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Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazen ile bazi a-amino asitlerin tepkimeleri baz varliginda THF
¢oziiclisiinde gergeklestirildi. Tepkimelerde a-amino asit olarak glisin, alanin, fenilalanin, tirozin ve
sistein kullanildi. Tepkimelerin tamamindan geminal di substitiie organosiklotrifosfazen olustugu
belirlendi. Bilesiklerin yapilar: IR ve NMR spektroskopisiyle belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Fosfazen, siklotrifosfazen, organofosfazen, amino asit.
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INVESTIGATION OF THE REACTIONS OF SOME a-AMINO ACIDS WITH
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In this study, the reactions of hexachlorocyclotriphosphazene with some a-amino acids were
performed in THF in the presence of a base. Glycine, alanine, phenylalanine, tyrosine and cysteine
were used in the reactions as a-amino acids. It is determined that di substituted
organocyclotriphosphazenes occurred from all the reactions. The structure of the compounds were

characterized by IR and NMR spectroscopies.

KEY WORDS: Phosphazene, cyclotriphosphazenes, organophosphazene, amino acid.
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1. GiRiS Mehmet TANIK

1.GIRIS

Bugiine kadar, en fazla calisan ve halkali bir fosfazen bilesigi olan
hekzaklorosiklotrifasfazen niikleofilik 06zellik gosteren bilesiklerle kolaylikla
tepkime vermektedir. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile nukleofil olan alkol, fenol,
amin, tiyol, Grignard ve organolityum bilesiklerden 10.000 iizerinde organofosfazen
sentezlendigi  tahmin edilmektedir. Halen organik niikleofillerden yeni
organofosfazen sentezi devam etmektedir. Niikleofilik o6zellik gosterdigi halde
organofosfazen sentezlenmeyen tek organik niikleofilik bilesik karboksilik asitlerdir.
Bu tepkime ile ilgili 1960 ile 1970 yillar1 arasinda calisma yapilmis fakat
organofosfazen elde edilmemistir. Bu tarihten beride yayinlanmis ¢alisma mevcut

degildir.

Tez ¢alismamizda kullanacagimiz a-aminoasit, yapisinda iki niikleofilik grup
bulunmaktadir. Bunlar amino ve karboksil gruplaridir. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile
a-aminoasitlerin tepkimesi incelenmesi hakkinda calisma mevcut degildir. Fakat,
hekzaklorosiklotrifosfazen ile a-aminoasitlerin  karboksil — grubunun estere

dontistiiriilmiis haliyle birka¢ ¢aligma yapilmistir.

Bu tez ¢alismamizda, hekzaklorosiklotrifosfazen ile karboksilik asit mevcut
oldugu halde a-aminoasidin tepkimesi gerceklestirilecektir. Tepkimelerde a-
aminoasidin olarak glisin, alanin, fenil alanin, tirozin ve sistein kullanild:.

Tepkimelerin tamaminda yer degistirme tepkimesinin ger¢eklestigi belirlendi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Halofosfazenler ile amino asitlerin tepkimeleri

Halofosfazenlerle amino asitlerin tepkimeleri ile ilgili ¢alisma yapilmistir. Bir
calisma hari¢ biitiin ¢alismalarda aminoasit yapisindaki karboksil grubu ester
yapisina  doniistiiriildiikten sonra amin grubunun halofosfazenle tepkimesi
gergeklestirilmistir. Bu tepkimelerde amino asit fosfazen fosforuna amino grubundan
baglanmistir.  Yapilan  c¢alismalarda en  ¢ok  kullanilan  halofosfazen
poli(dikloro)fosfazendir.  Hekzaklorosiklotrifosfazenle ilgili  birkag  ¢alisma

yapilmistir. Bu konuda yapilmis ¢aligmalardan bazilarina asagida verilmistir.

Duan ve ark. (2012) yilinda yayinlanmig ¢alismalarinda poli(dikloro)fosfazen
ile o-aminoasit olan alanin ve glisinin etil esterlerinin tepkimelerinde
poliorganofosfazen elde etmislerdir (Duan ve ark., 2012). Tepkimeden 6nce Her iki
amino asidin asit grubu estere doniistiiriilmistir. Daha sonra tepkime

gerceklestirilmis ve aminoorganofsofazen bilesigi elde edilmistir.

o—/

o=
(':I ‘O>_ NH
+P=N+ + H,N O\_ s ,:
L i T
0]

Sekil 2.3. Poli(dikloro)fosfazenle glisinin tepkimesinden organofosfazen sentezi
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Sekil 2.4. Poli(dikloro)fosfazenle alaninin tepkimesinden organofosfazen sentezi

Baillargeon ve ark. (2014) wyilindaki yaymlanmis caligmalarinda
poli(dikloro)fosfazen ile glisinin, alanin, valin ve fenilalanin o-aminoasitlerin
esterlerinin tepkimelerinden organofosfazen elde etmislerdir (Baillargeon ve ark.,

2014). Bu tepkimelerde ilk 6nce amino asitlerin asit grubu estere doniistlirilmistiir.

OJ
o=
' TR
+T:N$ TN —cH, T~ +F"=N+
n l n
NH
HeC
HC  J

HsC

Sekil 2.5. Poli(dikloro)fosfazenle valaninin tepkimesinden organofosfazen sentezi
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CHj

o—'

Sekil 2.6. Poli(dikloro)fosfazenle fenialaninin tepkimesinden organofosfazen sentezi

Song ve ark. (2003) yilinda yayinlanmis g¢alismalarinda poli(etilen glikol)

tasiyan organosiklotrifosfazen ile o-aminoasit olan L-aspartik asidin esterin

tepkimesinden organosiklotrifosfazen elde etmislerdir (Song ve ark., 2003).

