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OZET

DOKTORA TEZI

N-DIKLOROFOSFORIL-P-TRIKLOROMONOFOSFAZEN'IN SIKLOALKOL
SUBSTITUE BILESIKLERININ SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ali Thsan OZTURK

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
2002, Sayfa: 69

Fosfazenler, 8zellikle lineer fosfazenler biyolojik aktif maddelerdir. Fosfazenlerin
sentezi, karakterizasyonu ve kullamim alamna yonelik ¢ok sayida ¢aligma bulunmaktadir.
Bu ¢aligmada, N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in alkolizi gergeklestirilmigtir.
Lineer fosfazen, hava ve neme kars1 duyarh oldugundan reaksiyonlar havasiz ve nemsiz
ortamda (argon atmosferinde) yapilmigtir. .

Siibstitiient olarak siklopentanol, siklohekzanol, 4-metilsiklohekzanol, 3-
metilsiklohekzanol, 3-metilsiklopentanol ve siklopropanometanol kullanilmigtir.
Fosfazen, fosfor pentakloriir ve amonyum siilfatin reaksiyonundan elde edilmigtir.
Reaksiyon sonucu elde edilen iriinler ince tabaka ile izlendikten sonra kolon
kromatografisi ile saflagtirilmigtir. Bilegiklerin yapilari IR, elementel analiz, 1H, 13C,
31IP.NMR ve kiitle spektroskopisi yéntemleri ile belirlenmigtir.

Yapilari aydinlatilan bilesiklerin, N-di(siklopentoksi)fosforil-P-tri(siklopentoksi)
monofosfazen, N-(kloro, siklohekzoksi)fosforil-P-tri(siklohekzoksi)monofosfazen, N-di
(4-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(4-metilsiklohekzoksi)monofosfazen, N-di(3-metilsik-
lohekzoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklohekzoksi)monofosfazen, N-di(3-metilsiklopentoksi)
fosforil-P-tri(3-metilsiklopentoksi)monofosfazen'dir. Siklopropanometanol ile olan
reaksiyonundan fosfazen veya herhangi bir fosfor bilegigi elde edilememigtir.

Anahtar Kelimeler : Monofosfazenler, Sikloalko! Siibstitiie Monofosfazenler,
Alkoliz, N-Diklorofosforil-P-Trikloromonofosfazen Tiirevleri
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THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATIONS OF CYCLOALCOHOL-
SUBSTITUTED N-DICHLOROPHOSPHORYL.-P-
TRICHLOROMONOPHOSPHAZENE COMPOUNDS

Ali Thsan OZTURK

Frrat University
Graduate School of Natural and Applied Sciencies,
Department of Chemistry
2002, Page: 69

Phosphazenes, specially linear phosphazenes posses the biological activity. There
are many studies about the synthesis, characterizations and applications of phosphazenes.
In this study, the alcoholysis of N-dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosp-hazene
have been studied. Since linear phosphazenes ére sensitive to air and moisture,
experiments are carried out in Argon atmosphere.

Cyclopentanol, cyclohexanol, 4-methylcyclohexanol, 3-methylcyclohexanol, 3-
methylcyclopentanol and cyclopropanemethanol were chosen as substituents. The starting
material, N-dichlorophosphoryl-P-trichloromonophosphazene, was prepared from
phosphorus pentachloride and amonium sulphate. Their structure were defined by IR,
elemental analysis, 1H, 13C, 31P-NMR and mass spectroscopies.

The defined coumpounds are N-di(cyclopentoxi)phosphoryl-P-tri(cyclopen-
toxi)monophosphazene, N-(chloro, cyclohexoxy)phosphoryl-P-tri(cyclohexoxy)mono-
phosphazene, N-di(4-methylcyclohexoxy)phosphoryl-P-tri(4-methylcyclohexoxy)mono-
phosphazene,N-di(3-mcthyIcyclohexoxy))phosphoryl-P—tri(3-methylcyclohexoxy)mono-
phosphazene, N-di(3-methylcyclopentoxy)phosphoryl-P-tri(3-methylcyclopentoxy)mo-
nophosphazenes. Phosphazene or any phosphorus compound could not be isolated from
the reaction of phosphazene with cyclopropanemethanol.

Key Word : Monophosphazenes, Cycloalcohol Substitued Monophosphazenes,
Alcoholyses, N-Dichlorophosphoryl-P-Trichloromonophosphazene
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1. GIRIS

Fosforun azot ile olugturdugu bilegiklerden fosfor ile azot arasinda ¢ift bag
bulunan bilegikler fosfazenler olarak adlandinilirlar. VA grubu elementleri olan fosfor ve
azot ii¢ farkl1 bilegik olusturmaktadir (Allcock, 1972). Bunlar, fosfazan (1), fosfazen (2) ve
fosfazin (3)'dir.

HaN-PHs HN=PHz3 N=PH>
(1 (2) (3)

Fosfor - azot bilegikleri igerisinde en fazla ¢aligma yapilan grup fosfazen
bilegikleridir. Fosfazenler de yapisi1 bakimindan ii¢ gruba aynimaktadir (Allcock, 1972).
Bunlar, poli (4), siklo (5,6) ve mono veya diiz zincirli (lineer) (7) fosfazenlerdir.

| Halkali ve polifosfazen bilegikleri hava ve neme kargi daha dayanikli olmasi
nedeniyle lizerinde en gok caligmanin oldugu ve en ¢ok bilgiye sahip olunan bilegik
gruplaridir. Hemen hemen biitiin tiirevleri atmosferik nem ve oksijenden
etkilenmemektedir. Halkali fosfazen bilesiklerinin en onemlileri trimer (5) ve tetramer
(6)'dir.

F X
SN X-P=N-P-X
X b fP‘"{\ I ]
{N—\P’f ¥ N N o N b
- Al | K ] i
n= 15.000 X N X X ol i
{4) 3D {6) {7}

X : Halojen weya orgatik graplar (Niikleofiller)

Cogu halkal: trimer ve tetramerik fosfazenler organik ¢oziiciide ¢dziinen beyaz
kristal katilardir. Biiyiik molekiillii polifosfazenler elastomerik ve termoplastik 6zellige
sahiptirler.

Monofosfazenler veya fosfiniminler (7) seklinde adlandirilan fosfazen bilegikleri
halkali ve polifosfazenlere bag yapilar bakimindan benzer ozelliktedir (Allcock, 1972).
Ancak atmosferik nem ve havadan etkilendikleri i¢in bozulduklarindan dolay:
sentezlenmeleri, saflagtirilmalari ve iizerinde calisma yapilmast genel olarak zordur. Bu
nedenle iizerinde en az ¢alismanin oldugu fosfazen grubudur.

Fosfazen kimyas1 1800'ii yillarin baginda Liebig, Wohler ve Rose tarafindan
amonyakla fosforpentakloriiriin reaksiyonu ile klorofosfazenlerin (NPCly),
sentezlenmesiyle baslayip bugiine kadar artan ¢aligmalarla devam etmektedir. Bu uzun
zaman igerisinde yapilan ¢aligmalar konusuna gore incelendiginde fosfazen kimyasiiin

tarihi gelisimi ilic doneme ayrilir. Bu donemlerden ilki 1800-1940 yillar arasidir.
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Halofosfazen bilegiklerinin sentezlenmesi, yapismin aydinlatiimasi ve hidroliz reaksiyonlar
bu tarihler arasinda gergeklestirilmigtir. 1950-1970 yillar1 arasini kapsayan ikinci donemde,
halkal1 fosfazen bile§ikleririin organik kimyasi ile ilgili ¢aligmalar yapilmigtir. Bu
caligmalarin ¢ogu basit alkoksitler, aril oksitler ve primer veya sekonder aminlerle,
(NPClp)3 ve (NPCl3)4 gibi halkali fosfazenlerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar
etrafinda yogunlagmigtir. 1970'ten bugiine kadar olan {i¢iincli donemde sentezlenen
organofosfazen bilesiklerinin yapilarinin gesitli spektroskopik yontemlerle detayli olarak
karakterize edilmesi, polifosfazen kimyasmin gelisimi, organometalik kimyas1 ve kullanim
alanlarinin aragtirilmasini kapsamaktadir (Allcock, 1987).

Fosfazenler anorganik ve organik kimya arasinda yer alan bir bilesik grubudur.
Organofosfazen bilegiklerinin sentezinde siibstitiient olarak ¢esitli organik gruplar
kullanilabilmektedir. Bu organik gruplar alkoller, fenoller, tiyoller, aminler, alkil ve
arillerdir.

' Tez caligmasinda kullanilan monofosfazen bilesigi olan N-diklorofosforil-P-
trikloromono fosfazen (I) ilk olarak Emsley tarafindan amonyum siilfatla,
fosforpentakloriiriin reaksiyonundan sentezlenmigtir (Emsley, 1971).

T
Cl-l:‘:N-lP‘-Cl
Cl Cl
I

Bu bilesigin buhan giiclii bir ev sinegi oldiiriiciisiidiir. Fakat ¢cok kisa siirede
havada hidroliz oldugu i¢in etkisini gosterememektedir (Emsley, 1976). I'in alkol
stibstitiie uriinleri biyolojik aktif maddelerdir (Oztiirk ve ark., 2000). Ayrica I'in alkil
stibstitiie tiirevleri poli(organofosfazen) bilegiklerinin monomerleridir.
Poli(organofosfazen) bilesikleri de biyomedikal maddeler, kemoterapik bilesikler i¢in
tutucu olarak, enzimler veya gecig metal katalizorleri, elektronik iletken olarak kullanim
alanlant bulunmaktadir (Allcock, 1987). Fosfazen polimerlerin elastomerik ozellikleri
dolayist ile lif ve iplik haline getirilebilirler (Walker, 1972). Baz1 aminofosfazenlerin ise
antikarsinojenik aktiviteye sahip olduklar belirlenmigtir (Huizen, 1984).

I bilesiginin alkollerle, fenollerle ve aminlerle reaksiyonlari incelenmigtir. Yapilan
literatiir incelemesinde, bilegigin siklo alkollerle reaksiyonlarini veren ¢aligmalara
rastlanmamugtir. Bu ¢aligmada I ile sikloalkollerin reaksiyonundan alifatik siibstitiie
monofosfazen bilesikleri sentezlenmistir. Sikloalkol olarak, siklopentanol, siklohekzanol,
4-metil siklobekzanol, 3-metil siklohekzanol, 3-metil siklopentanol, siklopropanmetanol
seilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilar, IR, (1H, 13C ve 31P)-NMR, elementel analiz
ve Kiitle spektroskopisi yontemleri ile aydinlatilmigtir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Fosfazenlerin Ozellikleri

2.1.1. Fiziksel ozellikleri

Fosfazen bilegiklerinin 6zelliklerini etkileyen onemli faktorlerden birisi fosfor ve
azot atomlarinin dzellikleridir. Bunlar Tablo2.1.'de verilmigtir.

Tablo 2.1. Azot ve Fosfonmn Baz1 Ozellikleri

Ozellikler Azot Fosfor
Simgesi ' N P
Atom Numarasi ' 7 15
AtomA girligi 14.01 30.97
Elektron Diziligi 4 (He) 2s22p3 (Ne) 3s23p3
Erime Noktasi(°C) -210 442
Kaynama Noktasi (°C) -196 280

Y iikseltgenme Basamagi +3,-3,45,+4,+2 +3,-3,+5,+4
Kovalent Yarigap (A°) 0.75 1.06
Atom Yancapt(A®) 0.92 1.28
Birinci [yonlagsma Enerjisi (Kcal/mol) 336 254
Ikinci [yonlagma Enerjisi (Kcal/mol) 684 455
Elektronegatifligi 3.0 2.1
Elekitrik [letkenligi (3 ohm)-1 - 10-17

Her ikisi de VA grubu elementi olan P ve N'un elektronegatiflikleri
kargilagtinldiginda N, fosfora gore daha elektronegatiftir. Bu ozellik de bilesiklerin
elektronik yapilan ve fosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinin karakterini belirlemede
dikkatealinir.

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin detayli olarak incelenmesi hala
glincelligini koruyan aktif bir aragtirma konusudur. Tartismaya sézkonusu olan konularin
genel bir degerlendirmesini yapabilmek i¢in agiklayici ve basit bir baglangi¢ noktasi esas
alinmalhdir. Bu da valans elektronlariyla rezonans yapilarnin yazilmasidir. Ozellikleri
kargilagtinldiinda ¢oklu P-N baglarinin derecesini ortaya ¢ikarir.
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@ (pi) baglan azot atomlarina dogru kuvvetlice polarize olurlar. Sonugta fosfor
atomlarindaki -elektron yoguniugu yok olur veya azalir. Rezonans yapilar: yukarida
goriildiigii gibidir. Azotlar m-elektronlarindan birer tanesini fosforlara verirler. Burada
fostor alici, azot ise verici gibidir. Bu model fosfazen tiirevlerinin genel yapilarinin
basitlestirilmesine yardimei olur. Trimerlerin her siibstitiisyonu N3P3Xg, genel olarak
fosfor atomlarinda yaklagik diizgiin dort yiizlii olacak gekilde fakat diizlemsel yapida
gergeklesir. Fosfazenlerin yapisinda fosfor-azot ¢ift baglarinin hepsi esit (158 ppm) ve tek
bagdan (177 pm) yaklagik 20 pm daha kisadir. Genelde halkadaki baglarin uzunlugu,
siibstitiientin elektronegatifliginin artigina bagl: olarak kisalir. Kanigik siibstitiientli fosfazen
tiirevlerinde bag uzunlugu degismeleri ve diizlemsellikten sapma gézlenir. Y'nin elektron
verme Ozelliginin (o veya w elektronu) X'den daha biiyik oldugu 2,2-N3P3X4Ys
bilegiginde PY> merkezine komgu olan P - N bagi daha uzun, Y2PNPX5 grubunda
bulunan diger baglar N3P3X¢'de bulunanlarla esas itibariyle egdeger olacaktir. Bu etkinin
biyiikliigi X = F ve Y = CgHs'nin bulundugu bir ornekle agiklanabilir. Bu durumda
sirastyla P-N bag uzunluklan 161.7, 153.9 ve 155.5 ppm'dir.

Bu olay basit¢e su sekilde agiklanabilir, = PY, merkezi azot iizerindeki
ortaklanmamusg elektron ¢ifti yogunlugu agisindan, = PXy merkezinden daha az etkindir.
Boylece Y2PNPXj grubunda gozlenen bag uzunlugu degigimleri ortaya ¢ikar. Hem
diizlemsel (N4P4Fg) hem de diizlemsel olmayan (N4P4Clg) gibi siibstitiie tetramerik
halkalarin yapilan daha karmagiktir.

Elektronik yapi ile ilgili diger 6nemli bir durum da siibstitiisyon reaksiyonlarinda
gozlenen ve fosfor atomuna halka digi siibstitiisyonda 7 elektronu vericilerinin
bulunmasidir. Aminosiklofosfazenlerdeki halka dis1 azot atomlarinin halkadaki fosfor
atomlarina 7 elektronu verme ozellikleri detayl: olarak aragtinimigtir. Iki yapisal kriter
ekzosiklik 7t elektronu verilmesi tizerine kurulmaktadir. Azot atomlarinin geometrik yapisi
diizlemsel tiggendir ve halka dig1 fosfor-azot bag uzunluklar (yaklasik olarak 161 pm) tek
bag uzunluklarindan daha kisadir.

Fosfazen ve halka dig1 halkalar arasinda azot atomlarinmn kullanildig tiirevlerin
bulunmasi, halka i¢i konjugasyon ihtimalini desteklemektedir. Fosfazen, halka dig1 azot
atomu tizerindeki ortaklanmamus elektron ¢ifti agisindan trimetilsilil grubunun oldugundan
daha etkindir. Eger pirazol veya imidazol tiirevleri gibi delokalize sistemlerin oldugu halka
dig1 azot atomu oldugu zaman fosfazene ortaklanmamis elektron delokalizasyonu
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gerceklesmez. Ug iiyeli halka olmasi dolayis: ile halka digt lokalizenin oldugu aziridin
tiirevlerinde azot atomu diizlem iiggenden ziyade piramidal yapida oldugu kabul edilir.

