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OZET

Doktora Tezi

SPIRO-, ANSA- VE SPIRO-ANSA FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZI
VE YAPILARININ [NCELENMESI

Hakan DAL

Ankara Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damgman : Prof. Dr. Zeynel KILIC

Bu ¢aligmada, formaldehit ve 4-nitrofenol siilfiirik asit ortaminda 125 °C ta reaksiyona
sokuldu. Olusan Uriin, % 4 (m/V) ‘lik NaOH ile ¢6ziiliip daha sonra seyreltik HCI de
metilenbis(4-nitrofenol) (1) ¢Oktiiriildi. Bilegik (1) NaH ile benzen ortaminda
reaksiyona sokuldu ve difenolat tuzu olan bilegik sodyum|2,2’-metilenbis(4-
nitrofenolat)] (2) elde edildi. Bilesik (2)’nin trimer,N3P3Cls, ile asetonitril ve THF
ortamunda ayr1 ayn reaksiyonlan gergeklestirildi. Bu reaksiyonlar sonucunda ansa-,
spiro- ve ansa-spiro tiirli fosfazen bilesikleri (3,4 ve 5).s'entezlendi. Ayrica bilesik
(2)’nin tetramer,N;P;Clg, ile asetonitril ortaminda olan reaksiyonunda - ansa(6),
N3P3(Ph),Cl ile etkilestirilmesinden cis-ansa (7) fosfazen tlirevleri sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart element analizi, [R,'H-,PC- ve *'P-NMR spektrumlar:
verilerinden faydalalarak aydinlatildi. Cis-ansa- (3), cis-ansa-spiro (4) ve cis-ansa (7)
fosfazenlerin yapilar1 X-1ginlan kristallografisi yontemi ile belirlendi.

2002, 100 sayfa

ANAHTAR KELIMELER:, Fosfazenlerin kristal yapilari, spiro-, ansa-, ansa-spiro
fosfazenler, fosfazenlerde niikleofilik stibstitusyon reaksiyonlart



ABSTRACT
Ph.D. Thesis

SYNTHESIS AND THE STRUCTURAL INVESTIGATION OF
SPIRO-, ANSA- AND SPIRO-ANSA PHOSPHAZENE DERIAVATIVES

Hakan DAL

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

Supervisor: Prof.Dr.Zeynel KILIC

In this study, the reaction of 4-nitrophenol with formaldehyde was carried out in H,SO, -
at 125 °C. The preciptate formed was, then, dissolved in 4% NaOH (m/V) and
methylene bis(4-nitrophenol) (1) was preciptated in dilule HCI. The reaction of (1) with
NaH gave sodium 2,2’-methylenebis (4-nitrophenolate) (2). The reaction of N3P3;Clg
with compound (2) were investigated in MeCN and THEF, respectively, and the ansa-,
spiro-, and spiro-ansa phosphazene derivatives (3,4 and S5) were synthesized. In
addition, the phosphazen derivatives ansa- (6) and cis-ansa- (7), were obtained from the
reactions of compound (2) with N4P4Cls and N3P3(Ph),Cls, respectively.

The structure of the compounds were elucidated on the basis of elemental analysis, FT-
IR, 'H-, ®C-, and ? }P—NMR . In addition, the solid state structures of cis-ansa- (3), cis-
ansa-spiro (4), and cis-ansa (7) phosphazene derivatives were investigated by X ray
diffraction techniques.

2002, .100 pages
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1. GIRiS

Kimya alaﬁmda, fosfor igeren bilegiklerin zellikleri son kirk yildir 8nemli bir yer
tutmaktadir. Fosfor bilegikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonundan fosfor azot bag
icerén cesitli bilesikler sentezlenmektedir. Bu tiir bilesiklerin bir simfim da fosfazenler
olugturmaktadir. Fosfazenler yapisinda azot, fosfor, halojen ve organik yan gruplar
iceren bilegiklerdir. Azot ve fosfor arasinda bir ¢ift bag bulunur. Bu bilesiklerde herbir
fosfor atomuna iki siibstitiient baglanmistir ve azotlar iizerinde hérhafxgi bir siibstititent
bulunmamaktadir. Fosfazenler diiz zincirli (lineer), halkal (siklo) ve polimerik olmak
{izere gruplandmhr (Allcock 1972). Diiz zincirli fosfazenler (R)HN=PX; veya XyP(Y)-
N=PX;; halkali fosfazenler (NPX;), (X=F,Cl,Br, n=3-18); polimerik fosfazenler
XP(Y)-(N=PX,-N=PX; (R=alkil, X=halojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y=0,S) genel
formitlleri ile gosterilir (Allen 1994). Ozellikle calimalar, birgok alanda kullanilan
snemli bilesiklerin temelini olusturmalarindan dolay: siklo ve polifosfazenler iizerinde

yvogunlasmustir.

