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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

MONO- VE BIS-SPIRO HALKALI FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI,
SPEKTROSKOPIK VE STEREOJENIK OZELLIKLERININ INCELENMESI,
MOLEKULER VE KRISTAL YAPILARININ BELIRLENMESI

Hiiseyin AKBAS

Ankara Universitesi
Fen bilimleri Enstittsu

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Zeynel KILIC

Bu c¢alismada, 4-florbenzaldehit’in  kuru MeOH ortaminda sirasi ile N-
metiletilendiamin, N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile
etkilestirilmesinden Schiff bazlar1 (1-3) ve salisilaldehidin kuru MeOH ortaminda N-
etiletilendiamin ile etkilestirilmesinden Schiff baz1 (4) elde edildi. Schiff bazlarmnin (1-
4) kuru MeOH ortaminda NaBHj ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazirlandi. NN-
don6r atomlu diaminlerin (5-8) hekzaklorsiklotrifosfazen (N3P3Clg) ile kuru THF
ortamindaki niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu, kismen substitue spiro-fosfazen
tirevlerini (9, 10, 11 ve 18) verdi. Kismen substitue spiro-fosfazen bilesiklerinin (9-11)
pirolidinin ve piperidinin asiris1 ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino) (12-14) ve
tetrakis(piperidino) spiro-siklotrifosfazen tiirevleri (15-17) elde edildi. Sentezlenen
bilesiklerin yapist; element analizi, ESI-MS, FTIR, *H, *3C ve *P NMR ve HSQC NMR
verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Fosfazen tiirevlerinin (11, 15, 18) kristal yapisi,
X-1s1n1 kirmimmetre yontemi ile belirlendi.

Haziran 2011, 147 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mono-spiro halkali fosfazenler, NMR spektroskopisi, Kristal yap1



ABSTRACT

Master Thesis

SYNTHESES AND THE INVESTIGATIONS OF MOLECULER AND CRYSTAL
STRUCTURES, SPECTROSCOPIC AND STEREOJENIC PROPERTIES OF MONO-
AND BIS-SPIRO CYCLIC PHOSPHAZENE DERIVATIVES

Hiiseyin AKBAS

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

Supervisor: Prof. Dr. Zeynel KILIC

In this study, Schiff bases (1-3) are obtained from the reaction of 4-flourobenzaldehyde
with  N-methylethylenediamine,  N-ethylethylenediamine and  N-methyl-1,3-
propanediamine, respectively, in dry MeOH and Schiff base (4) is prepared by the
reaction of salicylaldehyde with N-ethylethylenediamine in dry MeOH. The diamines
(5-8) have been prepared by the reduction of the Schiff bases (1-4) with NaBH, in dry
MeOH. The nucleophilic substitution reactions of NN-donér type diamines (5-8) with
hexachlorocyclotriphosphazene (NsPsClg) in dry THF produce partially substituted
spiro-cyclotriphosphazene derivatives (9, 10, 11 and 18). Tetrakis(pyrrolidino) (12-14)
and tetrakis(piperidino) spiro-cyclotriphosphazene (15-17) derivatives have been
obtained from the reaction of the partially substituted spiro-phosphazenes (9-11) with
the excess of pyrrolidine and piperidine. The structures of the compounds synthesized
(9-17) have been determined using the data obtained from elemental analyses, ESI-MS,
FTIR, *H, *C and **P NMR and HSQC NMR. Solid-state structures of phosphazene
derivatives (11, 15, 18) are veryfied by X-ray diffraction technique.

June 2011, 147 pages
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1.GIRIS

Fosfazenler, fosfor-azot bilesiklerinin bir smifidir ve fosfor ile azot arasinda bir ¢ift bag
bulunduran bilesiklerdir (Allcock 1972). Bu bilesikler diiz zincirli fosfazenleri, halkali
fosfazenleri ve bu yapilarin i¢ginde -N=PXj5- grubunun tekrarlanma sayisina bagh olarak,
kiiciik molekiilli bilesiklerden polimerlere kadar birgok bilesigi igerir (Allcock vd.
1984, Fincham vd. 1986).

1890’lh yillarda baslayan fosfazen kimyasi ile ilgili ¢alismalar, 1960’lh yillarda
poli(diklorfosfazen) bilesiginin sentezlenmesi ile hiz kazanmis ve bugiine kadar bir¢ok

fosfazen bilesigi sentezlenmistir.

Fosfazen kimyasini 6nemli kilan, ¢ok farkli gruplar (primer ve sekonder aminler,
poliaminler, hidroksilaminler, ariloksitler, alifatik ve aromatik dioller, diaza-tag eterler,
oligoetilenglikoller) ile siibstitiisyon reaksiyonlar1 verebilmesi ve baglanan gruplara
gore bilesiklerin farkli 6zellikler kazanabilmesidir. Ornegin, baz1 aminofosfazenlerin
biyolojik aktivite ¢aligmalarinda antikarsinojen (Laberre vd. 1979) ve antibakteriyel
ozelliklere sahip olduklar1 ve HIV viriisiine kars1 aktiflik gosterdikleri (Brandt vd. 2001)
bulunmustur. Bu bilesiklerin diisiik toksiditeye sahip olmalarindan dolay1 kemoterapik
uygulamalarda avantajlar sagladigi (Beak vd. 2000) belirlenmistir. Timor Onleyici
etkileri, halkali etilendiamin bilesigi olan aziridin ve pirolidin substituentleri iceren
siklofosfazen tiirevlerini 6nemli kilmustir. Siklofosfazenler, yiiksek performansl
elastomerler (Allcock vd. 1996, 2006), yaglayici maddelerin tiretimi (Zhu vd. 2007),
sarj edilebilir bataryalar (Allcock vd. 2007, Klein vd. 2007, Xu vd. 2006, Morford vd.
2000), antikarsinojen (Siwmy vd. 2006), antibakteriyel reaktifler (Yilmaz vd. 2002,
Konar vd. 2000), biyomedikal materyaller ( sentetik kemik ve membranlar) (Greish vd.
2005, Nair vd. 2004) olarak endiistriyel ve tibbi alanlarda 6nemli bir yer tutar. Ayrica
son birka¢ yildir agaroz jel elektroforezi ile elde edilen fosfazen bilesiklerinin pUC18
plasmid DNA (Isiklan vd. 2010, Ilter vd. 2010), pBR322 plasmid DNA (Asmafiliz vd.
2009) ile etkilesimleri arastirilmis ve bu bilesiklerin tiiberkiiloza (H37Rv) karsi
antimikrobiyel 6zellik gosterdikleri gdzlenmistir.
1



Bu tez calismasi kapsaminda 6zgiin formiilleri ve adlandirilmalari ¢izelge 1.1°de verilen

16’s1 orijinal (1-3, 5-7, 9-18) olmak tizere toplam 18 bilesik sentezlendi:

I. 4 Schiff baz1 bilesigi

ii. 4 Diamin bilesigi

iii. 4 Kismen substitue spiro-fosfazen bilesigi

iv. 3 Tamamen pirolidin substitue spiro-fosfazen bilesigi

v. 3 Tamamen piperidin substitue spiro-fosfazen bilesigi

Ik olarak 4-florbenzaldehit’in ve salisilaldehit’in  NN-dondr tipi aminler ile
etkilestirilmesi sonucunda Schiff bazlar1 (1-4) elde edildi. Schiff bazlarmm (1-4) NaBH,
ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazirlandi. Hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3sClg, ile
diaminlerin etkilestirilmesi sonucunda kismen siibstitiie spiro-fosfazen tiirevleri (9-11,
18) sentezlendi ve bu bilesiklerin (9-11) pirolidin ve piperidinin asiris1 ile reaksiyonu
sonucunda tetrakis(pirolidino) (12-14) ve tetrakis(piperidino) spiro-fosfazen tiirevleri
(15-17) elde edildi. Sentezlenen fosfazen tiirevlerinin yapisi; element analizi ve
spektroskopik (ESI-MS, FTIR, 'H, °C ve *P NMR, HSQC NMR) yontemler ile
aydinlatildi. Ayrica fosfazen tiirevlerinin (11, 15, 18) molekiiler ve kristal yapilari, X-

15101 kirmimmetre yontemi ile belirlendi.



Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlar1

Bilesik Acik Yapisi ve Adi

No
F@CH:N HN—CH,

N-[(4-florfenil)metilidin]-N'-metil-1,2-etandiamin

F@CH:N HN—CH,CH;
N-[(4-florfenil)metilidin]-N'-etil-1,2-etandiamin
3 )
F@CHzN HN—CH,
N-[(4-florfenil)metilidin]-N"-metil-1,3-propandiamin
4

CH==N HN—CH,CH,

QL

2-({[2-(etilamino)etil]limino}metil)fenol

5
F@CHZ—NH HN—CH,

N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,2-etandiamin

6
F@CHZ—NH HN— CH,CH,

N-[(4-florfenil)metil]-N'-etil-1,2-etandiamin




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

7 m,
F@CHZ—NH HN—CH,
N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,3-propandiamin
8
CH,—NH HN—CH,CH;
: ~OH
2-({[2-(etilamino)etilJamino}metil)fenol
9
F@CHZ—N N—CH,
S/
cl N/ \N cl
N
N
CI/ N \CI
7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°, 7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien
10

F@CHZ—N N—CH,CH,
N\ /

7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

11

2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-
2)°,4)° 6).>-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien

12

1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-
pentaaza-5\°, 7A°, 9A>-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien

13

1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-
pentaaza-5A°,7A°, 9A>-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien

(%]




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilar1 ve adlar1 (devam)

14 r\l
F@CHZ—N /N—CH3

7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-pirolidinil-1,3,5,7,11-
pentaaza-2\°,4A°,6)>-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien

15 | I
F@CHZ—N /N—CH3

1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-
pentaaza-5A°,7A° 9\ >-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien

16
F@CHZ—N /N—CHZCH3

1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-
pentaaza-5A°,7A° 9\ >-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien




Cizelge 1.1 Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlari (devam)

17
g W Iy
\P/
OJ Lo
N
J N\
7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-piperidinil-1,3,5,7,11-
pentaaza-2\°,4A°,6)>-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien
18 cl cl cl
N o
N——P—Cl
o \T /N
O—~p N
~ N/
P
: N

2,2,4,4'4" 6',6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-
20°,40°,60°, 170"
[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-
b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin]




2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Fosfazenlerin Tarihi

Fosfazenlerin tarihsel ge¢misi ilk olarak 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan
amonyum  kloriir ~ve  fosforpentakloriir — arasindaki reaksiyon  sonucunda
hekzaklorsiklotrifosfazenin eldesi ile baslamistir (Liebig 1834). Liebig ve Wohler
kristallendirdikleri bu bilesigin yapisini agiklayamamislardir. 1844 yilinda Gerhardt ve
Laurent tarafindan fosfazenlerin ampirik formiilii NPCl, olarak agiklanmis ve 1865
yilinda Gladstone ve Holmes tarafindan fosfazen bilesiginin molekiil formiiliiniin
(NPCIy); seklinde oldugu kanitlanmistir (Gladstone ve Holmes 1865). 1895-1898 yillar1
arasinda Stokes’in yaptig1 caligmalarda, (NPCl,), yapisindaki bu bilesiklerden n=4, 5, 6
ve 7 olan bilesikleri ayirmis ve bunlarin halkali yapida olduklarini, 1sitildiklarinda ise

elastomerik polimerlere doniistiikleri gozlenmistir.

1924 yilinda Schenck ve Romer giiniimiizde de kullanilan yontem olan amonyumkloriir
ve fosfor pentakloriirden ¢ikarak halkali (NPCly); ve (NPCIy), bilesiklerini elde etmeye
baslamiglardir (Reaksiyon 2.1) (Schenck ve Romer 1924).

nNH,CI + npClg_diklorbenzen _ - \pcy,) + 4nHCI @2.1)
120-150 °C

Bu bilesiklerin yapis1 ilk olarak 1936 yilinda X-1s1n1 kirinimmetre yontemi ile Meyer ve
arkadaslar1 tarafindan aydinlatilmistr (Meyer vd. 1936). 1943 Yilinda trimer olarak
adlandirilan  hekzaklorsiklotrifosfazenin  elektron  difraksiyonunu  ¢alisilmistir
(Brockway ve Bright 1943). 1959 Yilinda Infrared ve Raman spektroskopisi ile ilgili
calismalar yogunluk kazanmistir (Bartell 1959).



Ik polifosfazen bilesigi olan poli(diklorfosfazen)’in 1965 yilinda Allcock ve Kugel
tarafindan sentezlenmesi ile fosfazen polimerleri iiretilmeye baglanmis ve bu
bilesiklerin polimerleri konusunda ¢alismalar hiz kazanmistir (Allcock ve Kugel 1965).
Siklofosfazenlerin -P=N- zincirlerinden dolay1 organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi ve
ozellikle son yillarda halkali yapidaki fosfazen bilesiklerinin kiral 6zellik gdstermesi, bu

bilesiklere olan ilgiyi daha da arttrmustir (Davies vd. 2000, Bilge vd. 2004a).

2.2 Fosfazenlerin Siniflandirilmasi

Fosfor bilesikleri fosfor ile azot arasindaki bag sayisina gore fosfazan (H,N-PH,),
fosfazen (HN=PH3;) ve fosfazin ( N=PH; ) olarak adlandirilir. Fosfazenler {i¢ smifa

ayrilirlar:

i. Diiz zincirli (lineer),
ii. Halkali (siklo),

iii. Polimerik.

Diiz zincirli fosfazenler (R)HN=PX3 veya X,P(Y)-N=PXj3 (R:alkil; X:halojen, alkil, aril,
alkoksi, amino; Y=0, S) formiilleri ile gosterilirken, bu yapidaki fosfazenlere fosfor
pentakloriir ile amonyum siilfattan sentezlenen P-triklor-N- diklorfosforilmonofosfazen

ornek olarak verilebilir (Emsley vd. 1971).

Halkal fosfazenler (NPX2), (X:F, Cl, Br; n=3...12) genel formiilii ile gosterilirken -
P=N- biriminin ii¢ kez tekrarlandig1 hekzaklorsiklotrifosfazen (N3sPsCls, trimer) (Sekil
2.1.a) ve -P=N- biriminin dort kez tekrarlandig1 oktaklorsiklotetrafosfazen (N4P4Clg,
tetramer) en bilinen halkali fosfazenlerdir (Sekil 2.1.b).



Cl Cl

cl cl
N>P<N C|—||==N—i=|—0|
CI\Pl /l/m H N
CI/ N\ \CI Cl—P——N—P—cCl
|
ci Cl
a b

Sekil 2.1.a. N3P3Clg, trimer, b. N4P4Clg, tetramer

Bes, alt1, yedi ve daha yliksek sayida -P=N- birimi iceren halkali fosfazen bilesiklerine
daha az rastlanmaktadir (Jaeger ve Gleria 1998).

[k siklodifosfazen 1984 yilinda sentezlenmistir (Sekil 2.2.a) (Baceiredo vd. 1984). 24-
tyeli permetil halkasi tetraikosametildodekafosfazen, Ni2P1,Mezs, 1985  yilinda
sentezlenmistir (Sekil 2.2.b) (Oakley vd. 1985).

i
;. ; -
i-Pr. i-Pr Me—FP ~N,  Me
. \N/ Me N /---.M
.!-Pl'\ I \ l{? '{\N e
N P——N Me“’l \ Me
/ | | -Pr ~ S
i-Pr / Me P\
N P——-N\ \Ll ,l,! Me
_L i-Pr Me/ }\T p/' - Me
. / L \ Me-..g‘ 7\
i-Pr -Pr P\ N Me
Me/ N‘\E'P N 4 P\-—Me
e | TN=ZRC T me
Me Me Me
a b

Sekil 2.2 Halkali fosfazenler: a. 4-iiyeli siklodifosfazen N,P2(NR3)s R; i-Pr halkasi
b. 24-iiyeli permetil halkasi N12P12Meos
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Diiz zincirli fosfazen polimerleri ard arda gelen fosfor ve azot atomlarindan olusan
anorganik iskelet yapisindan olusmustur (Sekil 2.3). Yapidaki her bir fosfor atomunda
iki substituent (R) bulunmaktadir. Bu R gruplari, alifatik (primer ve sekonder) ve
aromatik (primer) aminler, alifatik ve aromatik alkoller, alkil ve aril gruplari ve

organometalik bilesikler olabilmektedir (Jaeger ve Gleria 1998).

Sekil 2.3 Diiz zincirli fosfazen polimerlerinin genel gosterimi

Siklolineer ve siklomatriks polimerler, siklofosfazen halkalar1 veya zincirlerinin halka

dis1 gruplara baglanmasi ile elde edilmistir (Sekil 2.4-2.5) (Jaeger ve Gleria 1998).

R A A
s Vﬂ’\r
P
WWW\F EW\K P/wawvwv
R/KN/ \R R/ \N/ \R

Sekil 2.4 Siklolineer polimer yapisi
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Sekil 2.5 Siklomatriks polimer yapis1

2.3 Fosfazenlerin Adlandirilmasi

Fosfor-azot bilesiklerinin adlandirilmasinda karbon-karbon bilesikleri 6rnek almmustir.
N-P tek baglh bilesiklere alkanlarda oldugu gibi —an son eki getirilerek fosfazan adi
verilirken, ¢ift bagli olanlar alkenlerde oldugu gibi —en son eki getirilerek fosfazen adini
alir (Sekil 2.6).