SR N
ﬁ Wl
H3C\OWO
H3C/O

Sekil 2.7. Organohalosiklotrifosfazen ile L-aspartik asidin esterininin tepkimesinden

organofosfazen sentezi

Cho ve ark. (1999)

yayinlanmig caligmalarinda

hekzaklorosiklotrifosfazen ile dikarboksilik asit esterleri olan aminomalonat, aspartat

ve glutamatin tepkimelerinden tam susbtitiic organosiklotrifosfazen elde etmislerdir

(Cho ve ark., 1999.)
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Sekil 2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile amino dikarboksil asit esterlerinin tepkimesinden

organofosfazen sentezi

Uslu ve ark. (2010) yilinda yaymlanmis c¢alismalarinda glikol grup tasiyan
organosiklotrifosfazen ile karboksilik grubu eter yapisinda olmayan 4-amino-butirik
asit,  5-amino-valerik asit ve  6-amino-hekzanoik asidin  tepkimesini
gerceklestirmislerdir (Uslu ve ark., 2010). Bu ¢alismada kullanilan amino asitler a-
amino asit degildir. Bu tepkimelerde elde edilen organofosfazen amino asidin amino

grubundan baglandig: bilesiklerdir.
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Sekil 2.8. Organohalosiklotrifosfazen ile baz1 amino asitlerin tepkimesinden organofosfazen

sentezi

Yapilan c¢alismalardan anlasildigi tizere hekzaklorosiklotrifosfazen ile a-

aminoasidin tepkimesi ile ilgili ¢alisma yapilmamastir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Materyal
3.1.1. Kullanmilan ¢éoziiciiler ve kimyasal maddeler

Tepkimede ¢ozcli olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) alindigi gibi kullanildi.
organosiklotrifosfazen sentezinde kullanilan hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl,)s3
(Aldrich, %99), K,CO3z(Merck), glisin, alanin, fenil alanin, tirozin ve sistein satin
alindi ve saflagtirma islemi uygulanmadan kullanildi. Tepkimelerin tamami oda

sartlarinda gerceklestirildi. Bu ¢aligmada argon veya azot atmosferi kullanilmadi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen organosiklotrifosfazenin yapisini belirlemek igin kullanilan 31p ve
'H NMR spektrumlari igin Agilent NMR-400 spektrometresi kullamldi. IR

spektrumlari i¢in Perkin Elmer Cihaziyla kullanildi.

3.2.Yontem

3.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile glisinin baz varhgindaki tepkimesi

100 mL tek boyunlu balondaki hezaklorosiklotrifosfazen (0,25 g; 0,72 mmol)
ve K,COj3 (1,19 g 8,63 mmol) THF (40 mL) ¢oziiclisiindeki karigimina glisin (0.50 g,
8,63 mmol) ilave edildi. Tepkime 1 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda karisim
stizlildii ve ¢ozeltinin ¢oziciisi diisiik basingta donerli buharlastiricida uzaklastirildi.
Karisimindaki organosiklotrifosfazenin yapisini belirlemek i¢in karisimin IR, 'H ve

3P NMR analizi yapildi.
3.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile alaninin baz varh@indaki tepkimesi

100 mL tek boyunlu balondaki hezaklorosiklotrifosfazen (0,25 g; 0,72 mmol)
ve K,COs3 (1,19 g 8,63 mmol) THF (40 mL) ¢oziiciisiindeki karigimina alanin (0.50
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g, 8,63 mmol) ilave edildi. Tepkime 1 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda karigim
siiziildii ve ¢bzeltinin ¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricida uzaklastirildi.
Karisimindaki organosiklotrifosfazenin yapisini belirlemek i¢in karisimin IR, 'H ve

3'P NMR analizi yapildi.
3.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenilalaninin baz varhgindaki tepkimesi

100 mL tek boyunlu balondaki hezaklorosiklotrifosfazen (0,25 g; 0,72 mmol)
ve K,COs3 (1,19 g 8,63 mmol) THF (40 mL) ¢oziiclisiindeki karigimina fenilalanin
(0.50 g, 8,63 mmol) ilave edildi. Tepkime 1 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda
karisim siiziildii ve ¢ozeltinin ¢oOziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricida
uzaklastirildi. Karigimindaki organosiklotrifosfazenin yapisini  belirlemek igin

karisimin IR, *H ve *'P NMR analizi yapildi.
3.2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile tirozinin baz varhgindaki tepkimesi

100 mL tek boyunlu balondaki hezaklorosiklotrifosfazen (0,25 g; 0,72 mmol)
ve K;CO3 (1,19 g 8,63 mmol) THF (40 mL) ¢oziiciisiindeki karigimina tirozinin
(0.50 g, 8,63 mmol) ilave edildi. Tepkime 1 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda
karisim siiziildii ve ¢dzeltinin ¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricida
uzaklastirildi. Karigimindaki organosiklotrifosfazenin yapisint  belirlemek i¢in

karisimin IR, *H ve *'P NMR analizi yapildi.
3.2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sisteinin baz varh@indaki tepkimesi

