerinin MALDI teknigi ile alinmis
kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki 545.24 m/z olarak goriilmektedir

ve izomer karigiminin beklenen mol kiitlesi (molekiiliin mol kiitlesi 544.48) ile uyum

icindedir (Sekil.3.56).
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Sekil 3.56: 2b ve 3b Diastereoizomer karisiminin kiitle spektrumu.

3.5.10. 4b-5b Izomer Karisimimin Yap1 Analizi
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Sekil 3.57: (4b-5b) izomer karigimi bilesikleri.

(4b-5b) izomer karisiminin (dis referans H;PO4, CDCls, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu A>X ve AMX spin sistemlerinden olusmaktadir. 4b
bilesigi A,X spin sisteminde olup, 6= 24.90 ppm’de gdzlenen ikili pik [POCI] grubu
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fosfor atomlarina, 6=3.95 ppm’de gozlenen ii¢lii pik ise [P(OPh),] grubu fosfor
atomuna aittir. Iki fosfor grubu arasindaki eslesme sabiti 2Jpp=80.6 Hz dir. AMX
spin sistemine sahip 5b bilesiginin [POCI] grubu fosfor atomu d,= 26.41 ppm’ de,
[PCI(OPh)] grubuna ait fosfor atomu 6y= 20.13 ppm’de ve [PO(OPh)] grubuna ait
fosfor atomu dx= 7.23 ppm’de rezonansa gelmistir. Her bir fosfor atomu diger iki
fosfor atomu ile esleserek ikilinin ikilisi seklinde yarilmistir. Eslesme sabitleri

Jpapv=83.1 Hz, “Jpapx=71.9 Hz ve *Jpy.px=82.3 Hz dir. (Sekil 3.58).
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Sekil 3.58: 4b-5b izomer karisimmin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

(4b-5b) Izomer karigiminin elektron spray (ESI) teknigi ile almmus kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki 601.98 m/z olarak goriilmektedir ve
molekiiliin mol kiitlesi (molekiiliin mol kiitlesi 602.14) ile uyum gostermektedir
(Sekil 3.59). Ayrica Cl izotop piklerinin dagilimi yapida 2 klor atomunun oldugunu
desteklemektedir.
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3.5.11. Bilesik 6b’ nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.60: (6b) Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.59: (4b-5b) Izomer karisimmin kiitle spektrumu.
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(6b) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu trans izomerde (5b) oldugu gibi AMX spin sistemine sahiptir. dA=
24.04 ppm’ de goriilen pik grubu [POCI] fosfor atomuna, 6y= 18.12 ppm’ de
gozlenen pik grubu [PCI(OPh)] fosfor atomuna, 6x= 5.20 ppm’de goriilen pik grubu
ise [PO(OPh)] fosfor atomuna aittir. Her bir fosfor atomu diger fosfor atomlar: ile
esleserek ikilinin ikilisi seklinde yarilmistir. Eslesme sabitleri ZJPA_PM: 80.92 Hz,
Jpapx=72.05 Hz ve “Tpypx=80.09 Hz olarak bulunmustur (Sekil 3.61).
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Sekil 3.61: (6b) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(6b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCl;, 298°K) fenol grubu protonlar1 6=6.90-7.30 ppm arasinda rezonansa gelirken
ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin durus farklili1 yiiziinden farkl
cevreleri gormesi sonucu CH,H, ve CH.H, seklinde farklandigi H, ve H.
protonlarmin 6=4.89 ppm ve 06=4.75 ppm’de H; protonlarinin 6=4.39 ppm’de
rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomlar: ile esleserek

coklu olarak yarilmiglardir (Sekil 3.62).
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Sekil 3.62: (6b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

(6b) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 602.24 m/z olarak goriilmektedir ve bilesigin mol kiitlesi
(molekiiliin mol kiitlesi 602.14) ile uyum gdstermektedir (Sekil 3.63).
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Sekil 3.63: (6b) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(6b) Bilesiginin tek kristal X-1ginlar1 kirmimi teknigi kullanilarak belirlenen

yapisinda 2 mol fenoksi grubunun non-geminal olarak ve birbirine cis konumunda

61



baglandig1 goriilmektedir (Sekil 3.64). Ayrica ansa halkasinin hala cis pozisyonda
oldugu, yani fenoksi grubunun ansa halkasinin yaninda yer alan Cl atomu ile yer
degistirmesi smrasinda ansa halkasmin trans konuma ge¢cmedigi ve reaksiyonun

konfigiirasyonda duraklama ile meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.64: (6b) Bilesiginin X-1s1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.12. Bilesik 7b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.65: (7b) Bilesiginin yapisi.

(7b) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu AMX spin sistemindedir. d,= 28.54 ppm’de gozlenen pik grubu
[POCI] fosfor atomuna, oy,= 10.05 ppm’de gozlenen pik grubu [P(OPh),] fosfor
atomuna ve Ox= 6.47 ppm’ de gbozlenen pik grubu [PO(OPh)] fosfor atomuna aittir.
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Her bir fosfor atomu diger iki fosfor atomu ile esleserek ilkinin ikilisi seklinde
yartlmistir. Eslesme sabitleri *Jpapy= 74.6 Hz, “Jpapx=86.6 Hz ve “Jpy.px=87.1 Hz
olarak bulunmustur (Sekil 3.66).
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Sekil 3.66: (7b) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(7b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCl;, 298°K) fenol grubu protonlar1 6=6.90-7.30 ppm arasinda rezonansa gelirken
ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarinin durus farklili1 yiiziinden farkl
cevreleri gormesi sonucu CH,H, ve CH.H, seklinde farklanmistir ve sirasiyla 6=4.69
ppm, 6=4.40 ppm, 6=4.21 ppm ve 6=4.09 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu protonlar,

fosfor ve flor atomlari ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir (Sekil 3.67).
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Sekil 3.67: (7b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

(7b) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 660.42 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 659.79) uyum gostermektedir (Sekil 3.68).
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Sekil 3.68: (7b) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.13. Bilesik 8b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.69: (8b) Bilesiginin yapisi.

Bilesigin (dis referans H;PO,4, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis 3P NMR

spektrumu AX, spin sistemindedir. 6= 22.86 ppm’ de goriilen pik grubu [PCI(OPh)]

fosfor atomuna, 6= 11.81 ppm’ de goriilen pik grubu ise [PO(OPh)] fosfor atom-

larina aittir. Fosfor atomlar1 arasi eslesme sabiti Jpp=86.3 Hz dir (Sekil 3.70).
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Sekil 3.70: (8b) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(8b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,

CDCl;, 298°K) fenol grubu protonlari 6= 6.80-7.30 ppm arasinda goriilmektedir.