T ’ T
R R
fosfazan fosfazen

Sekil 2.6 Fosfazan ve fosfazen bilesiklerinin genel gosterimi

12



Halkal1 yapilar ise siklo, polimerizasyon derecesi tri, tetra, penta, ....., poli 6n ekleri ile
ifade edilir. Numaralandirmaya fosfordan daha elektronegatif atom olan azot atomundan
baslanir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7 Fosfazen bilesiklerinde numaralandirma sistemi

Fosfazenler adlandirilirken once siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir, daha sonra
(-N=P-) grubu sayisina bagli olarak di, tri ve tetra 6n eki konulup fosfaza terimi eklenir.
Cift baglarm yerleri ve sayis1 Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir.
Halkali fosfazenlerde substituentlerin adindan sonra —siklo on eki getirilir. Cizelge

2.1°de fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasi gosterilmektedir.

Cizelge 2.1 Fosfazen Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Molekiil Adi
Cl \6/CI Trimer
SN - P\ Nl 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorsiklotrifosfazen
Cl ~4 || | z/C' 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorsiklotrifosfaza-1,3,5-trien
P P
/
CI/ \r;/ \CI 2,2,4,4,6,6-Hekzaklorsiklotrifosfaza-2).5,4)\5, 6A°-1,3,5-trien
Cl cl
8| 1 |2 Tetramer
Cl—P—N——P—cClI
7 'L H 3 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorsiklotetrafosfazen
c—2% Ll _ﬁ — l 4 ol 2244,6,6,88-Oktaklorsiklotetrafosfaza-1,3,5,7-tetraen
<|:| cl 2,,4,4,6,6,8,8-Oktaklorsiklotetrafosfaza-2)° 415, 615, 83-1,3,5,7-tetraen

13



Halkaya bagli olan substituentler ayn1 fosfor atomuna bagli ise geminal, farkli fosfor
atomlarina bagl ise non-geminal ifadeleri ile izomer tiirii belirtilir. Non-geminal tiirevde
ayrica Cis-, trans- izomerligi de vardir. Izomer tiirleri isminin basinda italik olarak

yazilir (Sekil 2.8) (Allcock 1972).

CI_/;JMGQ Cl ;\JMez Mezl\! NMe,
ZP P ZP
| L L
Cl.\\\\P\\\ /Pf!;,c| CI,.\.HP\ /PJ'M,NMQE CI"/“P\ /P M.CI
Me,N N NMe, Me,N N cl ¢l N NMe,
cis- trans- geminal-

Sekil 2.8 Geminal ve nongeminal fosfazen tiirevleri

Fosfazen bilesiklerinde fosforlarin kag bag yaptigimi belirtmek igin substituentlerin
yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi eklenir ve ¢ift
bag sayis1 Latince belirtildikten sonra —en eki ilave edilir.

nA™ ifadesinde;

I. n, bilesikteki fosforun numarasini,
ii. A, fosfor atomlarinin yerini,

iii. m, fosforun yaptig1 bag sayisini belirtmek i¢in kullanilir (Cizelge 2.1)

2.4 Fosfazenlerin Elektronik Yapisi

P-N bag1 kimyada en ¢ok ilgi ¢ceken baglardan biridir; ancak bu baglarin 6zellikleriyle
ilgili tatmin edici agiklamalar hala beklenmektedir. Fosfazen bilesiklerindeki bu

baglarla ilgili bir takim deneysel veriler asagida verilmistir:

14



I. Halka ve zincir bilesikleri ¢ok kararhdir,

ii. [PN], halkalarinda biitiin P-N uzunluklari [PNX2], bilesiklerinde esittir,

iii. P-N bag uzunluklar1 doygun fosfazenlerden (~1.77 A) 6nemli derecede kisadir
(~1.58 A),

iv. P-N-P agisma (120-150°) karsm, N-P-N acis1 (120+2°) ¢ogu halkada sabittir,

v. Halkadaki N atomlar1 zay1f Lewis bazlar1 olarak davranabilir,

vi. Fosfazenlerin bir¢cok reaksiyonu fosfor iizerine niikleofilik ataklar igerir ve

substituentlerden birini ¢ikarir (Luana vd. 2001).

Fosfazen bilesiginde PN birimindeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapar ve azot
atomunun py orbitali ile fosfor atomunun d, (dy,, dyxy) orbitalinin st iiste ¢akismasi ile
cift bag olusur. Azot ve fosfor arasindaki elektronegatiflik farkindan dolayr m bagi
sistemi azot atomuna dogru polarizlenir ve olusan bu bag dipolar karakterde olup

fosforun yiikii +0.73, azotun yiikii ise -1.02 olarak hesaplanmistir (Allen 1994).

-2 S =
0 I o] cl 3] | lo| ci

c C
EI—F"—H=P —Cl «—»>Cl—P=N—pP2 Cl € Cl—P—N=P—Cl <—»Cl—P> N—P2_¢I
C c C

| I cl cl Cl

' cl cl

e G

B
o

Sekil 2.9 Diiz zincirli fosfazenlerin rezonans sinir formiilii

Halkali fosfazenler elektron delokalizasyonundan dolay1 daha kararli yapiya sahiptirler
(Dewar vd. 1960, Allen 1991). & baglarinin azot atomlar1 tizerine dogru polarizlendigi
ve fosfor atomlar1 f{izerindeki m elektron yogunlugunun distigi sekil 2.10’da

goriilmektedir.
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Sekil 2.10 Trimerin rezonans sinir formiilii

Fosfazenlerin elektronik yapilarini agiklamak i¢in m bagi olusumunda fosforun hangi d
orbitalini ya da orbitallerini kullandig1 konusunda pek ¢ok c¢alisma yapilmistir. Craig,
fosfor atomlarmin dy, orbitallerinin azot atomlarinin p, orbitalleri ile fosfazen halka
diizleminde ortiistiiklerini ve bdylece halkanm kararl hale geldigini belirtmistir (Craig
1962). Dewar ise azotun sp® hibrit orbitali ile fosforun sp* hibrit orbitalinin P-N
iskeletindeki ¢ bagini olusturdugu ve fosforun dyy, dx, orbitalleri ile komsu azot
atomunun p; orbitallerinin Ortiistiigii ileri stirmektedir. Boylece iki fosfor ve bir azot
atomundan olusan birbirinden bagimsiz {i¢ merkezli ©= bagi sistemi (P-N-P sistemi)
olugsmaktadir (Dewar 1960). Azot atomu iizerindeki ortaklanmamis elektronlar1
bulunduran sp® hibrit orbitallerinin fosfor atomunun dy, Ve dy; orbitalleri ile ortiismesi
sonucu diizlem icinde n' etkilesiminin oldugunu ve biitliin bu etkilesimlerin sonucu

(3

fosfazen halkalarmm ‘“ada” modelinde oldugunu belirtmistir  (Sekil 2.11). Ada
modeline gore © baglar1 azot atomuna dogru kuvvetli bir sekilde polarize olarak fosfor

tizerindeki 7 elektron yogunlugunu diistirmektedir. Diizlem dis1 © baglari, azotun py
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orbitali ile fosforun her iki dy, ve dy, orbitalinin ortiismesi ile tic merkezli olarak

meydana gelir (Breza 2000).

Sekil 2.11 Ug merkezli ada modeli

2005 yilina kadar fosfazenlerdeki bag yapisi sz hibritlesmesi yapan azot atomunun Py
orbitali ile fosfor atomunun dr (dy., dxy) orbitalinin iist iiste ¢akigmasi ile olusan ¢ift bag
yapisindan oldugu kabul edilirken, 2005 yilindan sonra fosfazenlerin elektronik
yapilarin1 daha iyi anlayabilmek i¢in Zwitteriyonik baglanma modeli se¢ilmistir. Bu
bilesiklerin elektronik yapilar1 bag yapici orbital analizi (natural bond orbitals, NBO) ve
topolojik elektron yogunluk analizi kullanilarak arastirilmistir ve bag yapici orbitallerin

doluluk oranlar1 belirlenmistir.

2001 yilinda siklofosfazenlerdeki kimyasal baglarm topolojisi ¢aligilmistir (Luana vd.
2001). Yapilan bu ¢alismaya gore PN bagi giiclii, oldukga polarize ve fosfordan azota
genis bir elektron transferi igerir. Fosfor atomlar1 tizerindeki yiik X substituentinin
elektronegatifligine baghidir ve halkadaki azot atomlar1 biitiin siklotrifosfazenlerde
neredeyse kararliligini siirdiiriir. Halkadaki N ve P atomlar1 sirasiyla elektronca zengin
ve elektronca fakir bolgeler olup elektrofilik ve niikleofilik ataklara ugramaya
hazirdirlar. Siklofosfazenlerde elektron yogunlugu dagilimimin topolojik analizi P-N

baglarinda 6nemli iyonik karakterin oldugunu ortaya ¢ikarmustir.
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Sekil 2.12 (NPXj)s tiirli bilesiklerde yapilan matematiksel hesaplamalar sonucu halka
iizerindeki elektron dagilimi

Fosfazen halkasinda azot atomu iizerinde baga katilmayan elektron ¢ifti diizleme paralel
bir konumdadir ve azot atomunun {lizerinde kalan tek elektron fosfordaki tek elektron ile
7 bag1 olusturur (Sekil 2.13). Zwitteriyonik baglanma modeline gore fosfazen halkasmni
meydana getiren fosfor atomundan azot atomuna elektron transferi olur ve P-N
arasindaki bag uzunlugunun kisalmasi ve bu atomlar arasindaki elektronegatiflik farki
bu modelle agiklanabilir. Fosfor atomlar1 bag yapimi i¢in 3d orbitallerine ihtiyag
duymamaktadir (Sekil 2.14.a). Yiiksek valansh (hypervalent) molekiillerdeki ¢oklu bag
karakterine negatif hiperkonjugasyonun katki sagladig1 diisiiniilmektedir. ilk
arastirmalar1 Reed ve Schleyer (1990) bu bag tiirleri i¢in yapmistir ve ¢aligmalarda
genel formiilleri X3AY (FsCF, F3NO, OsCIF, OgPSS', FsSN, vb.) olan bilesikler
kullanilmistir. Bu molekiillerdeki 6 ve m baglarinin, gii¢lii polarizlenmis o* ax oOrbitalleri
ile my orbitallerindeki eslesmemis elektronlarin etkilesmesinden meydana geldigi
bulunmus ve buna negatif hiperkonjugasyon adi verilmistir. Bag yapici orbital (NBO)
analizine gore, negatif hiperkonjugasyon ile bag kuvvetinin artmasi saglanir. Sekil
2.14.b, sirasiyla o*(P-N) ve o*(P-X) orbitalleriyle diizlem igi ve diizlem dis1

ortaklanmamus elektron orbitallerinin etkilesimini i¢erir (Chaplin vd. 2005).
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Sekil 2.13 Trimerin geometrik yapisi
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Sekil 2.14.a. Zwitterionik model, b. Siklofosfazenlerin negatif hiperkonjugasyonu

Sonug olarak, siklofosfazenlerdeki baglanma yalnizca valans d orbitallerinin katkisiyla

degil, iyonik katkilar ve negatif hiperkonjugasyonun bilesimi ile en iyi tarif edilmistir.

2.4.1 Trimerik fosfazenin (trimerin) geometrik yapisi

Sekil 2.15 Hekzaklorsiklotrifosfazenin molekiiler yapisi
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Beyaz, kristalin bir kati olan hekzaklorsiklotrifosfazen (trimer) atmosfere dayanikli,
indirgenmis basingta yaklasik 50°C’de siiblimlesebilmekte ve organik ¢dziiciilerde
coziinmektedir (Allcock vd. 1972). Hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3P3Cls, 6zellikleri
cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3PsClg, 6zellikleri

Lineer Mol Kiitlesi Yogunluk Erime Kristal Simetri
Formiilii (g/mol) (g/mL) Noktas1 (°C) | Yapisi Grubu
(NPCl,)s 347.66 1.98 112-115 rombik D3sn

Trimer genellikle fosfor atomlarinin tetrahedral geometride oldugu diizlemsel bir
yapidadir ve bag agis1 120° civarindadir. Burada fosfor atomu sp3, azot atomu ise sz
hibritlesmesi yapmaktadir. Halka {izerindeki bag uzunluklar1 asimetrik bir bag
diizenlenmesi olmadik¢a birbirine esittir. Trimer Ds, nokta grubundadir ve fosfazen

halkasmin diizlemi oy ayna diizlemi olarak alir (Breza, 2000).

Fosfazen halkasindaki P-N ve P-R bag uzunluklar1 ve R-P-R agisi, fosfora bagl
substituentlerin elektronegatifligine gore degisiklik gosterir. Diizlemsel yap1 baglardaki
uzunluga bagl olarak degisir. Fosfor atomuna elektronegatif substituentler
baglandiginda bu P-N bagi, diger P-N baglarindan daha kisa olur. Aminler gibi elektron
verici gruplar fosfazen halkasma baglandiginda bu gruplardan gelen © elektronlari,
onemli elektronik degisikliklere neden olur. Aminosiklofosfazenlerde halka dis1 azot
atomlar1, « elektronlarini fosfor atomlarma dogru vererek fosfazen halkasinin geometrik
yapisini etkiler. R; substituenti, R, substituentinden daha fazla elektron veriyorsa, R;P-
N bagi RoP-N bagindan daha uzun olur. N-PR; bagi, R,P-N-PR; veya R;P-N-PR; gibi
simetrik substituentlerdeki P-N bagindan kisadir. Cesitli substituentlerle yapilan
calismalardan elde edilen deneysel sonuglara goére trimerik fosfazen tiirevlerinin bag

uzunluklar1 ve agilarindaki degisimler ¢izelge 2.3’de verilmistir (Chaplin vd. 2005).
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Cizelge 2.3 Trimerik fosfazen tiirevleri i¢in 6nemli geometrik parametreler

Bilesik P-N P-N-P N-P-N P-X X-P-X
Bag Bag Bag Bag Bag Acisy,
Uzunlugu, Agis, Agis, Uzunlugu, Derece
A Derece Derece A
[N3PsHs] 1.606 121.3 118.7 1.406 101.0
[N3PsFs] 1.576 120.8 119.2 1.551 98.2
[N3P3Clg] 1.589 121.3 118.7 2.040 101.6
[N3P3Bre] 1.593 124.4 118.6 2.226 102.4
[N3P3(CH3)6] 1.611 122.5 117.5 1.821 103.4
[N3P3(CF3)6] 1.593 120.1 119.8 1.887 103.9
[N3P3(NC,H4)e] | 1.597, 1.610 123.2 116.7 1.688 98.9

2.4.2 Tetramerik fosfazenin (tetramerin) yapisi

Sekiz tiyeli halka olan tetramer trimer gibi diizlemsel degildir. Tetramer halkasinda
gerginligin olmasiyla P-N-P bagmin oldukca yiiksek esnekliginden dolayi, halka
kararliligin1 koruyabilmektedir. Baglarm bu esnekligi ile yap1 sandalye, kayik, ta¢ ve

semer gibi farkli konformasyonlara sahip olmaktadir (Sekil 2.16) (Barton vd. 1993).
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NPN: 121.8°
PNP: 127.7°

kayik konformasyonu sandalye konformasyonu

tac konformasyonu semer konformasyonu

Sekil 2.16 (H2PN), bilesiginin farkli konformasyonlari

22



2.5 Fosfazenlerin Sentezi

2.5.1 Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

Diiz zincirli fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin s-tetrakloretan gibi
kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziiciilerdeki reaksiyonundan elde edilmistir (Reaksiyon
2.2) (Emsley et al. 1971). Reaksiyon sonucunda diiz zincirli fosfazenler (%5) ile halkali
fosfazenler (%95) birlikte olusmaktadir. Halkali fosfazenlerde %40 oraninda trimer ve
%20 oranmda tetramer olusmaktadir. Halkali bilesiklerin birbirinden ayrilmasinda
petrol eterinden fraksiyonlu kristallendirme, fraksiyonlu destilasyon, derisik siilfirik asit
ile n-heptan veya petrol eterinden ekstraksiyonu gibi yontemler kullanilmaktadir
(Allcock vd. 1972).

nPCl; + nNH4Cl%CE> [PNCL,], + 4nHCI 2.2)

Diiz zincirli fosfazenlerin eldesinde kullanilan diger bir yontem ise organik azotiirler ile
tersiyer fosfinlerin (6rnegin, PhsP) reaksiyonu ile fosfazo bilesiklerinin (6rnegin,
iminofosfaranlar) elde edildigi Staudinger reaksiyonudur (Reaksiyon 2.3) (Li 2009).

Reaksiyonun mekanizmasi sekil 2.17°de gosterilmistir.

X—Ns, _ PRy o X—N=N—N=FR, _ N X—N=—PR, (2.3)

Fosfazotiir
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Sekil 2.17 Staudinger reaksiyonu mekanizmasi

Staudinger reaksiyonlar1 ile koordinasyon sayisi tgten kiigiik olan fosfor (I11)
tiirevlerinden, koordinasyon sayis1 dortten kiiciik olan fosfazen bilesikleri olugsmaktadir.
Amonyumfosfazenyum iyonu elde edilerek monofosfazen elde etmek miimkiindiir
(Reaksiyon 2.4) (Zanin vd. 1991).

PPhy ; NH,SO;H — 5 PhyPNH,"HSO, NaNH, . pHp-NH

NH; (2.4)

amonyum fosfazenyum

Kirsanov reaksiyonu ile genellikle dimerik yapida elde edilen monofosfazenler,
fosfor(V) bilesikleri kullanilarak primer aminlerin halojen igeren fosforan bilesikleri ile
reaksiyonundan elde edilir. Genel reaksiyon asagidaki gibidir (Reaksiyon 2.5) (Allcock
vd. 1972).