100 mL tek boyunlu balondaki hezaklorosiklotrifosfazen (0,25 g; 0,72 mmol)
ve K;COs3 (1,19 g 8,63 mmol) THF (40 mL) ¢oziiciisiindeki karigimina sisteinin (0.50
g, 8,63 mmol) ilave edildi. Tepkime 1 giin devam ettirildi. Bu siire sonunda karisim
siiziildii ve ¢bzeltinin ¢oziiciisii diisiik basingta donerli buharlastiricida uzaklastirildi.
Karisimindaki organosiklotrifosfazenin yapisini belirlemek i¢in karisimin IR, 'H ve

3'P NMR analizi yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen(1)

Halkali bir fosfazen olan hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCl,)s3

(1) oda

sartlarinda kararli ve beyaz bir kat1 bilesiktir. Hazir olarak satin alinan bilesik 1’in IR

ve *!P-NMR spektrumlari Sekil 4.2 ve Sekil 4.3.’de goriilmektedir. Spektrumlardan

hazir alinan bilesik 1’in saf oldugu anlasildi.

C{ \ /CI
CI—I|3|/ %T—u
N\ ¢N
P
/ \
cl cl
il

Sekil 4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazenin (1) agik yapisi
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Sekil 4.2. 1 bilesiginin IR spektrumu
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1206 ve 1189 cm™ de P=N, 875 cm™ de P=N-P, 599 ve 520 cm™ de baglarina
ait pikler bilesik 1’in IR spektrumunda goriildii. Bu spektrumdaki pikler bilesik 1’in

yapisindaki baglar1 gostermektedir.

1§.330

22 20 1B

Sekil 4.3. 1 bilesiginin *P NMR spektrumu

Bilesik 1’in *'P NMR spektrumunda 19,99 ppm de bir tekli pik goriilmektedir.
Bilesik 1 i¢inde tekli bir pik goriilmesi gerekir. Bu analiz sonucuna gore, satin alinan

bilesik 1’in saf oldugu anlasildi.

4.2. Hekzaklorosiklotrifofazen ile glisinin tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile glisinin tepkimesi K,COjz varliginda THF
¢Oziiciisiinde oda sartlarinda gergeklestirildi. Tepkimede olusan
organosiklotrifosfazenin yapist IR, 'H ve %'p NMR spektroskopileriyle belirlendi.
Tepkimede olusan bilesigin geminal di siibstiteii organosiklotrifosfazen oldugu
anlagildi. Bilesik 2’ye ait analiz degerleri Cizelge 4.1°de verildi. Analiz spektrumlari
Sekil 4.6, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verildi.
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CI\ N /CI cl cl
a—PTNP—C o THF AL N
oA +s / +e6kco, ———= 97 °
N7 _ 2773 oda sartlarinda/ No N
/\ 0 24 saat ~p7
¢ ¢l /\
0\ 00
1 ¥
HoN
HoN
2

Sekil 4.4. Bilesik 2’nin olusum tepkimesi ve agik yapisi

Cizelge 4.1. Bilesik 2 ve glisinin IR ve NMR analiz sonuglar1

NMR Degerleri (ppm)

Bilesik IR Degerleri (cm™)
lH 31P
1672 ve 1710
(Sim. Ve Asim.-COO-) -
2 1209, 1193 (P=N) ; _1;3’13 ((l,'i"'l'd;
989 (P-0-CO-) e g

593, 523 (P-Cl)

4,633 (D,0 daki H,0)

Glisin 1581 (C=0) 3,433 (CHy)
1 2

Yok

107,0
105

100

518

40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
em-1

Sekil 4.5. Glisinin IR spektrumu
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Glisin i¢in karakteristik olan -NH, ait N-H ve —COOH ait C=0 piki glisinin IR
spektrumunda 3200 cm™ ve 1680 cm™ civarinda goriilmemektedir. Bu spektrumda
tuz yapisinda olan karboksilat karbonil piki 1581 cm™ de goriildii. a-amino asit olan
glisinin tuz yapisinda oldugu bu spektrumdan da anlasildi. Eger tuz yapisinda olmasa
idi basta belirtildigi gibi yapiya ait N-H ve karboksilik asit C=0 piki ¢ikmasi gereken
yerlerde net olarak goriiliirdii. Dolayisiyla, tepkime denkleminde glisin i¢ tuz

yapisinda yazildi.

1106
100

90

80

70

60

%T 59
4
30
20
10

0
-35

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.6. Bilesik 2’nin IR spektrumu

Bilesik 2 i¢in karakteristik asit C=0O, P=N, P-Cl ve P-O-OC- baglarina ait
pikler goriildii. Fakat, bu spektrumda bilesik 2’nin yapisinda olmasi gereken N-H
tespit edilemedi. 1672 ve 1710 cm™ deki piklerin simetrik ve asimetrik karbonil
pikine ait oldugu belirlendi. Bu iki pik fosfazen halkasma iki glisinin karboksil
iizerinden baglandiginin en énemli delilidir. 1209 ve 1193 cm™ deki P=N pikler, 989
cm™ deki P-O-C pik ve 593 ve 523 cm™ deki P-Cl pikler bilesigin organofosfazen

oldugunu gostermektedir.