Konjugasyonun dogrultusundan dolayr ortaklanmamig elektron ¢ifti P'dan
uzaklagir. Bu durumlarda halka digt P-N bag uzunlugu sinirlamanin olmadig
durumlardakinden onemli 6lglide daha uzundur. Bu gozlemler, diizlem iiggen yapili
aminlerde ortaklanmamis elektron delokalizasyonu igin ilave delillerdir. Halka dig1
ortaklanmamg elektron delokalizasyonu karbaniyonik fosfazenler igin 6nemli oldugu
ortaya konmugtur. Iki koordineli halka dig1 oksijen atomlu tiirevlerinde, oksijenin
elektronegatifliginin bilyiik olmas: dolayis: ile halka dig1 elektron delokalizasyonu
engellenmektedir. (Viniloksi)siklofosfazenlerdeki vinil grubunun oksijen iizerindeki
elektron yogunlugunu alma kabiliyeti fosfazen halkasindaki diger siibstitiientlere Snemli
olgiide baghdir. Halka digindaki aril gruplarindaki m elektronlarinin delokalizasyonu
konusu tam olarak agik degildir. NMR g¢aligmalar1 fosfor-aril monomerik etkilegiminin
onemli oldugunu gostermistir. Halka dig1 vinil gruplarinin fosfazen halkasinda x
elektronlarinin delokalizasyonuna herhangi bir Snemli etkisi tespit edilememigtir.

2.1.2. Kimyasal ve stereokimyasal ozellikleri

Organik kimyanin en énemli olaylarindan birisi, organik molekiillerin reaksiyon
olugma yoluna bagl olarak, bolgesel ve sterokimyasal bakimdan farkh yapilarnn meydana
gelmesidir. Benzer zellikler inorganik maddeler igin de gegerlidir. Inorganik kimya
tammi i¢inde yer alan halosiklofosfazenlerin yer degistirme reaksiyonlarindaki bu
cesitlilik Sekil 2.1.'de verilmigtir. N3P3Xg yapisinda alti pozisyon birbirine egdeBer iken
monosiibstitiie tiirevlerinde, N3P3X5Y, geriye kalan bes pozisyon esdeger degildir. Fakat
bolgesel (regio) izomer olugmaz. Disiibstitiie tiirevi olmast durumunda N3P3X4Y2,
bolgesel izomerler meydana gelir. Bunlar geminal ve nongeminal olmak iizere iki gegittir.
Siibstitiientlerin aym fosfor atomuna baglanmas1 durumunda geminal, farkh fosforlara
baglanmas1 durumunda ise nongeminal izomer meydana gelir. Nongeminal maddelerde
ayrica cis- ve trans- olmak iizere iki tane steroizomer tiirii gbzlenir. rrans-2,4-N3P3X4Y2
ve 2,2,4-N3P3X3Y3 bilesiklerinin yapilan incelendiginde, ayna goriintiistinii veren
uygun simetri elemanlarinin olmadif1 goriilecektir. Ancak optik izomerlik olma ihtimali de
mevcuttur. Diasteromerik siklotrifosfazenlerin mevcudiyeti ile ilgili bir ¢ahgma mevcuttur.
Bu tiirevler ise trimerin yer degistirme reaksiyonu ile elde edilmemigtir. Kiral yapilarla
ilgili son gelismeler NMR ¢alismalar: ile yapiimigtir. Daha sonra HPLC ile yapilan
caligmalar, bazi sistemlerin yeniden incelenerek daha iyi bir ¢6ziime kavugturulabilecegini
ortaya koymugtur. Disiibstitiie tlirevler i¢in tammlanan regio-, streo- ve optik
izomerlikler, tri- ve tetra-siibstitiie sistemler i¢in de (N3P3X3Y3 ve N3P3X2Y4)
gegerlidir. Halotetrasiklofosfazen'e dogru gidildikge, trimerlerden daha karmagik bir
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yapisal gesitlilik gézlenir. Ornegin tetramer yapida iki adet nongeminal tiir goriiliir.
Siibstitiientlerin 2,4 ve 2,6 pozisyonlarinda olmast durumunda nongeminal bolgesel
izomerlikleri gézlenmektedir. Halka bilyiikliigiintin artmas: ile karmagikhik da artar.
Tetramerden daha biiyiik sistemler i¢in gok az bilgi mevcuttur.

x. X
‘PD
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Sekil 2.1. Trimer ve tetromerlerin regio ve steroizormerleri
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Bazi 6zel sistemlerin incelenmesinden once, halkali fosfazenlerin siibstitiisyon
reaksiyonlarinda gozlenmesi muhtemelen genel beklentilerin incelenmesi gerekir.
Izomerik (bolgesel ve stero-) kontrol ¢aligmalarinda, en onemli husus, siibstitiisyon
derecesi son derecede iyi kontrol edilmelidir. Elde edilen reaksiyon iiriiniinde,
siibstitiisyon dereceleri arzu edilen iiriinden daha diigiik ve daha yiiksek diizeyde olan
maddelerin miktarlan az olursa, kromatografik ayirma oldukga kolay saglantr. [zomerlerin
ayrilmalart daha zordur. Yer degigtirme hizi, halojen atomlarinin herbirinin ard arda yer
degigtirmesiyle gittikge azalir (bazi geminal reaksiyonlardaki hari¢). Tetramerik
fosfazenlerin yer degistirme hizlar trimerden daha biiyiiktiir. Boylece, tetramerler igin
stereo ve regio segiciligin kiiciik derecelerde olmasi beklenebilir. Belirli biiyiikliikteki bir
halka icin, yer degistirme hiz1 fosfor-halojen baginin kopmasina uygun olarak su gsekilde
siralanur:

PBr> PCl > PF

Dogrudan etkisi olan faktorlerden birisi de sterik etkidir. Sterik etkiden dolayi
nongeminal, geminala, tetramerik yapida 2,6 siibstitiisyonu 2,4'e tercih edilir. Trans
izomerler ise cis izomere tercih edilir. Elektronik etkiler olduk¢a komplekstir. Fosfora
elektron salict bir siibstitiient baglandig1 zaman fosfor izerindeki pozitiflik azaldigindan
nongeminal siibstitiisyon tercih edilir. .

Fosfazenler, agik zincirli (lineer), halkali (siklo) ve polimerik olmak iizere ti¢ sinifa
ayriir. Diiz zincirli fosfazenler (RYHN=PX3 veya X2P(Y)-N=PX3, formiilleri ile gosterilir.
Halkal: fosfazenler (NPX2), genel formiilii ile gosterilir. Yapisinda iki veya daha ¢ok
fosfor veya azot atomu igerirler. Trimer (n=3), tetramer (n=4) ve pentamer (n=5) yapilan
tizerinde daha ¢ok caligilmustir. Trimer (NPCl3)3 yapisinin diizlemsel oldugu ve fosfor azot
arasi bag uzunlugunun 1.581 A° oldugu bulunmugtur. Tetramerik seride fosfor azot arasi
(P-N) bag uzunlugunun trimerik seridekilere gore daha kisadir. Flor serisinde (n=3,4)
diizlemsel yapimin disinda sandalye yapilar da bulunmugtur (Allcock, 1985).

Halkal: fosfazenler elektron delokalizasyonu oldugundan dolay: kararli yapiya
sahiptirler (Dewar et al., 1960; Allen, 1991). Diiz zincirli fosfazenlerin sentezinde,
trialkilfosfin bilegikleri ile azotiir (R'N3) bilegiklerinin reaksiyonu omek verilebilir
(Singer, 1987).

R3P + RN3 —+ R3P=N-N=N-R' —+ R3P=NR'+ Ny
Halkali fosfazenler, fosfor pentaklortir ile amonyum tuzlarimin kaynama noktasi

yvilksek ¢oziiciiler (S-TCE) iginde kaynatilmasindan elde edilir (Shaw et al., 1962; Walker,
1972).
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3-TCE, 146°C, 20 Saat

PCl5 + NH4Cl » (NPCly), + HCI + Polimer (n=3-8)
0 Cl izl R

1 P-N=P-Cl -2 _» — y-p B N=P

~ e POClg i oy i
| Cl Cl | ,=15000 R |u=15000

Bu yontemle yiiksek verimle polimer elde etmek miimkiindiir. Viskozite kontrol
edilerek polimerin mol kiitlesi istenilen gekilde ayarlanabilir. Yerdegigtiren gruplar R :
Prokain, dopamin, siilfodazin gibi biyolojik aktif gruplar, MeNH, glikoz, MeOCH,CH,0
gibi suda géziinebilen gruplar; CF3CH»0, CgH50, CgHjs gibi suya, kimyasal maddelere
ve 1s1ya dayaniKly, film haline getirilebilen gruplar olabilir (Potin ve De Jeaeger, 1991).

Polifosfazenler, (NPRy), genel formiilii ile gosterilen yapisinda fosfor-azot
bulunan ve yan gruplar olarak, organik, organometalik veya inorganiklerin bulundugu
bilegiklerdir (Reed, 1996; Krause, 1996; Allcock, 1999; Palacios, 1999; Allcock, 2000:
Chen-Yang, 2000; Y ashima, 2000).

Kat1 polimerlerin elektrik iletkenligi tizerinde son yirmi yildir onlarin yiiksek
enerjili batarya olarak uygulanmalan yogun olarak ¢alisiimaktadir (Chen-Yang, 1997; Tian,
1998). Polifosfazenler inorganik polimerlerin en énemli bir sinifidir (Carriedo, 1998).

(N=PRy2)y yapisindaki organik-inorganik polifosfazenlerdeki yan grup olan R'ler
halojen, organik ya da organometalik birimler olabilirler. Elektrik akimini ileten kati
polimerler, komplekéler arasinda ilk kullanilan polifosfazen kompleksi poli(etilenoksit)'tir
(FEO) (Allcock, 2001).

Bazi inorganik sistemlerin benzenle izoelektronik oldugu yapilar da bilinmektedir.
Bunlardan bazilani X3Y3Hg (X =B, Al, Ga; Y = N, P, As), X3Z73H3 (Z = O, S, Se) ve
halkali fosfazenlerdir.

H H H,
%, PN .ﬁ}P N
HY TH A Z H N
| n I ] [ |
HX ,J}EH H}ﬂ;\b J}CH HgP\,ﬁ ,PHZ
H Z N
H
8} ) {10}

8 yapisinda B, Y'de N olursa olugan bilesik barozin olarak adlandirilir ve cok sayida
tirevleri elde edilmigtir. 9 yapisinda X, B, Z'de O olursa bilesik boraksin olarak
adlandinilirken, 1 0 yapisi fosfazendir (Jemmis, 1998; Jaegar, 1999; Nelson, 1998; Allcock,
1999).
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Allcock ve Kugal ilk olarak farkli alkilamino ve arilamino fosfazenin yer aldigi
poli(aminofosfazen)'leri sentezlediler. Ancak bunlardan birka¢ tanesinin birbirinden
ayrilmalarini gergeklestirebildiler (ILoguna, 2001).

2.1.3. Biyolojik ozellikleri

Fosfor, biitiin canl1 sistemlerde hayati bir rol oynar ve fosfat esterleri ve di esterlen
canlilarda temel fonksiyonlan ger¢eklestiririer. Fosfor bilegikleri fotosentez, metabolizma,
sinir fonksiyonu ve kas hareketleri gibi enerji transfer islemlerinde, DNA yoluyla
kalitimda, kemiklerin ve diglerin olugumunda gorev almaktadir. Fosfor-karbon ve fosfor-
azotlu tiirevleri olduke¢a az sayidadir ve bunlar nadiren bulunduklari i¢in énemlidir. [tk
fosfor-karbon bilegigi bilinen, bir protozaa'dan izole edilen 2-aminoetilen fosforik asittir,
NH;CHRCHP(O)(OH), (11) ve bu tabii olarak bulunan P - C bilesiginin en iyi
érnegidir. Fosfokriatin temel bir fosfor - azot bilegigidir ve bu bag, fosfatin depolanarak
kullanilmasini saglayan iyi bir sebep olabilir. Bu tiirev, acil olarak yeniden olusum i¢in
biitiin canli sistemlerde kullanilan ATP yapisinda yer alan bir bilegiktir (12).

¥ SHiMe CH, 00, H
0-P-NH-C_
|
L NH
{11}

7 7 %
CHyO-llﬂ'-G-F-tj-F-D—

o O o

oH OH
| s |
' o
Adennzin  Trifosfat (ATP)
{12}

Biyofosfor kimyasina girmeden ¢nce fosforun baz1 terimlerini bilmemize ihtivag
vardir. Fosfor esterlerinin mevcut olmak zorunda oldugu ortamlarda pH'in yaklagik 7.3'ei:
daha biiyiik olmas: gerektigi halde, viicut icerisindeki fosfor kisminin gergek durumu
bolgesel pH'a bagl: olacaktir. Boyvle olmasina kargin ¢ok miktardaki protonlanmig oksijen

atomlarinin olugturacagi problemlerden kacinmak i¢in genellikle biitiin bilegiklerin
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tamamiyle protonlanmasi veya protonlarin kaldinimast yoniinde bir uygulama yapilir. pH'in
7 oldugu bir ortamda ATP, héla zincirin fosfat oksijeni ucuna iyonize olmusg bir proton
baglama egilimine sahiptir. Fosfatm orta fosfat dongiisii durumunda veya biyokimyuc:
deyimiyle inorganik fosfat durumuna gegmesi (PO4-)'ni gosterir. Bu tiir, muhtemelen bu
sartlar alinda mevcut olmayabilir. Fakat uyumlu oldugu i¢in kullamilir. Ayni zamanda
biyokimyacilar fosfat1 gstermek igin kisaltmalar kullanirlar ve fosfat olarak inorganik
fosfat icin P; semboliinii kullanirlar, Bununla beraber bu semboliin kullaniminda biyiik

Q
i i

farkliliklar vardir. Ciinkii bazen - 1|:' - grubu, bazen - 1|3 - 07 grubu ve bazen de her ikisi
o o

icin de kullanilir. Boylece ATP, (EI - (P::l - @ gibi yazilir (13) ya da Adenozin - @ -0-(E
- O - B\ difosfat halinde yazilir (14). ‘

Besin zincirinin en tabanindaki canlilar, fosforu topraktan veya sudan inorganik
fosfat olarak absorbe ederler ve bunu esterlere doniigtiiriirler. Fosfat grubu aktifliZe
ihtiyag duyar ve bu ATP olugumunda anhidrid baginin olugmastyla saglanabilir.
Fosforilasyon boyle ara iiriinlerin ortaya ¢ikmasiyla bagarilabilir. DNA'mn biyosentezi
ayni yolla yapilir. DNA'nin yapisi fosforik asitin polimerik diesteridir (13).

bz baz
o Ao N
\0-P-0-CH—4+{—O-P-0-CH, 4O

{13

Niikleik asitlerin en 6nemli birimi bir organik bazin gekere baglanmasi onun da
fosfat grubuna baglanmasiyla olugan niikleotiddir. Baz + geker kism1 Niikleozid olarak
bilinir ve ismini bazdan alir. Genel baz ¢iftleri purin tiirevieri olarak Adenozin ve Guanin,
Pirimidin tiirevleri olarak da sitosin, urasil ve timin'dir. Bu iki tipin geker birimleri RNA
i¢in Riboz ve DNA i¢in Deoksiriboz'dur. ATP molekiilleni niikleotid kimyasinin yapisinda
cok dnemli goriilebilir. Adenozin monofosfat AMP (14), ATP'yi olugturmak iizere bir
fosfat birimine baglanir. RNA ve DNA'mn sentezinde onciiller olarak yer alirlar ve ATP ilc
reaksiyona girerek trifosfatlara doniistiiriilen niikleotitler i¢in gereklidir.
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OH OH
{14}
Adenozin monofosfat (AP}

Fosfazenler de biyolojik aktif maddelerdir. Alkoksifosfazenlerin antibakteriyel ve
antifungal etkileri incelendigi bir ¢aligmada, bilesikler 8 bakteri ve 2 maya tiirii iizerinde
100, 300, 600, 1000 ve 1500 pg'lik konsantrasyonlar halinde disklere emdirilerek, disk -
diffiizyon metoduna gore 30°C'de 18-20 saat siireyle inkube edildikten sonra olugan
inhibisyon zonlar1 mm olarak ol¢iilmiigtiir.