Ansa halkasinda yer alan CH, grubu protonlar1 ise CH,Hy olarak farklanmis ve

0=4.90 ppm ve 6=4.44 ppm’ de rezonansa gelmistir (Sekil 3.71).
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Sekil 3.71: (8b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

Bilesigin MALDI teknigi ile alinmais kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler
iyon piki 660.60 m/z olarak goriilmektedir ve bilesigin mol kiitlesi (molekiiliin mol
kiitlesi 659.79) ile uyum gostermektedir (Sekil 3.72).

000

Intens La u)

60604

3000
2000

1000

Sekil 3.72: (8b) Bilesiginin kiitle spektrumu.
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(8b) Bilesiginin tek kristal X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢6ziilen
yapisinda, 3 fenoksi grubunun non-geminal ve birbirine cis konumunda baglandigi

goriilmektedir (Sekil 3.73).
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Sekil 3.73: (8b) Bilesiginin X-1s1n1 kirmimi dlgiimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.14. Bilesik 9b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.74: (9b) Bilesiginin yapisi.

(9b) Bilesiginin (dis referans H;PO,4, CDCl3, 298 °K) proton ile eslesmemis lp
NMR spektrumu A;B spin sisteminde olup, 6= 14.70 ppm’ de goriilen pik grubu
[PO(OPh)] fosfor atomlarina, 6= 9.31 ppm’ de gozlenen pik grubu ise [P(OPh);]
fosfor atomuna aittir. Fosfor atomlar1 arasi eslesme sabiti “Jpp=92.1 Hz olarak

bulunmustur (Sekil 3.75).
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Sekil 3.75: (9b) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(9b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCl;, 298°K) fenol grubu protonlart 6=6.60-7.30 ppm arasinda goriilmektedir.
Ansa halkasinda yer alan CH, grubu protonlar1 ise CH,Hy olarak farklanmis ve

0=4.54 ppm ve 6=4.14 ppm’ de rezonansa gelmistir (Sekil 3.76).
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Sekil 3.76: (9b) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

68



(9b) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 718.56 m/z olarak goriilmektedir ve bilesigin mol kiitlesi
(molekiiliin mol kiitlesi 717.44) ile uyum gostermektedir (Sekil 3.77).
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Sekil 3.77: (9b) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(9b) Bilesiginin tek kristal X-1smlar1 kirmimi teknigi kullanilarak yapisi
¢oziilmiis ve la bilesigine 4 tane fenoksi grubunun baglandig belirlenmistir (Sekil
3.78).
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Sekil 3.78: (9b) Bilesiginin X-1s1n1 kirmimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.15. Bilesik 1b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.79: (1b) Bilesiginin yapisi.

(1b) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumunda; 6= 26.70 ppm’ de goriilen ii¢lii pik [PCl,] fosfor atomuna, 6=
19.60 ppm’ de gozlenen ikili pik ise [PCIO] fosfor atomlarna aittir. [PCIO] fosfor
atomlar1 [PCl;] fosfor atomu ile esleserek ikiye, [PCl,] fosfor atomu ise [PCIO]
fosfor atomlart ile esleserek tice (*Jpp=69.2 Hz) yariimustir (Sekil 3.80).
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Sekil 3.80: (1b) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(1b) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 537.9 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen
degerle (molekiiliin mol kiitlesi 536.8) uyum gostermektedir. Spektrumda klor izotop
piklerinin goriintiisti de yapida 4 Cl atomu oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.81: (1b) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(1b) Bilesiginin tek kristal X-1ginlar1 kirmimai teknigi kullanilarak yapisi

¢Oziilmiis ve molekiiliin ansa yapida oldugu belirlenmistir (Sekil 3.82).

Sekil 3.82: (1b) Bilesiginin X-1s1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.16. Bilesik 3¢’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.83: (3¢) Bilesiginin yapisi.

(3¢) Bilesiginin (dis referans H;PO,4, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis lp
NMR spektrumu A;B spin sisteminde ikinci derece bir spektrumdur. [PCIO] fosfor
atomlar1 8= 22.73 ppm’de, [PCI(OMe)] fosfor atomu 6= 21.67 ppm’ de rezonansa
gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti 2Jpp=75.9 Hz olarak bulunmustur

(Sekil 3.84).

23.22
2248
21.85
21.50
21.42

22.90
2279

| LA AL B B N B B S B R B B R B RN B B B B R R B R |
23.50 23.00 22.50 22.00 21.50 21.00

ppm (t1)

Sekil 3.84: (3¢) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(3¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmin,
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0=4.45 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor
atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmiglardir. -OCH3- grubuna ait protonlar ise

8=3.84 ppm’de ikili pik (*Jp= 15.1 Hz) olarak goriilmektedir (Sekil 3.85).
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Sekil 3.85: (3¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

(3c) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler 1yon piki 498.03 m/z olarak goriilmektedir ve molekiiliin
mol kiitlesi 532.42 m/z piki analiz swrasinda, yapidan Cl atomunun kopmasi ile
aciklanabilir. Cl izotop piklerine ait dagilim goriintiisii yapida 2 Cl atomunun

varligin1 dogrulamaktadir.(Sekil 3.86).
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Sekil 3.86: (3¢) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(3¢) Bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda bir metoksi grubunun ansa halkasma trans- konumunda baglandigi

goriilmektedir (Sekil 3.87).
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Sekil 3.87: (3¢) Bilesiginin X-151n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapist.

3.5.17. Bilesik 4¢’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.88: (4c) Bilesiginin yapisi.

(4¢) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A;B spin sisteminde bir spektrumdur (Sekil 3.89). [PCIO] fosfor
atomlar1 6= 23.86 ppm’de, [P(OMe),] fosfor atomu 6= 13.84 ppm’ de rezonansa

gelmistir. Fosfor atomlarma ait eslesme sabiti “Jp.p=81.1 Hz olarak bulunmustur.
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Sekil 3.89: (4¢) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(4c) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmnin,
0=4.33 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor
atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmiglardir. Geminal olarak baglanmis -OCHj-
gruplarindan biri durusu sebebiyle ansa halkasini, digeri Cl atomlarmi gérmektedir.
Dolayistyla -OCHs- grubu protonlart da farklilasmistir ve 8=3.68 ppm (‘Jp= 13.2
Hz) ve 8=3.64 ppm’de CJp.y= 12.9 Hz) rezonansa gelmistir. Fosfor ile eslesmeleri
sebebiyle pikler ikiye yarilmistir (Sekil 3.90).
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Sekil 3.90: (4¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(4c) Bilesigin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmis kiitle spektrumu

incelendiginde molekiiler 1yon piki 512.03 m/z olarak goriilmektedir ve molekiiliin

mol kiitlesi 528.00 m/z piki analiz sirasinda, yapidan CHj3 grubunun kopmasi ile

aciklanabilir. Cl izotop piklerine ait dagilim goriintiisii yapida 2 Cl atomunun

varligin1 dogrulamaktadir.(Sekil 3.91).
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Sekil 3.91: (4¢) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(4c) Bilesiginin, tek kristal X-1ginlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen

yapisinda iki metoksi grubunun geminal olarak baglandig1 goriilmektedir (Sekil

3.92).
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F8

Sekil 3.92: (4¢) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.18. Bilesik 7¢’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.93: (7c¢) Bilesiginin yapisi.