12



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet TANIK

4,533

3.433

Sekil 4.7. Glisinin *H NMR spektrumu

Glisinin D,0O ¢bziiciinde alman *H NMR spektrumunda, 4,633 ve 3,433 ppm
olmak {iizere iki pik goriilmektir. Bu piklerden 4,633 deki pik NMR ¢ekildigi ¢oziicii
olan D,0 daki suyun protonuna aittir. 3,433 ppm deki pik glisine ait piktir. Glisinin
tuz yapisinda CH; ve NHj; olmak {izere iki farkli proton bulunmaktadir. 3,433 ppm
deki c¢oklu seklindeki pik CH; aittir. Yapidaki —NH3 proton piki 4,633 ppm deki
suyun proton piki ile iist liste gelmis olabilir. Ciinkii spektrumda baska proton piki
gorinmemektedir. Spektrumda 14 ile 8 ppm arasinda karboksilik asit protonuna ait
pik de mevcut degildir. Bu analiz de, glisinin i¢ tuz yapisinda oldugunu
desteklemektedir.
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Sekil 4.8. Bilesik 2’nin "H NMR spektrumu

Bilesik 2’nin *H NMR spektrumunda karboksilik ast protonuna ait 14 ile 10

ppm arasinda pik goriilmedi. Spektrumdaki diger piklerden yapiya ait pikler
belirlenemedi.
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Sekil 4.9. Bilesik 2°nin *'P NMR spektrumu

Bilesik 2’nin *PNMR spektrumunda 18, 70 ppm de ikili ve -7,42 ppm de iiglii

iki pik goriildii. Bu spektrumdaki piklerin sekli ve sayisindan glisinin fosfazen
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halkasindaki bir fosfora baglandigi anlasildi. Fakat, bu spektrumdan glisinin fosfazen
halkasina amin tiizerinde mi, karboksilik asit iizerinde mi baglandig1 belirlemek
miimkiin degildir. Ayrica, bu spektrumdan fosfazen halkasina baglanan glisin

grubunun sayisini da belirlemek miimkiin degildir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile glisinin tepkimesinden olusan
organosiklotrifosfazenin geminal di substtiiie oldugu IR spektrumundaki ikili
karbonil pikinden anlagilir iken yer degistirme tepkimesinin fosfazen halkasindaki bir
fosforda gerceklestigi $p MR spektrumundaki piklerden anlasildi. Bilesik icerisinde

tepkimede asiris1 kullanilan glisinin olmadig1 analiz sonuglarindan anlasildi.

4.3. Hekzaklorosiklotrifosfazen ile alaninin tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile alaninin tepkimesi K,CO; varliginda THF
¢Oziiclisiinde oda sartlarinda gerceklestirildi. Tepkimede olusan
organosiklotrifosfazenin yapisi IR, *H ve P NMR spektroskopileriyle belirlendi.
Tepkimede olusan bilesigin geminal di siibstiteii organosiklotrifosfazen oldugu
anlagildi. Bilesik 3’e ait analiz degerleri Cizelge 4.2°de verildi. Bilesik 3 igin analiz
spektrumlart Sekil 4.12, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te verildi.

N on A cl cl
cl—pP” Xp—cl HaC 0 THF NG
| I - o Cc—P P—Cl
NN T { + 6KLCO, |
~p7 . ) oda sartlarinda/ N. N
/\ NH, O 24 saat ~p7
c’ ¢ o /\
% 0]
1 /E:
H,C NH NH,
3

Sekil 4.10. Bilesik 3’iin olusum tepkimesi ve agik yapisi
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Cizelge 4.2. Bilesik 3 ve alaninin IR ve NMR analiz sonuglar

Bilesik IR Degerleri (cm™) NMR Degerleri (ppm)
H 3
1681 ve 1702
(sim. Ve Asim.-C=0-) o
3 1208, 1189 (P=N) } 1;323((1|lk|1:3
983 (P-O-CO-) ) ¢

588, 518 (P-Cl)

4,633 (tekli, H,0)
Alanin 1591 (C=0) 3,65 (dortlii ~CH-) Yok
1,35 (CHy")

104,1

102

100

98

96

94

92

90

88

%T
86

84

82

80

78

76

74

72
71,0
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0

Sekil 4.11. Alaninin IR spektrumu

Alanin i¢in karakteristik olan -NH, ait N-H ve —COOH ait C=0 piki alaninin
IR spektrumunda 3200 cm™ ve 1680 cm™ civarinda goriilmemektedir. Bu
spektrumda tuz yapisinda olan karboksilat karbonil piki 1591 cm™ de goriildii. a-
amino asit olan alaninin tuz yapisinda oldugu bu spektrumdan da anlasildi. Eger tuz
yapisinda olmasa idi basta belirtildigi gibi yapiya ait N-H ve karboksilik asit C=0
piki c¢ikmast gereken yerlerde net olarak goriiliirdi. Dolayisiyla, tepkime

denkleminde alanin kimyasal formiilii i¢ tuz yapist seklinde yazildu.
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1138
110

100

90

80

70

60

%T 50

40

30

20

10

0

-103

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Sekil 4.12. Bilesik 3’iin IR spektrumu

Bilesik 3 igin karakteristik asit C=0, P=N, P-Cl ve P-O-OC- baglarina ait
pikler goriildii. Fakat, bu spektrumda bilesik 3’iin yapisinda olmasi gereken N-H ait
pik tespit edilemedi. 1681 ve 1702 cm™ deki piklerin simetrik ve asimetrik karbonil
pikine ait oldugu belirlendi. Bu iki pik fosfazen halkasina iki alanininn karboksil
iizerinden baglandigimin en énemli delilidir. 1208 ve 1189 cm™ deki P=N pikleri, 983
cm™ deki P-O-C piki ve 593 ve 523 cm™ deki P-Cl pikleri bilesigin organofosfazen