RsPCl; + R'NH2; - R3P=NR’ + 2 HCI (2.5)

Burada R; Cl, F, Ph ve R’; Ph, OH, SO3H, SO,Ph igeren gruplar olabilir.

iki, {i¢ ve dort fosfor igeren diiz zincirli fosfazenlerin sentezi sekil 2.18”de verilmistir.
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Sekil 2.18 Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

2.5.2 Halkah fosfazenlerin sentezi

Halkali fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin s-tetrakloretan gibi

halojen iceren bir ¢oziicii icerisinde kaynatilmasi ile elde edilmistir (Reaksiyon 2.6). Bu
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reaksiyona ait mekanizma sekil 2.19’da verilmistir. Burada reaksiyon ortaminda

amonyagin, amonyum kloriirden olustugu varsayilir (Shaw vd. 1962, Walker 1972).

s-TCE, 146°C, 20 saat
PCl5 + NH,CI » (NPClLy), + HCI 4+ polimer (2.6)

n=3-8

PCl5#NHy; —» CClP-NH3J CI ——» Cl3P=NH + 2HC

Cl
F"IZ]I5
tfl CI
_ - NH4 - " 3
ClaP=N-P=NH~__ [CI3P-N=F-NI-‘Q:| Cl <— .~ L Cl3P=N-PCl;]CI
Cl Cl
lF‘CI5
Cl_ _Cl
?I ;1 Cl;_ﬁ,{:]
N . 2N e
LCl3P= N-IT‘ NPCh]CI—pCl\l]: ||::| Halka kapanmasy  ~ ~ T|HJ ]
Cl c sy s T oS Nl
Cl lF‘[’.ﬁl5
|
CI—IlT—N PCl3 "
N NH < CClaP=N-PCI=N-PClp=N- BCl3]Cl
| ;
CI-P=N—p—¢|
Cl Cl Cl
Cl- IT: N= p—Cl
Halka kapanmasi » N
HCl | I
CI—||:==N— I?—hc|
Cl Cl

Sekil 2.19 Halkali fosfazenlerin elde edilis reaksiyonu mekanizmasi
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(@) [PCIJ*[PClg]" + [NH4]+:[C|]-ﬂ- ClsP=NH + ‘PCl’

HCI

ClsP=NH + [PCI,J*[PClg]" — » [ClP=N=PCL][PClJ"

(b) [Cl,P=N=PCL,][PClg]" + n ClP=NH
I- n HCl

[CI,P(NPCL,),NPCI]*[CI]
Cl PCI

CI"@ , // 3 -
‘RN P=—N
/Ny \ _

(c) N pcl, [C— N\\ PCl, + PCl;

\\P—N/ P——N
Cl, cl,

Sekil 2.20 Fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin siklokondenzasyonu ile
siklofosfazenlerin olusumu, a. [Cl3P=N=PCl;] [PClg] tuzunun olusumu,
b. Zincir biiylimesi, ¢. Molekiiller aras1 halkalagma.

Diiz zincirli fosfazenlerin halkalagsma reaksiyonlar1 ile heterosiklofosfazenler elde
edilmistir (Reaksiyon 2.7) (Allen 1994). Elde edilen fosfazen halkasinda en az bir

fosfazen birimi bulunmaktadir. Diger halka atomlar1 geg¢is metali, karbon veya

kiikdirttiir.
Ph,
/P
H,C
PhoP
|
SiMe,

Siklofosfazen iskeleti icerisinde gecis metali igeren metallosiklofosfazenler Bezman
tuzu ([Ph,P(NH2)NP(NH,)Ph,]*CI") kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 2.21) (Bezman
ve Smalley 1963).
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Sekil 2.21 Metallosiklofosfazen elde etmek i¢in halkalagma reaksiyonu

Siklokarbofosfazenin, N3P,CCls, sentezi ara iirlin olusturularak gergeklestirilir (Sekil
2.22). (Emsley vd. 1971) Reaksiyonda zehirli bir madde olan siyanamit kullanildigindan

reaksiyonun c¢ok i1yi kontrol edilmesi gerekmektedir.

cl
Cl\l
+ - + '
PCl; , NH,cl STCE _ P—NH; |CI STCE__ cip=NH ﬂ»[cbﬁmpcg ]CI
-HCI a -2HCI -HCl
cl ara uriin
cl
R \
ClP=N-PCl; |Cl , N=C-NH,
HCI /”
ara liriin siyanamit Cl N

+ -
CI;P=N-PCl; |Cl , HN=C=NH — » CIP
PO -HCI
ara uriin siyanamit N

Sekil 2.22 Siklokarbofosfazen sentezi

Perhalojenli boratofosfazen, N(PCI,NMe),BCl,, [MeNH;3]ClI ile [ClsP=N=PClI3][BCl4]
reaksiyonundan hazirlanmistir (Sekil 2.23) (Gates vd. 1994). N(PCI,NMe),BCl,’deki

bor atomu diger atomlarin olusturdugu besli halkanin yaklasik 0.39A disindadir ve B-Cl
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baglar1 digerlerinden O6nemli Olglide uzundur; hibrit borazin fosfazen katyonu
[N(PCI,NMe),BCI]*, klor iyon alicilar1 MClz (M=Al, Ga) ile boratofosfazenin
etkilestirilmesinden elde edilmistir. Bu katyondaki BN3P; halkas1 yaklasik diizlemsel ve
B-N bag uzunluklar1 1.43A dur.

Boratofosfazenin, N(PCI,NMe),BCl,, gimiis tuzlariyla Ag[MFs] (M=As, Sh)
stibstitiisyon reaksiyonu ile heterofosfazenler olusur ve BCl, birimi P,N3sM(V) halkasmi
vermek i¢in MF, grubuyla yer degistirir (Sekil 2.24.a) (Gates vd. 1997; 1998). Bunlarin
tersine, Ag[BF4] ile N(PCI;NMe),BCl,’ nin reaksiyonu ile sekil 2.24.b’deki bilesigi
elde etmek igin flor ile BCl, merkezinde klorlarin yer degistirmesi gerekir. Sekil
2.24.c’deki bilesik, AlMes ile N(PCI,NMe),BCl,’nin reaksiyonundan Al(Me)CI grubu
ile BCI, nin siibstitiisyon reaksiyonu ile elde edilir (McWilliams vd. 2002, Rivard vd.
2005).

CI;P=N=PCL,|Cl + 2|MeNH;|CI + BCl; — 2 5

Me\N/ \N/Me
| | GaCl,
CI///lII,,P P,.\\\\\CI

Sekil 2.23 N(PCI,NMe),BCl, ve [N(PCI,NMe),BCI]"’nin sentezi
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Sekil 2.24 N(PCI,NMe),BCl,’nin iskelet siibstitiisyon reaksiyonlari

Ug veya dort koordinasyon sayil kiikiirt iceren halkali fosfazenler cesitli yontemlerle
hazirlanirlar. S4N4 ile Ph,PCl nin 3:1 molar oranda asetonitrilde kaynatilmasiyla yiiksek
verimle alt1 tiyeli hibrid halka (Ph,PN)2(NSCI) elde edilir (Sekil 2.25). Bu alt1 iiyeli
halkadaki kiikiirt atomu P;N3 diizleminin disinda yaklasik 0.3A° ve uzun S-Cl bagi

kismi iyonik karakter gosterir.

Cl
!
NN
v

\P P.r
ot // Iy
Phy @ \Ph

Ph Ph
Sekil 2.25 Alt1 iyeli hibrid halka (Ph,PN)2(NSCI)
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Perhalojenli tiyofosfazen, (CI,PN)2(NSCI), neme duyarli renksiz bir sivi olarak
[CIsP=N=PCI;5]Cl ile bis(trimetilsilil)kiikiirt dimidin [3+3] siklokondenzasyonu ile elde
edilir (Sekil 2.26) (Dodge vd. 1990). Siklotiyofosfazen (CI,PN)(NSCI) diisiik
sicakliklarda (~90°C) siklotrifosfazenden polimerlesir.

Cl
A
Ne X
(01P=N=PCl; ! col, NNy
MesSiN=S=NSiMe, 2 MesSICl ‘Fl I\:
CI 7 v \C

Cl
Sekil 2.26 Perhalojenli tiyofosfazenin, (Cl,PN)2(NSCI), elde edilme reaksiyonu

(NPCl)3-n[NS(O)CI], (n=1, 2) tipindeki hibrid fosfazen-siilfaniirik halka sistemleri
1960’larm  basindan  beri  bilinmektedir  (Grampel 1992). ik  halkal
(NPCI,)2[NS(O)CI]’nin sentezi, hekzametildisilazan ile bis(fosfazo)siilfonun, Cl3P=N-
SO,-N=PCl3, [5+1] siklokondenzasyon reaksiyonu ile gerceklesir (Sekil 2.27) (Suzuki
vd. 1983).

O @]

O\ /}'O

*§.47
N/S\ _ N \N
(MesSi)oNH | ||
|F|, |F|, - MesSiCl |
cr / Scial” \g‘l' - HCl cr / \ | - \C'
o I SiMeg
Qﬁg/
le/” ‘\IN + PClg
k l| - Me,SicCl
cI )‘P\\ == \c| - OPCl,
Cl

Sekil 2.27 [5+1] halka eklenmesi yoluyla (NPCI,),[NS(O)CI]’nin sentezi
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Ozellikle ilgi ¢ekici olan (CI,PN)s ve trimetilsilil azotiirden elde edilen hekzaazido
tiirevinin sentezidir. Azotca zengin bu bilesik (molekiil formiilii P3N2;1) oldukca soka

duyarli, bozunma sicaklig 220°C’dir (Sekil 2.28) (Ni vd. 1995).

Ng Ny
,Pf
-
N \‘I\‘I
N HP P“f
RO OR rj/ N \ 3 FF
2 2 ]
. z
N N 6 MegSiNg Ny
F‘, ||:! EtCN | H
Vil !y il i
RO P~ TV OR e AN s
RO OR -]  MeCN_~» F F
6 NaOR =P 6 NaF 6 Me,SICF
(R = alkyl, aryl) f‘\l/ \‘hl THF|cep & °
Cl mP Pn,,
Me,N NMe, % -~ CI F,C CFq
P 12 MeQNH P
T '\" 12 PhNH, '“‘4 ’\"
MeN P PN, FoC P P CFa
Me,N NMe, . ’ F,C CF,
P
=
’T/ \TT
Ph(HIN"'UPx - PLN(H)Ph

Sekil 2.28 (NPCl,)s bilesiginden siklotrifosfazen tiirevlerinin sentezi

2.5.3 Polifosfazenlerin sentezi

Polifosfazenler halkali fosfazenlerin termal polimerizasyonu ile elde edilmistir.

Hekzaklorsiklotrifosfazenin, (NPCl,)s, vakum altinda 250°C de termal polimerizasyonu
32



ile gapraz bagh poli(diklorfosfazen) elde edilmistir (Reaksiyon 2.8) ve polimerizasyon
mekanizmasi sekil 2.29°da gosterilmistir. Poli(diklorfosfazen)’deki fosfor atomuna
baglt klor gruplarmin R ile yer degistirmesi sonucu onemli bilesikler elde edilir ve

polimerizasyon derecesi n=15000’e kadar uzanabilir.

cl cl
\P/ i c |
IR
B B 250°C
cl . __
\| | Cl > N—P—+ (2.8)
P P/ vakum |
N
Cl
a’ N \(31 L dn
n=15.000
cl
g'i cr I:I),:e:.*_
PR Ny
L —me YN
G'EPMN,;}PG'?— C@PNNfﬁ,PmE '|
Cly
P
Mf -‘-\N
Clilf!‘ F|‘CI
2
~ e
Cly a:Tw (‘T‘] cl
Fl
Y ol N=P—N=—pP—N—P% of
cl "2 | | Wl
ClaP._ _.PCh Pyl Cl Cl
| N N N
= ) | |
ClLP._ _PCh
Cl N

Sekil 2.29 Polimerizasyon mekanizmasi

Poli(organo) fosfazenler iki metot ile sentezlenir;
i. Halka agilmasi reaksiyonu metodu (1s1, 151k veya perasitler katalizorliigiinde),
ii. Polimerlesebilen organik gruplar tagiyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon

metodu.

33



Asagida poli(organo)fosfazenlerin sentezi gosterilmektedir (Sekil 2.30)

Cl (]
\P/ cl
NN 250°C I 250 °C .
” I —_— N= —— "(;apraz bagh polimerier
C|\P /P’C| |
SN c
Cl Ci
NaOR RNH,
-NaCl -HCI
?R ITNH (I)R
N— I N=—/| =||)
OR I, RNH. OR J,
Sekil 2.30 Poliorganofosfazenlerin sentezi
F F
N,
R

SCN NCS

prd NCS
NSNS 145°C |
SCN\IU l|)/Ncs - N:I|>

sen” >N nes NCS

Sekil 2.31 Halka agilmast1 metodu ile N3P3Fs, N3P3Brg ve N3zP3(NCS)g’nin

polimerizasyonu
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Poli(diklorfosfazen)’in sentezi igin hekzaklorosiklotrifosfazenin halka agilmasi
polimerizasyonundan bagka diger sentetik yontemler vardir. Bu metotlar kondenzasyona
veya c¢esitli monomerlerin polimerizasyonun eklenmesine dayalidir. Hornbaker ve Li,
amonyak ve fosfor pentakloriirden yiiksek sicakliklarda oligomerik lineer yapilarin
sentezlendigi metodu gelistirmislerdir (Sekil 2.32.a). Ayrica, DelJaeger ve calisma
arkadaglar1 amonyum siilfatla fosfor pentakloriiriin reaksiyonundan ytiksek sicakliklarda
kondenzasyonla fosforil kloriire dayali yapilar sentezlemeyi igeren bir proses

gelistirmislerdir (Sekil 2.32.b).

|
PCl; + NH,4 —» PCIGPCI3A{N_P;|' a
n=2-9

cl TI <|:|
4PCl5 + (NH,),S0, > O—P—N—P—Cl —2' 5 N—P b
| -POCI, |
Cl cl a J,

Sekil 2.32 Poli(diklorfosfazen)’in alternatif sentezleri (a. Hornbaker ve Li 1980, b.
DelJaeger 1983)

Yukaridaki metotlar yiiksek sicakliklar gerektirmektedir. 1995 yilinda fosforaniminin
oda sicakliginda polimerizasyonu gelistirildi (Honeyman vd. 1995, Allcock vd. 1996).
Bu sentezde fosforanimin, CI3P=NSi(CHs)s, bir ‘canli’ katyonik rota yoluyla
poli(diklorfosfazen)’i elde etmek icin PCls ile baglatilir. Polimerizasyonun katyonik
karakteri, ¢ozeltide PCl;"PClg” iyon cifti olarak bulunan PCls den kaynaklanir. PCl;"
fosforiminin azotu {izerindeki elektron ¢iftine elektrofilik olarak saldirir ve CI iyonu
trimetilsililkloriirti, CISi(CHs)s, olusturmak igin ayrilir. P-N-P zinciri net bir pozitif
ylike sahiptir ve PClg™ karsit anyon olarak kullanilir. Asagida poli(diklorfosfazen)’in oda
sicakliginda sentezi gosterilmektedir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33 Poli(diklorfosfazen)’in oda sicakliginda sentezi

36



2.6 Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

Hekzaklorsiklotrifosfazenin, monofonksiyonlu ligandlarla olan reaksiyonunda
kullanilan ligandin oranina goére mono-, di-, tri-, tetra-, penta- ve hekza-siibstitiie tiriinler
olusur (Sekil 2.34-2.35).

Cl l
\P{;
NN cl o
ﬂ“"“u :L""ﬂ CI'I I :(:|
Cl
C N Cl
R, '«
Mono >—|—<
i 1 il
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R o R b Cl R oo
Bis >_|._< H_(
R Cl Cl Cl Cl [ | 1 " 1
2.2- 2.ci5-4 2. frans-6
R R Cl1 R R R R Cl -
Tris H—< >—|_< >_+__<
R i 1 1 Cl Cl Cl " Cl
2,2.4- 2.4.6 - cis 2cis—4 frans &
R K il
R 34
Tetrakis R > | <CI R}. | ,.:
R R il R l Cl B il
2,244~ 2,246 - cis 2,246 - trans
R
R R
Pentakis >——————<
R R Cl
R
R R
Hexakis >——<
|4 R R

Sekil 2.34 Hekzaklorsiklotrifosfazen’in monofonksiyonlu ligandlar ile verdigi tirtinlerin
cubuk gosterimi
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TETRAKIS
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>-D-D
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HEKZAKIS

Sekil 2.35 Trimer’de olusabilecek geminal-nongeminal ve cis-trans izomerlerin
geometrik gosterimi
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Hekzaklorsiklotrifosfazen’in  alifatik veya aromatik dioller, daiminler veya

aminoalkoller gibi difonksiyonel ligandlar ile olan reaksiyonu sonucunda olusmasi

muhtemel tiriinler sekil 2.36’da verilmistir (Allcock vd. 1994).
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=
CL"/ o \‘ﬂ
spira-
cl
\
,-"':‘:,
N N
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P Cl 1
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} N ansa-
cnﬁ.\u l_‘_,cl HY XH
S~
CI/ N \‘CI £y
Ci Y  XH
N
VHP%N
X=NR, V=0 .
X=Y=0 Ch‘“‘uﬁ_‘ '_,.llr::ﬂ
X =Y=NR a’ TN N\
-‘(—.\l = alifatik veya k sincir
aromatilk grup
Ci cl Cl Cl
"\r.-"" “‘\P/'
> %N N %N
{-IHL l__,ﬂ u...\‘fri IL'_,.L'I
AU
bina-

Sekil 2.36 Hekzaklorsiklotrifosfazen’in difonksiyonel ligandlar ile reaksiyonundan
olusmas1 muhtemel yapilar

Difonksiyonlu diaza-tag eterler kullanilarak N-kiral merkezli spiro-kripta fosfazen
tiirevleri elde edilmistir (Sekil 2.37) (Bilge vd. 2004a). Ayrica, Bilge ve arkadaslari
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tarafindan iki farkli yeni spiro-bino-spiro- ve spiro-kripta fosfazen tiirevleri,
aminopodand ve dibenzo-diaza-tag eterler ile N3PsClg’nin kondenzasyon reaksiyonlari
ile sentezlenmistir (Sekil 2.38) (Bilge vd. 2006).

lYIK ,}( X(‘l’]
(Y)X. || u X(Y)
X HN \ x’ N’ \xm

spiro-bino-spiro-Fosfazen spiro-Kripta fosfazen

K X
X N xm

Sekil 2.38 spiro-bino-spiro- ve spiro-kripta fosfazen tiirevleri

Diaminler ve difenoller ile trimerik ve tetramerik fosfazenin reaksiyonundan olusan

spiro-fosfazen tiirevleri sekil 2.39°da verilmistir (Kumaraswamy vd. 1999).
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Sekil 2.39 Mono-spiro-fosfazen tiirevleri

Trimerik fosfazenin bir triamin olan spermidin, (H2N(CH2)sNH(CH,);NHy), ile olan
reaksiyonu Labarre ve arkadaslari tarafindan incelenmistir. Reaksiyon sonucunda tek
uriin elde edilmis ve X-ray kristallografisi ile 6-iiyeli spiro halkasi igeren kopriili

fosfazen tiirevinin olustugu gézlenmistir (Sekil 2.40) (Labarre vd. 1984).
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Sekil 2.40 Trifonksiyonlu niikleofilden elde edilen fosfazen tiirevi

Shaw ve arkadaslar1 trimer ile bir triol olan gliseroliin reaksiyonundan yagimsi bir
kristal iirtin elde etmislerdir. Yagimsi triiniin, N3P3Cls(O3C3Hs), 5-iiyeli spiro yapida
oldugu gozlenmistir.  Trifonksiyonlu  niikleofiller ile trimerik fosfazenin
reaksiyonlarindan triollerin 5-iiyeli spiro halkalarmi, triaminlerin ise 6- veya 7- tiyeli
spiro halkalarin1 tercih ettigi gozlenmistir. Bir tetrafonksiyonel alkol olan
pentaeritritoliin, (HOCH2)4C, trimerle olan reaksiyonu incelenmis ve reaksiyon
sonucunda ii¢ iirtin izole elde edilmistir. Ana {riin olan spiranmn kristal yapisi

aydinlatilmigtir (Sekil 2.41).