(7¢) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu AMM’ spin sistemindedir. 6,= 27.70 ppm’de gozlenen pik grubu
[POCI] fosfor atomuna, dy= 16.68 ppm’ de gdzlenen pik grubu [PO(OMe)] ve dy=
15.48 ppm’ de gozlene pik [P(OMe),] fosfor atomuna aittir. Piklerin net olarak ayirt

edilememesi sebebiyle eslesme sabitleri hesaplanamamistir (Sekil 3.94).
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Sekil 3.94: (7¢) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(7¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmin,
0=4.30 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor atomlar1
ile esleserek coklu olarak yarilmislardir. Ansa halkasina komsu -OCHj3- grubuna ait
protonlar =3.66 ppm’ de (*Jp;=13.1), geminal bagli -OCHs- gruplarma ait protonlar
8=3.65 ppm’de (*Jpy=13.0) ve 8=3.63 ppm’de (Jpy=12.8) fosfor atomlar ile
esleserek ikili pik olarak goriilmektedirler (Sekil 3.95).
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Sekil 3.95: (7¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

79



(7c) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmus kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 523.9 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen

degerle (molekiiliin mol kiitlesi 523.6) uyum gostermektedir (Sekil 3.96).

Intenss. +MS, 0.0-0.1min #(2-7), 100%=112430)
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5265.9831
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i

20588 C9H14CI1F8N305P3 ,523.97

523.9702

525.9676
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523 524 525 526 527 528 529 m/

Sekil 3.96: (7¢) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(7¢) Bilesiginin X-1gmlar1 kirmimi teknigi kullanilarak c¢oziilen yapisinda ii¢
metoksi grubundan ikisinin geminal olarak baglandigi, digerinin ise ansa halkasima
komsu klor atomlarindan biri ile yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil 3.97). Ayrica
ansa halkasinin hala cis pozisyonda oldugu, yani metoksi grubunun ansa halkasimin
yaninda yer alan Cl atomu ile yer degistirmesi sirasinda ansa halkasinda ¢evrilme
olmadig1 ve reaksiyonunun konfigiirasyonda duraklama ile meydana geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.97: (7c¢) Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.19. Bilesik 9¢’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.98: (9¢) Bilesiginin yapisi.

(9¢) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCls, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A;B spin sisteminde ikinci derece bir spektrumdur. [PO(OMe)]
fosfor atomlar1 6= 20.28 ppm’de, [P(OMe);] fosfor atomu 6= 19.73 ppm’ de

rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait eslesme sabiti “Jp.p=80.8 Hz olarak

bulunmustur (Sekil 3.99).
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Sekil 3.99: (9¢) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(9¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,

N o oSS ® o B T 3 NN =
S Sas333IJ 8 S 888 s

< T TT T T T R R A

Ve N\
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Sekil 3.100: (9¢) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu.

CDCls, 298°K) incelendiginde ansa halkasinda yer alan -CH,- grubu protonlarmnin,
0=4.30 ppm’ de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu protonlar, fosfor ve flor
atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir. Ansa halkasma komsu -OCHj;-
grubuna ait protonlar =3.64 ppm’ de (*Jp.;=13.2), geminal bagli -OCHs- gruplarina
ait protonlar 8=3.63 ppm’de (*Jp.;=12.5), fosfor atomlar1 ile esleserek ikili pikler
olarak goriilmektedirler (Sekil 3.100).
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(9¢) Bilesiginin elektron spray (ESI) teknigi ile alinmus kiitle spektrumu
incelendiginde molekiiler iyon piki 520.04 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen

degerle (molekiiliin mol kiitlesi 519.16) uyum gdstermektedir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.101: (9¢) Bilesiginin kiitle spektrumu.
(9¢) Bilesiginin tek kristal X-isinlar1 kirinimi teknigi kullanilarak yapisi

¢oziilmiis ve 1b bilesigine dort tane metoksi grubunun baglandigi belirlenmistir

(Sekil 3.102).
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Sekil 3.102: (9¢) Bilesiginin X-1s1n1 kirmimi élgtimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.20. Bilesik 3d’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.103: (3d) Bilesiginin yapisi.

(3d) Bilesiginin (dis referans H;PO,4, CDCl3, 298 °K) proton ile eslesmemis lp
NMR spektrumu A;B spin sisteminde olup, 6= 21.56 ppm’ de goriilen ikili pik
[POCI] fosfor atomlarina, 6= 18.27 ppm’ de gozlenen ii¢lii pik ise [PCI(OPh)] fosfor

atomuna aittir. Fosfor atomlar1 arasi eslesme sabiti 2Jp.p=75.27 Hz olarak bulunmus-
tur (Sekil 3.104).
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Sekil 3.104: (3d) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(3d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) fenol grubu protonlar1 6=7.10-7.40 ppm arasinda rezonansa gelirken
ansa halkasinda yer alan -CH,- gruplar1 6= 4.44 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmiglardir (Sekil

3.105).
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Sekil 3.105: (3d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(3d) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 592.97 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 594.49) uyum gostermektedir (Sekil 3.106).
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Sekil 3.106: (3d) Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.21. Bilesik 4d’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.107: (4d) Bilesiginin yapist.

(4d) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A, X spin sistemindedir. [PCIO] fosfor atomlar1 6= 23.68 ppm’de,
[P(OPh),] fosfor atomu 6= 5.31 ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor atomlarina ait

eslesme sabiti “Jp_p= 82.76 Hz olarak bulunmustur (Sekil 3.108).
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Sekil 3.108: (4d) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(4d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCls, 298°K) fenol grubu protonlar1 6= 7.10-7.40 ppm arasinda rezonansa gelirken
ansa halkasinda yer alan -CH,- gruplar1 6= 4.15 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu

protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek c¢oklu olarak yarilmiglardir (Sekil

3.109).
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Sekil 3.109: (4d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.




(4d) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 652.37 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 652.14) uyum gostermektedir (Sekil 3.110).
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Sekil 3.110: (4d) Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.22. Bilesik 7d’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.111: (7d) Bilesiginin yapist.