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.13. Alaninin *H NMR spektrumu
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Alaninin D,0 ¢bziiciinde alinan *H NMR spektrumunda, 4,63 ppm tekli, 3,65
ppm de dortlii ve 1,35 ppm de ikili olmak iizere ii¢ pik goriilmektir. Bu piklerden
4,63 deki pik NMR ¢ekildigi ¢oziicii olan D,O deki suyun protonuna aittir. 3,65 ppm
deki pik —CH- protonuna ve 1,35 ppm deki pik —CH3 protonlarina ait piklerdir. NH3
veya —NH; ait olmak iizere proton piki spektrumda bulunmaktadir. Yapidaki —NH3
proton piki 4,63 ppm deki suyun proton piki ile st iiste gelmis olabilir. Cilinkii
spektrumda baska proton piki goériinmemektedir. Spektrumda 14 ile 8 ppm arasinda
karboksilik asit protonuna ait pik de mevcut degildir. Bu analiz de, alaninin i¢ tuz

yapisinda oldugunu desteklemektedir.

Sekil 4.14. Bilesik 3’iin "H NMR spektrumu
Bilesik 3’iin *H NMR spektrumunda karboksilik asit protonuna ait 14 ile 10

ppm arasinda pik goriilmedi. Spektrumdaki diger piklerden yapiya ait protonlar

belirlenemedi.
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-7.463

—=7.243
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Sekil 4.15. Bilesik 3’iin *'P NMR spektrumu

Bilesik 3’iin **PNMR spektrumunda 18,60 ppm de ikili ve -7,46 ppm de iiglii
olmak tiizere iki pik goriildi. Piklerin sekli ve sayisindan bu spektrumun tek bir
organofosfazen bilesigine ait oldugu anlasildi. Bu spektrumdaki piklerin sekli ve
sayisindan alaninin fosfazen halkasindaki bir fosfora baglandig: anlasildi. Fakat, bu
spektrumdan alaninin fosfazen halkasina amin tizerinde mi, karboksilik asit {izerinde
mi baglandig1 belirlemek miimkiin degildir. Ayrica, bu spektrumdan fosfazen

halkasina baglanan alanin grubunun sayisini da belirlemek miimkiin degildir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile alaninin tepkimesinden olusan
organosiklotrifosfazenin geminal di substtiie oldugu IR spektrumundaki ikili
karbonil pikinden anlagilir iken yer degistirme tepkimesinin fosfazen halkasindaki bir
fosforda gerceklestigi $p MR spektrumundaki piklerden anlasildi. Bilesik icerisinde

tepkimede asiris1 kullanilan alaninin olmadigi analiz sonuglarindan anlasildi.

4.4. Hekzaklorosiklotrifofazen ile tirozinin tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile tirozinin tepkimesi K,COj3; varliginda THF

¢Oziiciisiinde oda sartlarinda gerceklestirildi. Tepkimede olusan
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organosiklotrifosfazenin yapisi IR, *H ve P NMR spektroskopileriyle belirlendi.
Tepkimede olusan bilesigin di siibstiteii organosiklotrifosfazen oldugu anlasildi.
Bilesik 5 ait analiz degerleri Cizelge 4.5’de verildi. Analiz spektrumlar1 Sekil 4.18,
Sekil 4.20 ve Sekil 4.21 de verildi.

cl cl Cl Cl
\ NG/ 0 THF NN
o—h o ﬁg@w + Koo, > Sh N
N N . . oda sartlarinda N\P4N

~p7 NH; O 24 saat
7 oo
Cl ¢l \
1 0=

NH,/— NHa

HO

4 OH
Sekil 4.16. Bilesik 4’{in olusum tepkimesi ve acik yapisi
Cizelge 4.3. Bilesik 4 ve tirozinin IR ve NMR analiz sonuglari
Bilesik IR Degerleri(cm™) NMR Degerleri (ppm)
i 3p
1722 ve 1683 (sim. ve asim.
-CO0-) 18,60 (ikili)
4 1209, 1191 (P=N) i 11,90 (ikili)
986(P-0O-CO-) -7,49 (tglit)
593, 522 (P-CI) -10,31 (iigli)
7,00 (ikili, Aril H), 6,76
(ikili, Aril H), 4,63 (D,O
.. _ igerisinde H,0), 3,80
Tirozin 1583 (C=0) (iicli, -CH-), 3,08, 3,05, Yok
2,93 ve 2,90 (ikili dort pik,
-CHy-)
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Sekil 4.17. Tirozinin IR spektrumu

Tirozin i¢in karakteristik olan -NH; ait N-H ve —COOH ait C=0 piki tirozinin
IR spektrumunda 3200 cm™ ve 1680 cm™ civarinda goriilmemektedir. Bu
spektrumda tuz yapisinda olan karboksilat karbonil piki 1581 ecm™ de goriildii. o-
amino asit olan tirozinin tuz yapisinda oldugu bu spektrumdan da anlasildi. Eger tuz
yapisinda olmasa idi basta belirtildigi gibi yapiya ait N-H ve karboksilik asit C=0
piki c¢ikmas1 gereken yerlerde net olarak goriliirdii. Dolayisiyla, tepkime

denkleminde tirozinin kimyasal formiilii i¢ tuz yapis1 seklinde yazildi.
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Sekil 4.18. Bilesik 4’tin IR spektrumu