Fosfazen tiirevlerinin pekgogu organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve beyaz kristal
yapidadirlar (Shaw 1962). Polimerik fosfazenler halkal fosfazenlerin uygun sartlarda
isitilarak halka agilmasi sonucunda diiz zincirli yapiya doniistiiriilmesiyle elde edilir
(Shaw 1962, Potin 1991).

Fosfazenfer tizerindeki ¢aligmalar, ileri teknoloji malzemelerinin temelini
olugturmalanndan dolay: hizlanmsgtir. Eudﬁstri&el ve tibbi alanlarda da dnemli bir yer
tutarlar. Baglanan yan gruplarin 6zelligine gore, sicaklifa ve tutusmaya karst dayamkli
bilesikler (Walker 1972), biyolojik aktiviteye sahip olan anti bakteriyel ve anti
karsinojenik maddeler (Van Der Huizen 1984) sentezlemek miimkiindiir, Lif ve iplik
haline getirilebilmeleri (Walker 1972), sivt kristal 6zellik gostermeleri fosfazenlerin
dnemini daha da arttirmustir,

Bu caligmada, 2,2’-metilenbis (4-nitrofenol) (1), p-nitrofenoliin siilfirik asit ortaminda
formaldehit ile reaksiyonu sonucunda elde edilmigtir. Bilesik (1)’in NaH ile difenolat



tuzu sodyum [2,2°-metilenbis (4-nitrofencl)] (2) sentezlenmigtir. Bilegik (2) trimer,
N3P3Clg, ile fenoliz reaksiyonuna tabi tutulmugtur ve sentezlenen bilesiklerin yapilari,
IR,'H-, *C- ve *'P- NMR, ve X- 1gmlan kristallografi yontemleri ile aydinlatilmgtrr,
Reaksiyon sartlar: degistirilerek firtin -gesitliliginin artirimasi ve kullamm alanlarinmn
belirlenmesi amaglanmustir.

Cizelge 1. Sentezlenen bilesiklerin formiilleri ve adlandiriimas:

Bilesik | Sentezlenen Bilesiklerin Formiilleri Sentezlenen Bilegiklerin Adlan
No
OH oh
i O O 2,2°-Metilenbis(4_nitrofenol)
N02 No2
ONa ONa
2 O O Sodyum([2,2’-metilenbis(4-nitrofenolat) |
NO, NO,
Cl, of]
/
NT N
l I I c! 2-cis-4-[2,2"-metilenbis(4-nitrofenoksi)]-
3 Clp ~ P 2,4,-6,6-tetraklorosiklo-24° 426"
; N B trifosfazatrien (ansa)
0 0

NO, NO,




N 2,2-[2,2"-metilenbis(4-nitrofenoksi)]-4,4,
ol tetraklorosiklo-24.° 4% 6 -trifosfaza-trie
K » ~ M (spiro)
(6)

2,2-{2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)}-4,6-
[2.2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)}-4,6-
dikloro-1,3,5.21° 41%, 61°-triaza-trifosfori
(spiro-ansa).asetonitril

NO, NO,




Cl Cl

\ /
crr 1{’ =N—ﬁ\c1
N N

I l
C]\P —N ::_:P/ Cl

i

2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)] -
4.4.6,6-,8,8-hekzaklorosiklo-24°, ‘

0 O 4)3 615,81 tetra-fosfazatetraen (ansa)
NO, NO,
P cis-ansa-2,4-Dikloro-2,4-[2,2’-metilenbis
NT SN (4-nitrofenoksi)}-6,6~difenil siklo- 23,
i b 415 62.3-trifosfazetrien (7)
& N 2
: A

NO, NO,




2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Fosfazenlerin Tarihi

Itk fosfazen bilesigi olan kloro fosfazen (NPCly); Liebig ve Wohler tarafindan 1834 yilinda

’ sentezlenmistir (Liebig 1834). Daha sonraki yilarda Gladstone ve Holmes (NPCly); fosfazen

bilesiginin molekill formitliinii kanttlamislardir (Gladstone ve Holmes, 1865). Ondokuzuncu

* yiizyilin sonlarina dogru fostazen kimyasinda biiyiik atilimlar gergeklestirilmigtir. 1924 Yilimin
baglarinda Schenk ve Romer tarafindan klorofosfazenlerin sentezi igin birgok metot
gelistirilmistir. (Schenk ve Romer 1924)

Bu reaksiyon sonucunda halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigimi elde edilir. Lineer
polimerik maddelerin eter gibi organik ¢dziicillerde ¢oziinmemesi halkali fosfazenlerden
kolayca aynlabihnesini saglar. Trimerin bazik Ozelliginin diger halkali fosfazen
bilegiklerine gére bilyiik olmasindan dolay: izole edilmesi kolay olur.