(7d) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu AMX spin sistemindedir. 6= 31.72 ppm’de gozlenen pik grubu
[POCI] fosfor atomuna, 6= 15.26 ppm’ de gbzlenen pik grubu [PO(OPh)] ve 6=
12.50 ppm’ de gozlenen pik grubu [P(OPh),] fosfor atomuna aittir. Pikler net

goriilemediginden eslesme sabitleri hesaplanamamistir (Sekil 3.112).
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Sekil 3.112: (7d) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(7d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS,
CDCl;, 298°K) fenol grubu protonlar1 6=6.90-7.40 ppm arasinda rezonansa gelirken
ansa halkasinda yer alan -CH,- gruplar1 6=4.14ppm’de rezonansa gelmistir. Bu
protonlar, fosfor ve flor atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir (Sekil

3.113).
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Sekil 3.113: (7d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(7d) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 710.773 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 709.80) uyum gostermektedir (Sekil 3.114).
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Sekil 3.114: (7d) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(7d) Bilesiginin tek kristal X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda ti¢ fenoksi grubundan ikisinin geminal olarak baglandigi, digerinin ise ansa
halkasina komsu klor atomlarindan biri ile yer degistirdigi goriilmektedir (Sekil
3.115). Ayrica ansa halkasinin hala cis pozisyonda oldugu, yani fenoksi grubunun
ansa halkasinin yanmnda yer alan Cl atomu ile yer degistirmesi sirasinda ansa
halkasinda ¢evrilme olmadigi ve reaksiyonunun konfigiirasyonda duraklama ile

meydana geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.115: (7d) Bilesiginin X-1s1m1 kirinimi 6l¢limiiyle belirlenen yapisi.

3.5.23. Bilesik 9d’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.116: (9d) Bilesiginin yapist.

(9d) Bilesiginin (dis referans H;PO,, CDCl3, 298°K) proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu A;B spin sistemindedir. [PO(OPh)| fosfor atomlar1 6= 12.89
ppm’de, [P(OPh),] fosfor atomu 6= 9.22 ppm’ de rezonansa gelmistir. Fosfor

atomlarina ait eslesme sabiti *Jp_p=90.85 Hz olarak bulunmustur (Sekil.117).

91



.21

6

5

2

1

69

12.68

12.68

12.62

12.58

12.56
9.67
9.22
8.77

woom

oY MY L DAY

T T T T T T
15.0 10.0

Sekil 3.117: (9d) Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

(9d) Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (i¢ referans TMS, CDCls, 298°K)
fenol grubu protonlar1 6= 7.00-7.30 ppm arasinda rezonansa gelirken ansa halkasinda
yer alan -CH,- gruplar1 6=4.22 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu protonlar, fosfor ve

flor atomlar1 ile esleserek ¢oklu olarak yarilmislardir (Sekil 3.118).
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Sekil 3.118: (9d) Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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(9d) Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 768.56 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 767.45) uyum gostermektedir (Sekil 3.119).
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Sekil 3.119: (9d) Bilesiginin kiitle spektrumu.

(9d) Bilesiginin X-1smnlart kirmimi teknigi kullanilarak yapisi aydinlatilmaya
calisiimis ve 1b bilesigine dort fenoksi grubunun baglandigi gorilmiistiir. Ancak
kristal yapist ¢ok iyi olmadigi icin ansa halkasimin ortasinda yer alan karbon

atomlarmnin yeri tam olarak tespit edilememistir. (Sekil 3.120).

Sekil 3.120: (9d) Bilesiginin X-1s1m1 kirinimi 6l¢limiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.24. Tamamen Siibstitiie Florlu Bilesiklerin (9a, 9b, 9¢, 9d)
Termal Kararhhklarimin incelenmesi

Florlu siibstitiient iceren siklotrifosfazen bilesiklerinden yanmaya dayaniklilik
gibi yararl 6zellikler de beklenir. Bu bakimdan 6zellikle, tamamen siibstitiie olmus
iirlinler i¢in termal incelemeler yapilmistir.

9a Bilesiginin DSC termograminda 124°C’de gozlenen endotermik pik erime
noktasmi gostermektedir (Sekil 3.121). TGA Termogrami incelendiginde 700°C’ye
kadar yapilan 1sitmada {ic basamakta agirlik kaybi gozlenmektedir. Bilesigin ilk
basamakta, (152°C’den baglayarak 202°C’ye kadar) agirliginin % 11’ini kaybettigi
gozlenmektedir. Ikinci basamakta, (213°C’den 284°C’ye kadar) maddenin geri kalan
kismi agirligmin % 71° ini kaybetmektedir. Ugiincii basamakta ise (356°C’den
429°C’ye kadar) maddenin geri kalan kismi agirhginm % 7’ ini kaybetmektedir
(Sekil 3.122).

1112T066-03-1_dsc
112T066-03-1_dsc, 2.0200 mg

10
[ig~-1

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 °c

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil 3.121: Bilesik 9a’nin DSC termogrami.
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Sekil 3.122: Bilesik 9a’nin TGA termogrami.

9b Bilesiginin DSC termogramimda 108°C’de gdzlenen endotermik pik erime
noktasmi gostermektedir (Sekil 3.123). TGA Termogrami incelendiginde 700°C’ye
kadar yapilan 1sitmada iki basamakta agirhik kaybi gézlenmektedir. Bilesigin ilk
basamakta, (315°C’den baglayarak 384°C’ye kadar) agirhiginin % 87’ini kaybettigi
gozlenmektedir. Ikinci basamakta, (435°C’den 463°C’ye kadar) maddenin geri
kalan kismi1 agirligmin %5’ ini kaybetmektedir (Sekil 3.124).

1112T066-04-3
112T066-04-

Sekil 3.123: Bilesik 9b’nin DSC termogramu.
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Sekil 3.124: Bilesik 9b’nin TGA termogramiu.

9c¢ Bilesiginin DSC termograminda 85°C’de gozlenen endotermik pik erime

noktasmi gostermektedir (Sekil 3.125). TGA Termogrami incelendiginde 700°C’ye

kadar yapilan 1sitmada iki basamakta agirhik kaybi gézlenmektedir. Bilesigin ilk

basamakta, (153°C’den baslayarak 330°C’ye kadar) agirhiginin % 35’ini kaybettigi

gozlenmektedir. Ikinci basamakta, (334°C’den 487°C’ye kadar) maddenin geri kalan
kismi1 agirhiginin %40° m1 kaybetmektedir (Sekil 3.126).

2T066-09-1_dsc
112T066-09-1 dsc, 1.5900 mg

Integral -121.01 mJ
normalized -76.11 Jg*-1
Onset 82.40 °C
Peak 84.81 °C
Erndset 86.92 °C

Sekil 3.125: Bilesik 9¢’nin DSC termogramu.
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109-1 tga
09-1 tga, 0.3230 mg
- Step 40.0098 %

-0.1292 mg
Residwe 4.0059 %
12.9385e-03 mg

50
? Step -35.3121 %
-0.1141 g
Residue 53.2260 \\—_.\‘_‘_
0.171
50 100 1 20003 om0 30 400 150 0 2]
0 5 10 15 20 25 0 40 a5 0 60 min

===\109-1_tga
09-1 tga, 0. 3230 mg

Integral -8.65 ng
? Integral -3.90 mg normel ized -26.78
normalized -12.08 Onset 334.08 °C

Onset 153.38 °C Penk 1252 °C
peak 179.90 °C Emdst 487.16 °C
50100 150 208miset250  ¥P0.80 WO 400 450 500 550 600 650

0 5 10 15 20 s 30 3 40 45 s0 58 60 min

Sekil 3.126: Bilesik 9¢’nin TGA termogrami

9d Bilesiginin DSC termograminda 94 °C’de gozlenen endotermik pik erime
noktasmi gostermektedir (Sekil 3.127). TGA Termogrami incelendiginde 700°C’ye
kadar yapilan 1sitmada tek basamakta agirlik kaybi1 gozlenmektedir. Bilesigin 293
°C’den baglayarak 344°C’ye kadar agirligmin % 95’ini kaybettigi gozlenmektedir
(Sekil 3.128).