Bilesik 4 igin karakteristik asit C=0, P=N, P-Cl ve P-O-OC- baglarina ait
pikler goriildii. Fakat, bu spektrumda bilesik 4’iin yapisinda olmasi gereken N-H ait
pik tespit edilemedi. 1683 ve 1722 cm™ deki piklerin simetrik ve asimetrik karbonil
pikine ait oldugu belirlendi. Bu iki pik fosfazen halkasina iki tirozinin karboksil
iizerinden baglandiginin en 6nemli delilidir. 1209 ve 1191cm™ deki P=N pikleri, 986
cm™ deki P-O-C piki ve 589 ve 522 cm™ deki P-Cl pikleri bilesigin organofosfazen

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.19. Tirozinin *H NMR spektrumu

Tirozinin DO ¢oziiciinde alman *H NMR spektrumunda, 7,00 da ikili, 6,76
ppm de ikili, 4,63 ppm tekli, 3,80 ppm de iiclii, 3,08 ppm de ikili, 3,05 ppm de ikili,
2,93 ppm de ikili ve 2,90 ppm de ikili olmak tizere 8 pik goriilmektir. Bu piklerden
4,63 deki pik NMR ¢ekildigi ¢oziicii olan D,O deki suyun protonuna aittir. 7,00 ve
protonuna aittir. 3,08 ile 2,90 ppm arasindaki ikili dort pik —CH,- protonlarina aittir.
Bu protonlara ait pikin ¢ok ¢ikmasi optik izomer 6zelliginden kaynaklanmigtir. NH3
veya —NH; ait olmak iizere proton piki spektrumda bulunmaktadir. Yapidaki —NH3
proton piki 4,63 ppm deki suyun proton piki ile iist iiste gelmis olabilir. Ciinkii
spektrumda baska proton piki gorlinmemektedir. Spektrumda 14 ile 8 ppm arasinda
karboksilik asit protonuna ait pik de mevcut degildir. Bu analiz de, tirozinin i¢ tuz

yapisinda oldugunu desteklemektedir.
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1715
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Sekil 4.20. Bilesik 4’in "H NMR spektrumu

Bilesik 4’tin 'H NMR spektrumundal4 ile 10 ppm arasinda karboksilik asit
protonuna ait pik goriilmedi. Spektrumdaki diger piklerden yapiya ait proton pikleri

belirlenemedi.

Sekil 4.21. Bilesik 4’in *'P NMR spektrumu

Bilesik 4’iin **PNMR spektrumunda 18,60 ppm de ikili, 11,90 ppm de ikili, -
7,49 ppm de iiglii ve -10,31 ppm {iglii olmak tizere dort pik goriildii. Piklerin sekli ve
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sayisindan bu spektrumun tek bir organofosfazen bilesigine ait oldugu anlasildi. Bu
spektrumdaki piklerin sekli ve sayisindan tirozinin fosfazen halkasindaki bir fosfora
baglandig1 anlagildi. Fakat, bu spektrumdan tirozinin fosfazen halkasina amin
tizerinde mi, karboksilik asit {izerinde mi baglandig1 belirlemek miimkiin degildir.
Ayrica, bu spektrumdan fosfazen halkasina baglanan tirozinin grubunun sayisini da

belirlemek miimkiin degildir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile tirozinin tepkimesinden olusan
organosiklotrifosfazenin geminal di substtiiie oldugu IR spektrumundaki ikili
karbonil pikinden anlasilir iken yer degistirme tepkimesinin fosfazen halkasindaki bir
fosforda gerceklestigi %p MR spektrumundaki piklerden anlagildi. Bilesik icerisinde

tepkimede asirisi kullanilan tirozinin olmadigi analiz sonuclarindan anlagildi.

4.5. Hekzaklorosiklotrifofazen ile sisteinin tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile sisteinin tepkimesi K,COs; varliginda THF
¢oziiclistinde oda sartlarinda gercgeklestirildi. Tepkimede olusan
organosiklotrifosfazenin yapisi IR, *H ve 3P NMR spektroskopileriyle belirlendi.
Tepkimede olusan bilesigin geminal di siibstiteii organosiklotrifosfazen oldugu
anlasildi. Bilesik 5 ait analiz degerleri Cizelge 4.4’de verildi. Analiz spektrumlari
Sekil 4.24, Sekil 4.26 ve Sekil 4.27 de verildi.

cl cl Cl Cl

\ /N\ / HS (0] THF _\ /N§ /_
O he T Nl w6k, e T T
N N . . 2773 oda sartlarinda/ N. N
g7 NH; O 24 saat \/P\/
\
o o OO 0
1 0=
NH,,/ N2
HS
SH
5

Sekil 4.22. Bilesik 5’in olusum tepkimesi ve agik yapisi

25



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Mehmet TANIK

Cizelge 4.4. Bilesik 5 ve sisteinin IR ve NMR analiz sonuglari

Bilesik IR Degerleri (cm™ NMR Degerleri (ppm)
H 3p
1702
(-CO0-)
. 1212, 1194 (P=N) ] 18,60 (ikili)
974 (P-0-CO-) 110,75 (iiclii)
594, 527 (P-Cl)
4,63 (H,0), 3,87 (iicli, -
istei _ CH-)
Sisteln 1581 (C=0) 3,00-2,87 (ikili dort pik, - Yok
CH,")
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80

75

%T

70

65

60

55

50

45,6

4000,0 3600 3200

2800 2400 2000

Sekil 4.23. Sisteinin IR spektrumu
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Sisteinin i¢in karakteristik olan -NH; ait N-H ve —COOH ait C=0 piki sisteinin