Trimerin sekiz Gyeli halkah yapida oldugunu ilk olarak ortaya Stokes atmigtir (Stokes
.1898). X-Isinlariyla yapisinin aydinlatilmasi ise ilk olarak Meyer, Lotmar ve Pankow
grubu tarafindan belirlenmistir (Meyer 1936). 1943 Yilinda Brockway ve Bright
trimerin elektron-difraksiyonunu galismuslardir. Infrared ve raman spektroskopisi ile
caligmalar 1959 yillaninda yogun bir sekilde yapilmustir (Bartell 1959). Ultraviyole
spektroskopi, nfikleer magnetik resonans, elektron spin rezonans, termokimya, kiitle
spektroskopisi ve diger geligmiy tekniklerle ¢aligmalar gesitli bilim gruplan tarafindan
giiniimiizde de slirmektedir.

Daha sonraki yillarda fosfazenlerde yerdegistirme (siibstitiisyon), hidroliz ve
polimerizasyon reaksiyonlarimin temelini olusturacak ¢alismalar gergeklestirilmigtir
(Fluck 1967, Allcock 1968). Aym yullarda klorofosfazenlerin hidroliz reaksiyonlari
dzerinde de g¢aligmalar arttirtlmis ve halkalifosfazenlerin tuzlarmm izole edilmesi
basartlmugtir.



2.2.Fosfor-Azot Bilegiklerinin Siniflandiriimasi

Fosfor bilesikleri, fosfor azot arasindaki bag sayisina bagh olarak fosfazan ( HoN-PHa ),
fosfazen ( HN=PH; ) ve fosfazin ( N=PH; ) seklinde ifade edilir. Fosfazenler, agik
zincirli (lineer), halkal (siklo) ve polimerik olmak iizere ii¢ stmfa aynlir. Diiz zincirli
fosfazenler (R)HN=PX; veya X;P(Y)-N=PX;, formiilleri ile halkal: fosfazenler
(NPX;), genel formillii ile gosterilir.

Trimer ( n=3 ), terramer ( n=4 ) ve pentamer ( n=5 ) yapilan iizerinde daha ¢ok
caligtlmistir. Trimerde (NPCLy);, yapimin diizlemsel oldugu ve fosfor azot arasi bag
uzunlugunun 1,581 (2) A oldugu bulunmustur. Tetramerik seride fosfor azot bag
uzunlugu trimerik seridekilere g6re daha kisadsr. Flor serisinde ( n=3.4 ) diizlemsel
yapmn diginda sandalye yapilan da bulunmugtur (Allcock, 1985).

2.3.Fosfazenlerin Adlandiriimas:

Fosfazenler adlandirlirken énce siibstitilentlerin yerleri ve cinsleri belirtilir, daha sonra
(-N=P- ) grubu sayisina bagh olarak di, tri ve tetra dn eki konup fosfaza terimi eklenir.
Cift baglarin yerleri ve sayisi latince olarak belirtildikten sonra, -en son eki ilave edilir.

Halkal: fosfazenlerde siibstitiientlerin adindan sonra -siklo 6n eki kullamlir

Qg

cl Cl P
- W cl
0O=P-N=P—ClI —
PN=F~ Cp _PZ
cl ci c/ N O
1-Dikiorofosfinil-2,2 2-triklorofosfazen 2,2 4,4,6,6-Hekzaklorosiklotrifosfaza-1,3,5-trien
(Trimer)
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Cl ct ! |

: Cl Cl
2,2,4,4 8,6 6-Heptaklorotrifosfaza- 2,2,4,4,8,6,8,8-Oktaklorosiklotetrafosfaza
1,3,5-trien 1,3,5,7-tetraen .

Sekil 2.3.1. Fosfazenlerin adlandiriimast.

Bu adiandirma sisteminde adlarin yazilmasi uzun olmaktadir. Bundan dolay: kisa fakat,
sistematik olmayan adlandirma sistemi kullamhlir. Bu sistemde ¢ift baglar konjuge
durumda oldugundan azotlarda siibstitiient tasimadig: i¢in, sibstitiientlerin yerleri ve
¢ift bag sayisi belirtilmez. Aym tiir siibstittient aym tiir fosfor atomuna baglanmg ise
geminal, farkli fosfor atomlan {izerine baglanmig ise nongeminal bilesik olarak ifade

edilir. Asagida bu sisteme gore bilesikler adlandirilmigtir( sekil 2.3.2.).

N//P\ N//P\N
Chp _pNH2 L tc
o SNTT\NH C";P§N,P\
2 HoN NH2
Diamino-tetrakiorosiklotrifosfazen Diamino-tetraklorosikiotrifosfazen
(Geminal) Nongeminal-cis-)

Sekil 2.3.2 Fosfazenlerin kisa adlandiriimasi

Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan nikleofillerde
(NPCly)34’lin reaksiyonundan iki veya daha fazla tiriin olusur. Asagidaki formiillerde
gorilldiigii gibi bifonksiyonel grubun iki ucunun aym fosfora baglanmas: ile spiro, farkls
fosfora- baglanmas: ile ansa bilesigi olugmaktadir. Ayrica, son zamanlarda fosfazen
bilesiklerinde fosforlarin kag bag yaptifim belirtmek igin stibstitilentlerin yerleri ve
cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi eklenir ve cifte bagin
sayist latince belirtildikten sonra -en eki ilave edilir. Bu ifadede ( nA™ ), n bilegikteki

fosforun numarasim, ™ ise fosforun yaptif bag sayisim belirtir (sekil 2.3.3.).
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ansa-{Bttan-1,4-dioksi)-tetrakioro- spiro-(Propan-1,3-diamino)-tetrakloro
siklotrifosfazen siklotrifosfazen
2.4-(Biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6-tetrakloro- 2,2-(Propan-1,3-diamino)- 4,4,6,6-tetrakloro-
siklo-21%42", 6 -trifosfazatrien siklo-22°,41°,61 -trifosfazatrien