1112T066-15-2 dsc Integral -40.34 mJ

112‘1’066*15*27&5‘[‘,, 0.9500 mg normalized -42.46 Jg"-1
Onset 87.25 °C
Peak 93.95 °C
Endset 96.24 °C

0.5
ig~-1

Sekil 3.127: Bilesik 9d’nin DSC termogramu.
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1112T066-15-2 tga
1121066-15-2 taa, 2.0505 mg
B

k

-1.9568
Residue

=

Step -95.4298 %
mg

3.7744 %
77.3940e-03 mg

frin~-1
Onset

Peak
Endset
50

100 150

10

15

normalized -90.79

293.21 °C
335.71 °C
344.49 °C

200 250

20

25

50 100 150 200 250 3007
\ 11021066-15-2_tgalO 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 min|
112[pa6=15-2 fga, 2 0505 mg  p q
v = 3 1
20
Integral -186.17 my

450

30 35 40 45

500 550 600 650 °g

50 55 60 min

Sekil 3.128: Bilesik 9d’nin TGA termogramu.

Tablo 3.3: 9a, 9b, 9¢ ve 9d bilesiklerinin termal kararliliklarinin incelenmesi.

Bilesik No Erime Noktas1  Kiitle kaybinin Bozunmadan
O basladig: kalan miktar

sicakhik (°C) (%)

9a 124 152 7.91

9b 108 315 6.29

9¢ 85 153 4.01

9d 94 293 3.78

Bilesiklerin DSC termogramlarinda erime noktalarina ait endotermik pikler
oldukc¢a keskindir ve bilesiklerin yiiksek saflikta elde edildiginin bir gostergesidir.
Elde edilen tamamen siibstitiie bilesikler beklenildigi gibi yiliksek erime noktalarina
sahip degildir, bununla birlikte TGA termogramlar1 da incelenmistir. Fenoksi tiirevi
ansa bilesiklerin kiitle kayb1 yaklagik 300°C’de baslarken, metoksi tiirevi ansa
bilesiklerin kiitle kayb1 yaklasik 150°C’de baslamaktadir. Kalan iirlin ylizdelerine
bakildiginda; 1a bilesiginin metoksi ve fenoksi tiirevlerinin, 1b bilesiginin metoksi ve

fenoksi tiirevlerine gore daha yiiksek oranda bozunmadan kaldig1 belirlenmistir.
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3.5.25. Sentezlenen Bilesiklerin ’F NMR Analiz Sonuclari

(2)

(b)

Tablo 3.4: Sentezlenen bilesiklerin '°F NMR analiz sonuglart.

F kimyasal kayma (ppm) Eslesme Sabiti (Hz)
Bilesik F, E. Fq F, 2T rarb Jrerd
No Fe *Trerb
2a -112.22 -119.53 -122.24 -114.32 295.2 295.8
3a -112.12 -119.22 -122.30 -114.22 297.9 296.6
4a* -114.01 -120.57 -122.57 -112.63 -114.88 296.3 298.7
Sa* -113.99 -119.94 -122.63 -112.04 -114.89 290.9 295.1
6a -113.04 -119.89 -122.92 -114.63 297.9 297.3
Ta* -114.58 -120.62 -123.33 -113.38 -115.26 298.7 295.5
9a -115.26 -121.33 -123.67 -115.26 294.6
6b -111.86 -122.58 -119.61 -114.53 297.9 296.5
7b* -113.74 -120.26 -121.92 -112.64 -115.09 300.8 2923
8b -120.52 -113.53 -115.07 -123.27 297.9 295.1
9b -114.63 -120.95 -122.24 -114.63 290.9
3c -114.73 -118.85 -120.21 -117.87 *x 300.8
4c -113.96 -118.47 -120.29 -117.99 *x *x
Tc -115.49 -118.88 -120.20 -118.05 *x *x
9¢ -115.57 -119.03 -120.37 -115.57 *x 298.9
4d -114.86 -119.16 -120.37 -118.06 *x 296.5
7d -116.06 -119.10 -120.62 -117.69 276.8 257.0
9d -119.92

* Yapidaki F atomlar1 (b) deki gibi farklandi.

** Sinyaller yayvan oldugu i¢in eslesme sabitleri verilmedi.
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3.5.26. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuclar:

Tablo 3.5: Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglar1.

Elementel Analiz Verileri

Bilesik

No Kapali Formiil Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N

la CsH4CLFeN3O,P5 | 12.34 | 0.83 | 8.63 | 12.21 | 0.82 | 8.58
2a C¢H7CLFgN3O3P5 | 14.94 | 1.46 | 8.71 | 14.87 | 1.41 | 8.65
3a C¢H7CLFgN3OsPs | 14.94 | 1.46 | 8.71 | 1490 | 1.42 | 8.68
4a C7H 0CLF¢N3O4P5 | 17.59 | 2.11 | 8.79 | 17.57 | 2.10 | 8.76
Sa C7HoCLF¢N3O4P5 | 17.59 | 2.11 | 8.79 | 17.52 | 2.10 | 8.73
6a C7H 0CLF¢N3O4P5 | 17.59 | 2.11 | 8.79 | 17.57 | 2.10 | 8.76
Ta CgHi3CIFgN3;OsPs | 20.29 | 2.77 | 8.87 | 20.26 | 2.76 | 8.85
9a CoH;6FsN3O¢P3 23.04 | 3.44 | 8.96 | 22.97 | 3.43 | 8.93