IR spektrumunda 3200 cm™ ve 1680 cm™ civarinda goriilmemektedir. Bu

spektrumda tuz yapisinda olan karboksilat karbonil piki 1581 cm™ de gorildi. a-

amino asit olan sisteinin tuz yapisinda oldugu bu spektrumdan da anlasildi. Eger tuz

yapisinda olmasa idi basta belirtildigi gibi yapiya ait N-H ve karboksilik asit C=0

piki c¢ikmast gereken yerlerde net olarak goriiliirdii. Dolayisiyla,

denkleminde sisteinin kimyasal formiilii i¢ tuz yapis1 seklinde yazildi.
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Sekil 4.24. Bilesik 5’nin IR spektrumu

Bilesik 5 igin karakteristik asit C=0, P=N, P-Cl ve P-O-OC- baglarina ait
pikler goriildii. Fakat, bu spektrumda bilesik 5’in yapisinda olmas1 gereken N-H ait
pik tespit edilemedi. 1683 ve 1736 cm™ deki piklerin simetrik ve asimetrik karbonil
pikine ait oldugu belirlendi. Bu iki pik fosfazen halkasina iki sisteininn karboksil
iizerinden baglandigimin en énemli delilidir. 1212 ve 1193 cm™ deki P=N pikleri, 974
cm™ deki P-O-C piki ve 593 ve 526 cm™ deki P-Cl pikleri bilesigin organofosfazen

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.25. Sisteinin *H NMR spektrumu

Sisteinin *H NMR spektrumunda 4,63 ppm de tekli, 3,87 ppm de iiclii, 3,00 ile
2,87 ppm arasinda 6drt tane ikili pikler goriilmektedir. 4,63 ppm deki tekli pik suyun
protonuna, 3,87 ppm deki {iglii pik —CH- protonuna ve 3,00 ile 2,87 ppm arasindaki
ikili pikler —-CH>- protonlarina aittir. bu spektrumdan sisteinin yapisindaki SH- ve —

NHj3 proton pikleri belirlenemedi. Spektrumda karboksilik asit protonu gériilmedi.
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Sekil 4.26. Bilesik 5’in "H NMR spektrumu

28



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet TANIK

Bilesik 5’in 'H NMR spektrumunda karboksilik aside ait 14 ile 10 ppm
arasinda proton piki goriilmemektedir. Spektrumdaki diger piklerden yapiya ait

pikler belirlenemedi.
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Sekil 4.27. Bilesik 5’in *'P NMR spektrumu

Bilesik 5’in **PNMR spektrumunda 11,80 ppm de ikili ve -10,34 ppm de iiclii
olmak iizere iki pik goriildii. Piklerin sekli ve sayisindan bu spektrumun tek bir
organofosfazen bilesigine ait oldugu anlasildi. Bu spektrumdaki piklerin sekli ve
sayisindan sisteinin fosfazen halkasindaki bir fosfora baglandig1 anlasildi. Fakat, bu
spektrumdan sisteinin fosfazen halkasina amin iizerinde mi, karboksilik asit iizerinde
mi baglandig1 belirlemek miimkiin degildir. Ayrica, bu spektrumdan fosfazen

halkasina baglanan sistein grubunun sayisini da belirlemek miimkiin degildir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile sisteinin tepkimesinden olusan
organosiklotrifosfazenin geminal di substtiiie oldugu IR spektrumundaki ikili
karbonil pikinden anlagilir iken yer degistirme tepkimesinin fosfazen halkasindaki bir
fosforda gerceklestigi **P MR spektrumundaki piklerden anlasildi. Bilesik igerisinde

tepkimede asiris1 kullanilan sisteinin olmadig1 analiz sonuglarindan anlasildi.
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4.6. Hekzaklorosiklotrifofazen ile fenilalaninin tepkimesi

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile fenilalanin tepkimesi K,CO; varliginda THF

¢Oziiciisiinde oda sartlarinda gerceklestirildi. Tepkimede

olusan

organosiklotrifosfazenin yapisi IR, *H ve *'P NMR spektroskopileriyle belirlendi.

Tepkimede olusan bilesigin di siibstiteii organosiklotrifosfazen oldugu anlasildi.

Bilesik 3 ait analiz degerleri Cizelge 4.5°de verildi. Analiz spektrumlari
Sekil 4.32 ve Sekil 4.33 de verildi.

C

cl cl
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Sekil 4.28. Bilesik 6’nin olugum tepkimesi ve agik yapisi
Cizelge 4.5. Bilesik 6 ve fenilalaninin IR ve NMR analiz sonuglari
Bilesik IR Degerleri (cm™) NMR Degerleri (ppm)
H 3p
1702 (-COO0-)
6 1209, 1192 (P=N) i 18,60 (ikili)
986 (P-O-CO-) -10,75 (tgli)

589, 522 (P-Cl)

7,31-7,18 (aromatik H)
4,63 (H,0)
3,88 (liglii, -CH-)
3,18-2,97 (ikili, -CH,-)

Fenilalanin 1556 (C=0)

Yok
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Sekil 4.29. Fenilalanin IR spektrumu