Cl Cl
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N/ \P/ \C/ N/ \P/Cl
> \N
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Sekil 2.41 Spiranim yapis1

42



Trimerin bir tetraamin olan spermin, [H2N(CH2)sNH(CH2)sNH(CH,)3sNH:], ile
reaksiyonu Labarre ve arkadaslari tarafindan incelenmis ve 6-liyeli spiro halkali ve
tetrametilen zincir kopriili tek {riiniin olustugu gozlenmistir (Sekil 2.42). Cift¢i ve

arkadaglari ise siklotrifosfazenlerin yeni dispirobino ve dispiroansa spermin tiirevlerini

elde etmislerdir (Sekil 2.43) (Cift¢i vd. 2010).

Cl1 Cl1
e P T H
N N
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C1 TN T \‘N—CHz
|
(G2 c._ _a
CH N e
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" AN N P’/
CH> N - F
Ill 1 Cl

Sekil 2.42 Tetrafonksiyonlu spermin fosfazen tiirevi
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Sekil 2.43 Siklotrifosfazenlerin dispiroansa ve dispirobino spermin tiirevleri

Polifonksiyonel aminlerle oktaklorsiklotetrafosfazatetraenin, N4P4Cls, reaksiyonundan
mono-spiro  (Sekil 2.44.a,b), mono-bis-spiro (Sekil 2.44.c) ve spiro-ansa (Sekil
2.44.¢,d), di-spiro-ansa (Sekil 2.44.e) fosfazenler elde edilmistir (Ibisoglu vd. 2009).
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Sekil 2.44 Siklotetrafosfazen tiirevlerinin sentezi

2.7 Fosfazenlerin Stereojenik Ozellikleri

Halkali fosfazenlerde fosfor atomlar1 dort bag yaptiklarindan dolayr kiral o6zellik
gostermeleri beklenmektedir. Fosfazenlerin kiral 6zellik gostermesi bu bilesiklere olan
ilgiyi artrrmis ve fosfazenlerin kiral 6zelliklerinin arastirilmasi ve belirlenmesi son
yillarda 6nem kazanmistir. Fosfazenlerin kiral 6zellik gosterdigi 1962 yilinda yapilan
bir calismada ilk olarak ifade edilmistir (Shaw 1962).
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Halkal1 fosfazende ii¢ tiir stereojeniklik gozlenir:

I. Fosfor atomunun dort farkli kimyasal ¢evreye sahip olmasiyla olusan
stereojeniklik (Asmafiliz vd. 2007),

ii. Binaftil ve bifenil bilesikleri gibi siibstitiientlerin baglanmasi sonucu meydana
gelen stereojeniklik (Dez vd. 1999, Mathew vd. 2000, Besli vd. 2006),

iii. Substitue azot atomlarmin {i¢ farkli kimyasal ¢evreye sahip olmasi ve elektron
ciftinin donmesinin engellenmesi ile meydana gelen stereojeniklik (Besli vd.

2003)

Bu tiir kiral bilesikler kristallografik tekniklerle, ayrica kiral kaydirma reaktifleri (CSR)
ve kiral coziicii eklenerek (CSA, (S)-(+)-2,2,2-triflor-1-(9'-antril)-etanol ) **P-NMR
spektrumunda meydana gelen kaymalar vasitasiyla incelenmektedir. Fosfazenlerin kiral
ozellikleri, X-151n1 kristallografi verileri ve kiral kaydirma reaktifi ilaveli *'P-NMR
spektrumlar1 kullanilarak belirlenmistir (Porwolik-Czomperlik vd. 2002). Genellikle
NMR kaydirma reaktifleri kullanildiginda rasemik formun NMR sinyallerinin esit
siddette ikiye yarildigi, mezo formun ise kimyasal kayma degerinde herhangi bir
degisikligin olmadigi veya kimyasal kaymalarinda kiiclik degisiklikler oldugu

gozlenmistir.

Fosfazenlerin kiral konfigiirasyonu, X-1ginlar1 kirinimmetre yonteminden ve *'P-NMR
spektroskopisinde kimyasal kaymalarin izomerler ile iliskisi incelenerek bulunmustur.
2009 yilinda Asmafiliz ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismada cis izomerleri (Sekil
2.45 1a,2a) PON P atomlari ikili ve P(spiro) atomlar: tiglii pik vermistir; oysaki trans
izomerlerindeki (Sekil 2.45 1b,2b) ti¢ P atomu ikilinin ikilisi piki vermistir. Cis ve trans
izomerler bu sekilde kolayca ayirt edilmistir. Spiro halkali biferrosenilfosfazenlerde
(Sekil 2.45 2a,2b) iki P atomu ve monoferrosenilfosfazenlerde (Sekil 2.45 1a, 1b) tig¢ P
atomu stereojenik ozellige sahiptir. Spiro halkali biferrosenilfosfazen bilesiginin cis
(Sekil 2.45 2a) velveya trans (Sekil 2.45 2b) geometrik izomerler, cis (meso) ve/veya
trans (rasemik) karisimlar olacagi distiniilmiistiir. Diger taraftan, spiro halkali
ferrosenilfosfazen bilesiginin enantiyomerik karisimlar olabilecegi ve bu bilesikler cis

(Sekil 2.45 1a) ve trans (Sekil 2.45 1b) geometrik izomerler seklinde bulundugu ifade
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edilmistir (Sekil 2.46). Kiral fosfazenlerin enantiyomerleri CSA ilaveli *P-NMR

spektrumundaki degisiklikler ile belirlenmistir.

n
FeH,C—N N—R, Bilesikler R, n
P/ la (cis-) ve 1b (trans-) H
PN ’
N \N

Il:ll ” ’ H 2a (cis-) ve 2b (trans-) ~ FeCH, 1
\P P -
0/ \N/ \0

Sekil 2.45 Spirosiklik mono- ve bisferrosenilfosfazen tiirevleri

Bilesik Stereojenik Enantiy omerler Enantiyomerler izomer
P atomlar (m) sayisL (2)™ sayilar
RRR:
SRR
: 5| ssr —J el _
< € SSS 8 4 (cis)
RSS 4 (trans)
alBRsR | =
[ RRS"
RR=—
2 2 e2 rs | ¢! 4 1 (cis)
(meso)l-sr | (racem) 2 (trans)
SS=—
RRe—m—m—m RS SRS
«—» enantivomerler (e)
rk ITSS ~— diastereoizomerler
SR—Mmmmm™SS SSR RSR— SSS

Sekil 2.46 Optik izomerlerin sematik gosterimi

2010 yilinda Isiklan ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, elde ettikleri fosfazen

bilesikleri iki stereojenik P atomuna sahip oldugu bulunmus ve bu bilesiklerin cis
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(meso) ve trans (rasemik) geometrik izomerler oldugu belirtilmistir (Sekil 2.47.a,b).
Burada hem &P kaymalar1 ve “Jpp eslesme sabitlerindeki degisiklikler izlenmistir. Trans

trispirohalkal bilesikler ii¢ tane stereojenik P atomuna sahiptir (Sekil 2.47.c).

q Q O
;F/ N/
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=—23

N N o N N
N % N2
0/ \N/\N 0/\‘/ \N
[ I
dispic R R
a b

O NH
\ /
R P
| N °N
AN
o/ SN \N
! c

Sekil 2.47 N/O Spiro halkali fosfazen tiirevleri

Fosfor atomu iizerinde kiralite bulunan fosfazen tiirevleri iizerinde c¢alisilmis olmasina
ragmen fosfora bagli olan substituent lizerindeki Kiralite ve hem fosfor atomu hem de
fosfora bagli olan substutient {izerindeki kiralite calisilmamistir. Bu tiir kiralitelerle ilgili
olan ilk calismalar, son yillarda yapilmistir (Bilge vd. 2004a,b, 2006, ilter vd. 2004,
Tercan vd. 2004a,b, Asmafiliz vd. 2008, Kili¢ vd. 2009). Fosfazen halkasma bagli olan
azot atomu veya atomlar1 {lizerindeki stereojeniklik incelenmis ve azot atomu veya
atomlarmin stereojenik merkez olabilmesi i¢in bazi sartlarn saglanmasi gerektigi

vurgulanmustir. Azotlu bir molekiilde stereojenikligin olabilmesi igin:
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I. Azot atomuna bagli olan substituentlerin birbirinden farkli olmast,
Ii. Azot atomu lizerindeki elektron ¢ifti i¢in donme engelliliginin olmasi,
iii. Azot atomu iizerinde piramidalligin olmasi (bu atomlarin etrafindaki valans

acilar1 toplami 360° den kiigiik olmal1) gerekmektedir.

Kristal halde kiral bilesiklerin kristallografik yontemler ile yapilar1 aydinlatilmis ve
Flack parametreleri dikkate alinarak mutlak konfigiirasyonlar1 belirlenmistir (Bilge vd.
2004a). Piramidal yapiya sahip olan azot atomu veya atomlar1 ti¢ farkli gruba bagl
oldugunda (dordiincii grup azot lizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti), bir diger
degisle tervalent azot oldugunda, stereojeniklik gosterebilir (Bilge vd. 2004a). Bu tiir
bilesiklerde, azot iizerindeki elektron ciftinin hizli bir sekilde yer degistirmesi
(piramidal inversiyon) s6z konusudur. Bundan dolay1 enantiyomerlerin rezoliisyonu
olduk¢a zordur. Ancak, koprii basinda azot atomlarma sahip olan molekiillerde
piramidal inversiyon engellenmis oldugundan rezoliisyon gergeklestirilebilmistir.
Troger bazi bu tiir optikge aktif bilesiklerin en eski drneklerinden biridir (Sekil 2.48.b)
(March 1992).

1

R
~
Or 0 \7 CH&
[IN&R;JO A0

a b
Sekil 2.48.a. Kriptand, b. Troger bazi

Flack parametresi, mutlak konfigiirasyonun belirlenmesinde kullanilan bir parametredir
ve 0 ile 1 arasinda degisen degerlere sahiptir (Flack 1983). Bir bilesik X-1smn1
kirmimmmetresinde bir Flack parametresi veriyorsa, o bilesikte kiral merkez veya
merkezlerin varlig1 s6z konusudur. Ancak, X-isin1 kirmimmetresinde her kiral bilesik
bir Flack parametresi verecek diye bir durum s6z konusu degildir. Flack parametresi

sifir veya sifira ¢ok yakim bir deger ise X-151n1 kristallografi resmine bakilarak bulunan
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konfigiirasyon gercek konfigiirasyondur. Flack parametresi bir veya bire yakin
oldugunda ise X-1gin1 kristallografi resmine bakilarak bulunan konfigiirasyonun tam
tersi olan konfigiirasyon gegerlidir. Sekil 2.49°da X-isin1 kirinimmetre yontemi ile Flack
parametresi 0.04(7) bulunan ve azot atomlarinin stereojenik oldugu spiro-kripta
fosfazen bilesigi verilmistir. Sekil 2.49°da asimetrik birimde iki molekiil i¢eren spiro-
kripta fosfazen bilesigi i¢in mutlak konfigiirasyonlar, Cahn—Ingold—Prelog (CIP)
kuralindan (Cahn vd. 1976) yararlanilarak ve PN3>CH,Ph>CH,CH, siras1 dikkate
alinarak (R ve S) ve (S ve R) olarak belirlenmistir (Bilge vd. 2004a).

Sekil 2.49 spiro-Kripta fosfazen bilesigi ve kristal yapisi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar ¢izelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 Yap1 aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktasi Gallenkamp A.UF.F
Tayin Cihazi (Kapiler tiipler kullanilarak tayin Anorganik Kimya Arastirma
edildi) Laboratuari
IR Spektrumu Jasco FT/IR-430 Spektrometresi G.O.P. Universitesi,
Kayit Cihazi (KBr disk, 4000-400 cm™ araliginda Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
kaydedildi ve Jascow32 programu ile Anorganik Kimya Arastirma
degerlendirildi) Laboratuari
Element Analizi LECO CHNS-932 Tiibitak Ankara Test ve Analiz
Tayin Cihazi Laboratuar1 (TUBITAK-ATAL)
Kiitle Spektrumu Agilent 1100 MSD cihaz1 Tiibitak Ankara Test ve Analiz
Kayit Cihazi Laboratuar: (TUBITAK-ATAL)
'H NMR 500 MHz UltraShield NMR Anadolu Universitesi Bitki, Ila¢
Spektrumu Kayit ve Bilimsel Arastirmalar
Cihazi Merkezi (AUBIBAM)
“C NMR 500 MHz UltraShield NMR Anadolu Universitesi Bitki, Tlag
Spektrumu Kayit ve Bilimsel Arastirmalar
Cihazi Merkezi (AUBIBAM)
*P NMR 500 MHz UltraShield NMR Anadolu Universitesi Bitki, {lag
Spektrumu Kayit ve Bilimsel Arastirmalar
Cihazi Merkezi (AUBIBAM)
X-151m1 Yapi BRUKER SMART APEXII Anadolu Universitesi Bitki, Ilag
Tayini Cihaz1 CCD Dedektor, ve Bilimsel Aragtirmalar
Ozel yazilimi (CAD4 soft ware, Merkezi (AUBIBAM)
version SHELXS97)
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3.1.2 Kullanilan maddeler, céziiciiler ve saflastirilmalari

Kullanilan madde ve ¢oOziciiler, ¢izelge 3.2°de verilmistir. Sentez amaghi kimyasal
madde kullanilmadan ©nce ve ¢oziiciiler icin yapilan genel islemler asagida
stralanmistir:

Salisilaldehit
Vakum altinda destillendikten sonra kullanildi.

MeOH

150°C’de kurutulmus CaO ile geri sogutucu altinda 5-6 saat kaynatildi, bir gece
bekletildi ve fraksiyon baslig1 kullanilarak destillendikten sonra kullanildi.

THF

Sodyum teli ¢ekildikten sonra destillendi ve 300°C’ye kadar kizdirilmis molekiiler elek
icerisine ilave edilerek kullanildi.

Benzen

Destillendikten sonra kullanildi.

K2CO3

Kullanilmadan énce 300°C’ye kadar kizdirild1.
Na,SO4

Kullanilmadan énce 250°C’ye kadar kizdrild1.
CaO

150°Cde kurutuldu.

N3P3Clg

Kullanilmadan 6nce n-hekzan’da kristallendirildi.
Silikajel

Kullanilmadan 6nce 150°C’de aktive edildi.
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Cizelge 3.2 Kullanilan maddeler ve ¢oziiciiler

Adi Uretici Firma Katalog No
4-florbenzaldehit Merck 818537
Salisilaldehit Merck 800640
N-metiletilendiamin Aldrich 127019-100G
N-etiletilendiamin Aldrich 127000
N-metil-1,3-propandiamin Aldrich 127027-100G
Pirolidin Fluka 83240
Piperidin Merck 822299
Sodyum borhidriir (NaBHy) Merck 806373
Hekzaklorsiklotrifosfazen(NsPsClg) ~ Aldrich 230286-100G
Trietilamin (EtsN) Merck 808352
Potasyum karbonat (K,COs3) Merck 104924
Sodyum siilfat (Na;SO4) Merck 106649
MeOH Merck 106008
Tetrahidrofuran (THF) Merck 822306
Benzen Merck 101782
n-Hekzan Merck 104368
Asetonitril Merck 100030
Kloroform (CH3CI) Merck 102431
Toluen Merck 108323
Silikajel (230-400 mesh) Merck 109385
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3.2 Cikis bilesiklerinin (1-8) ve fosfazen tiirevlerinin (9-18) sentez yontemi

Schiff bazlar1 (1-4), diaminler (5-8) ve fosfazen tiirevlerinin (9-18) sentez reaksiyonlar1

sekil 3.1 ve sekil 3.2°de verilmistir.