2b/3b | C;1HoClF¢N3OsP; | 24.27 | 1.67 | 7.72 | 24.25 | 1.63 | 7.69

4b/5b | C17H14CLF¢N;O4P; | 33.91 | 2.34 | 6.98 | 33.87 | 2.32 | 6.96
6b Ci7H14CLFsN304P5 | 33.91 | 2.34 | 6.98 | 33.90 | 2.34 | 6.96
7b Ca3H9CIFgN3OsP5 | 41.87 | 2.90 | 6.37 | 41.83 | 2.90 | 6.35
8b Ca3H9CIFgN3OsP5 | 41.87 | 2.90 | 6.37 | 41.82 | 2.90 | 6.34
9b Ca9H24F¢N3OgPs | 48.55 | 3.37 | 5.86 | 48.47 | 3.37 | 5.84
1b C¢H4CLFsN3O,P5 | 13.42 | 0.75 | 7.83 | 13.40 | 0.74 | 7.81
3c C7H,CLFsN3sO3P5 | 1579 | 1.33 | 7.89 | 15.78 | 1.32 | 7.85
4¢ CgHoCLFgN3O4P5 | 18.20 | 1.91 | 7.96 | 18.16 | 1.90 | 7.93
Tc CoH;3CIFsN3OsPs | 20.65 | 2.50 | 8.03 | 20.63 | 2.48 | 8.02
9c CioHi6FsN3OgPs | 23.14 | 3.11 | 8.09 | 23.09 | 3.08 | 8.08
3d Ci2HoClFgN3OsP3 | 24.24 | 1.53 | 7.07 | 24.22 | 1.52 | 7.03
4d CisHi4CLFsN3O4P;5 | 33.15| 2.16 | 6.44 | 33.14 | 2.15 | 6.42
7d Ca4H9CIFgN3OsP5 | 40.61 | 2.70 | 5.92 | 40.60 | 2.67 | 5.90
9d C30H24FgN3O6P3 | 46.95 | 3.15 | 5.48 | 46.88 | 3.12 | 547
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3.5.27. Sentezlenen Bilesiklerin X-ray Analiz Sonuc¢lari

Tablo 3.6: 2a, 3a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 2a 3a
Kapal1 formiil CsH7CLFsN3O3P3 | CsH7CL3FsN3;0O5P5
Formiil agirlig1 482.41 482.41
Sicaklik(K) 120(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P1211 Clcl
a(A) 7.76460(10) 8.6100(4)
b(A) 12.8687(2) 14.0284(4)
c(A) 8.54690(10) 13.3930(7)
a () 90 90
B (°) 116.2410(10) 94.079
v (®) 90 90
Hiicre hacmi (A”) 765.997(18) 1613.57(12)
V4 2 4
Hiicre yogunlugu (mg/cm’) 2.092 1.986
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0.993 0.943
F(000) 476 952
Kristal boyutu (mm”) 0.04x0.05x0.27 | 0.07x0.08x0.16
Omax (°) 28.290 28.270
Alman yansima sayis1 13812 15864
Kullanilan yansima say1s1 3819 3980
Rint 0.0313 0.0252
Parametre sayisi 218 218
R (F’>26F°) 0.0214 0.0221
wR (biitlin data) 0.0547 0.0565
Apmax / min (eA”) 0.351/-0.227 0.398/-0.235




Tablo 3.7: 4a, 5a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 4a Sa
Kapal1 formiil C7H0CLFsN304P5 | C7H 9CLEFsN3O4P5
Formiil agirlig1 477.99 477.99
Sicaklik (K) 130(2) 130(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P1211 P1211
a(A) 7.8562(11) 7.8562(11)
b(A) 12.7286(18) 12.7286(18)
c(A) 8.6574(12) 8.6574(12)
a () 90 90
B (°) 111.409 111.409
v (®) 90 90
Hiicre hacmi (A?) 806.0(2) 806.0(2)
V4 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.970 1.970
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0.787 0.787
F(000) 476 476
Kristal boyutu (mm”) 0.12x0.17x0.20 | 0.12x0.17x0.20
Omax (°) 28.360 28.360
Alman yansima sayis1 14404 14404
Kullanilan yansima say1s1 4018 4018
Rint 0.0322 0.0322
Parametre sayisi 228 228
R (F’>26F) 0.0203 0.0203
wR (biitiin data) 0.0539 0.0539
Apmax / min (eA”) 0.341/-0.295 0.341/-0.295
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Tablo 3.8: 6a, 7a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 6a Ta
Kapal1 formiil C7HoCLFsN304P5 | CgH 3CIF¢N3;05P;
Formiil agirlig1 477.99 473.57
Sicaklik (K) 130(2) K 120(2)
Kristal sistemi orthorhombic monoclinic
Uzay grubu Pbca P121/m1
a(A) 14.6768(14) 7.9206(7)
b(A) 13.2608(14) 12.5912(12)
c(A) 17.1259(18) 17.2780(16)
a(°) 90 90
B (°) 90 92.146(5)
v () 90 90
Hiicre hacmi (A?) 3333.1(6) 1721.9(3)
V4 8 4
Hiicre yogunlugu (Mg/m’) 1.905 1.827
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0.761 0.590
F(000) 1904 952
Kristal boyutu (mm®) 0.14x0.22x0.36 | 0.05x0.11x0.19
Omax (°) 28.390 28.260
Alman yansima sayis1 44234 29500
Kullanilan yansima say1s1 4159 4258
Rint 0.0728 0.0345
Parametre sayisi 228 238
R (F’>26F) 0.0484 0.0382
wR (biitiin data) 0.1383 0.1013
Apmax / min (eA”) 0.890/-1.273 1.302/-0.635