Fenilalanin ic¢in karakteristik olan -NH, ait N-H ve —COOH ait C=0 piki
fenilalanin IR spektrumunda 3200 cm™ ve 1680 cm™ civarinda goriilmemektedir. Bu
spektrumda tuz yapisinda olan karboksilat karbonil piki 1556 cm™ de goriildii. o-
amino asit olan fenilalanin tuz yapisinda oldugu bu spektrumdan da anlasildi. Eger
tuz yapisinda olmasa idi basta belirtildigi gibi yapiya ait N-H ve karboksilik asit
C=0 piki cikmas1 gereken yerlerde net olarak goriiliirdii. Dolayisiyla, tepkime

denkleminde fenilalalnin kimyasal formiilii i¢ tuz yapisi seklinde yazildi.
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Sekil 4.30. Bilesik 6’nin IR spektrumu

Bilesik 6 igin karakteristik asit C=0, P=N, P-Cl ve P-O-OC- baglarina ait
pikler goriildii. Fakat, bu spektrumda bilesik 6’nin yapisinda olmasi gereken N-H ait
pik tespit edilemedi. 1651 ve 1725 cm™ deki piklerin simetrik ve asimetrik karbonil
pikine ait oldugu belirlendi. Bu iki pik fosfazen halkasina iki fenilalaninin karboksil
iizerinden baglandiginin en dnemli delilidir. 1212 ve 1194 cm™ deki P=N pikleri, 974
cm™ deki P-O-C piki ve 594 ve 527 cm™ deki P-Cl pikleri bilesigin organofosfazen

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.31. Fenilalanin *H NMR spektrumu
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Fenilalanin D,O ¢bziiciinde alman *H NMR spektrumunda, 7,31 ile 7,18 ppm
arasinda aromatik proton pikleri, 4,63 ppm tekli, 3,88 ppm de iiglii, 3,18 ile 2,97 ppm
arasinda 6drt tane ikili pikler goriilmektir. Bu piklerden 4,63 deki pik NMR c¢ekildigi
¢oziicii olan D,O deki suyun protonuna aittir. 3,88 ppm deki pik —CH- protonuna
aittir. 3,18 ile 2,97 ppm arasindaki ikili dort pik —CHy- protonlarina aittir. Bu
protonlara ait pikin ¢ok ¢ikmasi optik izomer 6zelliginden kaynaklanmistir. NH3
veya —NH, ait olmak iizere proton piki spektrumda bulunmaktadir. Yapidaki —NH3
proton piki 4,63 ppm deki suyun proton piki ile iist liste gelmis olabilir. Ciinkii
spektrumda baska proton piki gériinmemektedir. Spektrumda 14 ile 8 ppm arasinda
karboksilik asit protonuna ait pik de mevcut degildir. Bu analiz de, fenilalaninin i¢

tuz yapisinda oldugunu desteklemektedir.

Sekil 4.32. Bilesik 6’iin "H NMR spektrumu
Bilesik 6’nin *H NMR spektrumunda karboksilik asit protonuna ait 14 ile 10

ppm arasinda proton piki goriilmemektedir. Spektrumdaki diger piklerden yapiya ait

pikler belirlenemedi.
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Sekil 4.33. Bilesik 6iin **P NMR spektrumu

Bilesik 6’nin **P NMR spektrumunda 11,70 ppm de ikili ve -10,50 ppm de
ticlii olmak tizere iki pik goriildi. Piklerin sekli ve sayisindan bu spektrumun tek bir
organofosfazen bilesigine ait oldugu anlasildi. Bu spektrumdaki piklerin sekli ve
sayisindan fenialalaninin fosfazen halkasindaki bir fosfora baglandigi anlasildi.
Fakat, bu spektrumdan sisteinin fosfazen halkasina amin iizerinde mi, karboksilik
asit tizerinde mi baglandig1 belirlemek miimkiin degildir. Ayrica, bu spektrumdan
fosfazen halkasina baglanan fenilalaninin grubunun sayisin1 da belirlemek miimkiin

degildir.

Hekzaklorosiklotrifsofazen ile fenilalanin tepkimesinden olusan
organosiklotrifosfazenin geminal di substitiie oldugu IR spektrumundaki ikili
karbonil pikinden anlasilir iken yer degistirme tepkimesinin fosfazen halkasindaki bir
fosforda gerceklestigi 3p MR spektrumundaki piklerden anlasildi. Bilesik icerisinde

tepkimede asiris1 kullanilan fenilalanin olmadig1 analiz sonuglarindan anlagildi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile a-amino asit olan glisin, alanin, fenilalanin,

tirozin ve sisteinin tepkimeleri oda sartlarinda baz varlifinda gercgeklestirildi. Bu

calisma neticesinde asagidaki sonuglar elde edildi.

1.

Hekzaklorosiklotrifosfazen  ile  a-amino  asitlerin  tepkimesinden
organosiklotrifosfazenin olustugu,

Tepkimede fosfazen halkasinin bozunmadigi,

Fosfazen halkasina iki a-amino asit grubun baglandig,

Fosfazen halkasina baglanan o-amino asit grubu sayisinin amino asidin
yapisina bagli olmadigi

Fosfazen halkasina daha fazla amino asit baglanmasi i¢in tepkimenin farkli

sartlarda yapilmas1 gerekmektedir.

Yukarda elde edilen sonuglara goére, hekzaklorosiklotrifosfazen ile a-amino

asitlerin tepkimeleri farkli tepkime sartlarinda da gercgeklestirilmelidir. Yani,

tepkimeye etki edecek olan faktorler olan ¢oziiciiniin, sicakligin ve siirenin olusacak

olan organosiklotrifosfazenin yapisina etkileri belirlenmelidir.
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