Sonugta klorlu fosfazen bilegigi, Cl3P=N-P(O)Cl,, biitiin konsantrasyonlarda
bakteri ve maya hiicreleri iizerinde etkili oldugu halde, izopropiloksietoksi fosfazen,
(C5H1102)3P=N-P(0)(C5H1102)2, 1000-1500 pg'lik konsantrasyonlarda bakteri ve
maya hiicreleri iizerinde etkili oldugu fakat maya hiicreleri iizerinde etkili olmadigi,
tetrahidrofurfuriloksi fosfazenin 1500 pg'lik konsantrasyonlarda maya ve bakteri hiicrelen:
tizerinde etkili oldugu belirlenmigtir.

Benzil alkoliin siibstitiisyonu ile sentezlenen penta siibstitiie benziloksifostazen .
bilesigi biitin konsantrasyonlarda bakteri ve maya hiicreleri Uzerinde etkili oldugu
bulunmustur. Klorlu fosfazen bilegigi ile benziloksifosfazenin konsantrasyonu arttik¢a
etkisinin artti1, 1000 ve 1500 pg'larda maksimum etkiye ulagti§: belirlenmigtir (P < 0.001)
(Oztiirk ve ark., 1998; Oztiirk ve ark., 2000; Konar ve ark., 2000).

Yapilan bir diger calismada, tetraaziridinil-PNP-lariat eter'in antitiimér aktiviteler
ve AIDS'le baglantili limphoma'nin in vitro ortamda aragtirmasi gergeklestirilmig ve dikkate
deger olgiide sitostatik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur (Brandt ve ark., 2001).

2.2. Fosfazenlerin Reaksiyonlari
2.2.1. Aminoliz reaksiyonlan
Halofosfazenlerle primer veya sekonder aminler reaksiyon verir ve amino substitiic

fosfazen bilesikleri elde edilir. Amonyak veva primer aminler agagidaki sekildc

hekzaklorosiklofosfazenle reaksivon verir.
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ol RHN N
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R; alkil veya aril grubu olabilir. Hidrohalojeniirleri tutmasi i¢in aminin asirisi
kullamlir. Dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler de bu amagla kullamilabilir.

(NPClp)z + 12 RoNH —+  [NP(NRp)2]3 + 6 RoNH.HC1

Boyle reaksiyonlarda ortamdaki amin tuzunu ¢dzmeyen uygun bir ¢oziictiniin
secilmesi gerekir.

Aminoliz reaksiyonlar né klorofosfazenlerle ne de halkali trimerle sinirlidir. Halkali
tetramer, lineer ve polimerik fosfazenlerin floro ve bromo bilesikleri de benzer
reaksiyonlart verir. Aminofosfazen polimerleri, 1s1ya dayanikli polimerlerin sentezinde ara
tirtin olarak arastinlmasimn yaninda farmakolojik ve biyomedikal ozelliklere de sahiptirler.

Baz: trikloromonofosfazenler aminlerle hizli reaksiyon verirler. N-arilketon-P-
trikloromonofosfazen, kaynayan benzende anilinle hizl1 reaksiyon vererek fenilamino

siibstitlie fosfazen bilesigini olugturur.
ArCON = PCl3 + 6 Ar' NHp —+ ArCON = P(NHAr")3 + 3 ArNH.HCI

Bu reaksiyon icin anilin ve p-toluidin gibi aminler kullandmugtir. Ar grubu fenil, p-
bromofenil, m- veya p-nitrofenil olabilir.

2.2.2. Metatez reaksiyonlari

Metatez yerdegistirme reaksiyonlan iki veya daha fazla madde arasinda ligandlarin
yerdegisimini kapsar. Fosfazen kimyasinda ise fosfor tizerindeki halojenin bir tuzdaki (-)
yiiklii iyonla yerdegistirmesi seklinde olabilir veya organik bir anyon fosfordaki organik
bir ligand ile yerdegistirebilir. Her iki reaksiyon tipi de agagidaki gibi gosterilebilir.
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Burada X, organik veya inorganik bir birim olabilir. Metatez reaksiyonlarinda
denge sozkonusu oldugu i¢in pratikte ¢oziicti ve katyon se¢imi (M+) siirlidir. Ancak
iiriiniin verimini artirmak i¢in olugan M*+X-'in ¢oziinmemesi gerekir.

Metatez reaksiyonlar niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar: ile biiyiik benzerlikier
gosterir. Bununla beraber bir¢ok metatez yer degigtirmesinde, bir halojen atomu diger bir
halojen atomu veya pseudohalojen birimi ile yer degistirir.

2.2.3. Friedel - Crafts yerdegigtirme reaksiyonlari

Fenilleme Reaksiyonlar1 : Benzen ile hekzaklorosiklotrifosfazen (15)
arasindaki reaksiyon sonucu 2,2-difenil-4,4,6,6-tetra klorosiklotrifosfazen (19)'in olugtugu
ilk olarak 1942 yilinda Bode ve Bach tarafindan agiklanmigtir. Reaksiyonda AlCl3 katalizor
olarak kullanmilmistir. Elde edilen iiriin (19) geminal yapidadir. Bu bilesigin hidrolizi ile
difenil fosfinik asit (PhaP(O)(OH) elde edilmisgtir.

Cl o c1oCl
\ J"’f "'H.P ff‘
H{::’ "y "~ ﬁH 6 N"‘;" A N
cl % X A me Phxlg %;«'CI
& & o,
ol SN N PK N7 “op
{15} {1%)

Shaw ve arkadaglar ikiden fazla fenil grubunun halkaya baglanmasinin ¢ok zor
gergeklestigini gostermiglerdir. Omegin (15) ve AlCls, 1 : 2 oraminda benzenle birkag giin
kaynatilirsa % 25-40 verimle difenil tiirevi (19) meydana gelmektedir. A1Cl3'iin miktarinin
artirtlmasi iriiniin (19) verimini artirmamaktadir. Ancak toz halinde aliiminyum veya
trietilaminilavesi arilleme hizini artirmakiadir.
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2.2.4. Hidroliz reaksiyonlar

Siklo ve poliklorofosfazen bilegikleri hidrolize karsi lineer klorofosfazen
bilesiklerine gore daha kararlidir. Halofosfazen bilesikleri suyla veya sulu bazla hidroliz
olur. Fakat fosfor halojeniir analoglarindan daha yavag olur. Diger taraftan [N=PRz],,
[N=P(OR)3], veya [N=P(NHR);], gibi organofosfazenler hidrolize karg1 ¢ok daha
kararhidirlar. Bir fosfazendeki hidrolitik kararlilik fosfazene bagli yan gruplarin su
ortamindaki kararliligina da baglidir. Siklo veya polifosfazenler hidroliz olduklar zaman ara
iiriin olarak genellikle fosfazan bilegikleri olugur ve yapinin bozulmasina kadar devam
eder.

Kiristal, beyaz bir kat1 olan klorosiklotrifosfazenler suya ve atmosferik neme kargi
oldukea kararli olmasina ragmen, sulu ¢ézeltide oldukga hizli hidroliz olur. (NPClp)3 ve
(NPClp)4 bilesiklerinin hidrolizi itk olarak Stokes tarafindan 1890'h yillarda ¢aligilmsg ve
daha sonra da ilave calismalar yapilmigtir. Hidroliz asidik, bazik ve notral sulu ¢ozeltide
olur. Bunlardan en hizli olani bazik ortamda gergeklesir. Ik basamakta fosfor-klor
baglannin hidrolizi sonucu hidroksiklorofosfazen olugur (20) ve daha sonra proton
ayrilmasiyla hidroksioksofosfazan (21) olusur. Sonugta fosfazanin hidroliziyle de fosforik

asit ve amonyak meydana gelir.
C ) CH
L g HO, OH O%P )
. PC\ .-Ps.';). BN LA
- NN HyO NN v, MEL
':-*1\1|:|i I a1 mer HOun | OH HO | |
. SN \
o N7 o' “n? COH o’ “n° “OH
Hen
{15} 203 !

3 HHg +3 ngl:'q

Bir monofosfazen olan Cl3P=N-SO2-N=PCl3 az miktarda suyla fosforik asit,
hidroklorik asit, stilfiirik asit ve amonyum kloriir olugturmak iizere patlamali bir reaksiyon
gerceklesir. Reaksiyon agagidaki gibidir.

CIsP = N - SOz - N = PCl +10 HpO —+ 2H3PO4 + 4HC1 + HaSO4 + 2 NHyCl
Cok miktarda suyla agagidaki tepkimede goriildiigii gibi reaksiyonda olugan
tirtinler farklidir. Bu tip bilegiklerde fosfor-azot bag kiikiirt-azot bagindan hidrolitik olarak

daha az kararhidir.

Cl3P =N - SOz - N=PCl3 + 8 HO —+ 2H3PO4 + 6HCI + HsN - SO; - NH»



15
Atmosferik nemle etkilestifinde ¢ok yavag hidroliz olan poli(diklorofosfazen)
(NPCly)y, bir kauguk gibi yumusakur. Son iriinler fosfatlar, amonyak ve hidroklorik
asittir. Hidroliz islemi maddenin elastikiyetinin yavas yavas azalmasi ile anlagilir ve
baglangi¢ reaksiyonunun hidrolitik ¢apraz baglanma oldugu kabul edilir. Son basamakta
fosfor-klor baglarinin hidrolizi ve zincirin kirilmasi gergeklegir. Sicaklik artig1 toplim

hidrolizi etkilemektedir.

| 1

1 1
y\,\whH: IP—PV\.*.* . B I*I:IP—\WA‘-

-2HC1
o +HO /0
Sy NP N = P il

i, H = :IP e, 'I:].

(|

2.2.5. Komplekslegsme reaksiyonlar:

Fosfazenler, molekiiler maddelerle ve tuzlarla cok yaygin komplekslegme
reaksiyonlar verirler (Allcock, 1986; Ellerman, 1993). Bu davranig fosfazenlerin sahip

oldugu beg 6zelligin bir sonucudur. Bu dzellikler gunlardir :
1. Yapida bulunan azottaki ortaklagmamusg elektron ¢ifti uygun bir molekiil (Lewis

asidi) tarafindan alinirsa bir kompleks meydana gelir.

Me, _’,ME Me S /,.ME
RN o &N
N N g N NITCls
ME\| - I"-'IE,\ [ g Me
x"P . P\ .,-'P e W
Me TN Me Mg TN TMe
22} {23}

2. Bir halojenin halofosfazenden bir Lewis asidi yardimi ile alinmast sonucu bir

anyon - katyon kompleksi meydana gelir.

L ol
P Bt [AICL]"
" I::' N e .,
al ot all Ta
P, P P
cl w al ol YN o
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3. "Onium" tipi tuzlarin olugturdugu kompleksler : Onium iyonu kompleksleri
siklofosfazen halkasina bagli yan gruplara katyonlarin baglanmasi ile meydana gelir.
Asagida verilen 6mekte hekzakis(dimetilamino)siklotrifosfazen (25), trimetil oksonyum
tetrafloroborat reaksiyona girerek dikatyon (26) seklindeki iiriin olugur. Bu bilesik,
havada kararl1, polar organik ¢oziiciilerde ¢ziinen beyaz renkli bir katidr.

563 EN\P ey Mes H: MMe;
LI AN
N N +2(MesC'BF;) —+ N N R
e .?-H\..ﬁ, I fHMEg 1 -“IEgH\P!I i KH Me; + 2 BFy
FAR < Rl R
Me,N N “NMe, MegN N “NMe, +2MeyO
{25) {26)

4. Fosfazenlerin i elektronlannin kullanildigi metal kompleksleri.

5. Siklotrifosfazen halkasinin kararliligi molekiildeki kristalin kolayca
diizenlenmesinden olugan komplekslerdir. Ornegin tris(o-fenilen dioksi)siklotrifosfazen,
beyaz bir kristal (m.p. =244 - 245°C)'dir. Kristal stiblimlestigi zaman, organik sivilar veya
buharlar ihtiva eder.

o 0
P
N N
et T
oy A ]
Q‘;— _f*'Pi‘- & P\ ,@
&u N D
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2.2.6. Alkoliz reaksiyonlar:

Fosfazenlerin alkolizi ile organik grup siibstitiie edilmis, fosfazenler elde edilir. R -
OH niikleofil olarak olduk¢a kararli bir gruptur. Alkoliz reaksiyonunda R - OH yerine
sodyum alkolat (RONa) kullanilmasi daha uygundur. Bu sekilde alkolat kullanildig1 zaman
reaksiyonda sodyum kloriir ¢oktiiriilerek ayrilir. Reaksiyon agagidaki gibi gosterilebilir.

2nR - OH + (NPX3), —+ [NP(OR)3], + 2nHX
2nR - SH + (NPX2) —+ [NP(SR)»2],; + 2nHX
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Pratikte R-OH veya R-SH niikleofili kararli oldugu i¢in fenol, merkaptan, diol
veya fenollerin yerine sodyum tiyolat ve fenolatlar1 kullanilir. Bu gibi reaksiyonlarda
olugan sodyum klortir ¢oktiirtiliir.

2nRONa + (NPX32)y —+ [NP(OR)2]4 + 2nNaX

Serbest alkol kullamldig1 zaman ise trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz,
olugan halojeniir tuzlarini uzaklagtirmak icin kullanlir. X geklinde gosterilen halojen atomu
Cl, F veya Br olabilir. Bu tiir niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu organo fosfazenlerin
eldesinde kullanilan en kolay yoldur. Reaksiyonlarda yan tiriinler olugmakla beraber temel
iiriin kolayca saflagtirilabilen ve karakterize edilebilen kararli katilardir.

Ariloksi ve alkoksisiklofosfazenleri hazirlamak i¢in kullanilan ii¢ deneysel ornek
agsagida verilmigtir.

2.2.6.1. Hekzafenoksisiklotrifosfazenlerin sentezi

Reaksiyon semasi agagida goriildiigii gibidir.

“l RN cl FhCr ~, ',-.f:lPh
hat p
wH N + 6 PHONa —+ M H '
A A PRO_;  n,OPh +6NaCl
F F P P
T o R Pl
a’ YN Fro” N “opm
{13} (28)

Kuru argon ortaminda fenolden 86.6 g (0.91 mol) sodyumdan ise 20.7 g (0.9 mol)
alimarak 500 ml tetrahidrofuran (THF) i¢inde sodyum fenoksit ¢ozeltisi hazirlanir.
Kangtirilan bu ¢ozeltiye hekzaklorosiklotrifosfazen (52.2 g, 0.15 mol)'in 500 ml THF'daki
¢Ozeltisi ilave edilir. Kangim geri soutucu altinda sekiz saat kaynatilir ve sonra 25°C'de 56
saat bekletilir. Saflastirma igleminden sonra erime noktas1 112-112.5°C olan
hekzafenoksisiklotrifosfazen elde edilir.



18

2.2.6.2. Hekzakis(trifloroetoksi)siklotrifosfazenin sentezi

Reaksiyon semast agagida gortildiigii gibidir.

t‘_“.l:P 5::1 CF, cﬂgmspi.ocﬂzca
- 1;; I]L,El + § CF; CH; ONa — r, CHEORI?. }ﬂ, OCH,CF, *+ 6 NaCl
of Sy’ P\-m CF, CHZO"P y P‘*QCchFg
(15) 29

Alkolat olugturmak iizere 400 ml susuz eterdeki trifloroetanol'iin (103.3 g, 1.033
mol) soguk ¢ozeltisine 23.8 g (0.15 mol) sodyum ilave edilir. Alkolat olugumundan sonra
sogutulan bu ¢ozeltiye hekzaklorosiklotrifosfazen (59.6 g, 0.172 mol)'in 400 ml susuz
eterdeki ¢ozeltisi damla damla ilave edilir. Karnigim 25°C'de 8 saat kangtirildiktan sonra
olugan sodyum kloriir ¢okelegi siiziilerek uzaklagtirilir. Cozelti sodyum trifloroetoksiiin
fazlasimin uzaklastirilmas icin su ile muamele edilir. Eter faz trifloroetanol ve goziiciiniin
uzaklagmasi icin destillenir. Viskoz bir siv1 olan artik, kristallendirilmek i¢in sogutulur.
Olugan iiriiniin, erime noktas1 49°C olan hekzakis (trifloroetoksi) siklotrifosfazendir.

2.2.6.3. Tris(o-fenilendioksi)siklotrifosfazenin sentezi

Reaksiyon gemasi agagida goriildiigii gibidir.