Sekil 2.3.3. Fosfazenlerin uzun adlandiriimasi

Fosfazen halkasinda fosfor ve azot atomlart yaninda farkl: atomlarda bulunabilir. Bu tiir

yapilarin adlandinimas: asagidaki gibidir (sekil 2.3.4.).

R
] O\\ /CI
N//C\N 75\
N N
N e ot b
N

R= Ph
6-fenii-2,2 4 4-tetrakloro-2 4-difosfotriazin Pentaklorosiklotiyonilfosfazen

Sekil 2.3.4. Diger fosfazen tiirlerinin adlandinlmas:

Trimer ve tetramer agagidaki gibi gubuk seklinde gosterilebilir. Fosfazenlerdeki izomeri
- gesitlerinin gosterilmesinde kolaylik saglar (Allcock 1972, Allen 1987).
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Sekil 2.3.5. Fosfazenlerin ¢ubuk gésterimi
2.4.Fosfazenlerin Elektronik Yapilair
Fosfazenlerin elektronik yapilar hakkindaki incelemeler yillardir yapimaktadir. Son

yillarda bu konuda Snemli asamalar kaydedilmistir (Paddock 1987). Diiz zincirli
fosfazenlerdeki rezonans sinir formiliiniin gésterimi asagida verilmigtir (sekil 2.4.1.)
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Sekil 2.4.1. Diiz zincirli fosfazenlerdeki rezonans simr formiilii

~
Halkal fosfazenlerde elektron delokalizasyonu oldugundan dolay: kararh yapiya
sahiptirler (Dewar et al. 1960, Allen 1991). Asagida rezonans formiillerinde gﬁrﬂldﬁéil
gibi n- baglart azot atomlan iizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlar: tizerindeki
- elektron yogunlugu diismiisttir. Trimerler diizlemsel yaptya sahip olup fosfor atomu
etrafinda tetrahedral geometri vardir. P-N bag uzunluklan esittir ve tek bag (1.77 A).
mesafesinden kisadir (1.58 A). Halka icindeki baglar baglanan siibstitiientlerin
elektronegatiflifi ile dogru orantlt olarak kisalmaktadir. Degisik siibstitiientlerin
baglanmas: ile bu bag uzunluklarnda bozulmalar ve diizlemsel yapidan sapmalar
goritliir (sekil 2.4.2.).

XX X X ’SP)‘ XX
N X N /x N\ /X N\ X
xS KT XX X/L\N/L 'L\N/ "x
(a) (b) (c) (d)

Sekil 2.4.2. Trimerin rezonans sinir formiilii

Baglanan grubun elektron verme yetenegi ne kadar biiyiik olursa o grubun bagh oldugu
P-N bagi diger P-N baglarindan kisa olur. Fosfor atomuna baglanan siibstitiic
grublanindan gelen n elektronlar fosfazen halkasinda 6nemli elektronik degigikliklere
neden olur. Bu olay daha ¢ok aminosiklofosfazenlerde goriilmektedir.
Aminofosfazenlerde halka disi azot atomlarimn # elektronlari vermesi daha ¢ok fosfor
atornlarina dogru olmaktadir. Buda reaksiyonlann gidisatimi ve fosfazen halkasinin

geometrik yapisini etkilemektedir.



2.5. Fosfazenin Geometrik Yapisi

Fosfazen halkasinda, dikoordinasyonlu azot ile tetrakoordinasyonlu fosfor arasinda
baglanma s6z konusudur. Azot atomu iizerinde kalan bir elektron fosfordaki bir elektron
ile 7 bait olugturur. Azot {izerinde bafia katilmayan elektron ¢ifti ise dilzleme paralel bir
" konumdadir. Olusan fosfor-azot bag uzunlugu beklenildiginden daha kisadir ve
fosfazenlerdeki bu baglar bir kovalent o bagindan farkisdir, Halka tizerindeki iskelet bag
uzunluklart asimetrik bir bag diizenlenmesi olmadikga birbirine esittir. Ditzlemsel

yapidaki halkali fosfazende bag agis1 120° civarindadir (Lucken 1969).