Tablo 3.9: 9a, 3c Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 9a 3c
Kapal1 formiil CoH6FsN3OgP3 | C7;H,CLFsN3;O3P5
Formiil agirlig1 469.16 532.42
Sicaklik (K) 130(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P1211 P121/m1
a(A) 8.1912(8) 8.9174(8)
b(A) 12.8636(12) 8.0071(7)
c(A) 9.3727(9) 25.359(2)
a(°) 90 90°
B (°) 114.478(4) 96.467(4)°
v (®) 90 90°
Hiicre hacmi (A?) 898.82(15) 1799.2(3)
Z 2 4
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.734 1.966
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0.424 0.871
F(000) 476 1048
Kristal boyutu (mm”) 0.28x0.34x0.43 | 0.12x0.12x 0.25
Bmax (°) 28.390 28.350
Alman yansima sayis1 15740 31095
Kullanilan yansima say1s1 4477 4477
Rint 0.0330 0.0322
Parametre sayisi 248 245
R (F’>26F) 0.0221 0.0344
wR (biitlin data) 0.0603 0.0884
Apmax / min (eA”) 0.365/-0.249 0.953/-0.327
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Tablo 3.10: 4c, 7c Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 4c 7c
Kapal1 formiil CsHoCLFsN3;04P5 | CoH 3CIFgN;05P;
Formiil agirlig1 528.00 523.58
Sicaklik (K) 120(2) 120(2)
Kristal sistemi triclinic triclinic
Uzay grubu P-1 P -1
a(A) 9.354(2) 9.2665(16)
b(A) 10.499(2) 10.899(2)
c(A) 10.863(3) 10.973(2)
a(°) 103.714(9)° 103.989(9)°
B (°) 109.372(8)° 108.557(9)°
v () 105.644(9)° 107.445(9)°
Hiicre hacmi (A?) 904.4(4) 930.0(3)
V4 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.939 1.870
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0.726 0.570
F(000) 524 524
Kristal boyutu (mm”) 0.19x0.20x0.20 | 0.07x0.09x0.16
Omax (°) 28.360 25.020
Alman yansima sayis1 31131 13327
Kullanilan yansima say1s1 4511 3268
Rint 0.0382 0.0353
Parametre sayisi 295 265
R (F’>26F) 0.0272 0.0466
wR (biitiin data) 0.0721 0.1130
Apmax / min (eA”) 0.449/-0.540 0.877/-0.884
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Tablo 3.11: 9c, 6b Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 9¢ 6b
Kapal1 formiil Ci1oHi6FsN3O6P3 | C17H14CLF¢N3;04P;
Formiil agirlig1 519.17 602.12
Sicaklik (K) 130(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic orthorhombic
Uzay grubu P12/l Pbca
a(A) 14.8998(7) 14.6615(10)
b(A) 6.4328(3) 13.2186(10)
c(A) 20.6068(10) 24.3020(18)
a(°) 90° 90
B (°) 107.967(2)° 90
v () 90° 90
Hiicre hacmi (A?) 1878.79(15) 4709.8(6)
Z 4 8
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.835 1.698
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0.430 0.558
F(000) 1048 2416
Kristal boyutu (mm”) 0.14x0.16x0.19 | 0.12x0.13x0.14
Omax (°) 27.100 28.290
Alman yansima sayis1 16140 42939
Kullanilan yansima say1s1 4140 5841
Rint 0.0315 0.0530
Parametre sayisi 275 316
R (F’>26F) 0.0582 0.0551
wR (biitlin data) 0.1556 0.1386
Apmax / min (eA”) 2.018/-0.691 0.806/-0.646
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Tablo 3.12: 8b, 9b Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 8b 9b
Kapal1 formiil Cy3H9CIFgN3O5P5 | CogHosFsN3OgP5
Formiil agirlig1 659.77 717.42
Sicaklik (K) 130 130
Kristal sistemi monoclinic Triclinic
Uzay grubu P121/c1 P-1
a(A) 12.4349(13) 7.7232(12)
b(A) 15.7774(18) 12.9285(18)
c(A) 13.2892(15) 16.358(2)
a(°) 90 74.481(5)
B (°) 93.887(4) 84.199(6)
v (®) 90 76.157(6)
Hiicre hacmi (A”) 2601.2(5) 1526.9(4)
V4 4 2
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.685 1.560
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0.417 0.280
F(000) 1336.0 732.0
Kristal boyutu (mm®) 0.37 x 0.34 x 0.30 | 0.31 x 0.26 x 0.19
Omax (°) 28.350 28.410
Alman yansima sayis1 44401 24420
Kullanilan yansima say1s1 6494 7597
Rint 0.034 0.033
Parametre sayisi 370 424
R (F’>26F) 0.0266 0.0323
wR (biitiin data) 0.0724 0.0866
Apmax / min (eA”) 0.42/-0.38 0.37/-0.44




Tablo 3.13: 7d Bilesigine ait kristalografik veriler.

Bilesik 7d
Kapali formiil C24H19CIFgN305P;
Formiil agirlig1 709.78
Sicaklik (K) 138
Kristal sistemi triclinic
Uzay grubu P -1
a(A) 8.8075(10)
b(A) 12.7584(16)
c(A) 13.7474(16)
a (°) 114.409(7)
B (°) 92.077(7)
7 (©) 96.838(7)
Hiicre hacmi (A?) 1390.5(3)
V4 2
Hiicre yogunlugu (mg/m’) 1.695
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0.407
F(000) 716.0
Kristal boyutu (mm”) 0.13 x 0.12 x 0.07
Omax (°) 25.030
Alman yansima sayis1 20235
Kullanilan yansima sayis1 4915
Rint 0.044
Parametre sayis1 397
R (F>>26F) 0.0372
wR (biitiin data) 0.0928
Apmax / min (eA”) 0.60/-0.37
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la 2a 3a 4a
PI1-N1 1.57 1.5888(17) | 1.5879(16) | 1.5851(14)
P1-N3 1.59 1.5753(17) | 1.5726(17) | 1.5697(15)
P2-N1 1.58 1.5855(17) | 1.5825(17) | 1.5819(14)
P2-N2 1.59 1.5764(16) | 1.5700(18) | 1.5726(15)
P3-N2 1.57 1.5927(16) | 1.5812(18) | 1.5922(15)
P3-N3 1.58 1.5777(17) | 1.5887(16) | 1.5899(15)
NI-PI-N3 | 119.7 118.71(9) 118.87(9) 119.20(7)
N1-P2-N2 | 118.4 119.11(8) 118.86(9) 119.28(7)
N2-P3-N3 | 118.8 117.19(9) 118.61(9) 116.92(8)
P1-N1-P2 119.0 | 118.06(10) | 118.89(10) 118.02(9)
P2-N2-P3 119.9 | 120.86(10) | 121.29(11) 120.89(8)
P1-N3-P3 120.6 | 122.28(10) | 120.00(10) 121.16(9)

Tablo 3.15: 5a-7a ve 9a Bilesiklerinin X-1smlar1 kirinimi1 6l¢iimiinden elde
edilen veriler.

Sa 6a Ta 9a
PI1-N1 1.5755(16) | 1.576(2) | 1.5796(19) | 1.5878(12)
PI-N3 | 1.5756(17) | 1.572(2) 1.574(2) | 1.5807(13)
P2-N1 1.5865(16) | 1.595(2) | 1.5966(19) | 1.5877(13)
P2-N2 | 1.5823(17) | 1.577(2) 1.577(2) | 1.5781(13)
P3-N2 | 1.5706(17) | 1.575(2) 1.592(2) | 1.5857(12)
P3-N3 | 1.5828(17) | 1.589(2) 1.598(2) | 1.5907(13)
NI-PI-N3 | 118.77(9) | 119.21(12) | 119.09(10) | 117.23(7)
NI-P2-N2 | 117.14(9) | 116.68(13) | 116.91(10) | 117.37(6)
N2-P3-N3 | 119.21(9) | 118.83(12) | 122.23(12) | 117.33(7)
PI1-N1-P2 | 120.95(10) | 118.64(14) | 117.57(12) | 118.60(8)
P2-N2-P3 | 121.31(10) | 121.43(14) | 122.23(12) | 121.57(8)
P1-N3-P3 | 119.98(10) | 119.36(15) | 121.86(12) | 120.41(7)

Tablo 3.14: 1a-4a Bilesiklerinin X-1sinlar1 kirtnimi 6lgtimiinden elde edilen veriler.
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edilen veriler.