Schiff bazlar1 (1-3) swras1 ile 4-florbenzaldehit’in  N-metiletilendiamin, N-
etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile, Schiff bazi (4) salisilaldehit’in N-
etiletilendiamin ile kuru metanol ortamindaki kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
sentezlendi. Bu bilesiklere karsilik gelen Schiff bazlarmin (1-4) kuru MeOH ortaminda
NaBHjy ile indirgenmesinden diaminler (5-8) elde edildi. Sentezlenen bu diaminlerin (5-
7) NEt; varliginda kuru THF ortaminda trimer ile etkilestirilmesinden kismen substitue
spiro-fosfazen tiirevleri (9-11) elde edildi. Kismen substitue spiro-fosfazenlerin kuru
THF ortaminda pirolidin ve piperidinin asirisi ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino)
(12-14) ve tetrakis(piperidino) spiro-fosfazenler (15-17) elde edildi. Diamin (8)
bilesiginin kuru THF ortaminda K,COgs ile elde edilen potasyum tuzunun NEt;

varliginda trimer ile reaksiyonundan bilesik (18) elde edildi.
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F@—CHO +NH, NHR'
MeOH
Bilesik R R'
/‘R\ 1 (CHz); CH,
F@CH:N NHR' 2 (CHy), CH,CH,
3 (CHy); CH,
MeOH | NaBH,
Bilesik R R'
/-R\ 5 (CHz); cH,
F@CHZ—NH NHR" 6 (CHp); CH,CH;,
7 (CH,); CH,
NEt, ,
THF
N;P5Clg
F@CHZ—N NR' Bilesik R _ R” X
>p< 9  (CH2 cH, cl
L NS 10 (CHj), CH,CH; Cl
\” |/X 11 (CHp); CHs cl
P __P
/ \N/ AN
X | X
THE | NEts, e | NEte
HNi:’ HN >
F@CHZ_ N\ NR F@CHZ— AN /NR'
/P< PN
e SYre
SP= T
SONF /N F
Bilessik R R Bilesik R R'
12 (CHy); CH, 15 (CHz)> CH,
13 (CHy: CH,CH; 16 (CHy), CH,CH;,
14 (CHy)3 CHj 17 (CH,); CHj

Sekil 3.1 Cikis maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen tiirevlerinin (9-17) sentez
reaksiyonlar1
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18

R

CHO CH=—=N NHR'
+ MeOH
NH, NHR' -
OH OH
Bilesik R_ R
4 (CHz); CH,CH,
MeOH | NaBH,
cl
cl cl
N,/ . |
N——P—Cl
Xy \/ \ CH,—NH NHR'
NI
e
b /P/ \\ // NEt,,
/ \N/ \ N_P N3P3CI6, OH
cl / \ THF
N N o) Bilesik R R'
P sk R R
H,CH,C \ /
8 (CHz); CH,CH;4

Sekil 3.2 Cikis maddelerinin (4, 8) ve fosfazen tiirevinin (18) sentez reaksiyonlari
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1 Schiff Bazlan (1-4)

100 mL’lik ti¢ adet balon alind1 ve her bir balona 4-florbenzaldehit’in (0.50 g, 4 mmol)
kuru metanoldeki (50 mL) ¢ozeltisi konuldu. Buz banyosunda sogutulan bu ¢ozeltilere
siras1 ile N-[(4-florofenil)metilidin]-N'-metil-1,2-etandiamin (1) elde etmek igin N-
metiletilendiamin (0.30 g, 4 mmol) , N-[(4-florofenil)metilidin]-N'-etil-1,2-etandiamin
(2) elde etmek igin N-etiletilendiamin (0.36 g, 4 mmol) ve N-[(4-florofenil)metilidin]-
N'-metil-1,3-propandiamin (3) elde etmek igin N-metil-1,3-propandiamin (0.36 g, 4
mmol) eklendi. Cozeltiler oda sicakliginda 2 giin karistirildi.

2-({[2-(etilamino)etil]limino}metil)fenolii (4) elde etmek igcin 100 mL’lik bir balon
alind1 ve igerisine salisilaldehit’ in (0.61 g, 5 mmol) kuru metanoldeki (30 mL) ¢ozeltisi
konuldu. Cozeltiye N-etiletilendiamin (0.45 g, 5 mmol) eklendi ve ¢ozelti 3 saat geri

sogutucu altinda kaynatildi (Ray vd. 2004).

4.2 Diaminler (5-8)

Iki giin boyunca oda sicakliginda karisan ¢ozeltiler (1-3) ve 3 saat geri sogutucu altinda
kaynatilan ¢ozelti (4) 250 mL’lik balonlara alindi ve kuru MeOH ile 200 mL’ye
seyreltildi.  Cozeltilere NaBH; eklendi. Indirgenme isleminin  tamamlanip
tamamlanmadig1 TLC ile kontrol edildi. NaBHy, ilavesi bittikten sonra ¢ozeltiler 5 saat
boyunca karistirildi. MeOH reaksiyon karigimindan vakum altinda uzaklastirildi. 200
mL saf suyun ilavesi ile olusan siispansiyon CH3Cl ile (3x100 mL) ekstrakte edildi.
CH3Cl faz1 susuz Na,SO, ile kurutulduktan sonra doner buharlastiricida kuruluga kadar
buharlastirildi. Elde edilen yagimst iiriinler 1 gece vakum etiiviinde bekletildi. Uriinlerin

verimleri ¢izelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1 Elde edilen diamin bilesiklerinin verimleri

Bilesik Adi Verim

5 N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,2-etandiamin % 85 (0.68 Q)
6 N-[(4-florfenil)metil]-N'-etil-1,2-etandiamin % 94 (0.80 g)
7 N-[(4-florfenil)metil]-N'-metil-1,3-propandiamin % 89 (0.76 g)
8 2-({[2-(etilamino)etilJamino}metil)fenol % 50 (0.52 g)

4.3 Kismen Siibstitiie spiro-Fosfazen Tiirevleri (9-11, 18)

4.3.1 7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-1,4,6,8,10-pentaaza-

5A°,7A°, 9\°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (9)

250 mL’lik bir balona bilesik (5)’in (0.68 g, 3,74 mmol) 150 mL kuru THF’deki
¢ozeltisi konuldu. Buz banyosunda sogutulan bu ¢ozeltiye sirasi ile EtsN (0.76 g, 7,50
mmol) ve kuru THF’de ¢oziilen N3P3Clg’nin (1.30g, 3.74 mmol) ¢ozeltisi eklendi.
Cozelti 3 giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan tuzlar siiziilerek ayrildi ve
stiziintiideki THF’nin doner buharlastiricida uzaklastirildi. Benzen ¢6ziiclisii varhiginda
silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Bilesik

(9) kolondan ayrildi. Coziicliniin uzaklastirilmasi ile geride kalan kati toluenden

kristallendirildi, verim % 61 (1.04 g), en: 110-113°C.
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4.3.2 7,7,9,9-Tetraklor-1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (10)

250 mL’lik bir balona bilesik (6)’nmn (0.80 g, 4.10 mmol) 150 mL kuru THF’deki
¢ozeltisi konuldu. Buz banyosunda sogutulan bu ¢ozeltiye sirasi ile EtsN (0.83 g, 8,20
mmol) ve kuru THF’de ¢6ziilen N3PsClg’nin (1.42 g, 4.10 mmol) ¢ozeltisi eklendi.
Cozelti 3 giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan tuzlar siiziilerek ayrildi ve
stizintiideki THF’nin doner buharlastiricida uzaklastirildi. Benzen ¢6ziiciisti varhiginda
silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Bilesik
(10) kolondan ayrildi. Coziiciniin uzaklastirilmasi ile geride kalan kati toluenden
kristallendirildi, verim % 69 (1.32 g), en: 60°C.

4.3.3 2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-
20> 4)° 6).°- trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (11)

250 mL’lik bir balona bilesik (7)’nin (0.76 g, 3.88 mmol) 150 mL kuru THF’deki
¢ozeltisi konuldu. Buz banyosunda sogutulan bu ¢6zeltiye sirasiyla EtsN (0.78 g, 7.76
mmol) ve kuru THF’de ¢oziilen N3P3Clg’nin (1.35 g, 3.88 mmol) ¢ozeltisi eklendi.
Cozelti 3 giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Olusan tuzlar stiziilerek ayrildi ve
stizintiideki THF’nin doner buharlastiricida uzaklastirildi. Benzen ¢6ziiclisii varhiginda
silika jel (35 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Bilesik
(11) kolondan ayrildi. Coziiciiniin uzaklastirilmas: ile geride kalan kati n-hekzan’da

kristallendirildi, verim % 70 (1.28 g), en: 118-121°C.
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434 22,4,4'4'6'6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-
20°.40°,6A° 17A°[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-
b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (18)

250 mL’lik bir balona bilesik (8)’in (0.52 g, 2.49 mmol) 150 mL kuru THEF’deki
cozeltisi konuldu. Cozelti geri sogutucu altinda kaynamaya basladiktan sonra K;COs
(1.37 g, 9.96 mmol) ilave edildi ve ¢dzelti 3 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Buz
banyosu ile sogutulan ¢ozeltiye sirasiyla EtsN (2.02 g, 19.92 mmol) ve N3P3;Clg’nin
(0.87 g, 2.49 mmol) 50 ml kuru THF igerisindeki ¢ozeltisi ilave edildi ve ¢dzelti oda
sicakliginda 2 giin boyunca karistirildi. Cozelti siiziildi ve THEF’nin  doner
buharlastiricida uzaklastirilmasi ile geride kalan kati, benzen/diklormetan karigiminda
(5/1) ¢oziildii ve ayni ¢oziicii karigimi varliginda silika jel (100 g) dolgulu kolon
kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu. Coziicii karigiminin uzaklastirilmasi ile

geride kalan beyaz kati (18) asetonitril ile kristallendirildi, verim: % 6 (0.1 g), en:242°C.

4.4 Tetrakis(pirolidino) ve Tetrakis(piperidino) spiro-Fosfazen Tiirevleri (12-17)

4.4.1 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°, 7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (12)

250 mL’lik bir balona bilesik (9)’un (1.00 g, 2.20 mmol) 150 mL’deki kuru THF’ deki
¢ozeltisi konuldu. Bu ¢6zeltiye sirasiyla EtsN (0.89 g, 8.75 mmol) ve pirolidin (1.87 g,
26.30 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢0Oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karigiminda (1:1) ¢oziildi
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Cozicii  karigiminin - uzaklastirilmas: ile geride kalan beyaz kati n-hekzanda

kristallendirildi, verim: % 70 (0.92 g), en:150-153°C.
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4.4.2 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-pirolidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (13)

250 mL’lik bir balona bilesik (10)’un (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL’deki kuru THF deki
cozeltisi konuldu. Bu ¢ozeltiye sirasiyla EtsN (0.86 g, 8.50 mmol) ve pirolidin (1.81 g,
25.50 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatild.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve c¢oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karisiminda (1:1) ¢oziildii
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.

Coziici karisimmin  uzaklastirilmas: ile geride kalan beyaz kati n-hekzanda
kristallendirildi, verim: % 75 (0.97 g), en:157-160°C.

4.4.3 T7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-pirolidinil-1,3,5,7,11-pentaaza-
21> 4)° 6)°-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (14)

250 mL’lik bir balona bilesik (11)’in (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL’deki kuru THF deki
¢ozeltisi konuldu. Bu ¢6zeltiye sirasiyla EtsN (0.86 g, 8.50 mmol) ve pirolidin (1.81 g,
25.50 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziicliniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karisiminda (1:1) ¢oziildii
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Cozicii  karigiminin - uzaklastirilmast ile geride kalan beyaz kati n-hekzanda

kristallendirildi, verim: % 78 (1.00 g), en: 88-91°C.
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4.4.4 1-[(4-florfenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A°,9A°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (15)

250 mL’lik bir balona bilesik (9)’un (1.00 g, 2.20 mmol) 150 mL’deki kuru THF’deki
¢ozeltisi konuldu. Bu ¢ozeltiye sirasiyla EtsN (0.89 g, 8.75 mmol) ve piperidin (2.24 g,
26.30 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatild.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve c¢oziicliniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karisiminda (4:1) ¢oziildii
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Coziicii karisimmin  uzaklastirilmas: ile geride kalan beyaz kati n-hekzanda

kristallendirildi, verim: % 67 (0.96 g), en:158-161°C.

4.4.5 1-[(4-florfenil)metil]-4-etil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A° 9\°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (16)

250 mL’lik bir balona bilesik (10)’un (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL’deki kuru THF deki
¢ozeltisi konuldu. Bu ¢ozeltiye sirasiyla EtsN (0.86 g, 8.50 mmol) ve piperidin (2.17 g,
25.50 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karisiminda (4:1) ¢oziildii
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Cozicii  karigiminin - uzaklastirilmas: ile geride kalan beyaz kati n-hekzanda

kristallendirildi, verim: % 64 (0.90 g), en: 160-163°C.
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4.4.6 T7-[(4-florfenil)metil]-11-metil-2,2,4,4-tetra-1-piperidinil-1,3,5,7,11-pentaaza-
2)°,4)° 6A>-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (17)

250 mL’lik bir balona bilesik (11)’in (1.00 g, 2.10 mmol) 150 mL’deki kuru THF deki
¢ozeltisi konuldu. Bu ¢ozeltiye sirasiyla EtsN (0.86 g, 8.50 mmol) ve piperidin (2.17 g,
25.50 mmol) ilave edildi. Cozelti 35 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatild.
Olusan tuzlar siiziilerek ortamdan ayrildi ve ¢oziiciiniin doner buharlastiricida
uzaklastirilmasi ile geride kalan kati bir miktar benzen/THF karisiminda (4:1) ¢oziildii
ve silika jel (70 g) dolgulu kolon kullanilarak kolon kromatografisine tabi tutuldu.
Coziicii karisimmin  uzaklastirilmas: ile geride kalan beyaz kat1 n-hekzanda

kristallendirildi, verim: % 66 (0.93 g), en: 133°C.
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5. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

5.1 Bilesiklerin Sentezi ile Tlgili Yorumlar

Bu c¢alismada, 4-florbenzaldehit’in  kuru MeOH ortaminda sirasi ile N-
metiletilendiamin, N-etiletilendiamin ve N-metil-1,3-propandiamin ile
etkilestirilmesinden Schiff bazlar1 (1-3) ve salisilaldehit’in kuru MeOH ortaminda N-
etiletilendiamin ile etkilestirilmesinden Schiff baz1 (4) elde edildi. Schiff bazlarnmn (1-
4) kuru MeOH ortaminda NaBHy ile indirgenmesinden diaminler (5-8) hazirlandi. NN-
donor atomlu diaminlerin (5-8) hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3Cls, ile kuru THF
ortamindaki niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu, kismen substitue spiro-fosfazen
tirevlerini (9-11, 18) verdi. Kismen substitue spiro-fosfazen bilesiklerinin (9-11)
pirolidin ve piperidinin asiris1 ile reaksiyonundan tetrakis(pirolidino) (12-14) ve

tetrakis(piperidino) spiro-fosfazen tiirevleri (15-17) elde edildi.

5.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Ve Kiitle Spektrumu Verileri

Sentezlenen bilesiklerin element analizi ve kiitle spektrumu verileri ¢izelge 5.1°de
verilmistir. Fosfazen tiirevlerinin (9-17) ESI-MS spektrumlar1 sayfa 102°de verilmistir.
Bilesiklerin element analizi sonuglar1 ile hesaplanan degerler arasinda biiyiik bir
yakmlik vardir. ESI-MS spektrumlarinda bilesiklerin protonlanmis molekiil iyon pikleri
gbzlenmistir. Bu durum, sentezlenen bilesikler icin Onerilen yapilarin dogrulugunu

gostermektedir.
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Cizelge 5.1 Sentezlenen bilesiklerin element analizi ve kiitle spektrumu verileri

Bilesik Kapah Mol Bulunan Molekiil iyon
No Formiilii Kiitlesi (Hesaplanan) piki [MHT",
%N %C %H (*°Cr e gore
% Ir)
9) Ci1oH13ClsFNsP; | 456.98 | 15.28 26.62 2.93 m/z 456
(15.33) | (26.28) | (2.87) (% 79)
(10) C11H1sClsFNsP; | 471.00 | 14.75 28.41 3.25 m/z 470
(14.87) | (28.05) | (3.21) (% 79)
(11) C11H1sClsFNsP; | 471.00 | 14.73 28.98 3.34 m/z 470
(14.87) | (28.05) | (3.21) (% 81)
(12) Ca6HasFNgP3 595.62 | 20.96 52.36 7.49 m/z 596
(21.16) | (52.43) | (7.62) (% 100)
(13) Ca7Ha7FNgP3 609.64 | 20.47 52.98 7.75 m/z 610
(20.68) | (53.19) | (7.77) (% 100)
(14) Co7Ha7FNgP3 609.64 | 20.21 53.40 7.53 m/z 610
(20.68) | (53.19) | (7.77) (% 100)
(15) CsoHs3FNgP3 651.72 | 19.28 55.44 7.95 m/z 652
(19.34) | (55.29) | (8.20) (% 100)
(16) Cs1HssFNgP3 665.75 | 18.56 56.42 7.87 m/z 666
(18.94) | (55.93) | (8.33) (% 100)
a7 Cs1HssFNgP3 665.75 | 18.58 56.29 8.23 m/z 666
(18.94) | (55.93) | (8.33) (% 100)
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5.3 IR Spektrumu ile flgili Yorumlar

Cikis maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen tiirevlerinin (9-17) IR spektrumlari sirasi ile
sayfa 107°de ve spektrumlarda gozlenen karakteristik pikler ¢izelge 5.2’de verilmistir.