2

Cl | O O

-:*\.Pa'_‘f' . ‘*’DH \Pf 5E:I. }I .
N N +3LQL + 6 EtgN —s oo Ny FAENE
Gl et Ny i 2
“p B’ OH (C\L( “p Pf @
a N a ~INa” T o
{15} {30} {31}

Katekol (95 g, 0.864 mol) ve trietilamin (175 g, 1.728 mol)'in 500 ml THF'daki
cozeltisine damla damla ve karistirilarak 30°C'de hekzaklorosiklotrifosfazenin 1000 ml
THFdaki ¢ozeltisi ilave edilir. Karisim geri sogutucu altinda iki saat kaynatildiktan sonra
30°C'de 48 saat kargtirilir. Olugan trietilenamin hidrokloriir su ile yikanarak uzaklaguriiir.
Gerekli diger saflagtirma islemlerinden sonra 224-225°C'de eriyen uis{o-

tenilendioksi)siklotrifosfazen elde edilir.
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Yukarida her iki Ornekte de fenoliin sodyum tuzlan kullanilir veya niikleofilik bir
reaktif olarak alkol kullanilir. Fakat bu reaksiyon iistiinde bir¢ok degisiklikler yapmak
miimkiindiir. Ornegin; sodyum hidriiriin bir alkol ile olan reaksiyonu, sodyum alkoksitin
olusmast i¢in kullanilabilir. Siispansiyon haline getirilmis susuz sodyum karbonatin
varhifinda bir alkol veya fenol ¢bzeltisinin halofosfazenlerle direkt reaksiyonunun aym
zamanda uygun bir teknik oldugu ispatlanmigtir.

6 ROH + (NPCl2)3 + 6 NaCO3 —» [NP(OR)2]3 + 6 NaCl + 6 NaHCO3

Bir fenol, ksilen gibi hidrofobik ve yiiksek kaynama noktasina sahip goziictide bir
halosiklofosfazen ile reaksiyona sokuldufu zaman, sodyum hidroksit kat1 halde
kullanilabilir. Sonug olarak trietilamin veya pridin gibi tersiyer organik amin denklemde
oldugu gibi hidrojen kloriir (HCI) alicis1 olarak kullamlabilir.

6 ROH + (NPCly)3 + 6 Et3N — [NP(OR)2]3 + 6 Et3N.HCI

Bu etkilegimler i¢gin reaktif olmayan bir ¢oziicii kullanilabilir. Fakat dietileter veya
THEF gibi alifatik eterler 6zellikle kullamghdir. Bu reaksiyon gerceklegtirilirken ortamda
nem olmamahdir. Bunu uzaklagtirmak igin ortamin. ve kullanilan cam malzemelerin kuru
olmasi gerekmektedir. Coziicii olarak piridin kullamldig1 zaman yiiksek vakum sistemi
kullanilmalidr.

2.3. Fosfazenlerin Karakterizasyonu

2.3.1. IR ile karakterizasyon

Difosfazenlerin P-N=P grubu, halkali fosfazenlerdeki kargilig1 ile, aym bolge olan
1200 cm-1'de titregim bandlan verir. Baz fosfazen bilesiklerinin P-N=P titresimleri Tablo
2.2.'de verilmigtir.

Tablo 2.2. Baz1 Difosfazenlerin P-N=P Titregim Bandlar (cm-1)

Me(MeS)P = N - P(S)Phy P-N=P 1208
(NH)3P = N - PH(NH2)3CI- 1265
(MeO)3P = N - P(O)Et 5 1320
Ph3P = N - P(S)Fy 1306
Ph3P = N - P(O)Phy 1611

Cl3P=N-P(O)Cly'nin infrared spektrumunda, P-Cl titresim bandi olan 650 cm-
I'in fizerinde PNPO gatisina ait ii¢ tane giiclii titresim bandi bulunur. Bunlar; 770 cm-l'de
P-N titregim bandi, -N = P(Cl2) = O yapisinda P = O i¢in hesaplanan titresim band1 1286
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cm-! iken, 1260 cm-l'de gdzlenmektedir ve 1330 cm-l'de P = N titregim band:
bulunmaktadar.

I
Bu veriler, fosfazen iskeletindeki baglanmanin ;P=N===II’:O seklinde
i
oldugu gibi delokalize de§il, -;P =N—1‘3 = O'de oldugu gibi lokalize oldugunu
gostermektedir (Emsley, 1976).

2.3.2. 31P.NMR spektrumu

Fosfor-31 yiizde yiiz dogal bollukta, bir 1/2 spinde ve orta biiyiikliikteki bir
magnetik alanda kolay NMR veren elementler sinifina girer.

2.3.2.1. Fosfor-31 kimyasal kaymalari

31P icin, 2,3 T'daki frekans1 40.5 MHz'dir. 3IP-NMR kimyasal kaymalar i¢in
kullanilan en 6nemli referans maddeleri % 85'lik sulu fosforik asittir ve dig standart
olarak kullanilir. Kaymalarin bir dig &rnekle iligkilendirilmesinde baz1 problemler
bulunmaktadir. Bununla beraber su anda 31P-NMR analizleri igin en iyi referans
maddesidir. Ana hatlar ile baz bilesik gruplarina gore kimyasal kayma degerleri Sekil
2.2.'de verilmigtir.

Elektronegatif siibstitiientli fosfor(IIT) bilegiklerinde sinyaller orta darlikta bir
bolgede (yaklagik & 100-250) goriiliirken, fosfor(V) analoglannda daha dar bir aralikta
gbzlenir. Alkil siibstitiisyonun etkisi (metilden terz-biitile dogru) daha yiiksek frekanslara
uygun kimyasal kaymalar verecek sekilde gergeklesir. Ancak teori deneysel gergekleri
tam olarak agiklamaya yeterli gelmemektedir.

300 200 100 9 ~ 100 - 1200 ~300 —400 —-500 ppm
T T T L T T T 3 T
1,70,
(o)
Fosfor (IIT)
| ] | - | 1
PX,y (RaN)P Ryt (Me,Sily? Py
———
RPX; RPX
Fosfor (V)
- ]
R;PO P,
1 1 ]
rC PO; 23 g

Sekil 2,2. Fosfor-31 kimyasal kaymalan
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Alkillenmig fosfor atomunun 31P-NMR kimyasal kaymalarinda bazi ilging
ozellikler gozlenmektedir. Elektron verici alkil gruplan bu ¢ekirdegin daha fazla
perdelenmemesine neden olmaktadirlar. Bu yiizden rezonans i¢in diigiik alan kimyasal
kayma degerleri goriilmektedir. Bu etki diger fosfor bilegiklerinin NMR spektrumlarinda
da goriilmektedir. Bu kuvantum mekanigi bilgileri ile agiklanabilir. (32) maddesinde PClp
{izerindeki daha bilyiik perdeleme alkil grubunun bir sonucu oldugu farzedilir.

R R R :CHgz, C,Hs, n-C3Hy, n-C4Hy
N/ . .
//P\ I-C3H7. 1-C4H9, t—C4H9, CHz- CH = CHZ
CI\I;I I;I,CI
P R': CHg, CZHS- n-CzHy, n-C4Hg, CH, - CH = CH,
/NN ‘
ol N Cl
32)

Hekzaklorosiklotrifosfazenin 31P-NMR piki 19.8 ppm'de gézlenirken, alkil
gruplarinin bagl olduBu fosfor atomu, 6rnegin N3P3Cl4(CH3)(CyHs) bilesigi icin PRR’
. fosforu 41.8 ppm'de bir triplet verirken P(Cl); 18.3 ppm'de bir dublet vermektedir.

Bu olay halkal fosfazen bilegiklerindeki 7 baginin "ada" (Island) teorisinin
.dikkate alinmasiyla, fosfazen halkasi etrafindaki n-elektron dagilimindaki degigimlere
dayandmlabilir. Bir P-N-P adasinin ucundaki elektron veren alkil gruplarinin mevcudiyeti

(PRR") adanin zit tarafina karsi (PCL, iizerine) bir elektron akigi ile elektron
yogunlugunun artmasina neden olacaktir. Yani klor atomlarina bagl fosfor atomlarina
karsi. Bu fosfor atomu lizerindeki elektron yogunlugunun artmasi daha biiyiik bir
magnetik perdelenmeye sebep olacak ve bu yiizden bu atomun rezonansi daha yiiksek
alanda gerceklegecektir. Halkali fosfazenlerdeki  baginin bozulmasit daha 6nce degigik
alkilfosfazenlerin x-1g1nlan yap: ¢aligmalar: ile de belirlenmigtir (Allcock, 1981).

2.3.2.2. Fosfor-31 etkilesim sabitleri

31P igin & degerlerinde oldugu gibi, J degerleri de fosforun oksidasyon
basamagina baghdir. Baz1 bilesikler igin etkilegim tipi ve sabitleri Tablo 2.3.'de
verilmigtir. Bu degerler, biiyiik bir aralikta degigim gosterir. 31P-NMR spektrumlan
birinci dereceden pik verdiklerinden dolay: genig bir aralikta pik verdigi i¢in de kolaylikla
farklandmnlabilir.
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Tablo 2.3. Baz1 Bilegikler Igin Etkilegim Tipi ve Sabitleri

Sistem Tip Tipik J Degerleri / Hz

\ V4

JF-P LJpp 180-230

\, 7/

Mp=pl 1

/P P\ Jpp 270
0
] Il

-0-P-0 -P-O- 2Jpop 20
o O

N\ ! / 2

/P- 1'}’11 - P\ JpMP 20-30

AN

P-H Uph 200

?
-P-H Lipg 400-850
|

-P-C3Q 2oy 050

~P-F P(II) ve (V) 1/pp 80-1500

~-p-13¢ pam) Lpc 0-25

|

N\

A-13CPV) 1pc 50-300

o)

- ll:’ -Rh 1/prh 30-150

-P-Pt 1Jppy 2000-4000

2.3.2.3. Fosfor - 31 ile Fosfor - 31 etkilesmesi

Adenozin trifosfann 31P-NMR spektrumu Sekil 2.3'te gosterilmistir. Burada
fosfor-proton etkilegimleri gosterilmemistir. Fosforun, polifosfat ba§ zincirleri
olusturmadaki kabiliyeti iyi bilinmektedir. Trifosfat grubu ATP'de onciildiir. Fakat daha
uzun zincirler, hidrofilik 6zellikleri dolay1s: ile toprak partikiillerine baglanabilen
deterjanlarda kullanilan alkali metal fosfotlarinda bulunur. 1ki (2/pp) etkilesme sabitinin
birbirlerinden oldukg¢a kiigiik bir degerde farkli oldugu dikkat ¢cekmektedir (19.3 Hz ve
19.6 Hz). Boylece ortadaki fosfor atomu, (Pp), dubletin dubletini vermektedir. Bu
yalnizca yiiksek ayirma giicii olan cihazlarda goriilebilir. Diigiik ayirma giicii olan
cihazlarda iist iiste gakigarak bir triplet seklinde goriiliir.
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Adenosine triphosphate, ATP
(at pH 10)

ww’\A\M-Mr ‘M x 10

P, P, P
T'l'L‘lrI'ITl‘f'l"IrTTI‘I‘T7]’I'1‘I"1"l
-5.6 -10.9 -21.4 )

Sekil 2.3. Adenozin trifosfatin 31P-NMR spektrumu

2.3.3. Kiitle spektrumu

Bir kiitle spektrumu, piklerin m/e degerlerine kars1 bagil bolluklarinin diigey
gizgiler halinde grafige alindi1 gubuk grafigi seklinde gosterilir veya piklerin m/e
degerlerine kargi bagil bolluklar1 hesaplanarak iyon kiitlesi - bagil bolluk ¢izelgesi
diizenlenir. Kiitle spektrumundaki siddeti en fazla olan pike temel pik denir ve giddeti %
100 alinarak diger iyonlarin bagil bolluklan hesaplanir.

Iyon - Molekiil Pikleri

Modern kiitle spektrometrelerinde goriilmemekle beraber molekiil iyonlan ile
iyonlagmamig molekiillerin etkilegsmeleri iyon - molekiil komplekslerini otugturur. Iyon -
molekiil garpigmalari, kimyasal tepkimelere gére ok hizlidir; en ok goriilen tiirlinde M*e
molekiil iyonlari, nétral molekiillerden hidrojen kopararak (M + 1)*e iyonlarim
olugtururlar. Asagida iki 6rnek verilmigtir.
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CH30OH** + CH30H — CH30Hy+ + CH30°
Mte M (M+1)te M-1
m/e 32 m/e 33

CH3CH,CH,CN *- + CH3CHpCHoCN — CH3CH2CH2CNH:- +
Mte M (M+1)te
m/e 69 m/e 70

Iyon - molekiil carpigmalarinin bir diger tiiriinde molekiil boliimii iyonlari, nStral
molekiillerle kaynagarak (M+B)* iyonlarim olugtururlar. Asagida bir 6mek verilmigtir.

H H
+e +e
CH, \*N CH, N
| | -1 + |
CH C
CH, CH,
M"l". B-l-‘

CH3CH2CH2CN + + CHp = C = NH — (CH3CH2CH2CNCH3CN)*
M Bte M+B)*
m/e 41 m/e 110

Iyon - molekiil tepkimeleri en gok O, S, N gibi hetero atom igeren bilegiklerde
(alkoller, tiyoller, eterler, esterler, tiyoeterler, esterler, tiyoesterler, aminler, nitriller)
gbzlenir ve iyon - molekiil carpigmalan sikligina bagh oldugu icin (M+1)* ve (M+B)*
piklerinin bagil bollugu iyonlagma odasindaki basingla dogru orantthdur.

(M+1)*+ ve (M+B)* pikleri, spektrumda en yiiksek kiitleli pikler olmalan
nedeniyle bazen M+* pikiyle kanigtirilabilir. Fakat iyon - molekiil pikleri zayif piklerdir ve
iyon itici plakadaki gerilim degistirilerek taninabilirler. Bu gerilimin azaltilmasi ile iyonlar
iyonlagma odasinda daha uzun siire kalacaklarindan iyon molekiil piklerinin giddeti (bagil
bollugu) artar.

Fosfazenlerin yapilarinin aydinlatilmasinda yaygin olarak kullamilan bir
yontemdir. Bilegigin mol kiitlesine kargilik gelecek sekilde molekiiler iyon piki
gbzlenebildigi gibi pargalanmalardan molekiiliin yapis1 hakkinda da bilgi sahibi olunabilir.

Ornegin; agagida verilen tri(benzil)fosforil bilesiginin kiitle spektrumunda molekiil
agirligini veren molekiil iyon piki 320 m/e'de gézlenmektedir. Ayrica M-1 (319) ve M+2
(322) pikleri de mevcuttur. Temel iyon piki m/e : 91'dir. Bu pik tropilyum iyonun
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kargiliktir. M-91 (229) piki de spektrumda goriilmektedir (Aslan, 2001). Bu bilgilerden
onerilen yap: ile kiitle spektrumundaki bilgilerin birbiriyle uyum igerisinde oldugu
anlagiimaktadir.

7
O emt-c O

CH,

<

2.3.4. X - iginlari ile kristal yapis1 tayini

Tek kristali elde edilebilen kat1 fosfazen ve fosfazen tiirevlerinin
karakterizasyonunda kullamlan en etkili yontemlerden birisidir.

X-51m difraksiyonu degerleri (RNPR'3)7 ya da (NPR3)3.¢ formiiliine sahip
bilegiklerin halkali yapida oldugunu g&stermistir. Halbuki (NPR3), formiiliine sahip
polimerik fosfazenler, yiiksek mol kiitleli ve polimerleri lineer yapidadir. X-1inlar, bag
uzunluklarini, bag agilarini, molekiillerin sekillerini ve bunlarin doniisebilecegi yapilar
hakkinda kesin bilgiler vermektedir (thg: ve ark., 2000; Hokelek, ve ark., 2001).