Zwitteriionic fosfazen modelinde, fosfazen halkasimn iskeletini olugturan fosfor
atomundan' azot atomuna elektron transferi olur. Fosfor-azot arasindaki bag mesafesinin
kisalmasi ve atomlar arasindaki elektronegatiflik fark: bu modelle kolayca agiklanabilir.
Aymt zamanda fosfor atomlarinin 3d orbitallerinin, baglanmaya katilmadig: da agik¢a
goriilmektedir (sekil 2.5.1.).
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Sekil 2.5.1. Trimerin geometrik yapisi

Azot atomuna elektron transferi ile yar1 bog p, orbitali tam dolu hale gelir. Bu durum sp’
hibritlesmesiyle tetrahedral yapidaki azot atomlarimn geometrisinde daralmaya sebep
olur. Bu yap1 Snerisine gdre P-N-P bag agis1 109,5° ye diigmelidir (Allcock 1960).



Sekil 2.5.2. Trimerideki azotun geometrik yapist

Diger bir Oneride ise azot atomlart sp2 hibritlesmesi yapms ve iki lobunu fosfor
atomuyla o bag! yapmada kullanmigtir. Diger kalan elektronlan p, orbitalinin diizlemine
yerlestirmistir. Ligand fosfor atomuna baglanmak tizere yaklastifinda elektronegatiflik
farkindan dolay: fosfor atomunun 3d, 4s, ve-dp prbitallen' azotun 2p, orpitali ile
etkilesime girer. 4p orbitallerinin simetrisi pa-pn bag ile degigir. Bu model P-N bag
mesafesindeki kisalmayr ve ligandin -elektronegatiflifinin artmasiyla P-N bag

mesafesindeki uzamay agiklar.

Sekil 2.5.3. Fosfor-azot atom orbitallerinin bindirmesi

Fosfor-azot ¢ift bajinin olusmast igin dzn-pn modelinde, atomik orbitaller birbirlerini
ctkilemeyecek sekilde gruplara ayrihitlar. Bu gruplarda = orpitallerini ¢ orpitallerinden
ayn diisiinmek gerekir. Organik aromatik bilesiklerde Huckel kurah uygulandiginda n
orbitallerinin elektron delokalizasyonuna ugradig: gibi. o orbitalleri de delokalizasyona
u@irar ve bir ¢at1 gibi sekil alir. Bu o gatis1 fosfor azot orbitallerinin értlismeleriyle
olusur. Azotun hibrit sp” orbitallerinin iki lobu ile fosforun sp” hibrit otbitallerinin iki
lobu bindirme yapmis ve o bagimi olusturmuglardir. Azotta baglanmaya katilmayan sp?
orbitalinin birinde gifilesmemis bir elektron vardir. sp’ tetrahedralinde kismen biikiilme

meydana gelmistir. Fosfor azot arasindaki  baglar fosforun 3d seviyesindeki degerlik



elektronlar: ile olugur. Burada dr-pr bindirmesi s6z konusudur. Bu bindirmeyle olusan

fosfazen halkasi benzen halkas1 kadar dayaniklt olmasa da yapiya kararlilik vermektedir

(Craig 1958).

Sekil 2.5.3. Fosfor-azot dy,.p, bindirmesi

2.6. Fosfazenlerin Sentezi

2.6.1.Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

Diiz zincirli fosfazenler bir ¢ok yontemlerle sentezlenebilinir (Allen 1990). Fosfor
pentakloriir ile amonyum tuzlarinin kaynama noktast yitksek ¢oziiciller (s-TCE veya
klorbenzen) iginde kaynatilmas: ile elde edilir.

PCls + NH;" —— CL;P=NH + H" +2HCl
PCls +XO;" ——— POCl3 + CI" + XOgq.,CI*™"
Cl3P=NH + POCl; ——» CL3P=N-P(0)C], + HCI

Bu reaksiyon da elde edilen iyonik fosfazen bilesigi (ara Urlin), amonyum slfat ile
reaksiyona sokularak zincirin uzatilmasi saglanir. Istenilen zincir uzunluguna

ulagildiginda silfit ile yiikseltgenerek reaksiyon tamamlanir zincir uzamasi durdurulur.

( CLPNPCI,NPCly ) PClg ~592 > CLP(O)NPCLNPCI



PCls’in gesitli maddelerle reaksiyonundan diiz zincirli fosfazen bilesigi uygun sartiarda
elde edilebilir(Emsley et al 1971).

2PCls + NH,OH.HCI ———— CLPNP(O)C), + 4HCI + Cl,
PCls + PCl; + NH;OH.HCI——— CI;PNP(0)Cl, + 4HCI
3PCls + OP(OH),NH, ——— Cl;PNP(O)C], + 4HCI + 2POCk;
PCls + POCly + NH4Cl ———» Cl3PNP(0)Cl, + 4HCI

4PCl3 + 2N,04 ——— CI3PNP(0)Cl; + 2POCI; + NOCI + 2NO,

Diiz zincirli fosfazenler fosforpentakloriir ile amonyumsiilfattin reaksiyonundan da elde

edilir. Verimi en yilksek olan bu ySntemdir.

4PCls + (NH;),80; ———> 2CI3;PNP(O)Cl, + SO, + Cl, + 8HCI

Fosforpentakloriir ile amonyum stilfat geri sofutucu altinda inert ¢oziictide (s-TCE)
reaksiyona sokulur. Cikan gazlar toplanir. Ham triin ( k.n.=110-115 °C, 0.1 mmHg )
destillenerek saflastimlir (e.n. 32 °C, havada bozunur).