IR spektrumunda C=N gerilme titresimi, Schiff bazlar1 i¢in karekteristik 6zellik
tasimaktadir. Ar-CH=N- bagna ait gerilme titresimi Schiff bazlarmda (1-3) keskin bir
pik halinde ~1645 cm™de goriilmektedir. Diaminler (5-7) Schiff bazlarmm
indirgenmesinden elde edildigi i¢in Schiff bazlarinin IR spektrumunda goriilen C=N
baglarma ait gerilme titresimleri, diaminlerin IR spektrumunda kaybolmaktadir; ancak
iki farkli N-H piki 3406-3300 ve 3296-3215 cm™’de gézlenmektedir. Elde edilen tim
bilesikler aromatik halka igerdiginden IR spektrumlarinda aromatik C-H protonlarmnin
asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasi ile 3078-3061 cm™ ve 3047-3028 cm’
Lde goriilmektedir. Sentezlenen tiim bilesiklerde aromatik C=C gerilmesi 1605-1601
cm™*de ve C=C iskelet gerilmesi 1510-1504 cm™de, alifatik C-H protonlar1 2974-2916
cm™ ve 2889-2812 cm™ araliginda goriilmektedir. Halkali fosfazen bilesikleri (9-17)
icin P=N ve P-CI gerilme titresimleri karakteristiktir. Tiim fosfazen bilesikleri P=N
bagma ait iki cesit absorpsiyon bandi 1198-1169 cm® ve 1227-1214cm™
gostermektedir. Diaminlerde gozlenen N-H gerilme titresimleri, kismen substitue spiro
fosfazenlerin (9-11) IR spektrumunda goriilmemektedir. Bu da diaminlerin N3P3Clg
halkasma baglandigin1 gostermektedir. Kismen substitue fosfazen tiirevlerinde PCl,
baglarma ait asimetrik ve simetrik gerilme titresimleri sirasiyla 582-573 cm™ ve 513-
507 cm™ araliginda goriilmektedir. Tetrakis(pirolidino) (12-14) ve tetrakis(piperidino)
(15-17) fosfazen tiirevlerinde P-Cl baglarinin yerini P-N baglar1 aldigi i¢in PCl,

baglarina ait gerilme titresimleri beklenildigi gibi gézlenmemektedir.
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Cizelge 5.2 Cikis maddelerinin (1-3, 5-7) ve fosfazen tiirevlerinin (9-17) IR spektrumu verileri

Bilesik No UN-H VC-H(arom)) VC-H(alif) vc=N Vc=c Vp=N VC-F(arom,) Vp-Cl
Q) 3348 3068, 3043 | 2944, 2843 1645 1605, 1510 - 1034 -
2 3381 3066, 3041 | 2970, 2889 1647 1603, 1508 - 1034 -
3 3408 3068, 3043 | 2945, 2843 1645 1605, 1510 - 1055 -
5) 3300, 3215 | 3066, 3041 | 2947, 2841 - 1603, 1508 - 1043 -
(6) 3454, 3294 | 3066, 3041 | 2916, 2848 - 1603, 1508 - 1039 -
@) 3406, 3296 | 3066, 3041 | 2939, 2840 - 1603, 1508 - 1051 -
9 - 3078, 3043 | 2929, 2881 - 1603, 1510 | 1223, 1169 1034 580, 507
(10) - 3070, 3043 | 2933, 2889 - 1603, 1508 | 1225, 1178 1056 573, 513
(12) - 3064, 3045 | 2960, 2862 - 1601, 1508 | 1227, 1169 1045 582, 511
(12) - 3076, 3028 | 2958, 2858 - 1603, 1510 | 1214, 1188 1038 -
(13) - 3066, 3039 | 2962, 2839 - 1604, 1510 | 1219, 1186 1049 -
(14) - 3061, 3034 | 2945, 2845 - 1601, 1504 | 1217, 1184 1043 -
(15) - 3064, 3047 | 2927, 2812 - 1604, 1510 | 1216, 1191 1030 -
(16) - 3064, 3047 | 2974, 2845 - 1604, 1510 | 1219, 1190 1028 -
a7 - 3064, 3045 | 2927, 2819 - 1604, 1508 | 1219, 1198 1028 -




5.4 3P NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Fosfazen tiirevlerinin (9-17) **P NMR spektrumlar1 siras1 ile sayfa 122°de ve kimyasal

kayma degerleri ¢izelge 5.3’de verilmistir.

Genellikle ayni gruplarm bagh oldugu fosfor atomlar1 esdegerdir ve ayni kimyasal
kayma degerinde sinyal vermektedir. Biitiin bilesiklerin spin sistemi AX, olarak
gozlenmistir. Spektrumda, sekil 5.1°de isaretlenmesi yapilan Pa fosforlari tighii, Px
fosforlar1 ise ikili pik vermistir. Ayrica, Pa ve Px fosforlar1 arasindaki eslesme sabitleri
besli halkada ortalama 2Jpp=41.9 Hz, altili halkada ortalama 2Jpp=37.3 Hz dir ve besli
halkadan altili halkaya geciste eslesme sabitlerinde yaklasik olarak 5 Hz azalma
gozlenmistir. Beklenildigi gibi pirolidin ve piperidin gruplarmin elektron verici bir grup
olmasi dolayist ile pirolidindeki ve piperindeki azot atomlar1 tizerindeki elektron ¢iftinin
fosfor atomuna dogru verilmesi ile Px fosforlarinin kimyasal kayma degeri daha diisiik

ppm degerinde ¢ikmaktadir.

VAN Novin NN N
N/ N/
N%\N N}/(‘A\N
x Kl | |
P P P P

Besli halka Altil halka

Sekil 5.1 Bes ve alt1 tiyeli spiro halkalar
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Cizelge 5.3 Fosfazen tiirevlerinin (9-17) **P NMR spektrumu verileri (8 ppm, CDCls)

Bilesik No | Spin sistemi SPA &Py ZJpp
(9) AX; 19.22 24.17 42.2
(10) AX; 17.72 23.78 42.0
(11) AX; 14.34 22.71 36.4
(12) AX; 27.17 18.55 42.4
(13) AX; 27.14 18.39 42.4
(14) AX; 23.96 17.52 37.8
(15) AX; 27.62 22.93 41.1
(16) AX; 27.68 22.96 41.0
(17) AX; 23.45 21.02 37.8

5.5 3C NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Fosfazen tiirevlerinin (9-17) *C NMR spektrumlari sirasi ile sayfa 131°de ve kimyasal

kayma degerleri ¢izelge 5.4’de verilmistir.

Biitiin fosfazen tiirevlerinde (9-17) aromatik karbonlar (Cy, C6, C35, C4) 6=114-163
ppm arahiginda goézlenmistir. Siibstitiie aril karbonunun kimyasal kayma degeri,
substituentin elektronegatifligine baghdr. F atomundan dolayi, ortalama 162 ppm de
goriilen C; karbonunun siddetinin diisiik oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde ortalama
134 ppm de goriilen C4 karbonun da bagl oldugu gruptan dolayr siddeti diisiik

gozlenmistir.

Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmis *°C kimyasal kaymalari ve Jcr eslesme

sabitleri sekil 5.2°de verilmistir (Pretsch vd. 2000).
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F |
163.3; JCF 245.1
115.5; 2Icg 21.0

130.1; 3Jcp 7.8
124.1; 4Jog 3.2

Sekil 5.2 Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmis B¢ kimyasal kaymalar1 ve Jcr
eslesme sabitleri

Spiro halkali fosfazenlerde (9-17) aromatik karbon atomlar1 ve fosfor atomlar1 arasinda
beklenen eslesmeler C4 karbonu igin gozlendi ve bu eslesme (*Jpc 5.9-11.3) dértlii pik
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ancak diger aromatik karbonlar (C,6, Css, C4) ile fosfor
atomu arasinda herhangi bir eslesme gozlenmedi. F atomunun aromatik karbonlar ile
eslesmesi C4 karbonu i¢in 4JFC 2.7-2.9, C35 karbonu igin 3JFC 7.7-8.1, Cy6 karbonu i¢in
2JFC 21.1-21.6, C; karbonu igin 1JFC 244.0-246.0 Hz arasindadir. Flor atomu ile karbon

atomu arasindaki uzaklik arttik¢a eslesme sabitlerinin diistiigli gézlenmistir.

Flor-benzen halkas1 i¢in kuramsal ile deneysel degerler arasinda uyum oldugu
gozlemlenmistir. F atomunun para konumuna substituent olarak bagli olmasi her bir

karbonun ayr1 ayr1 belirlenebilmesinde etkili olmustur.

Aril karbonuna bagli CH;N karbon atomlart ikili pik olarak eslesme sabitleri ortalama

5.7 Hz ve kimyasal kayma degerleri 47.7-51.0 ppm araliginda ortaya ¢ikmuistir.

Bes tiyeli spiro halkali fosfazen bilesiklerinde (9, 10, 12, 13, 15, 16) ortalama 2Jpc 9.7
Hz olup ¢ok biiyiiktiir. Ancak alt1 tiyeli spiro halkalara sahip fosfazenlerde (11, 14, 17)
ortalama %Jpc 3.3 Hz dir ve ¢ok kiigiiktiir. Bu durum muhtemelen bes ve alti tiyeli spiro
halkanin konformasyonu ile ilgili olabilir. Benzeri durum NCH; karbonlari i¢inde
soylenebilir. Bes iiyeli spiro halkal fosfazen bilesiklerinde (9, 12, 15) ortalama 2Jpc 4.4
Hz dir; fakat alt1 diyeli spiro halkalara sahip fosfazenlerde (11, 14, 17) ortalama “Jpc

yarilmalar1 gozlenememistir.
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5.6 '"H NMR spektrumu ile ilgili yorumlar

Fosfazen tiirevlerinin (9-17) *H NMR spektrumu sirasi ile sayfa 140°da ve kimyasal

kayma degerleri ¢izelge 5.5°de verilmistir.

Asagida flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmis 'H kimyasal kaymalar1 ve H

eslesme sabitleri verilmistir (Pretsch vd. 2000) (Sekil 5.3).

F 31,r 8.9 31, 84
] 0 6.97 ;‘pr 5.7 :Jac 1.1
d p7024 e 0.2 %J3q 04
4. 2.7

C 3 ac
7.03 4ch 7.5
Tpg 1.8

Sekil 5.3 Flor-benzenin kuramsal olarak hesaplanmis 'H kimyasal kaymalar1 ve 'H
eslesme sabitleri

[=0 veya I=1/2 olan ¢ekirdeklerin yiik dagilimi kiireseldir, I>1/2 olan ¢ekirdekler ise
elipsoidaldir. Yik dagiliminin kiiresel olmadigi bu ¢ekirdekler, elektrik kuadrupol
moment olarak adlandirilan bir dipol momente sahiptirler ve spektrometrede magnetik
alandan daha c¢ok etkilendikleri gibi degerlik elektronlarina kars1 daha duyarhidirlar. Bu
yiizden spin durumlar1 arasindaki gecis hizi daha fazladir ve kuadrupol momentin degeri
arttikca uyarilmis spin durumunun yasam siiresi de kisalir. Cl, Br ve I biiyiik kuadrupol
momentleri neden ile protonlarla eslesmezler; ama florun kuadrupol degeri sifira yakin

oldugu i¢in protonlar ile eslesebilir.

°F, florun dogal tek izotopudur ve spin kuantum sayis1 1/2 dir. 'H ve F arasindaki
eslesme giigliidiir. Geminal 2Jgy 40-80 Hz, visinal *Jgy 2-29 Hz, cis *Jgy 0-22 Hz, trans
33k 11-52 Hz ve uzun mesafeden eslesme *Jrn 0-9 Hz dir. Benzen halkasina bagl flor
halkadaki protonlar ile eslesir: *Jgy, 0: 7-12 Hz, “Jen, m: 4-8 Hz ve *Jgy, p: 0-3 Hz

(Erdik 2007).
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Tim fosfazen bilesiklerinde (9-17) 6Hss ve 8H26 degerleri sirasi ile ~7.38 ve 7.00
ppm’dir. 33y ve “Jen eslesme sabitlerinin ortalama degerleri ise ~8.5 ve 5.6 Hz
degerleri arasinda bulunmustur. Benzilik ArCH)N protonlar1 fosfor tarafindan ikiye
yarilmis olup, kismen substitue fosfazenlerde (9-11) 3Jpy etkilesimi ortalama 9.5 Hz,
tamamen substitue fosfazenlerde (12-17) ise ortalama *Jpi 6.7 Hz bulunmustur. NCHs,
metil gruplari i¢in kimyasal kayma degerleri ~2.6 ppm’de ¢ikmistir ve eslesme sabitleri
~3Jpn 12.6 Hz dir. Halkalarin bes veya alt1 iiyeli olmasia bagli olmaksizin 3JpH eslesme

sabitlerinin diger ii¢ bag 6teden eslesme sabitlerine gore ¢ok bliyiik olmasi ilgingtir.
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F CHj,vWn
Cizelge 5.4 Fosfazen tiirevlerinin (7-15) **C-NMR verileri (CDCls, & ppm, p: pirolidin, pip: piperidin)
Bilesik No 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Cs 132.4 132.4 133.0 134.9 135.0 135.6 135.0 134.9 135.4
%Jpc5.9 %Jpc5.9 %3pc 8.6 %3pc 8.2 33pc 8.2 %3pc10.9 %Jpc8.3 %Jpc8.3 *Jpc11.3
*Jrc2.8 “Jkc2.8 “Jkc2.9 “Jec2.7 4Jec2.7 4Jec2.7 4Jec2.7 4Jec2.7 43ec2.9
Css 129.9 129.9 130.0 129.5 129.5 129.2 129.4 1295 129.4
3Jec8.1 %)k 8.1 %Jkc8.1 33k 7.7 3kc7.9 33k 7.7 2Jec 7.9 e 7.7 3ec 7.7
Cas 1155 1155 115.4 114.9 114.9 114.8 114.9 114.9 1148
2)pc21.6 23ec21.6 23ec21.3 23ec21.3 2Jec21.1 2Jec21.1 2Jec21.3 2Jec21.3 2Jec21.2
C. 162.4 162.4 162.3 161.9 161.9 161.8 161.9 161.9 161.8
Yec245.7 Yec245.7 YJec 246.0 Yec244.3 Yec244.1 Yec244.0 Yec244.2 Yec244.2 Yec243.7
ArCH,N 47.8 477 50.2 48.6 48.8 51.0 49.2 49.2 51.0
2Jpc5.7 %Jpc5.9 2Jpc5.9 %Jpc5.8 %Jpc5.4
NCH, 47.1 44.2 498 471 435 497 471 436 50.3
2Jpc13.4 44.1 2Jpc3.2 2Jpc11.2 44.4 2Jpc2.1 2Jpc11.5 44.4 2Jpc1.8
2Jpc15.3 p: 46.1 2Jpc11.5 p: 46.2 pip: 45.4 2Jpc11.6 pip: 45.5
2Jpc14.8 46.2 23pc12.0 46.3 456 2Jpc11.7 456
2Jpc5.5 p: 46.1 2Jpc1.3 2Jpc9.2 pip: 45.3 2Jpc8.0
46.3 45.4
2Jpc 47 %Jpc3.8
NCH,CH, - - 25.2 p: 26.3 p: 26.2 24.4 pip: 26.4 pip: 26.4 30.3
%Jpc 2.2 26.4 26.3 %Jpc 1.4 26.6 26.5 pip: 26.4
%3pc9.3 %3pc 8.9 p: 26.3 Jpc8.1 3Jpc 7.8 26.5
%3pc 9.2 %Jpc 8.6 26.4 %3pc 8.3 3Jpc 7.6 *Jpc 7.2
%3pc9.9 *Jpc7.8
%3pc 9.8
NCH.CH,CH, - - 5 - - 25.0 25.0 25.0
25.1 25.1 25.1
CH3NCH, 44.3 - 459 443 - 458 443 46.3
2Jpc 14.7 2Jpc11.9 2Jpc11.6
NCH; 30.8 35.0 31.9 - 36.4 32.2 - 36.6
2Joc4.5 2Jpc 3.7 2Joc 4.0
NCH.CHj - 39.3 5 - 39.4 - - 39.7 -
2Jpc 4.7 2Jpc 47 2Joc 4.5
NCH.CHj - 13.4 - - 14.2 - - 145 -
Jpcd.4 %3pc 6.8 3Jpc 7.1
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Cizelge 5.5 Fosfazen tiirevlerinin (7-15) *H-NMR verileri (CDCls, 8 ppm, J Hz, p: pirolidin, pip: piperidin, i: ikili, ii: ikilinin ikilisi,

ticli, ¢: coklu)