Fosfor-azot tek baginin uzunlugunun olgiilldiigi bazi ¢aligmalar
gergeklestirilmigtir. Sodyum fosforamidat iizerinde yapilan X - 1g1nlan ¢aligmalarinda
1.77 A° degeri bulunmugtur. Bu veri, amin ve fosfinden elde edilen degerlerle uyum
i¢indir. Ciinkil azot i¢in kovalent yaricap 0.70 A° ve fosfor i¢in ise 1.07 A°dﬁr. Buna
benzer gekilde P-N bag: igin 1.78 A®luk deger siklodifosfazan (MeN-PCl3)s'da
bulunmugtur (Allcock, 1972). _

Tablo 2.4.'de goriildiigii gibi siklo ya da polifosfazenlerde fosfor - azot iskelet
bag uzunluklari 1.47'den 1.62 A®a kadar degigmektedir. Tek ba} uzunlugu ile
kargilagtirddiginda ortalama olarak 0.22 A°lik bir kisalmanin oldugu goriilmektedir.
Bagin kisa olmasi, bagin yiiksek iyonik karakter tagidifini ya da m baglanmasinin
oldugunu gosterir. Tablo 2.4.'deki verilere gére flor gibi elektronegatifligi cok yiiksek
ligandlar baglandig1 durumlarda kisa baglar bulundurur. Dimetil amin gibi elektron
saglayan birimler fosfora baglandiginda ise en uzun degerler elde edilir. Buradan
fosfazenlerdeki fosfor - azot baginin kisa olmasinin ¢ - baginin polarizasyonuyla
olmadig1 sonucu gikartilabilir. P& —— N8 bir ligand vasitasiyla fosforda elektron
¢ekilmesinin etkisiyle bagin polaritesi azalir ve uzunlugu artar. Bir bagka agiklamasi da su
sekildedir. Elektronegatif ligandlar fosforun "d" orbitalleri ile etkilesir ve @ sisteminde
Ortiigen orbital biiyiikliigii artar. Ayrica ligandin elektronegatifligi &' sistemi vasitasiyla
azotun ortaklanmamig elektron ¢iftinin, fosforun veya dxy, dx2 - y2 orbitallerine

ST 7

Tl



26
verilmesini kolaylagtirir. Béylece bag uzunlugunun kisalmas: olgusu, fosfazende dz - px
baglanmas: diiglincesini saglamig olur.
Ayrica doymug fosfazenlerde bazi bag etkilegmeleri vardir. Omegin; (MeNPClz),

(33) ve (MeNPF7Ph)> (34)'deki iskelet baglarinin ikisinde yaklagik 0.13 A°luk bir
kisalma gozlenir. Halkal: trimer ve tetramerlerde (35), (36) ve (37)'de 0.11 A°luk bag
kisalmalar: gézlenir. Bu veriler, bu 6rneklerin iskelet yapilarinda ' koordine baglarnin
bulunma ihtimalini ortaya koyar.

Tablo 2.4. Bazi Fosfazen ve Fosfazanlann Yapisal degerleri

P-NBag N-P-N P-N-P R-P-R
Uzunlugu Bagagist Bagagist Bag agist

Bilegik (A®) ©® ) © Iskelet Yapist

NaPOsNH3; 177 _ : -

(MeNPClz), 1.77 81.1 98.9 ~90.0 Dort iiyeli halka
1.64 ~110.0

[MeNP(S)Cl]2 1.67 84.0 96.0 111.5  Dort iiyeli halka

(MeNPF»>Ph)y 1.78 80.6 99.4 91.8 Dort iiyeli halka
1.64 87.0

[MeNP(O)OMe]3z 1.66 105.9 121.7 117.0  Kayik gekli

103.8 1134

[HNP(O)ONals 1.68 104.5 123.0 118.0  Sandalye sekli
[HNP(O)OH]4 1.66 107.3 125.6 116.1  Burulmug halka

(NPF3)3 1.57 119.4 120.3 >99.9 Diizlemsel halka
(NPF2)4 1.51 122.7 147.4 99.9 Diizlemsel halka
(NNF2)n 1.52 119.0 136.0 95.0 Cis-trans diizlemsel zincir
N3P3FCls 1.56 118.5 121.5 100.5 Diizlemsel halka
(NPClp)3 1.58 118.4 121.4 101.4  Diizlemsel veya hafif
Burulmug halka
(NPCl2)4 1.57 121.2 131.3 102.8  Burulmus halka(K sekli)
(NPClp)4 1.56 120.5 133.6 103.1  Burulmug(Sandalye)
137.6 halka (T gekli)
(NPCly)s 1.52 118.4 148.6 102.2  Diizlemsel halka
(NPClp)q 1.60 119.0 127.0 - Burulmug cis-trans
‘ diizlemsel zincir
(NPBrjp)3 1.58 117.0 126.8 102.5 Burulmug halka
118.4

[NP(NCS)2]3 1.58  119.0 1210 100.0  Hafifce burulmus halka
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Tablo 2.4. (Devami)

P-NBag N-P-N P-N-P R-P-R
Uzunlufu Bagacis1 Bag agis1 Bag agisi

Bilesik (A°) () © ® Iskelet Yapisi
(NPMe3)4 1.60 119.8 1319 104.0  Burulmug halka
1,1-N4P4MesFg 1.47 116.9 143.3 93.2  Burulmug halka

1.58 126.1 146.7 105.7
1,1,5,5-N4P4FsMe4 1.54 117.5 134.6 96.4  Hafifce burulmug halka
1.59 125.9 106.9
[NP(NMe2)2l4 1.58 120.0 133.0 104.0  Burulmus halka
[NP(NMe2)2l4 1.56 120.0 147.5 102.9  Burulmug halka

[NP(OPh)2]3 1.58 117.3 121.9 94.1  Hafifce burulmug halka
. 100.1
[NPO2CgHs-O)3  1.58 117.5 122.5 97.0  Hafif¢e burulmug halka
(NPO,C12Hg-2,2")3 1.57 118.4 121.0 102.5 Hafifce burulmug halka
[NP(OMe)2]s 1.58 122.0 132.0 105.0 Burulmus halka
(eyer sekli)
[NP(OMe)2ls 1.56 116.7 136.7 101.3  Burulmus halka
121.2
(NPCIPh)4 1.57 121.2 137.4 102.9  Burulmug halka
1,1-N3P3F4Phy 1.56 - - - Hafifce burulmug halka
1.54

1,1-N3P3ClyPhy  1.62 119.7 122.0 104.4  Hafifce burulmus halka
1.56 115.2 119.2 100.4
1,1-N3P3ClpPhy 1.58 120.7 124.9 104.4  Hafifce burulmug halka

(kayik seklinde)
1.56 115.5 121.0 98.5
(NPPhy)3 1.60 117.8 122.1 103.8  Hafifce burulmug halka
(sandalye seklinde)

Siklofosfazenler igin, halkali trimerden daha biiyiik halkali homologlara gegiste
kiigiik P-N bag kisalmas1 mevcuttur. Omegin; diizlemsel trimer (NPF2)3'den diizlemsel
tetramer (NPF2)4'e gegiste 0.05 A°'luk bir bag kisalmasi goriiliir. P-N bag uzunlugunda
diizlemsel trimerden (NPClp)3 burulmug tetramere gegiste 0.03 A°luk bir azalma
gbzlenir. Ayrica tetramerden, pentamere, (NPClp)s geciste 0.05 A®luk bir azalma

gOriiliir.
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O, OMe
Pf
. LAY
I-.-I»:IiI— IP-::lS Me}II—- ngPh IiI ]i;
O
C1;P — NMe PhF,P — NMe MeQO—p  p?
{33} {343 o \H‘ Clde
(35)
. ONa I:Il:‘ g 7
“F HO-F-N-P-OH
HN I|~IH HN  MH
pe) |
MNaO—p p? HO-P-N-P-OH
SN A n H 1
o N OMa 0 O
{36) 37}

Benzer gekilde burulmug tetramer [NP(OMe)s]4 burulmus oktamerle
[NP(OMe)slg kar§1la§t1nld1gmda iskelet P-N bag uzunlugunda 0.02 A°'luk bir kisalma
gozlenmektedir. Boylece halka bityiikliigiiniin bag uzunlugu iizerine etkisi iskeletin
burulmasindan kaynaklanan etkiden daha biiyiiktiir. Bu, boyutu kiiciik bir delokalizasyon
artigtyla uyumludur Biiytik mol kiitleli polimerlerin trimerler ya da tetramerlerden daha
kisa baBlara sahip oldufunu gosteren herhangi bir veri yoktur. Halka biiyiimesiyle -
meydana gelen bag kisalmasi x-151m yonteminin standart sapma degerlerine oldukca
yakindir.

2.3.5. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in sentezi, siibstitiisyon

reaksiyonlar1 ve karakterizasyonu

Cikig maddesi olarak kullanilan I bilesiginin rezonans sinir formiilii sekildeki
gibidir (Pomerantz et al., 1987)

L"_‘fl IGI Cl |D| Cl r{j Cl
Cl- P M= P i A P N- P Cl CI—P H P Cl +— "I—P H P ]

Ll Cl Cl E..l Cl Cl‘ Cl Cl
I )

Ug grubu = N - P(O)Cl; ya da CI3P = N - olan difosfazenlerin, her iki grubunun
da agagida goriilen niikleofilik stibstitiisyon reaksiyonlart gerceklegebilir (Emsly, 1976).

C13P = N - P(S)Cly + 5 NaOPh —4 (PhO)3P = N - P(S)(OPh); + 5 NaCl
~CH Hoo

ClP=N-P(O)(OADR+3 HN | —, f [ H | P=N-P(O)(OAD)R
- ‘CHy H > ,.:'3

Cl3P =N - P(O)CI?+5M69NH—&(M€2N)3P N - P(O)(NMejz);
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Fosfazenler agafidaki esitlikte goriildiigii gibi formik asit ya da su ilg kismi
hidroliz olur.

CI3P = N - P(O)(OAr)2 + HCOzH — Cl2(O)P - NH - P(O)(OAr),

Bir alkil grubunun oksijenden azota gocliyle baz1 siklofosfazenlerde oldugu gibi
alkoksi tiirevli fosfazenlere doniigiim gergeklesebilir. Asagidaki esitlikte goriildiigii gibi
alkil gocgii oksijenden oksijene de olur.

lE%Z'I-.-Ie Ft CIJMe Ft
[} - 1
MeD-P=N-P=0 S0C, MO -P~N=P-OMe

I 1 b
OMe Et I 10 Saat o Et

(38) {32)

PH,P(O) - NH - P(O)PH; fosfazenden proton ayrilmasiyla asetilasetonat gibi
selat kompleksi verebilen bir anyon olugur. Berilyum-fosfazen kompleksi asetilasetonat ve
fosfazen ligand olarak bulunmaktadir. Ikinci basamakta fosfazen, asetilasetonat yerine
gecmektedir. Iki iyonun benzerligi ve bu davrams, fosfazen yapisinda 7 elektronlarinin

delokalize oldugunu desteklemektedir.
M Ph
' g 1P
2 J‘c:-_--' Q) ., gO: N
Be(aracy + Phy(O) P - NH - PO)Phy o =y €77 J0Be 0N

1% Saat o —— ) —FP
- | “pp,
ke Ph
(40}
l 175+

Ee{Phy (O PHEF{C) Phy )y
(41}
Difostazenlerin fiziksel 6zellikleri diger fosfor-azot bilesiklerinden daha az dikkati
¢ektigi kabul edilir.

2.3.5.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in sentezi

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen (Cl3P=N-P(0)Cl,) (I) bilegigi ilk
olarak 1952'de agagdaki reaksiyona gore sentezlenmigtir (Emsley, 1971).
2 PCl5 + NH2OH.HCI — CI3PNP(O)Cl; + 4 HCI + Cl,

(1) bilegigi diger birkag yoldan da elde edilmektedir ve reaksiyonlar agagida
verilmigtir.
PCls + PCl3 + NHOH. HCl 228 4 234, 0 pNp(0)Cl, + 4HCI
% 60
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3 PCls + OP(OH); NH, #1238, 1. pNP(0)Cl, + 4 HCI + 2 POCl3
% 88

PCls + POCl3 + NHyCl #°€.8 =3, 5 Cl;PNP(O)C, + 4 HCI
% 85

Emsley ve arkadaglan tarafindan 1971'de yayinlanan ¢aligmalarinda I bilesigini
PCls ile bir oksi anyon olan amonyum siilfatin reaksiyonundan yiiksek verimle elde
etmiglerdir.

4PCls + (NHg)pS0y BYCESY, 1 pNP(O)Cly + 8 HCI + SO5 + Cly
% 100

32°C'de eriyen beyaz bir katidir. Nemle ve agik havada ¢ok hizli bir gekilde

bozulur.

2.3.5.2. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazenin reaksiyonlari

I bilesigi alkoller, fenoller, aminler, tiyoller, Grignard ve organolityum
bilegikleriyle siibstitiisyon reaksiyonunu vermektedir. Literatiirde bilegigin alkollerle,
fenollerle ve aminlerle reaksiyonla ile il gili caligmalar bulunmaktadir.

I bilegiginin 4-fenilfenol (Allcock, 1991), o-diklorfenol, o-dimetilfenol (Allcock,
1992y, allil alkol, benzil alkol, furfuril alkol, etilen-2-izopropiloksi etanol (Oztiirk, 1995),
o-metil-fenol, p-metil-fenol, 1-naftol (Cil, 2001), metil amin, &biitil amin (Bulloch, 1979),
etilamin, n-propil amin, n-biitil amin, anilin, pirolidin, piperidin, morfolin (Kilig, 1991) gibi
alkol ve aminli bilegiklerle reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

I bilesiginin fenil, o-tolil, p-tolil, 2-mesitil, p-klorfenil, 2-tiyenil, benzil, 2-fenil-etil,
trimetilsililmetil, n-biitil siklohekzil, siklopentil, £biitil, i-propil ve etil Grignard veya
organolityum bilegikleri ile siibstitlisyon reaksiyonlar1 ¢aligilmugtir (Arslan, 2001; Aslan,
2001). Fenil, o-tolil, p-tolil, 2-metil, p-kiorfenil, 2-tiyenil ve siklohekzil'in pentasiibstitiie,
trimetilsililmetil'in tr siibstitiie bilegikleri elde edilmistir. Benzil, 2-feniletil ve n-biitil ile
fosforil bilesigi elde edilirken, biitil, siklopentil, i-propil ve etil Grignard bilesikleri ile
herhangt bir fosfor bilesigi izole edilememisgtir.

I bilegiginin fenil-, o-tolil, p-tolil-, 2-mesitil-, p-klorfenil- ve 2-tiyenil-siibstitiie
bilesikleri, Grignard ve organolityum reaktifleriyle reaksiyonlari neticesinde
sentezlenmigtir. Elde edilen esas tirtinlerin, penta siibstitiie olduklar bulunmugtur (Arslan,
2001).
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Ayrica 2-feniletil, trimetilsililmetil, #-biitil, siklohekzil, siklopentil, t—biitﬁ, i-propil
ve etil'in Grignard reaktifleri de I ile reaksiyonlan incelenmigtir. Benzil, feniletil ve n-
biitil ve fosforik bilegigi olugurken, penta siibstitiie siklohekzil ve tri siibstitiie trimetilsilil
tiirevleri elde edilmigtir. Diger reaktiflerle herhangi bir fosfor bilegigi olugmamigtir
(Aslan, 2001).

2.3.5.3. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in ve siibstitiie
bilegiklerinin yapilarimin belirlenmesi

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in ve siibstitiie bilesiklerinin yapilan
IR, NMR (1H, 13C, 31P), elementel analiz ve kiitle spektroskopisi y6ntemleri ile
karakterize edilir.

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen bilegiginin IR spektrumunda P=N
1330 cm1, P = 0 1260 cm-1, P - N 770 cm-1 ve P - Cl 650 cm-1'de gézlenir (Emsley,
1976). 3IP-NMR spektrumunda -2.6 ppm'deki pik P = N fosforuna ve -10.6 ppm'deki
piki p = O fosforuna aittir. I bilegigindeki fosforlarin ¢evreleri esit olmadigindan AB
tiirlinde spektrum verir ve 31P-NMR spektrumunda da iki dublet pik goriilmektedir.
Siibstitiie bilegiklerin yapilarina gore farklhh kimyasal kayma degerlerinde iki pik
goriilmektedir.

Fosforla karbon ve hidrojen eglegmeleri vardir. Bu eglegsme sabitleri karbon ve
hidrojenin yerlerini belirlemede yardimc1 olmaktadir. Alkil ve aril siibstitiie bilegiklerinin
1H ve 13C-NMR spektrumunda fosfor - karbon (Jpc) ve fosfor - hidrojen (Jpy) eslesme
sabitlerinin degerleri genel olarak agagida verilmigtir (Emsley, 1976).

1/py 180-225 Hz :p_H

2/pg 1-5Hz .

Yec 35-250 Hz ,F-CHs
3/pg 0-2Hz .