Mekanizmadan da anlagpilacagi gibi ara basamaklarda olusan Cl3P=NH ile POCI;
etkilesmesinden diiz zincirli fosfazenlerin en kiigiik birimi olugmaktadir. Bu bilesik. su

veya formik asitle etkilegirse bis(diklorofosfinoil)amin elde edilir (Walker 1972).
Cl3P=N-P(0)Cl, + HOH ———» Cl,P(0)-NH-P(O)Cl, + HCI

Cl;P=N-P(O)Cl, + HCOOH ——— CL,P(O)}-NH-P(0)Cl, + HCI + CO

Diiz zincirli fosfazenlerin sentezine, trialkilfosfin bilesikleri ile azotir (R’Nj3)
bilesiklerinin Standinger reaksiyonu érnek verilebilir (Singer 1987).

R3P + R'N3 —— R3P=N-N=N-R' —— Ri’=NR' + N,

Elde edilen bu diiz zincirli fosfazen bilesiginden daha uzun zincirde bilesikler elde

etmek miimkiindiir. Istenilen zincir uzunluguna ulasildiginda  fosforpentakloriir ile

reaksiyon sonlandinlir (Emsley 1971).



ClP(O)NPCly + HN(SiMes); — = CLP(O)NPCLN(SiMe3), + HCI

PO Cl,P(0)NPCLNPCI;
Amonyumfosfazeniyum iyonu elde edilerek monofosfazen elde etmek miimkiindfir
(Zanin 1991).

. NaNH
PPhy + NH,;SO3H — » PhyPNH, HSOy ———2 5 PH;P=NH

(Amonyumfosfazeniyum) NH;

Diiz zincirli fosfazenlerin bir biitin olarak asapidaki gibi gostermek miimkiindiir.

Burada iki. ti¢ ve dort fosfor igeren agik zincirli fosfazenlerin sentezi gosterilmistir.
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o=k—Cl
Cl
-SiMe:;Cll .
¢l ¢l cl
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PCly —o— s O=R-Nep—Cl +———— O=P-NHSiMe
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cl Cl ¢ 50Ch cl ¢ ¢l



g g

N//P\N i ci cl (l2I (.
I 1_cl 5 —P=N-P=N-P=N-P—C
)\/ o /‘*\CI_—-){:C! lr_ -f? NF‘NII" CJF’C“6
c/ N Cl C ¢ Ci
-80Cl, | 80,
cl cl <|:| cl
o=|?=N- éN-r=N-;r—Cl
cl Cl ci cCl

Sekil 2.6.1.]. Diiz zincirli fosfazenlerin sentezi

2.6.2.Halkah fosfazenlerin sentezi
Halkals fosfazenler, fosfor pentakloriir ile amonyum tuzlarimin kaynama noktas: yitksek
¢oziiciiler (s-TCE) i¢inde kaynatiimasindan elde edilir .

(s TCE, 146°C, 20 sast)
PCls + NH4CI =

(NPClg)+ HCI+ polimer
{n=3-8)

Yukardaki reaksiyona gbre halkali bilesikler ve polimerler elde edilir. Bu bilesiklerin
olusumu ile ilgili mekanizma asapidaki gibidir. Reaksiyon ortaminda NH,Cl'den NH;
olustugu farzedilir (Shaw et al. 1962, Walker 1972).
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Sekil 2.6.2.1. Halkali fosfazenlerin sentezi

Siklokarbofosfazen (N;P;CCls Y'in sentezi ara iriln olusturularak yapilabilir (Emsley
1971). Bu reaksiyonda zehirli bir madde olan siyanamit kullanilmaktadir ve reaksiyonun
cok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.

i
PCls +NHCI 215 [CI3P—NI-§]CI -sz Cl,P=NH

PCE|-HCI

ClsP=N-FCl4] CI
(ara Grtn)
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[c,P=N PCj] Cl+ N=C-NH,

(ara (iriin) (Siyanamit)
Cl ~Ny
cl” l‘l: PCl,
N
Nc=N
H&‘
Gl Sp Cl_ _~Ny
cl /h’ Cl, cl /r
N H

¢ ""'gis"y cl _ (l:l

ANy

CISIID PCl,
N NH
~HCl

[ck P=N- P cf] Ci+HN=C=NH
(ara arin) (Siyanamit)

Sekil 2.6.2.2.Siklokarbofosfazen sentezi
2.6.3.Polifosfazenlerin sentezi

Poli(organo)fosfazenlerin elde edilmesinde iki metot kullambir:

(i)-Halka ag1imas: reaksiyonu metodu (1s1, 15tk veya perasitler katalizorltijtinde).