Bilesik No 9 10 11 12 13 14 15 16 17
Has 7.38 (i, 2H) | 7.38(ii, 2H) 7.37 (ii, 2H) 7.41 (ii, 2H) 7.39 (ii, 2H) 7.33 (ii, 2H) 7.39 (ii, 2H) 7.39 (ii, 2H) 7.37 (ii, 2H)
%)y 8.5 %Jun 8.5 %) 8.8 )y 8.4 Jun 8.4 %Jun 8.5 %Jun 8.5 %Ju1 8.5 %)y 8.5
4Je45.5 4Je45.5 4364 5.2 43k 5.7 43k 5.7 43k 5.8 43k 5.6 434 5.9 43k 5.6
Hae 7.04 (i, 2H) | 7.04 (ii, 2H) 7.04 (ii, 2H) 6.98 (ii, 2H) 6.97 (ii, 2H) 6.97 (ii, 2H) 6.99 (ii, 2H) 6.99 (ii, 2H) 6.99 (ii, 2H)
%)y 8.5 %Jun 8.5 %) 8.8 Jun8.4 3Jun 8.4 %Jun 8.5 %Jun 8.5 %Ju1 8.5 %)y 8.5
ArCH,N 4.03(i,2H) | 4.01(i, 2H) 3.97 (i, 2H) 3.98 (i, 2H) 3.98 (i, 2H) 4.03 (i, 2H) 3.97 (i, 2H) 3.97 (i, 2H) 3.96 (i, 2H)
%Jp149.8 %Jp149.8 %Jp14 8.8 e 7.2 %Jp1 6.8 %Jp 6.5 %Jp1 6.6 %o 6.2 %p14 6.6
NCH, 3.22(¢c, 2H) | 3.12(¢, 2H) 3.15 (¢, 2H) 3.10 (¢, 2H) 2.94 (¢, 2H) 3.07 (¢, 2H) 2.97 (¢, 2H) 2.91 (¢, 2H) 2.96 (¢, 2H)
3.24 (¢, 2H) p:3.13 (¢, 8H) 2.97 (¢, 2H) p:3.13 (¢, 8H) | pip: 3.12 (¢, 8H) 2.93 (¢, 2H) pip: 3.04 (¢, 8H)
3.18 (¢, 8H) p:3.15 (¢, 8H) 3.17 (¢, 8H) 3.14 (¢, 8H) pip: 3.10 (¢, 8H) 3.07(¢, 8H)
3.16 (¢, 8H) 3.14 (¢, 8H)
NCH,CH, - - 1.86 (¢, 2H) | p: 1.71 (¢, 8H) | p: 1.70 (¢, 8H) 1.68 (g, 2H) | pip: 1.57 (g, 8H) | pip: 1.52 (g, 8H) 1.78 (¢, 2H)
1.79 (¢, 8H) 1.79 (¢, 8H) p: 1.75 (¢, 8H) 1.54 (¢, 8H) 1.51 (¢, 8H) pip: 1.50 (¢, 8H)
1.79 (¢, 8H) 1.51(¢, 8H)
NCH,CH,CH, - - = - - = 1.43 (¢, 4H) 1.43 (¢, 4H) 1.36 (¢, 4H)
1.44 (¢, 4H) 1.44 (¢, 4H) 1.37 (¢, 4H)
CH3NCH, 3.13 (¢,2H) - 3.02 (¢,2H) 2.96 (¢,2H) - 2.98 (¢,2H) 2.95 (¢,2H) - 2.94 (¢,2H)
NCH; 2.63 (i, 3H) - 2.64 (i, 3H) 2.59 (i, 3H) - 2.59 (i, 3H) 2.57 (i, 3H) - 2.58 (i, 3H)
e 12.5 3o 14.4 e 11.3 83pn13.1 e 11.3 %o 13.2
NCH,CH, - 3.00 (¢,2H) = - 3.11 (¢,2H) = - 2.97 (¢,2H) =
NCH,CH, - 1.25 (ii, 3H) = - 1.16 (ii, 3H) = - 1.16 (i, 3H) =
3un 7.2 3 7.2 3 7.2




5.7 X-Istm Kirmimmetre Yéntemi ile Yapilarin Aydinlatilmasi

Fosfazen tiirevlerinin (11, 15, 18) yapilari X-15mn1 kirinimmetre yontemi ile
aydinlatilmistir. Bilesiklerin kristallografik verilerine ait bilgiler cizelge 5.6’da, bu
bilesiklere ait fosfazen halkalarmin bag uzunluklar1 ve bag acilar1 cizelge 5.8’de ve

hidrojen bagi tablosu ¢izelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.6 Fosfazen tiirevlerinin (11, 15, 18) kristallografik verileri

Bilesik No 11 15 18

Kapah formiilu 2(C11H15C|4FN5P3) C30H53FN9P3 C11H15C|7N302P6
Mol kiitlesi 941.98 651.72 725.28
Kristal yapisi Triklinik Monoklinik Monoklinik
Uzay grubu P-1 P21/ P21n

a(A) 8.4183(2) 12.1797(2) 10.1940(2)
b (A) 14.5932(3) 18.5111(3) 12.4335(2)
¢ (A) 16.0071(3) 15.8299(3) 21.9140(4)
a(A) 79.630(2) 90.00 90.00

B(A) 88.044(3) 96.911(3) 95.596(5)
v(A) 80.859(3) 90.00 90.00
V(A3 1909.75(7) 3543.07(11) 2764.30(9)
4 2 4 4

MA) (MoKar) 0.71073 0.71073 0.71073
u(mm™) 0.89 0.21 1.09

p (hspIn) (gcm™) 1.638 1.222 1.743
Toplam yansima sayis1 32885 31484 24513
Bagimsiz yansima sayis1 9464 8832 6662

Rint 0.048 0.074 0.055
26max(°) 28.44 28.53 28.36

T min/ Tmax 0.7020/0.7896 0.9198/0.9558  0.7260/0.7580
Parametre sayisi 435 390 308
R[F*>20(F)] 0.054 0.091 0.042

WR 0.145 0.349 0.106

Fosfazen kimyasinda standart bilesik olan hekzaklorsiklotrifosfazenin, N3PsCls, bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 gizelge 5.7°de verilmistir.
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Cizelge 5.7 Hekzaklorsiklotrifosfazenin bag uzunluklari (A) ve bag agilar1 (°)

&S P—N 1.581

XN
c.\|| N oo 118.3(2) 1 118.3(2)
R /VP\YZ o 101.2(1) V2 101.2(1)
“ ¢ By 121.4(3) 81 121.4(3)

Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerde (11, 15, 18) fosfazen halkalarinin bag uzunluklari

(A) ve bag acilari (°)
SNNS N NS NaAAN
& N& N
Nl?,/\a’ﬁm N3'/F’\N : NZ/\—'\ 1 /TZ/BZZP?’\

| || ? B2\|
\P3 8, yI/Pz/ \P3' 3, Y5

/
SN N

‘O

11 15 18
PL_NI  1.607(3) P1_N1 1591 (4)  P1—N1 1.593 (3)
P2-N1  1558(3)  P2—N1 1599 (4)  P2—N1 1.558 (2)
P2-N2  1579(3)  P2—N2 1599 (4)  P2—N2 1.579 (3)
P3—N2  1588(3)  P3—N2 1597 (4)  P3—N2 1.585 (3)
P3-N3  1551(3)  P3—N3 1597 (4)  P3—N3 1.555 (2)
PL-N3  1.630(3) P1-N3 1593 (4)  P1—N3 1.594 (3)
PL-N4  1631(3) Pl-—N4 1677 (4)  P1—N4 1.616 (3)
PL-N5 1.628(3) Pl1-N5 1.655(4)  P1—02 1.621 (2)
PI'N1' 1.607 (3) P1— N1’ 1.590 (3)
P2 N1' 1561 (3) P2’ N1’ 1.561 (3)
P2 N2’  1.581 (3) P2 N2’ 1.586 (3)
P3— N2’  1.581(3) P3'— N2’ 1.567 (3)
P3— N3 1553 (3) P3'— N3’ 1.574 (3)
PI'— N3  1.629 (3) P1'— N3 1.602 (3)
PI'— N4  1.630 (3) P1'— N4 1.622 (2)
PI'— N5  1.638 (3) P2'— 02 1.592 (2)

P1'—O1’ 1.585 (2)
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Cizelge 5.8 Sentezlenen bilesiklerde (11, 15, 18) fosfazen halkalarinin bag uzunluklari
(A) ve bag acilar1 (°) (devam)

o 1116 (1) o 1151 (2 o 116.3 (1)
o 1039(2) o 93.4 (2) 02 105.1 (1)
By 1242(2) B 1242(2) B 121.8 (2)
T 1207 (1) 1 1162 (2) 1 118.0 (1)
51 1181 (2) & 12292 & 118.7 (2)
o3 112.0 (1) 03 114.4 (1)
o 103.6 (1) o 102.3 (1)
B2 124.5 (2) Bo 122.7 (2)
- 120.1 (1) V2 117.9 (1)
52 118.3 (2) 82 117.7 (2)

Cizelge 5.9 Sentezlenen fosfazen tiirevlerinin (15, 18) hidrojen bag1 tablosu (A, ©)

Bilesik D-H A DH H-A  D-A D-H A
C16-H16A-N1 097 246 2.961(7) 112

15 C26-H26A-N2 097 246 2.962(7) 112
C21-H21A-N3 097 247 2.975(6) 112
C8-H8B-N5 097 262 3.110(4) 112

18 C9-H9B-N1 097 246 2.973(4) 113

5.7.1 2,2,4,4-Tetraklor-7-[(4-florofenil)metil]-11-metil-1,3,5,7,11-pentaaza-
21°,4)°,6A°-trifosfaspiro[5.5]undeka-1,3,5-trien (Bilesik 11)

Bilesik (11)’in X-1gin1 kirmnimi yontemiyle kristal yapist belirlenmistir. Sekil 5.4°de
bilesigin ORTEP diyagrami, sekil 5.5°de halka konformasyonlari ve sekil 5.6’da
paketlenme diyagrami verilmistir. Bilesik 11 asimetrik birimde iki molekiil

icermektedir.
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ot/
&
Cld
a b
Sekil 5.4 Bilesik (11)’in ORTEP diyagrami
P3 N3
< T
_ N4
N2 =F N5
P2 N1
P& N8
C21; " C20
C19
N9
N7 Pa N10
P5 N6

Sekil 5.5 Bilesik (11)’in asimetrik birimde bulunan iki bagimsiz molekiiliiniin spiro
halkalarmin konformasyonlar1



Sekil 5.6 Bilesik (11)’in paketlenme diyagrami

Alt1 iiyeli P1/N4/N5/C8-C9-C10 spiro- halkasi [Qr = 0.833(11) A, ¢, = 133.7(5)°, 0, =
66.5(5)°] ve P4/N9/N10/C19-C20-C21 spiro-halkasi [Qr = 0,899(10) A, ¢, = -46.0(5)°,
0, = 115.3(4)°] sandalye konformasyonundadir. Fosfazen halkalar1 ise diizlesmis kayik
(flattened-boat) yapisindadirlar [Qr = 0,094(2) A, @2 = 169.1(1.9)°, 0, = 139.3(1.3)°
(PL/N1/P2/N2/P3IN3) ve Qr = 0.115(2) A, ¢, = -41.7 (L.1)°, 6, = 76.0(1.2)°
(P4/N6/P5/N7/P6/N8)]. Fosfazen halkasinin ortalama P-N bag uzunlugu 1,586(3) (sekil
5.6.a) ve 1,585(3) A (sekil 5.6.b) olarak bulunmustur ve bu deger, kat1 hal yapisi
aydinlatilmis diger bilesiklerde de oldugu gibi, halka dis1 ortalama P-N bag
uzunlugundan [1,629(3) (sekil 5.6.a) ve 1,634(3) A (sekil 5.6.b) A] kiiciiktiir. Fosfazen
halkasinda halka i¢i P-N bag uzunlugu 1,551(3)-1,630(3) A araligindadir. Bilesik
(11)’in bag agilar1 incelendiginde, standart bilesik olan trimere gore halka i¢i N3-P1-N1
(o) agismin daraldigi, P1-N1-P2 (B) agisinin ise genisledigi belirlenmistir.
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Cizelge 5.10 Bilesik (11)’in atomik koordinatlar1 ve izotropik esdeger yer degistirme
parametreleri

Atom X y z Uey/A’

P5 0.41228 (9) 0.41609 (6) 0.32693 (5) 0.02974 (18)
P2 0.24241 (10) 0.93781 (6) ~0.17003 (5) 0.03107 (18)
P6 0.08946 (9) 0.43909 (6) 0.30367 (6) 0.03216 (19)
P1 0.32236 (9) 1.10548 (5) ~0.26371 (5) 0.02922 (18)
P4 0.25512 (9) 0.59081 (5) 0.24357 (5) 0.02678 (17)
P3 0.55653 (10) 0.94671 (6) ~0.21002 (6) 0.0347 (2)
CI5  0.52140 (13) 0.39634 (8) 0.43942 (6) 0.0541 (3)
Cl6  0.56379 (12) 0.32912 (6) 0.26657 (6) 0.0501 (2)
CI3 069113 (12) 0.86589 (7) ~0.28278 (7) 0.0563 (3)
Cl8  —0.01437(14) 0.36409 (7) 0.23473 (8) 0.0616 (3)
ClL  0.11353(12) 0.85065 (7) ~0.21010 (8) 0.0579 (3)
Cl2  0.15576 (15) 0.93425 (8) ~0.05110 (6) 0.0623 (3)
CI7  —0.06991 (14) 0.44580 (8) 0.39943 (8) 0.0713 (4)
Cl4  0.71815 (13) 0.94844 (8) ~0.12098 (8) 0.0642 (3)
N6 0.4125(3) 0.52007 (18) 0.28146 (17) 0.0326 (6)
NIO  0.2249 (3) 0.68152 (18) 0.29246 (17) 0.0341 (6)
N9 0.2917 (3) 0.63714 (18) 0.14571 (17) 0.0350 (6)
N8 0.0967 (3) 0.53858 (19) 0.25077 (18) 0.0355 (6)
F1 ~0.3903 (3) 1.15424 (18) ~0.54729 (17) 0.0668 (7)
N1 0.1951 (3) 1.03937 (18) ~0.22131 (17) 0.0316 (6)
N4 0.2664 (4) 1.15260 (19) ~0.36053 (18) 0.0379 (6)
N5 0.3114 (4) 1.19540 (19) ~0.21539 (19) 0.0397 (7)
F2 0.9622 (3) 0.6599 (2) ~0.03944 (17) 0.0720 (7)
N3 0.5044 (3) 1.04706 (19) ~0.26169 (19) 0.0388 (7)
C15 05211 (4) 0.5961 (2) 0.0506 (2) 0.0341 (7)
N7 0.2484 (3) 0.3755 (2) 0.3430 (2) 0.0432 (7)
C16  0.6600 (4) 0.5581 (2) 0.0960 (2) 0.0403 (8)
C4 0.0716 (4) 1.1087 (2) ~0.4533 (2) 0.0361 (7)
C18  0.3582 (4) 0.5747 (2) 0.0860 (2) 0.0385 (8)
c1 ~0.2380 (5) 1.1402 (2) ~0.5156 (2) 0.0435 (8)
c2 ~0.2064 (5) 1.0833 (3) ~0.4383 (2) 0.0468 (9)
C22  0.2000 (5) 0.6606 (3) 0.3843 (2) 0.0535 (10)
c7 0.2419 (4) 1.0895 (2) ~0.4195 (2) 0.0408 (8)
Cl2  0.8157(5) 0.6381 (3) ~0.0103 (2) 0.0465 (9)
C13  0.6821(5) 0.6770 (3) ~0.0578 (2) 0.0473 (9)
Cl4  0.5336 (4) 0.6553 (2) ~0.0268 (2) 0.0401 (8)
N2 0.4237 (3) 0.8884 (2) ~0.1648 (2) 0.0445 (7)
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Cizelge 5.10 Bilesik (11)’in atomik koordinatlar1 ve izotropik esdeger yer degistirme

parametreleri (devam)

Cc3 ~0.0510 (5) 1.0675 (2) ~0.4076 (2) 0.0414 (8)
C17  0.8092 (5) 0.5783 (3) 0.0661 (2) 0.0480 (9)
cs 0.3011 (6) 1.2449 (3) ~0.4009 (3) 0.0550 (10)
c21  0.1363 (5) 0.7711 (3) 0.2499 (3) 0.0516 (10)
c5 0.0326 (4) 1.1676 (3) ~0.5310 (2) 0.0411 (8)
Cé ~0.1229 (5) 1.1836 (3) ~0.5625 (2) 0.0462 (9)
C10  0.3537 (6) 1.2849 (3) ~0.2597 (3) 0.0627 (12)
Cll  0.3392 (6) 1.1745 (3) ~0.1236 (3) 0.0572 (11)
C19  0.2113 (5) 0.7306 (3) 0.1071 (2) 0.0518 (10)
C9 0.3227 (12) 1.3084 (4) ~0.3459 (4) 0.137 (4)
C20  0.1624 (11) 0.7953 (4) 0.1628 (3) 0.147 (4)

5.7.2 1-[(4-florofenil)metil]-4-metil-7,7,9,9-tetra-1-piperidinil-1,4,6,8,10-pentaaza-
5A°,7A° 9\°-trifosfaspiro[4.5]deka-5,7,9-trien (Bilesik 15)

Bilesik (15)’in X-1gin1 kirmimi yontemiyle kristal yapist belirlenmistir. Sekil 5.7°de
bilesigin ORTEP diyagrami, sekil 5.8’de halka konformasyonlar1 ve sekil 5.9°da

paketlenme diyagrami verilmistir.

Sekil 5.7 Bilesik (15)’in ORTEP diyagrami

80



N2

P2 N1

Sekil 5.9 Bilesik (15)’in paketlenme diyagrami
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Bes tiyeli P1/N4/N5/C8-C9 spiro- halkasi [¢@2 = 67.7(3)°] burkulmus yapidadir (twisted-
form). Fosfazen halkasi, P1/N1/P2/N2/P3/N3, diizlesmis kayik (flattened-boat)
yapisindadir [Qr = 0,110(3) A, @, = -150.5(1.3)°, 0, = 107.1(1.3)°]. Fosfazen halkasmin
ortalama P-N bag uzunlugu 1,596(4) olarak bulunmustur ve bu deger, kat1 hal yapisi
aydinlatilmis diger bilesiklerde de oldugu gibi, halka dis1 ortalama P-N bag
uzunlugundan [1,657(4) A] kiiciiktiir. Fosfazen halkasinda halka i¢i P-N bag uzunlugu
1,591(4)-1,599(4) A arahgindadir. Bilesik (15)’in bag acilar1 incelendiginde, standart
bilesik olan trimere gore halka i¢i N3-P1-N1 (o) agismin daraldigi, P1-N1-P2 (B)
acisinin ise genisledigi belirlenmistir. X-1ginlar1 verileri incelendiginde bilesik (15)’in

molekiil i¢i hidrojen baglar1 (C-H...N) i¢erdigi gézlenmistir (Cizelge 5.9).