2Jcc  0-40 Hz P~ CH,-CHs

Jpu 7-10Hz, orto - H

N
Jpy 24Hz, meta-H /P ‘Q‘*H
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullamlan Coziiciiller ve Kimyasal Maddeler

Sentezlenen bilegiklerin saflagtinnlmasinda kullanilan ¢oziiciiler, aseton (yerli) ve
diklormetan (yerli) adi destilasyon iglemi ile susuz hale doniistiiriilmigtiir. Reaksiyon
ortami olarak kullanilan ¢oziiciilerden klorbenzen P2Os'de, dietil eter (Merck) ve toluen
(Merck) sodyum-benzofenon karigiminda argon ortaminda destillendikten sonra hemen
kullamlnmgtir.

Cikis maddesi olarak kullanilan N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in
sentezinde PCls (Merck) ve (NHg)2S04 (Merck) bilesikleri kullamlmigtir. Sikloalkol
bilegiklerinin sentezinde kullanilan toluen (Merck), destillendikten sonra kullaniimagtir.
Bilegiklerin saflagtiriimasinda kolon kromatografisi dolgu maddesi olarak Silica Gel 60
(0.063-0.200 mm) kullanilmagtir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilegiklerin yapilarinin aydinlatilabilmesi i¢in IR, NMR, kiitle
spektrometreleri ile elementel analiz tekniklerinden yararlamlmigtir. Bilegiklerin 1H, 13C
ve 31IP-NMR spektrumlari BRUKER DPX-400, 400 MHz High Performance Digital FT-
NMR cihaziyla (TUBITAK ATAL Ankara), IR spektrumlart MATTSON 1000 FT-IR
spektrometresiyle (Firat Universitesi Fen - Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii), Elementel
analizleri ise LECO-932 Mikro Elementel Analiz cihaziyla (TUBITAK - ATAL, Ankara),
Kiitle spektrumlari Micromass UK Platform-II kiitle spektrometresiyle (TUBITAK
ATAL, Ankara) yapilmigtir.

Bilesiklerin IR spektrumlan, iriinlerin yagims: olmasindan dolayr NaCl penceresi
iizerine film yapilarak alinmigtir. 1H ve 13C-NMR spektrumlari CDCl3 ¢oziiciisiinde ve
tetrametilsilan i¢ standart maddesi kullanilarak alinmigtir. 3IP-NMR spektrumlarinin
alinmasinda % 85'lik H3PO4 dig standart maddesi kullaniimigtir.

3.3. Reaksiyonlarin Gergeklestirilmesi ve Sentezlenen Bilegikler
Lineer fosfazen bilegigi olarak kullanilan N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen (I) literatiirde belirtildigi gibi laboratuvarda sentezlenmigtir

(Emsley, 1971).

4 PCls + (NHs)2SO4 ooty 2 ClsP =N - PO(Clp) + 8 HCI + SOz + Cly
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Sikloalkollerin 6nce alkolatlan olugturulmug ve daha sonra N-diklorofosforil-P-
trikloromono fosfazenle rea.ksiyonlan argon ortaminda gerceklestirilmigtir. Siibstitiisyon
reaksiyonu toluen ¢oziicii ortaminda, sogukta damla damla iki saat damlattiktan sonra oda
sicaklifinda 36 saat devam ettirilmigtir. Tiim reaksiyonlarda kangik iiriinler olustugundan
ince tabaka ve kolon kromatografisi yontemleriyle saflagtirilmigtir. Reaksiyonlar ve elde
edilen temel tiriinler agagida gosterilmigtir. Sentezlenen bilegikler N-di(siklopentoksi)fos-
foril-P-tri(siklopentoksi)monofosfazen (II), N-(klorosiklohekzoksi)fosforil-P-tri(siklo-
hekzoksi)monofosfazen (I1T), N-di(4-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(4-metil siklohek-
zoksi)monofosfazen (I'V), N-di(3-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(3-metil-siklohekzok-
si)monofosfazen (V), N-di(3-metilsiklopentoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklopentoksi)
monofosfazen (VI)'dir.

\Y
O ? o 9
i —M_D._ Toluen D _ M.
Cl-P=N-F Cl+5E>—ONa_—m-ﬂ—p[:>-O P=N-F o—<:]
¢l 36 Saat o 0
I & &

¢
Toluen ] =4
C1- P N - P Cl+ 4 O—ON& Tolun, O-u-ll:_u-}:'-_i
c] 36 Saut L] O
J O
I
CHg
l:j
Cl O o f.l?
™ 4 Toduen '_-\'1 b
C1- 1=- N - P Cl+ 5cHg{_ -ONa Toluem, T, oHgt "=—D—P N-P-o{ C
C‘l ’“1 36 Baat ?j '
-._T,-' o
~H; CHgz
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3.4. Deneysel Boliim
3.4.1. N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen (I) bilegiginin sentezi

Caligmada lineer fosfazen bilegifi olarak kullamilan N-diklorofosforil-P-
trikloromonofosfazen literatiirde belirtildigi iizere asagidaki gekilde sentezlenmigtir
(Emsley, 1971).

l"Jq ag1zh bir balona PCl5 (0.40 mol, 83.20 g) ile (NH4)2SO4 (0.10 mol, 13.20 g)
konulmug ve 200 ml klorbenzende 2 saat geri sogutucu altinda 1sitilmigtir. Reaksiyon
ortamindan ¢ikan gazlar bazik ¢6zeltide tutulmugtur. Sogutulduktan sonra siiziilmiis ve
klorbenzen donerli buharlagtiric ile alinmigtir. Yagims1 madde vakumda destillenmigtir
(0.1 mmHg'da 110-115°C). Erime noktas1 32°C (Verim % 45)'dir.

Elde edilen bilegifin saflifin1 kontrol amaciyla IR spektrumu alinmigtir.
Reaksiyon agagidaki gibidir.

4 PCls + (NHy),SO4 112—?1‘—’ ";O"fj:" Cl3P = N - PO(Clp) + 8 HCI + SO5 + Cly



35
3.4.2. N-di(siklopentoksi)fosforil-P-tri(siklopentoksi)monofosfazenin
(IT) sentezi

Alkolat olugturmak {izere 150 ml susuz toluendeki siklopentanoliin (2.41 g, 0.028
mol) sofuk c¢ozeltisine (0.644 g 0.028 mol) sodyum ilave edilmigtir. Alkolat
olugumundan sonra sogutulan bu g¢ozeltiye NP2O(Cls)'in (1.5 g, 0.056 mol) 150 ml
susuz toluendeki ¢ozeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle eklenmigtir. Karigim
25°C'de 36 saat karigtirildiktan sonra olugan sodyum kloriir ¢okelegi siiziilerek
uzaklagtinnlmigtir. Toluen ve reaksiyona girmeyen siklopentanol donerli buharlagtincida
uzaklagtirilmigtir. Uriin kangiminin ayrilabilmesi igin ince tabaka kromatografisinde
ayimrma ¢oziiciisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile CHCl3/aseton (7:1) ¢oziicii
kangiminda saflagtirilmigtir (Rf : 0.61). Coziicii uzaklagtirildiktan sonra viskoz bir siv1
elde edilmigtir (Verim : % 76.65).

3.4.3. N-(klorosiklohekzoksi)fosforil-P-tri(siklohekzoksi)
monofosfazenin (IIT) sentezi

Alkolat olusturmak iizere 150 ml susuz toluendeki siklohekzanoliin (4.60 g,
0.046 mol) soguk ¢ozeltisine (1.058 g, 0.046 mol) sodyum ilave edilmistir. Alkolat
olusumundan sonra sogutulan bu ¢ézeltiye NP2O(Cls)'in (2.5 g, 0.092 mol) 150 ml
susuz toluendeki ¢6zeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle ilave edilmigtir.
Karigim 25°C'de 36 saat kanistinildiktan sonra olusan sodyum kloriir ¢tkelegi siiziilerek
uzaklagtinlir. Toluen ve reaksiyona girmeyen siklohekzanol donerli buharlagtiricida
uzaklagtinlmagtir. Uriin karigiminin ayrilabilmesi igin ince tabaka kromatografisinde
ayirma ¢Oziiciisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile CHCl3/n-hekzan (10:1)
¢oziicli kangiminda aynlmigtir (Rf : 0.55). Coziicii uzaklagtinldiktan sonra viskoz bir sivi
elde edilmigtir (Verim : % 63.42).

3.4.4. N-di(4-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(4-metil-siklohekzoksi)
monofosfazenin (IV) sentezi

Alkolat olugturmak {izere 150 ml susuz toluendeki 4-metil siklohekzanoliin (5.25
g, 0.046 mol) soguk ¢ozeltisine (1.058 g, 0.046 mol) sodyum ilave edilmigtir. Alkolat
olusumundan sonra soZutulan bu ¢ozeltiye NPoO(Cls)'in (2.5 g, 0.092 mol) 150 ml
susuz toluendeki ¢ozeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle eklenmigtir. Karigim
25°C'de 36 saat karnistirildiktan sonra olugan sodyum kloriir ¢tkelegi siiziilerek
uzaklagtirilmigtir. Toluen ve reaksiyona girmeyen 4-metil siklohekzanol dénerli
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buharlagtiricida uzaklagtinlmigtir. Uriin karigiminin ayrilabilmesi igin ince tabaka
kromatografisinde ayirma ¢oziiciisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile
CHCl3/etil asetat/n-hekzan (6:2:1) ¢bziicii karigiminda aynilmigtir (Rf : 0.55). Coziicii
-uzaklagtinldiktan sonra viskoz bir siv1 elde edilmigtir (Verim : % 73.36).

3.4.5. N-di(3-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklohekzoksi)
monofosfazenin (V) sentezi

Alkolat olugturmak iizere 150 ml susuz toluendeki 3-metil siklohekzanoliin (5.25
g, 0.046 mol) soguk g¢ozeltisine (1.058 g, 0.046 mol) sodyum ilave edilmigtir. Alkolat
olusumundan sonra sogutulan bu ¢ozeltiye NP2O(Cls)'in (2.5 g, 0.092 mol) 150 ml
susuz toluendeki ¢ézeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle eklenmigtir. Karigim
25°C'de 36.saat kangtinldiktan sonra olugan sodyum kloriir ¢okelegi siiziilerek
uzaklagtinlmigtir. Toluen ve reaksiyona girmeyen 3-metil siklohekzanol donerli
buharlastinicida uzaklagtimlmigtir. Uriin karigiminin aynlabilmesi igin ince tabaka
kromatografisinde ayirma g¢oziiciisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile
CHCl3/etil asetat/n-hekzan (6:2:1) ¢oziicii karigiminda aynlmlstir (Rf : 0.60). Coziicii
uzaklagtrildiktan sonra viskoz bir sivi elde edilmigtir (Verim : % 66.50).

3.4.6. N-di(3-metilsiklopentoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklopentoksi)
monofosfazenin (VI) sentezi

Alkolat olugturmak iizere 150 ml susuz toluendeki 3-metil siklopentanoliin (2.0 g,
0.020 mol) soguk ¢dzeltisine (0.46 g, 0.020 mol) sodyum ilave edilmigtir. Alkolat
olusumundan sonra sogutulan bu ¢dzeltiye NP2O(Cls)'in (1.1 g, 0.040 mol) 150 ml
susuz toluendeki ¢ozeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle eklenmigtir. Kartgim
25°C'de 36 saat kangtinldiktan sonra olugan sodyum kloriir cokelegi siiziilerek
uzaklagtinlmigtr. Toluen ve reaksiyona girmeyen 3-metil siklopentanol donerli
buharlagtiricida uzaklagtilmigtir. Uriin kangimimin ayrilabilmesi igin ince tabaka
kromatografisinde ayirma g¢oziiciisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile
CHCl3/etil asetat/n-hekzan (10:3:1) ¢oziicii karigiminda aynlmigtir (Rf : 0.66). Coziicii
uzaklagtirildiktan sonra viskos bir sivi elde edilmigtir (Verim : % 46).
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3.4.7. N-di(siklopropanometoksi)fosforil-P-tri(siklopropanmetoksi)
monofosfazenin (VII) sentezi

Alkolat olugturmak tizere 150 ml susuz toluendeki siklopropanometanoliin (3.34
g, 0.046 mol) soguk ¢ozeltisine (1.058 g, 0.046 mol) sodyum ilave edilmigtir. Alkolat
olusumundan sonra sogutulan bu ¢ozeltiye NP2O(Cls)'in (2.5 g, 0.092 mol) 150 ml
susuz toluendeki gﬁzeltisi damla damla sogukta 90 dakika siireyle eklenmigtir. Karigim
25°C'de 36 saat kangtinldiktan sonra olugan sodyum kloriir ¢cokelegi siiziilerek
uzaklagtrilmigtir. Uriin karigtminin ayrilabilmesi igin ince tabaka kromatografisinde
aywrma ¢oziiclisii belirtildikten sonra kolon kromatografisi ile diklormetan/n-hekzan (10:1)
¢ozicii kangiminda aynlmigir (Rf : 0.62). Coziicli uzaklagtinldiktan sonra viskoz bir siv1
elde edilmigtir (Verim : % 31.30).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Sentezlenen bilesiklerin yapilan, IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR, kiitle

spektroskopisi ve elementel analiz sonuglan 15181nda tartigilmgtir.

4.1. N-Diklorfosforil-P-Trikloromonofosfazen (I)
I bilesiginin IR ve 3!1P-NMR spektrumlan Sekil 4.1. ve 4.2.'de verilmigtir.
a9
Cl- llD =N- {-’ -Cl
Cl Cl
1 I T I i I I

Sekil 4.1. I bilegiginin IR spektrumu
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Sekil 4.2. I bilegiginin 31P-NMR spektrumu (Yildiz, 1991; Kilig, 1994)

Bilegigin IR spektrumunda 1338 cm-1'de P = N, 1236 cm-l'de P = O, 780 cm-
I'de P - N ve 611-567 cm-l'de P - Cl titresim bandlar: gériilmektedir.

N-diklorfosforil-P-trikloromonofosfazenin yapisinda farkli kimyasal gevreye
sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. Fosforlar AB tiiriinde oldugu igin 31P-NMR
spektrumunda iki tane dublete yarilmig pik bulunmaktadir. -2.6 ppm'de P = N fosforu
piki (2Jpnp : 21.3 Hz) ve -10.6 ppm'de P = O fosforu piki (2/pnp : 21.3 Hz)
goriilmektedir (Yildiz, 1991; Kilig, 1994).

4.2.N-Di(siklopentoksi) Fosforil-P-Tri(siklopentoksi) monofosfazen (II)
II bilesiginin IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR, elementel analiz ve kiitle

spektrumlan Sekil 4.3 - 4.7'de ve degerlendirilmeleri Tablo 4.1.'de verilmigtir. Karbon
ve hidrojenler agagidaki gibi numaralandirilmigtir.

e %
0—0-2=N-£-o-0



40

Tablo 4.1. 11 Bilesiginin IR, lH-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR, Kiitle ve Elementel Analiz Sonuglan

NMR Sonuglar1 (ppm)

IR Sonuglari (em-1) IH-NMR I3C.NMR 3IP.NMR
2871-2961: C-H 1.46-1.79 23.05 : Cg -350:P=N
1330:P =N, (Hz,H3,Hs,Hg 23.23:C3 (2JpNp : 64.69
1234 :P =0, 4.67 (Hy) 3374 : C5 Hz)
1008 :P-O-C 4.88 (Hy) GBJpocc : 5.441-597:P=0
720:P-N Hz) (2JpNp : 64.77

33.99:Cy Hz)

(3Jpocc : 4.93

Hz)
Elementel Analiz Sonucu ' 78.23 : Cq Kiitle Spektrumu
(Bulunan / Hesaplanan) (ijoc :6.15 Hz) Sonugclari (m/e)
% C : 58.46 / 58.00 81.63 : C4 M+2 =519
% H :8.99/8.76 (2Jpoc : 7.3 Hz) 67 : CsHy*
% N :2.54/2.70

IR spektrumunda 2871-2961 cm-l'de alifatik C-H gerilme titresimleri
goriilmektedir. I bilesifinde P=N 1338 cm-Y'de ve P=O 1263 cm-! olarak ortaya
gikarken, IT bilegiginde P=N 1330 cm-l'de, P=O 1174 cm-l'de gbzlenmektedir.
Fosfazenler i¢in karakteristik olan P=N ve P=0 piklerinin siibstitiientlerin etkisi ile diigiik
enerjiye kaydig anlagilmaktachr. v

II bilegiginde cevresi bakimindan iki tane temel siklopentoksi grubu
bulunmaktadir. Bunlar fosforil fosforuna bagl siklopentoksitler (2 adet) ve fosfazen
fosforuna bagh (3 adet) siklopentoksitlerdir.