1b 3c 4c Tc 10c
PI1-N1 1.576 | 1.5820(17) | 1.5827(13) | 1.584(3) 1.583(3)
P1-N3 1.575 | 1.5787(18) | 1.5702(15) | 1.571(3) 1.581(3)
P2-N1 1.588 | 1.5763(17) | 1.5864(13) | 1.570(3) 1.586(3)
P2-N2 1.570 | 1.5729(17) | 1.5687(13) | 1.576(3) 1.582(3)
P3-N2 1.584 | 1.5832(17) | 1.5890(13) | 1.586(3) 1.586(3)
P3-N3 1.584 | 1.5759(17) | 1.5767(14) | 1.585(3) 1.582(3)
NI-PI-N3 | 119.1 | 116.74(9) | 117.67(7) | 118.75(15) | 116.61(15)
NI-P2-N2 | 118.5 | 119.06(9) | 118.88(7) | 117.19(15) | 117.50(15)
N2-P3-N3 | 118.2 | 118.90(9) | 117.24(7) | 116.83(15) | 118.67(15)
PI-N1-P2 | 121.0 | 122.41(11) | 121.21(8) | 121.98(17) | 122.53(18)
P2-N2-P3 | 121.8 | 120.31(10) | 121.63(8) | 122.98(18) | 120.66(17)
PI1-N3-P3 | 121.3 | 122.46(11) | 123.15(9) | 121.41(17) | 121.81(18)

edilen veriler.

6b

&b

9

7d

P1-N1

1.57903)

1.5795(11)

1.5874(12)

1.576(2)

P1-N3

1.583(3)

1.5844(11)

1.5840(12)

1.595(2)

P2-N1

1.581(3)

1.5849(10)

1.5771(12)

1.568(2)

P2-N2

1.587(3)

1.5853(10)

1.5828(11)

1.588(2)

P3-N2

1.581(3)

1.5880(11)

1.5850(11)

1.572(2)

P3-N3

1.577(3)

1.5862(10)

1.5750(11)

1.566(2)

N1-P1-N3

117.31(14)

118.38(5)

117.11(6)

117.06(11)

N1-P2-N2

117.52(13)

116.96(6)

118.52(6)

117.21(11)

N2-P3-N3

118.51(14)

116.89(5)

117.57(6)

120.05(11)

P1-N1-P2

121.27(16)

119.75(6)

120.42(7)

123.70(14)

P2-N2-P3

117.89(15)

118.47(6)

119.63(7)

121.01(13)

P1-N3-P3

120.53(16)

120.66(7)

120.71(7)

120.86(13)

Tablo 3.16: 1b, 3c, 4c, 7c ve 10c Bilesiklerinin X-1sinlar1 kirinimi 6l¢iimiinden elde

Tablo 3.17: 6b, 8b, 9b ve 7d bilesiklerinin X-1smlar1 kirmimi 6lgiimiinden elde
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4. SONUCLAR ve YORUMLAR

4.1. Floro-dioksi Ansa Yapilarinin Reaksiyon Yollarinin
Incelenmesi

Sentez calismalarinda her zaman tamamen substitiie liriinlerin olusmasi isten-
mez. Amaca gore kismi substitiie liriinlerin de elde edilmesi gerekebilir. Dolayisiyla
siklofosfazenler gibi bir ¢ok aktif P-halojen bagi iceren sistemlerde halojen
atomlarmin yer degistirmede hangi siray1 izleyeceginin dnceden bilinmesi kimyasal,
emek ve zaman kaybini Onleyecektir ki bu da daha once yapilmis mekanizma
calismalari ile miimkiin olacaktir.

Baglangic maddesi olarak sectigimiz floro-dioksi ansa yapilar1 gelen
niikleofiller ile yer degistirebilecek dort tane aktif P-Cl bagina sahiptir. Dolayisiyla
gelen grubun hem geminal hem de nongeminal pozisyonda yapiya baglanma ihtimali
vardir.

Bu tez ¢alismasinda;

Ik siibstitiisyon basamagmnda; gelen niikleofilin (MeO  veya PhO") her
defasinda PCl, grubundaki klor atomlarindan biri ile yer degistirdigi belirlendi.
Dolayisiyla PCl, grubundaki Cl atomlarmin POCI gruplarindaki klor atomlarindan
daha aktif oldugu, baska bir deyisle de ansa halkasi1 tizerinde bulunan flor atomlarmin
elektron cekiciligi sebebiyle ansa halkasma komsu Cl atomlarinin yapiya daha
kuvvetli tutundugu anlasild1.

Ikinci siibstitiisyon basamaginda ise, fosfazen halkas1 iizerinde bagl bulunan
her iki grubun da (floro-dioksi ve metoksi / fenoksi gruplar1) gelen niikleofile etkisi
s0z konusudur. Bir taraftan, ansa halkasina komsu P-Cl baglarinin deaktive olmasi
sebebiyle, gelen niikleofil yine aym1 P atomuna [PCI(OR)] saldiracak ve geminal
iiriin olusacaktir. Diger yandan Na' katyon etkisi sebebiyle yapida bagli olan oksi
grubunun, gelen ikinci niikleofili kendi tarafina yonlendirerek non-geminal cis- iiriin
olusturma istegi vardir.

Ayrica ¢aligmamizda, 1a ve 1b bilesiklerinin ikinci siibstitiisyon basamagin-
daki iriinleri incelendiginde, la bilesiginin MeOH ve PhOH ile olan reaksiyon-
larindan bis-geminal (4a, 4b), bis-nongeminal cis (6a, 6b), bis-nongeminal trans(5a,

5b) iirtinleri olusurken 1b bilesiginin MeOH ve PhOH ile olan reaksiyonlarinda
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sadece bis-geminal (4c, 4d) iirlinlerin olustugu gozlenmistir. Bu durum, ansa halka-
sina bagl flor atomlarmin sayisinin artmasi ile ansa halkasina komsu P-Cl baglarmin

daha kuvvetli hale gelmesi ile agiklanabilir.

R

Oj ’ Cl
o] O—CH,

Sekil 4.1: Na+ katyonunun cis yonlendirme etkisi.

Ayrica reaksiyon karisimlarmm *'P NMR incelemeleri de ikinci siibstitiisyon
basamaginda geminal ve non-geminal cis riinlerin olusma yiizdelerinin fazla ve

birbirine yakin oldugunu, non-geminal ¢rans iirliniin ise daha az olustugunu gosterdi.

4.2. Ansa Yapilari icin Reaksiyon Mekanizmasinin
Belirlenmesi

Ansa halkasma komsu Cl atomlarindan birinin MeO- ve PhO- grubu ile yer
degistirmesi sonucu elde edilen 5a, 6a, 7a, 7c, 6b, 8b ve 7d bilesiklerinin tek kristal
X-1sm1 kirmimi teknigi ile yapilar1 incelendiginde, baglanan niikleofilin ansa
halkasinin konumunda bir degisiklie neden olmadigi, ansa halkasmin baslangicta
oldugu gibi hala cis konumunda oldugu belirlendi

Dolayisiyla 10 ve 11 {iyeli florodioksi cis-ansa halkasma sahip siklotri-
fofazenlerin (la ve 1b) niikleofilik yer degistirme reaksiyonlar1 sirasmda [P(O-
ansa)(Cl)] fosfor atomlarinin konfigiirasyonlarinda duraklama oldugu ve reaksiyonun
nadir goriilen bir mekanizma c¢esidi olan Snxi mekanizmasi iizerinden yuridigi

belirlendi.
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