Cizelge 5.11 Bilesik (15)’in atomik koordinatlar1 ve izotropik esdeger yer degistirme
parametreleri

Atom X y z Uiso™/Ueq
P3 —0.00724 (11) 0.16622 (6) 0.51490 (7) 0.0472 (4)
P1 0.19810 (11) 0.16746 (6) 0.61819 (7) 0.0528 (4)
P2 0.07150 (12) 0.29491 (6) 0.59413 (7) 0.0512 (4)
N3 0.1037 (3) 0.12790 (18) 0.5566 (2) 0.0487 (10)
N2 —-0.0225 (3) 0.24917 (18) 0.5386 (2) 0.0534 (10)
N1 0.1826 (3) 0.2523 (2) 0.6272 (2) 0.0541 (10)
N7 0.0300 (4) 0.33160 (19) 0.6800 (2) 0.0567 (11)
N6 0.0937 (4) 0.3670 (2) 0.5367 (2) 0.0704 (13)
N9 —0.1222 (3) 0.12617 (18) 0.5370 (2) 0.0521 (10)
N5 0.3237 (3) 0.1484 (2) 0.5948 (3) 0.0609 (11)
C4 0.1306 (4) 0.1158 (2) 0.8452 (3) 0.0537 (12)
N4 0.2185 (4) 0.1257 (2) 0.7128 (2) 0.0596 (11)
N8 —-0.0139 (4) 0.15187 (19) 0.4118 (2) 0.0548 (10)
F1 0.1415 (4) 0.1642 (3) 1.0992 (2) 0.1287 (16)
Cc2 0.2216 (5) 0.1724 (3) 0.9725 (3) 0.0692 (15)
C3 0.2166 (5) 0.1561 (3) 0.8876 (3) 0.0619 (14)
C16 0.0403 (6) 0.2912 (3) 0.7592 (3) 0.0795 (18)
C26 —-0.1737 (4) 0.1477 (3) 0.6117 (3) 0.0625 (14)
C25 —-0.1094 (5) 0.1818 (3) 0.3551 (3) 0.0640 (14)
C7 0.1253 (5) 0.0986 (3) 0.7517 (3) 0.0647 (14)
C30 —0.1401 (4) 0.0487 (2) 0.5167 (3) 0.0606 (13)
C24 —-0.1359 (5) 0.1358 (3) 0.2777 (3) 0.0733 (16)
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Cizelge 5.11 Bilesik (15)’in atomik koordinatlar1 ve izotropik esdeger yer degistirme

parametreleri (devam)

cs 0.3169 (5) 0.0800 (3) 0.7192 (3) 0.0771 (16)
c22 0.0623 (5) 0.0980 (3) 0.2902 (3) 0.0748 (16)
c21 0.0836 (5) 0.1448 (3) 0.3685 (3) 0.0666 (14)
c17 0.0399 (6) 0.3379 (3) 0.8348 (3) 0.095 (2)
C29 ~0.2613 (5) 0.0324 (3) 0.5003 (4) 0.0718 (15)
C20 ~0.0699 (6) 0.3779 (3) 0.6708 (3) 0.0819 (18)
c1 0.1377 (6) 0.1481 (4) 1.0150 (4) 0.0821 (17)
ci1 0.1762 (7) 0.4203 (4) 0.5726 (4) 0.117 (3)
C10 0.3785 (5) 0.1966 (4) 0.5382 (4) 0.092 (2)
c23 ~0.0360 (5) 0.1263 (4) 0.2303 (3) 0.0849 (19)
C9 0.3954 (5) 0.1178 (3) 0.6667 (4) 0.0797 (17)
c28 ~0.3219 (6) 0.0550 (3) 0.5744 (4) 0.0911 (19)
Cc5 0.0498 (5) 0.0918 (3) 0.8911 (4) 0.0734 (15)
C6 0.0517 (6) 0.1086 (4) 0.9764 (4) 0.097 (2)
C19 ~0.0707 (7) 0.4273 (3) 0.7441 (4) 0.108 (2)
C14 0.1429 (7) 0.3907 (5) 0.3969 (5) 0.136 (3)
C18 ~0.0604 (7) 0.3868 (4) 0.8276 (4) 0.109 (3)
C12 0.2450 (10) 0.4448 (8) 0.5258 (6) 0.229 (8)
C13 0.2251 (6) 0.4465 (4) 0.4327 (4) 0.107 (2)
c27 ~0.2963 (5) 0.1336 (3) 0.5965 (4) 0.0795 (17)
Cc15 0.0735 (10) 0.3665 (6) 0.4458 (4) 0.193 (6)

573 22,4446 6'-Heptaklor-7-etil-7H,8H,9H,11H-spiro[4,17-epiazeno-

2)°,4)°,6A°,17A°[1,3,5,7,10,2,4,6,11]oksatetraazatetrafosfasikloundesino[6,7-
b][1,3,2]benzoksazafosfinin-6,2'-[1,3,5,2,4,6]triazatrifosfinin] (Bilesik 18)

Bilesik (18)’in X-1gin1 kirmimi yontemiyle kristal yapisi belirlenmistir. Sekil 5.10°da
bilesigin ORTEP diyagrami, sekil 5.11 ve sekil 5.12°de halka konformasyonlari

verilmistir.
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Sekil 5.10 Bilesik (18)’in ORTEP diyagrami
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Sekil 5.11 Bilesik (18)’in a. makro halkanin (9 {iyeli), b. fosfazen halkasmin

konformasyonu
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Sekil 5.12 Bilesik (18)’de fosfazen halkalarmin konformasyonu

Fosfazen halkalar1 sandalye [Qr = 0,188(2) A, ¢ = -179.0(2.7)°, 0, = 12.8(6)°
(P1/N1/P2/N2/P3/N3)] ve kayik [Qr = 0.306(2) A, ¢, = 104.9(4)°, 6, = 86.0(4)°
(P4/N4/P5/N5/P6/N6)] konformasyonundadirlar. Fosfazen halkasinin ortalama P-N bag
uzunlugu 1,577(3) (a) ve 1,583(3) A (b) olarak bulunmustur ve bu deger, kat1 hal yapisi

aydmlatilmis diger bilesiklerde de oldugu gibi, halka dis1 P-N bag uzunlugundan
[1,616(3) (a) ve 1,622(3) A (b) A] kiigiiktiir. Fosfazen halkasinda halka i¢i P-N bag
uzunlugu 1,555(3)-1,602(3) A araligindadir. Bilesik (18)’in bag acilar1 incelendiginde,
standart bilesik olan trimere gore halka i¢i N3-P1-N1 (o) agisinin daraldigi, P1-N1-P2
(B) acisinin ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir. X-1sinlar1 verileri incelendiginde
bilesik (18)’in molekiil i¢i hidrojen baglar1 (C-H...N) igerdigi gozlenmistir (Cizelge
5.9).
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Cizelge 5.12 Bilesik (18)’in atomik koordinatlar1 ve izotropik esdeger yer degistirme
parametreleri

Atom X y z Uiso*/Uegq
cl1 0.75001 (14) 0.56128 (9) 0.12414 (6) 0.0993 (4)
CI2 0.93022 (9) 0.36690 (9) 0.15248 (5) 0.0747 (3)
CI3 0.55759 (13) 0.58353 (8) 0.28740 (5) 0.0862 (4)
Cl4a 0.68479 (10) 0.39495 (9) 0.36090 (4) 0.0719 (3)
Cl5 0.28141 (10) 0.54483 (7) 0.06607 (5) 0.0811 (4)
Cl6 0.04737 (9) 0.12525 (7) 0.06875 (5) 0.0664 (3)
Cl7 0.02108 (9) 0.29747 (8) —0.03158 (4) 0.0678 (3)
P1 0.51745 (8) 0.32575 (7) 0.17665 (4) 0.0414 (2)
P2 0.75722 (8) 0.42505 (6) 0.17050 (4) 0.0398 (2)
P3 0.63399 (8) 0.43729 (7) 0.27496 (4) 0.0427 (2)
P4 0.32379 (8) 0.39071 (6) 0.07921 (4) 0.0406 (2)
P5 0.15509 (8) 0.23797 (7) 0.03214 (4) 0.0399 (2)
P6 0.41051 (7) 0.23659 (7) 0.00149 (4) 0.0383 (2)
01 0.4446 (2) 0.25620 (19) —0.06668 (9) 0.0567 (6)
02 0.39509 (19) 0.39803 (15) 0.14704 (9) 0.0450 (5)
N1 0.6463 (2) 0.3480 (2) 0.14295 (11) 0.0459 (7)
N2 0.7631 (3) 0.4525 (2) 0.24105 (11) 0.0494 (7)
N3 0.5240 (2) 0.3602 (2) 0.24693 (11) 0.0499 (7)
N4 0.1908 (2) 0.3257 (2) 0.08237 (12) 0.0476 (7)
N5 0.2686 (2) 0.1810 (2) 0.00053 (11) 0.0451 (7)
N6 0.4199 (2) 0.35242 (19) 0.03238 (11) 0.0400 (6)
N7 0.5231 (2) 0.1513 (2) 0.02701 (11) 0.0396 (6)
N8 0.4716 (2) 0.2026 (2) 0.16455 (11) 0.0433 (6)
C1 0.5488 (3) 0.2114 (2) —0.09422 (14) 0.0425 (8)
Cc2 0.5414 (4) 0.2111 (3) —0.15717 (15) 0.0550 (9)
C3 0.6448 (4) 0.1716 (3) —0.18618 (19) 0.0728 (12)
C4 0.7552 (4) 0.1325 (3) —0.1524 (2) 0.0765 (12)
C5 0.7608 (3) 0.1327 (3) —0.08953 (18) 0.0568 (9)
C6 0.6578 (3) 0.1715 (2) —0.05883 (15) 0.0416 (8)
C7 0.6573 (3) 0.1708 (3) 0.00960 (15) 0.0494 (8)
C8 0.5082 (3) 0.0788 (2) 0.07826 (14) 0.0434 (8)
C9 0.5582 (3) 0.1200 (3) 0.14093 (14) 0.0471 (8)
Cc10 0.3565 (3) 0.1625 (3) 0.19436 (16) 0.0563 (9)
Cl1 0.3889 (4) 0.1115 (3) 0.25639 (17) 0.0792 (12)
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Yiiksek lisans tezi kapsaminda yapilan bu c¢aligmalardan c¢ikan sonuglar asagida
verilmistir:

Bu tez kapsaminda mono-spiro fosfazen tiirevleri elde edilebilmistir. Bis-spiro fosfazen
bilesiklerinin elde edilebilmesi i¢in gayret gosterilmis fakat izole edilememistir. Daha
sonraki arastirmalarimizda bis-spiro fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ¢alismalar

detayl sekilde siirdiiriilecektir.

Tez kapsaminda sentezlenen fosfazen bilesikleri (9-11) mono(4-florbenzil)alkildiamin
(5-7) gruplarinin  trimer halkasina baglandigi ilk tlirevlerdir.  Mono(4-
florbenzil)alkildiaminlerin trimer ile reaksiyonu sonucunda elde edilen fosfazen
bilesikleri, mono(4-florbenzil)alkildiamin gruplarmnin trimer halkasina baglandig: ilk
spiro-fosfazen tiirevleridir ve bu tepkimeler sonucunda, ger¢eklesmesi muhtemel
iiriinlerden (ansa-, bino-,vb.) sadece spiro-tiirevler olustugundan dolay1 bu reaksiyonlar
regioselektif (yer segimli) olmaktadir. Tetraklor mono(4-florobenzil) spiro-fosfazenlerin
(9-11) pirolidinin ve piperidinin asiris1 ile etkilestirilmesinden tetrakis(pirolidino) (12-

14) ve tetrakis(piperidino) spiro-siklotrifosfazen tiirevleri (15-17) elde edildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarmin belirlenmesinde element analizi, kiitle
spektrometresi, FTIR, 'H, BC, 3P NMR teknikleri kullanilmistir ve bazi tiirevler icin
ayrica iki boyutlu HSQC NMR spektrumlarindan da faydalanilmistir. Bu spektroskopik
bulgularin (6zellikle Jpc, Jrc, Jpn, Jrn etkilesimleri) spektroskopi bilimine katkilari
olacaktwr. Ayrica, c¢alismanin anorganik ve oOzellikle de fosfor-azot kimyasma

katkilarinin olacag: agiktir.
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Uygun kristalleri elde edilen 11, 15 ve 18 bilesiklerinin kati1 hal yapilar1 X-isin1
kirmimmetre yontemi ile aydmlatilmistir ve bu bilesiklerde (15, 18) molekil igi
hidrojen baglarmnin (C-H...N) oldugu bulunmustur. Ayrica, bu bilesiklerin fosfazen ve

spiro-halkalarinin halka konformasyon analizleri yapilmustir.

Standart bilesik olan hekzaklorsiklotrifosfazen, N3P3sCls, bilesiginde a, 3, v ve 6 agilar1
sirast ile 118,3(2)°, 121,4(3)°, 118,3(2)° ve 121,4(3)°’dir (Bullen 1971). Ayrica,
fosfazenlerde tek ve ¢ift P-N baglarmin 1,628-1,691 A ve 1,571-1,604 A araliginda
oldugu bilinmektedir. Siibstitiientlerin bag uzunluklarina ve bag agilarina etkilerini
anlayabilmek i¢in kat1 hal yapis1 X-1gm1 kirmmmmetre yontemi ile aydinlatilan fosfazen
tirevlerinin (11, 15, 18) spiro halka, klor ve piperidin gruplar1 dikkate almarak bir
karsilastirma yapilabilir (Cizelge 5.8). Tetrakloro mono(4-florobenzil)-spiro-fosfazen
bilesigindeki (11) halka i¢i N3-P1-N1 agisindaki (o) daralmanin tetrapiperidino fosfazen
bilesigine gore daha fazla oldugu belirlenmistir. Bunun nedeninin P2 ve P3 fosforlarina
bagl klor atomlarmin halkanin elektronlarini ¢ektigi ve P1 atomu etrafindaki elektron
yogunlugunu azaltmasi oldugu diisiiniilebilir. Cekilen elektronlar daha ¢ok halkanin alt
kisimlarma dogru dagilmistir. Dolayisiyla, a agis1 daralirken, P1-N1-P2 (B) ve N1-P2-
N2 (y) agilar1 genislemistir. Halka dis1 P-N bag uzunluklar1 (P1-N5 ve P1-N4) P-N tek
bagma gore kisalmistir. Tetrapiperidino mono(4-florobenzil)-spiro-fosfazen bilesiginde
(15) hem o hem de vy agilar1 standart N3P3Clg bilesigine gore daralmustir. Buna karsilik
ve P1-N1-P2 (8) acilar1 ise genislemistir. Bunun nedeni, spiro halkanin ve piperidin
gruplarinin fosfazen halkasina elektron aktarmasidir. Bu durumda N1, N2 ve N3
atomlar1 etrafindaki elektron yogunlugu arttigindan dolay1r B ve 6 agilar1 genislemistir
Halka dig1 P-N bag uzunluklar1 (P1-N5 ve P1-N4) tetrakloro tiirevlerde de oldugu gibi
P-N tek bagina gore kisalmistir (Cizelge 5.8).

Bilesik (18)’de iki adet stereojenik fosfor atomu (P4 ve P6) vardir ve bu bilesigin optik
izomer karigimlar1 (rasem ve diastereomerler) halinde olmasi beklenir. Dokuz iiyeli

halka i¢cinde bulunan N7 ve N8 azot atomlarinin valans acilar1 toplaminin sirasi ile
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357.6(2) ve 357.6(2) olmasi azotlarin diizlemsel bir yapiya sahip oldugunu

gostermektedir. Bu nedenle azot atomlari stereojenik 6zellikte degildir.
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EK 4 *C NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (16)’nin **C NMR Spektrumu
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EK 4 *C NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (17)’nin **C NMR Spektrumu
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EK 5'H NMR SPEKTRUMLARI
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (10)*un *H NMR Spektrumu
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)

0£2'22L
160°LE8
LE6'ObE
LLe'Lie
L6b'£58
658'658
905998
boL'9Le
815°£88

092°L88

bOL' €68
LET' 006
55906
8725°'£16
bb0'8821

ELE'66T =~

:

2.6

BIE"TLHT
920" 8LbT
w298t
£90° £6b1

066°8b5T —_——

Th§*08ST
L00" €551
LT 0951
SHT'LOST
268" bLST
822" 85T
STET6ST
66T €651
902" 1661
1b' 8661

NV

7.00

|A\M
)
\

7.3 7.3 7.3

20" 28b¢E
660" 16bC
689 '66b¢

R
6L6"90L¢ W

7.2

1€5°60LE
S0E'STLE

7.33 7.30

v
7. a0

R R R R O R e R R R
r.z0

,J\M S T

r.as

Bilesik (12)’nin *H NMR Spektrumu

4.0

ppm

T
0.5

1.0

oy

139



EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (14)’in *H NMR Spektrumu
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)

Bilesik (15)’in *H NMR Spektrumu
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)
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EK 5 '*H NMR SPEKTRUMLARI (devam)
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EK 6 HSQC NMR SPEKTRUMU

Bilesik (12)’nin HSQC NMR Spektrumu
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