IH-NMR spektrumunda bu farkhlik gézlenmektedir. 1.46-4.88 ppm aralifinda
alifatik protonlar goriilmektedir. 7.3 ppm'de gézlenen pik ¢6ziiciiye aittir. Protonlarin
konumu incelendiginde farkli gcevreye sahip 6 proton bulunmaktadir. Bunlardan 2,3,5 ve
6 protonlar: 1.46 ile 1.79 ppm arasinda g6zlenmektedir. Hy protonu 4.67 ppm'de, Hy
protonu 4.88 ppm'de multiplet olarak g6zlenmektedir. Fosfazene bagh oksijene en yakin
protonlar olduklan igin en diisiik alanda ortaya ¢ikmiglardir. Fosfazene bagh Hy
protonunun fosforile bagli H; protonuna ait integrallerine oraninin 3/2 oldugu
bulunmugtur. Bu da iiriiniin penta siibstitiic oldugunu ortaya ¢gikarmaktadir.

I3C-NMR spektrumunda 77.5 ppm'deki iiclii pik ¢oziicii olan CDCl3'e aittir.
Bilesigin yapisi dikkate alindifinda farkli ¢evreye sahip 6 karbon atomu bulunmaktadir.
Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. Bilesigin fosfazen kismindaki fosfora
baglt karbon (C4) 81.63 ppm'de (3/poc : 7.3 Hz.), fosforil karbonuna bagl1 karbon (Cy)
da 78.23 ppm'de (2/poc : 6.15 Hz.) ortaya ¢ikmugtir. Bu veriler iki ayn1 fosfora da -
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siklopentoksi gruplarimin baglandigim gostermektedir. C4 karbonunun pik giddetinin Cy
karbonunkine oran:t 3/2 olarak hesaplanmigtir. Ayni1 oran, fosfazen ve fosforil grubunda
aym konumda olan diger karbonlar i¢in de gegerlidir.

II bilegigi AB tipinde iki farkli gevreye sahip fosfor bulundurdugu igin 31P-NMR
spektrumunda iki pik gozlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde -3.50 ppm'de P=N
fosforu (2/pNp : 64.69 Hz.), -5.97 ppm'de P=O (2/pnp : 64.77 Hz.) fosforuna ait pikler
ortaya gikmagtir.

II bilegiginin hesaplanan mol kiitlesi 517 gr'dir. Kiitle spektrumu incelendiginde
M+2 (519) goriilmektedir. Temel iyon piki m/e 67'de (CsH7+) goriilen piktir. Bu da
bilesigin iyonlastirma boliimiinde siklopentil grubunun oksijensiz olarak koptugunu
gostermektedir. Ayrica (M-67) pikinin mevcudiyeti de bunu desteklemektedir.

Elementel analiz sonuglar incelendiginde hesaplanan ve bulunan degerlerin uyum
icinde oldugu anlagilmaktadr.
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Sekil 4.3, II bilesiginin IR spcktrumu
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Sekil 4.4. II bilesiginin 1H-NMR spektrumu
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Sekil 4.5, II bilesiginin 13C-NMR spektrumu
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Sekil 4.7, II bilesiZinin kiitle spektrumu

4.3. N-(kloro,siklohekzoksi)fosforil-P-tri(siklohekzoksi)monofosfazen

(III1)

Bilesiginin IR, 1H-NMR, 13C-NMR ve 31P-NMR spektrumlart Sekil 4.8 -
4.12'de ve degerlendirilmeleri Tablo 4.2.'de verilmigtir. Karbon ve hidrojenler agagidaki

gibi numaralandirilmagtir.
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Tablo 4.2. I Bilesiginin IR, !H-NMR, 13C.NMR, 31P-NMR, Kiitle ve Elementel Analiz Sonuclan

NMR Sonuclar (ppm)

IR Sonuclar1 (em-1) IH.NMR 13C.NMR 3IP.NMR
2943 :C-H 1.27 H3 ve Hy 23.62:Cg -2.84:P=N
1324:P=N, 1.50 Hy ve Hg 24.11: C4 (2/pNp :63.15 Hz)
1254:P=0, 1.67 Hg 25.64 : Cq -6.48 :P=0
1020:P-0O-C 1.84 Hy 25.87 : C3 (27pNp :62.04 Hz)
717 :P-N 4.45 H; ve Hs 33.34: Cg
550:P-Cl (GJpocc :4.71 Hz)

33.70:Cy
Elementel Analiz Sonucu GJpocc :4.21 Hz) | Kiitle Spektrumu

(Bulunan / Hesaplanan) 7722 : Cq Sonuglan (m/e)
% C :55.77/55.04 (3Jpoc:6.71 Hz) | M+:523.24
% H : 8.40/8.26 78.95 : Cs (M-3)*: 520
% N :2.67/2.77 (Jpoc : 7.5 Hz)

IR spektrumunda 2943 cm-!'de alifatik C - H gerilme titresimleri goriilmektedir.
Fosfazene ait P=N piki 1324 cm!'de, P=0 piki 1254 cm-l'de, P-O-C piki 1020 cm-1'de,
P-N piki 717 cm-!'de ve P-Cl piki 550 cm~1'de gériilmektedir.

III bilesiginde ¢evresi bakimindan iki grup siklohekzoksi siibstitiienti ve fosforil
fosforuna bagl bir de klor bulunmaktadir. Bu iki grup siklohekzoksitler fosforil
fosforuna bagl: siklohekzoksitler (1 adet) ve fosfazen fosforuna bagli (3 adet)
siklohekzoksitlerdir.

Bilesigin yapisindaki protonlarin konumlan incelendiginde farkh gevreye sahip 8
proton bulunmaktadir. Bu protonlara ait pikler lH-NMR spektrumunda gozlenmektedir.
1.27 ppm'de 3 ve 7 protonlar, 1.50 ppm'de 2 ve 6 protonlari, 1.67 ppm'de 8 protonlarn,
1.84 ppm'de 4 protonlart godzlenirken, 1 ve 5 protonlar1 4.45 ppm'de birlikte
¢ikmaglardir. 7.3 ppm'deki pik ¢oziicliye aittir.

I3C-NMR spektrumunda 77.5 ppm'deki iiglii pik ¢oziicii olan CDCl3'e aittir.
Bilegigin yapis1 dikkate alindiinda farkli ¢evreye sahip 8 karbon bulunmaktadir,
Spektrumda bu karbonlara ait pikler goriilmektedir. 23.62 ppm'deki pik 8 karbonuna,
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24.11 ppm'deki pik 4 karbonuna, 33.34 ppm'deki pik 7 karbonuna, 25.87 ppm'deki pik
3 karbonuna, 33.34 ppm'deki pik 6 karbonuna (3/pocc : 4.71 Hz.), 33.70 ppm'deki pik-
2 karbonuna (3Jpocc : 4.21 Hz) aittir. Oksije bagl karbonlar en diigiik alanda ve en -
biiyiik etkilegim sabiti ile gozlenmektedir. 77.22 ppm'deki pik 1 karbonunu (®Jpoc :
6.71 Hz) ve 78.95 ppm'deki pik 5 karbonunu (2/poc : 7.5 Hz) gostermektedir. Cy'e ait
olan 77.22 piki CDCl3 pikleri icerisinde yer almistir. Ancak etkilegim sabitlerinden
hareketle farklandinlmigtir. Bilesigin Snerilen yapisina gore fosfazen kismina bagh 3
siibstitiient, fosforil kismina baglh bir siibstitiient (klor diginda) bulunmaktadir. Bu,
karbonlarin pik giddetinde kendini gostermektedir. Cg/C4, C7/C3, C6/C2 ve Cs/Cq
oranlan 3/1 olarak goriilmektedir.

III bilesigi AB tipinde iki farkli cevreye sahip fosfor bulundurdugu igin 31p.
NMR spektrumundaki iki pik gbzlenmesi gerekir. Spektrum incelendiginde -2.84 ppm'de
P=N fosforu (2Jpnp : 63.15 Hz.), -6.48 ppm'de P=0 (2/pNp : 62.04 Hz.) fosforuna ait
pikler ortaya qikmgtir. '

III bilesiginin hesaplanan mol kiitlesi 523 g'dir. Kiitle spektrumunda molekiiler
iyon piki m/e : 520 (M-3)'de goriilmektedir. (M-3)+2 / M-3 oraninin 1/3 olarak
bulunmas: yapida klor atomunun varliini ortaya koymaktadir.

Elementel analiz sonuglarina gére hesaplanan ve bulunan degerlerin uyum iginde

oldugu anlagilmaktadir.
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4.4. N-di(4-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(4-metilsiklohekzoksi)
monofosfazen (IV)

Bilegiginin IR, 1TH-NMR, 13C-NMR ve 31P-NMR spektrumlan Sekil 4.13 -
4.17'de ve degerlendirilmeleri Tablo 4.3.'de verilmigtir. Karbon ve hidrojenler asagidaki
gibi numaralandinlmgtir.

CH;

O

o
] 1]
ch-Oo—£= N -éP -0~ )-cHj

s 1
7 2
13 $Hs

Tablo 4.3. IV Bilesiginin IR, H-NMR, 13C-NMR, 31p.NMR ve Kiitle SpektrumSonuclari

NMR Sonuclar1 (ppm)
IR Sonuclar1 (cm-1) IH-NMR I3C-NMR 3IP.NMR
2042 :C-H 0.84 : Hs 22.11: Cpo 22.86:P=N
1330 : P=N, 0.85: Hjg 22.33:Cs5 (2Jpnp :65.58 Hz)
1236 : P =0, 0.97 : H4 ve Hg 31.80: Cy -523:P=0
1008 :P-O-C 1.38 : H3 ve Hg 32.09:Cy (2/pNp :65.45 Hz)
768 :P-N 1.69 : Hy 33.34:Cg
2.07 : Hy 33.61: Cy
4,10 : Hy (BJpocc :4.66 Hz)
4.33 : Hg 33.75:C3
34.23:Cy
GJrocc :4.40 Hz) | Kiitle Spektrumu
75.62 : Cq Sonuclan (m/e)
(3Jpoc: 631 Hz) |M-62 (62:CsH,")
78.73 : Cg M-96(96:C7H12H)
(3Jpoc : 7.0 Hz) {380: OP(OR)3*

IR spektrumunda 2942 cm-1'de alifatik C - H gerilme titregimleri gériilmektedir.
Fosfazene ait P = N piki 1330 cm-1'de, P=0 piki 1236 cm-!'de, P-O-C piki 1008 cm
-I'de ve P - N piki 768 cm-1'de goriilmektedir.
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IV bilesiginde fosforil grubunda bulunan p-konumundaki CH3 protonlar1 (Hs)
0.84 ppm'de ve fosfazen grubuna baglh siibstitiientlerdeki CH3 protonlann (Hjp) 0.85
ppm'de goriilmektedir. Bu iki f)ikin (H10/Hs) integral yitkseklikleri oran1 yapiya uygun
olarak 3/2 seklindedir. Halka protonlar1 degerlendirildiginde farkli ¢evreye sahip 8 proton
bulunmaktadir. Spektrumda bu protonlara ait pikler gézlenmektedir. Yapiy1 karakterize
eden en 6nemli piklerden bir grup da Hy ve Hg protonlanidir. Fosfazen halkasina en yakin
durumda bulunduklan igin en diigiik alanda (Hj : 4.10 ppm'de ve Hg : 4.33 ppm'de)
gozlenmiglerdir.

13C-NMR spektrumunda 77.5 ppm'deki pikler CDCl3'e ait ¢bziicii pikleridir.
Bilegigin yapis1 dikkate alindifinda cevresi farkli olan 10 adet karbon atomu
bulunmaktadir. Spektrumda bu 10 farkli karbona ait pikler gézlenmektedir. En yiiksek
alanda p-konumundaki CH3 (Cy¢) karbonu 22.11 ve 22.33 ppm'de (Cs) sirasiyla fosforil
ve fosfazen fosforuna bagli olmak iizere iki farkli pik vermektedir. Pik siddetleri
kargilagtinldiginda fosfazen fosforuna bagh siibstitiientteki karbon atonumun, fosforil

“fosforuna bagh siibstitiientte benzer konumdaki karbon atomlarina oram 3/2 olarak
bulunmaktadir. Aynm1 6zellikler diger karbonlar igin de gecerlidir. Bu oran fosfazen
tiirevinin penta siibstitiie oldufunu gostermektedir. Siibstitiientlerin fosforlara
baglandifin gésteren diger Gnemli bir gdsterge de fosfora en yakin karbon piklerinin en
diisiik alanda ve en biiylik J etkilegim sabiti ile gozlenmesidir. Bunlardan 75.62
ppm'deki pik fosforile bagh siibstitiient karbonuna (2/pgc : 6.31 Hz.), 78.73 ppm'deki
pik ise fosfazen fosforuna bagh siibstitiient karbonuna 2/poc : 7.0 Hz) aittir.

31P-NMR spektrumunda goriilen pikler yapida mevcut olan iki farkl1 fosforla
uyum igerisindedir. Bunlar -2.86 ppm'de P = N fosforu (2/pnp : 65.58 Hz) ve -5.23
ppm'de P = O fosforuna (2/pnp : 65.45 Hz) ait pikler olarak ortaya ¢ikmugtir,

IV bilesiginin hesaplanan mol kiitlesi 657.0 g'dur. Kiitle spektrumunda molekiil
iyon piki gozlenmemektedir. Onerilen yap: dikkate alindiginda p-metil siibstitiie
siklohekziloksi grubunun parcalanmasiyla M-62 piki m/e : 62(CsHa*), M-96 piki m/e :
96 (C7H12*) pikleri gbzlenirken m/e 380 OP(OR)3* piki de mevcuttur. Temel iyon
pikinin m/e 177 piki oldugu goriilmektedir. Bu piki verebilecek muhtemel yapilar,
halkalarin pargalanmas: ve yeniden diizenlenmesi ile olusabilecek C13Ha1*, C11H170*
gruplandr.
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4.5. N-di(3-metilsiklohekzoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklohekzoksi)

monofosfazen (V)

Bilegiginin IR, lH-NMR, 13C-NMR ve 31P-NMR ve kiitle spektrumlart Sekil
4.18 - 4.22'de ve degerlendirilmeleri Tablo 4.4.'de verilmigtir. Karbon ve hidrojenler

asafidaki gibi numaralandiniim
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Tablo 4.4. V Bilesiginin IR, 1H-NMR, 13C-NMR, 31P-NMR ve Kiitle Spektrumu Sonuclar

NMR Sonuglan (ppm)
IR Sonuclan (cm-l) IH-NMR I3C-NMR 3Ip.NMR
2937:C-H 0.84:H7veHyy |2251:Cy -3.04:P=N
1330:P=N, 1.18 : Hyp 22.68 : C14 (2Jpnp :65.14 Hz)
1229:P =0, 1.21: Hs 2453 :Cs -552:P=0
1020:P-0O-C 1.35: H3ve Hyg {24.57:C12 (2JpNp :65.22 Hz)
717 :P-N 1.50 : Hyq 31.70 : C4
1.64 : Hy 31.82: Cy1
1.87 : Hg 3448 : C13
2.04:Hove Hiz | CJpocc :4.98 Hz)
3.47 : Hg 34.12: Cy
4.10: Hy 3445:Cs3 Kiitle Spektrumu
34.53:Co Sonuclar1 (m/e)
3572 : Cyo M-81:576
42.51:Cq 41 : C3Hs*
(2Jpoc : 4.5Hz) |65:CsHgt
75.37: Cq 78 : CgHg*
Jpoc : 6.20 Hz) |95: C7H1t
78.43 : Cg
(2Jpoc : 6.22 Hz)

IR spektrumunda 2937 cm-!'de alifatik C - H gerilme titregimleri goriilmektedir.
Fosfazene ait P = N piki 1330 cm-l'de, P=0O piki 1229 cm-1l'de, P-O-C piki 1020 cm
-I'de ve P - N piki 717 cm-l'de goriilmektedir.