CI

(ii)-Polimerlescbilen organik gruplar tasiyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon

metodu.
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Hekzaklorosiklotrifosfazen (NPCly)s, vakum altinda 250 '%C’de 4 saat boyunca
polimerize edilerek poli(diklorofosfazen), (NPCly)a sentezlenir. (Allcock 1971). Elde
edilen poli(diklorofosfazen)'deki fosfor atomuna bagh klor gruplarinin R (prokain,
dopamin. MeNH, MeOCHZCHZO, CF3CH0, CeHsO, Ce¢Hs- ) ile yerdegistirmesi
sonucu Onemli bilesikler elde edilir (Alicock ve Kugel 1960). Bu polimerlerde

polimerizasyon derecesi n=15000’¢ kadar uzanabilir.

CK\ ~ci R
P _®T
l]\‘l , N —r > 7 N= P
Ch p/CI n =15 000 R n=15 000

SP
\
c SN -

Sekil 2.6.3.1. Polifosfazenlerin sentezi

Organomagnezyum, organolityum gibi organometalik bilesikler poli(diklorofosfazen)
bilegigindeki fosfor azot ( PN ) baglaninda kirnlmalara sebep olur. Bu da polimerlesme
derecesini diigtiriir. Bu nedenle poli(diklorofosfazen) bilesigindeki klor grublarinn yeri
flor gruplariyla degistirilir. Flor atomlarinin elektronegatifliginin fazla olmasindan,
fosfor'a bagli azot atomlanindaki elektronlari kendisine ¢ekerek olugan elektron
boslugunu giderir. ‘Fosfor azot arasindaki bag kuvvetlenir. Organometalik bilesik bag-

kiramaz ve polimerlegme derecest yliksek olan polimerler elde edilir (Evans 1981).
Cl\P/ Cl \ / F R
NT SN NF /P\ _QS_QQ_, | |+ |
i | -Nacl . N N=p Y N=Pp
] F llvl | 'I: R rla
Cl N \CI 4 N/

Sekil 2.6.3.2. Floropolifosfazenlerin sentezi



En kisa diiz zincirli fosfazen bilesifi olan N-diklorofosforil-P-triklorofosfazen’in
polimerizasyon reaksiyonu sonucunda poli(diklorofosfazen) sentezlenebilir (Heubel

1989).

ci) Cl R
GI—P—N=R—Cl — N—1

| | -POClq N= P P

Cl Cl n =15 000 R n =15 000

Sekil 2.6.3.3. Diiz zincirli fosfazenden polimer sentezi

Bu yéntemle yiiksek verimle polimer elde etmek miimkindiir. Viskozite kontrol
-edilerek polimerin mol kiitlesi istenilen gekilde ayarlanabilir. Yer degigtiren gruplar R
(prokain. dopamin. siilfodazin)- gibi biyolojik aktif gruplar;, MeNH. glikoz.
MeOCH,CH;O gibi suda ¢oziinebilen gruplar, CFiCH,O, C¢HsO, C¢Hs gibi suya,
kimyasal maddelere ve 1siya dayanikli ve film haline getirilebilen gruplar olabilir (Potin
ve De Jaeger 1991). Giiniimiizde bu konuda pek ¢ok arastirma yapilmaktadir. Asagda

polimerizasyon ySntemleri bir tablo halinde verilmistir

CI —~cI
NI/P\N 250°C N= P N= P
C'\] ,P/C' =15000 = 1500

ct”
R
-ClI R\/R
| !
P
? ?] % c‘:l
181
Cl—P—N=P—Cl ~pogi™> N=P
é‘ CI:I POCl3 c':l n=15 000

Sekil 2.6.3.4. Fosfazen polimerlerinin sentez semast



2.7. Fosfazenlerin Reaksiyonlar:

2.7.1. Fosfazenlerin hidrolizi
2.7.1.1.Halkah fosfazenlerin hidrolizi -

(NPCL); ve (NPCly)s hidroliz reaksiyonlart ilk olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan
yapilmstir. Halkali ve polifosfazenlerde azot-fosfor baglan hidrolize kargi dayaniklidir.
Ozellikle organofosfazenler (N=PR;), [N=P(OR);], veya [ N=P(NHR),], hidrolize kars1
¢ok kararlidir. Fosfazenlerde hidrolize dayamklilik, yan gruplarmn hidrolize g6sterdikleri
dayaruklilikla artar. Ancak siklofosfazen bilesigi uzun siire hidrolize maruz birakilirsa
bozunmaktadir (Stokes 1895).

Hidroliz  reaksiyonlart  polimerlerin  yapiminda ve  biyoaktif maddelerin
sentezlenmesinde 6nemlidir. Klorofosfazenlerin hidrolizi olduk¢a hizli olmakiadir.
Hidroliz asidik, bazik ve nétral g¢ozeltilerde gerceklestirilir. Fosfor klor baglarmin
hidrolizinde ilk nce hidroklorofosfazen elde edilmektedir (sekil 2.7.1.1.1.). Daha sonra
proton g6¢i ile hidroksofosfazen elde edilmektedir. Fosfazenin hidroliz reaksiyonuna
devam edildiginde amonyak ve fosforik asit olugmaktadir (Einsele 1969).