Bilesigin yapisi degerlendirildiginde yapida 14 tane farkh proton bulunmaktadir.
1H-NMR spektrumunda bu protona ait pikler goriilmektedir. V bilegiginde fosforil
grubuna bagh siibstitiientin m-konumundaki CHj3 (H7) ve fosfazen grubuna bagh
siibstitiientin m-konumundaki CH3 (H14) protonlar: en yiiksek alanda (0.84 ppm'de)
gozlenmektedir. Oksijene komgu protonlardan Hg (3.47 ppm'de) ve Hj (4.10 ppm'de)
en diigiik alanda 3/2 oranim verecek sekilde ortaya ¢ikmiglardir. Fosfazen ve fosforil
grubuna bagh siibstitiientlerdeki benzer konumdaki protonlarin integral siddetleri oran1 da
aym sekilde 3/2 olarak hesaplanmigtir. Bu veriler de olugan bilegigin penta siibstitiie
oldugunun bir gostergesidir.

13C.NMR spektrumunda 77.5 ppm'deki pikler CDCl3'e ait ¢oziicii pikleridir.
Bilegigin yapisi dikkate alindiginda cevresi farkli olan 14 adet karbon atomu
bulunmaktadir. Spektrumda bu 14 farkli karbona ait pikler gdzlenmektedir. En yiiksek
alanda m-konumundaki CHj3 karbonlann 22.51 (Cy) ve 22.68 (Ci4) ppm'de pik
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vermektedirler. Pik giddetlerinin Cy4 / C7 oram 3/2'dir. Aym 6zellikler diger karbonlar
i¢in de gegerlidir. Pik siddetlerindeki bu oran fosfazen fosforuna bagh siibstitiientteki
karbon atonumun, fosforil fosforuna bagl: siibstitientteki benzer konumdaki karbon
atomlarina oran: iginde gegerlidir. Siibstitiientlerin fosforlara baglandigim gésteren diger

Onemli bir gosterge de fosfora bagh oksijene komgu karbon pikleridir. Bunlar en diigiik

alanda gdzlenmektedir. 75.37 ppm'deki pik Cj karbonuna (2/poc : 6.19 Hz.), 78.43
ppm'deki pik Cg karbonuna (2/pgc : 6.22 Hz) aittir.

31P-NMR spektrumunda, yapidaki iki farkli fosforla uyum igerisinde olan iki
fosfor piki goriilmektedir. Bunlar -3.04 ppm'de P=N fosforuna (2/pNp : 65.14 Hz.) ve
-5.52 ppm'de P=0 fosforuna (2/pnp : 65.22 Hz.) ait pikler olarak ortaya gikmstir.

V bilesiginin hesaplanan mol kiitlesi 657.0 g'dir. Kiitle spektrumunda molekiil
iyon piki gozlenmemektedir. Onerilen yap:1 dikkate alinip kiitle spektrumu
degerlendirildiginde, parcalanmanin m-metilsiklohekzoksi grubunun yapisinda oldugu
ortaya ¢ikmaktadir (Silverstein, 1974). Temel iyon piki olarak m/e : 41 (C3Hs*), 65
(CsHg™), 78 (CeHg*) ve 95 (C7H117%) pikleri gozlenmektedir. Ayrica M-81 (m/e : 576)
ve Ozellikle M-95 (m/e : 562) piki dikkati gekmektedir. m/e : 177 piki 6nemli oranda (%
97) bulunmaktadir. Bu piki verebilecek muhtemel iyonlar C13H21+ ve C11H17+O
olabilir.
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4.6. N-di(3-metilsiklopentoksi)fosforil-P-tri(3-metilsiklopentoksi)
monofosfazen (VI)

Bilegigin IR, TH-NMR, 13C-NMR ve 31P-NMR ve kiitle spektrumlan Sekil 4.23
- 4.27'de ve degerlendirilmeleri Tablo 4.5.'de verilmigtir. Karbon ve hidrojenler
agafidaki gibi numaralandinlmgtir.

H3C
cl) ? CH;
Dro-ten—ro(]
O O
H.C
Tty
3
10 9 4
CH C
1 3 Hs

Tablo 4.5. VI Bilesiginin IR, IH-NMR, 13C.NMR, 31P-NMR ve Kiitle Spektrumu Sonuclar:

NMR Sonuclart (ppm)

IR Sonuclar1 (¢cm-1) IH-NMR 1I3C.NMR 3IP.NMR
2954:C-H 0.80-2.16: 82.6 : Cq -217:P=N
2863:C-H Hg, Hi2, H3, Hg (CJpoc: 7.09 Hz) | (2/pnp :62.86 Hz)
1337:P =N, H4, Hyg, Ho, Hs 14.53-42.29 ; -570:P=0
1242:P=0, Hg, Hyy Cs, C12, C4,C1o | (3/pnp :62.99 Hz)
1017 :P-O-C 3.81:Hy Cz, Cg, Co, Cg,
3.88: Hy Cs, C11
Kiitle Spektrumu
Sonuglari (m/e)
M+ : 587
41 : C3Hs*
43 : C3Hy*
55 : C4H7*
57 : C4Hyo*
67 : CsH;*
69 : CsHot
80 : CgHgt
97 : CgHoO*

IR spektrumunda 2954-2863 cm-l'de alifatik C-H gerilme titregimleri
goriilmektedir. Fosfazene ait P=N piki 1337 cm-l'de, P=0 piki 1242 cm-l'de, P-O-C
piki 1017 cm -1'de goriilmektedir.

VI bilesiginin IH-NMR spektrumu incelendiginde dikkati ¢eken en 6nemli pikler
H7 (3.81 ppm'de) ve Hy (3.88 ppm'de) pikleridir. Bunlar fosfazen yapisina bagh
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oksijene komgu protonlardir. Coklu bir yanilma ile en diisiik alanda 3/2 oranim verecek
sckilde gikmuglardar.

13C-NMR spektrumunda en diisiik alanda C7 karbonu (82.6 ppm'de, 2/poc :
. 7.09 Hz) gbzlenmektedir. Halka karbonlarini farklandirmak oldukga zordur.

3IP-NMR spektrumu incelendiginde fosfazen yapisina uygun olarak AB tipinde
iki farkli yerde pik gézlenmektedir. Bu pikler fosfazen yapisinin siibstitiisyon sonunda
korundugunu gostermektedir. -2.17 ppm'de P=N fosforu (2/pnp : 62.86 Hz.) ve -5.70
ppm'de P=0 fosforu (2/pnp : 62.99 Hz.)'nun goriilmesi, ¢ikis maddesinde -2.6
ppm'deki P=N fosforunun (2/pnp : 21.30 Hz.) ve -10.6 ppm'deki P=O fosforunun
(2JpNp : 21.30 Hz.) siibstitiisyon sonucu daha diisiik alana kaydifini ortaya
koymaktadir. Ayrica etkilegim sabitindeki degigim de bunun bir géstergesidir.

VI bilegiginin hesaplanan mol kiitlesi 587.0 g'dir. Kiitle spektrumunda bu mol
kiitlesine karsilik gelen m/e degeri (M+ : 587.0) molekiiler iyon piki olarak
goriilmektedir. Onerilen yapinin muhtemel pargalanma pikleri ile spcktrufnda goriilen,
6zellikle temel iyon pikleri (% 100 siddetinde) uyum igerisindedir. Temel iyon pikleri m/e
olarak 41 : C3Hs*, 43 : C3H7t, 55 : C4H7+, 57 : C4Hjot, 67 : CsHot, 80 : CgHg* ve
97 : C¢HoO* seklindedir. Ayrica M-63 (M-CsHst) piki de gériilmektedir. Bu
pargalanmalar, yapiya siibstitiie olmug 3-metilsiklopentoksi gruplarinin pargalandigini
gostermektedir.
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Sekil 4.27. VI bilesifinin kiitle spcktrumu

4.7. a-Siklopropanometanol ile Reaksiyonu (VII)

N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen ile o-siklopropanometanol'iin sodyum
tuzunun reaksiyonu gergeklestirilmigtir. Elde edilen iiriiniin (verim : % 31.3) 31P-NMR
spektrumu alinmig ve spektrumda fosfor piki gézlenmemigtir. Bu da fosfazen yapisina
slibstitiientin girmedigini géstermektedir.

Uriiniin IR, 1H-NMR ve 13C-NMR spektrumlar alinmig ve Sekil 4.28-4.30'da
gosterilmigtir. IR spektrumunda OH grubunun bulunmamas: elde edilen bilegigin bir
alkol tiirevi olmadiim gostermektedir. Yapinn eterik bir bilegige doniisebilecegi dikkate
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ahmrsa, eterler igin karakteristik olan C-O-C gerilme titregiminin, alifatik eterlerde 1150-
1085 cm-l'de, aril-alkil eterlerde 1275-1200 cm-!'de gozlenmesi gerekir. IR
spektrumunda bunu saglayabilen bir pik goriillmemektedir.

IR spektrumunda 2922 ve 2857 cm-l'deki pikler alifatik C-H gerilmesini, 1465
cm-1'deki pik alifatik C-H diizlem igi egilmesini (CHj igin), 1375 cm-!'deki pik alifatik
C-H diizlem igi egilmesini (CHj igin), 727 cm-l'deki pik alifatik C-H diizlem dig1
egilmesini (biitiin CHpy'ler igin) gbstermektedir.

1H-NMR spektrumu incelendiginde 0.88 ppm'de gbzlenen pik CH3z-
protonlarina, 1.25 ppm'de gézlenen pik de -CHj- protonlarina aittir. Metil protonlarinin
integral siddetlerinin metilen protonlarinkine oram yaklagik 2.6 kat olarak bulunmaktadir.
Iki ugta CH3 gruplarinin oldugu diigiiniiliirse yapidaki -CHp- protonlarinin sayis1 16
olarak bulunur. Bu durumda bilesigin formiili,

CH3 - CHjz - CHz - CH3 - CH; - CH; - CH; - CH, - CHp - CH3

olarak tahmin edilmektedir.
13C-NMR spektrumu incelendiginde dnerilen bilegigin yapisina uygun olarak 10
adet C atomu gozlenmektedir. Alkanlar & 0-70 ppm'de sofurma yaparlar. Karbon

siibstitiisyonu arttik¢a daha az perdelenir ve daha diisiik alana dogru kayar.
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Sekil 4.28. VII bilesiginin IR spektrumu
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5. SONUCLAR

1. Fosfazenler havaya ve neme kargi hassas olmalart ve su ile par¢alanmalar
dolayisiile reaktiflerle sogukta ve havasiz ortamda etkilegtirilmigtir.
2. Elde edilen bilesiklerin fiziksel dzellikleri ve molekiil agirliklar Tablo 5.1.'de

verilmigtir.

Tablo 5.1. Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri ve Molekiil Agrliklart

Bilegik | Molekiila
No Siibstitiient (RO") Rf Renk Hal Verim  Aguli
1 - - Beyaz Kau 45.00 269.22
I Siklopentoksi 0.67 Sarmtrak  Viskoz  76.65  517.28
III ‘Siklohekzoksi 0.55 Sarmtirak Viskoz  63.42 523.24

v 4-Metilsikiohekzoksi 0.55  Sarmtirak Viskoz 73.36 657.43
Vv 3-Metilsiklohekzoksi 0.60  Sarimtirak Viskoz 66.50 657.43
VI 3-Metilsiklopentoksi 070  Sarmtwak  Viskoz = 46.00 587.00

a: Ortalama moliikiil agtrlig1 degerleridir.

Siklopentoksi (IT) ve 3-metilsiklopentoksi (VI) tiirevlerinin verimleri
kargilagtirldiginda sterik engelden dolayz, (V1) bilegiZinin verimi (IT) bilesiginden daha
dugiiktiir. Siklohekzoksi sentezlenirken, ilave edilen alkolat miktar1 pentasiibstitiie iiriinii
verecek gekilde gergeklestirilmesine ragmen % 63.42 oraninda tetrasiibstitiie iiriin elde
edilmigtir. Muhtemelen bir kisim pentasiibstitiie iiriin de olugmus olabilir. Bu da verimi
diigiirmektedir. 3-metil- ve 4-metilsiklohekzoksi tiirevlerinin penta, siklohekzoksinin
tetrastibstitiie olmast, reaktant - ¢oziicii etkilegimi gibi 6zelliklerden kaynaklantyor olabilir.

3. Elde edilen bilesiklerin yp = N cm™! ve yp = o cm! titregimleri toplu olarak Tablo
5.2.'de verilmigtir.

Cikig maddesinde P=N gerilme titregimi 1338 cm-!'de, P=O gerilme titregimi 1262
cm-l'de goriiliirken, siibstitiisyonun gerceklesmesi ile P=N pikinde ortalama 10 cm-11ik,
P=0 pikinde ise ortalama 23 cm-l'lik bir kayma daha diigiik enerjiye dogru
gerceklesmektedir.
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Tablo 5.2. Bilesiklerin vp = N cm™! ve yp = 0 cm™] Titresimleri

Bilegik No Siibstitiient (RO")  Yp=nNcm! Yp=o0cml
I - 1338 1263
)1 Siklopentoksi 1330 1234
I Siklohekzoksi 1324 1254
v 4-Metilsiklohekzoksi 1330 1236
\" 3-Metilsiklohekzoksi 1330 1229
VI 3-Metilsiklopentoksi 1337 1242

4, N-diklorofosforil-P-trikloromonofosfazen'in yapis1 geregi iki farkli fosfor
atomu bulunmaktadir. AB tipinde bir bilesik oldugu igin 3!P-NMR spektrumunda iki pik
vermesi bilegiklerin karakterizasyonu agisindan en 6nemli bulgularan birisidir. Siibstitiie
fosfazenin spektrumunda bu piklerin mevcudiyeti, fosfazen ¢atistmin korundugunu
gosterir.

5. Elde edilen bilesiklerin 31P-NHMR spektrumlarinda gézlenen kimyasal kayma
degerleri toplu olarak Tablo 5.3.'de verilmisgtir.

Tablo 5.3. Bilegiklerin 31p.NMR Sonuglan

3Ip.NMR
Bilesik No  Siibstitiient (RO") dp=N Z/pnp(Hz) 8p-0 2Z/pNp (Hz)

I - -2.60 2130  -10.60 21.30
II Siklopentoksi -3.50 64.69 -5.97 64.77
11 Siklohekzoksi -2.84 63.15 -6.48 62.04

v 4-Metilsiklohekzoksi  -2.86 65.58 -5.23 65.45
A% 3-Metilsiklohekzoksi  -3.04 65.14 -5.52 65.22
VI 3-Metilsiklopentoksi ~ -2.17 62.86 -5.70 62.99

Fosfora baglanan gruplanin elektron salici ve elektron ¢ekici olma ozellikleri
fosforun diigiik veya yiiksek alana kaymalannda farklilik arzetmektedir. Tablo 5.3.'deki
gibi ¢ikis maddesindeki fosforil fosforu -10.60 ppm'de, fosfazen fosforu -2.60 ppm'de
goriilmektedir. Muhtemelen klor elektronegatif bir atom oldugu igin ¢ift baglardaki
elektronlann fosfor iizerine ¢ekilerck elektron yo}"gunlugunun artmasina neden olmakta ve
pikler yiiksek alanda ¢ikmaktadir.
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Caligmada yer alan siibstitlientlerin tamami, klordan daha elektronegatif bir
element olan oksijen atomu iizerinden fosfora baglandiklan igin, (I) bilesiginin P=0O
fosforu piki daha diigiik alana kaymaktadlr. Piklerin daha diigiik alana kaymasi, fosfazen
halkasina baglanan gruplarin elektron c¢ekmesiyle fosfor ilizerindeki elektron
yogunlugunun azaldigim gostermektedir. IR spektrumunda P=0 gerilme titregimlerinin
daha diigiik enerjiye dogru kaymas: da bunu desteklemektedir. P=N fosforunun kimyasal
kaymalarinda ise 6nemli bir degigim gozlenmemektedir.

6. IH-NMR spektrumlart incelendiginde, fosfazen grubunda bulunan protonlarin
integral degerlerinin, fosforil grubundaki ayni konumdaki protonlarin integral degerlerine
oraninin 3/2 olarak bulunmas: bilegigin penta siibstitiie oldufunu gostermektedir.
Tetrasiibstitiie bilegiklerde ise bu oran 3/1 olarak bulunmugtur.

7. 13C-NMR spektrumunda da 'H-NMR spektrumunda oldugu gibi 3/2 ve 3/1
oranlan gegcerlidir. Fosfora en yakin karbon atomlar: en diigiik alanda ve eglesme sabiti en
biiyiik olacak sekilde pik vermektedir. Bu da siibstitiisyonun gerceklestifinin &nemli bir
géstergesidir.
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