.Cl o H o
q,\P/N§Pj HO\ Ny, .:"OH \\P/N\P//
a ,I\I\a _HO . po ) [ NoH <——=HO L | oM

N\P4 HC N\FWN HN\P/
/ .‘\Cl /- 7/ \\o
c OH “OH OH

[ HN - PO)YOH ] | 10 o 3NH, + 3HPO,

Sekil 2.7.1.1.1. Halkal fosfazenlerin hidrolizi
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Trimerin, (NPCly);, su ile galkalanmasindan dayaniksiz N3PsCL,(OH), hidroliz iiriinfi. elde
edilmektedir. Dihidroksi bilesigi eter ile muamele edilirse hidroklorik asit ve hekzahidroksi
titrevi elde edilir (Stokes 1895). Hekzahidroksifosfazen asidik ortamda oldukga dayaniksizdir.
Proton gg¢ii ile pargalanmir ve molekiiliin iskeleti bozulur (sekil 2.7.1.1.2.). Bu bilésikler, tuzlar
halinde izole edilmistir,

Hzol NH;,

HO\ //O
P—_OH
H,0 /
H;PO, + NHj -~ HN o
N\, 7

HO” MoH

Sekil 2.7.1.1.2. Trimerin hidroliz tuzlan
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2.7.1.2. Organosiklotrifosfazenlerin hidrolizi

Organosiklotrifosfazenlerin  hidrolizi -de benzer reaksiyonlarla gergeklestirilir.
Pentafenilklorosiklofosfazen ve nongeminal hekzafenildiklorosiklotetrafostazen

* . bilesiklerinin piridin / su kanigimiyla hidrolizi asagidaki gibidir (Koch 1959).

Ph .OH
Ph\P/N§ o c \P/N% <
Phe || | ~pp  ROGHN - ph ) | Ph
N b N -HCl N P N
s /o
Ph Ph Ph Ph
?' {’h OH P
Ph—||:= N —p—Ph Ph—p= N —p—Ph
1 HyO-CsHsN | |
. -HCl 1 T
Ph Cl Ph OH
Sekil 2.7.1 2.1. Organosiklotrifosfazenlerin hidroliz reaksiyoniar

Schmulbach ve Miller pentafenilklorosiklofosfazenin piridin-su kansumindan hidroliz
reaksiyonunun kinetigini g¢aligmuglardir. Suyun konsantrasyonunun reaksiyon hizina
etkisinin olmadif ancak piridin konsantrasyonuna baglt oldugu anlasilmigtir. Onerilen
mekanizmada piridin ve fosfor arasinda iyonik bir etkilegim olmakta daha sonrada
hidroliz reaksiyonu gergeklesmektedir (Schmulbach 1968).

Ph;CIP3N; + CsHsN

kg
== BhPNy- csHN®+ P
2

Ph5P3N3'C5H5N@+ H;0 —— Phs(OH)P3N; + C5H5N}p
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2.7.1.3. Kloromonofosfazenierin hidrolizi

Monofosfazenler az miktarda su ile fosforik asit, hidroklorik asit, siilfirik asit ve
amonyum kloride pargalanmaktadir ( Haubold 1967).

Cl3P=N-80,-N=PCl3 + 10H,0 ~——2H;P04 + 4HCI + H,804 + 2NH,CI

2.7.2.Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlan

N3PaCls, NgPsClz ve Cl3P=N-P(O)Cl, gibi fosfazenlerin gesitli primer ve sckonder
aminler ile reaksiyonlan iizerinde ¢ahsmalar yapilmigtir (Kilig ve Shaw 1991). Bazi
bilesiklerin kat: hal yapist X-igmlan kristatlografisi y6ntemi> ile incelenmistir. Bu
cahismalarda geminal ve non-geminal friinlerin yapilan ve reaksiyonlarin yirityiisi
(reaction patway) biiyiik dlgiide aydmlatilmistir (Kihg et al. 1994, Kilig et al.1996).

Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin klor atomlari, aminlerle Sy'(P) ve Sx*(P) reaksiyon
mekanizmalari sonucunda yer degistirerek aminofosfazen tiirevleri meydana getirirler.
(Allcock 1972, Lensink et al. 1984). Reaksiyonda her iki mekanizma da rol oynayabilir.
Birgok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin} ve metilamin gibi
bazik karakteri kuvvetli primer aminlerin nongeminal iriinler; amonyak ve t-
Butilaminin geminal iirinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin
hem geminal hem de nongeminal iiriinler verdigi gézlenmistir (Lensink et al. 1984).
Hacimce bityiik ve kuvvetli elektron salici olan t-butilaminin geminal Griinler vermesini
agtklamak i¢in literatiirde proton-koparip, klor salinmasi (profon abstraction-chloride
elimination) mekanizmas: onerilmistir (sekil 2.7.2.2.) (Alicock 1972, Lensink et al.
1984).
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N/ N
I | CI <*—= | I _.Ct
~ N ol cl N Cl
+
RNH4
-Gl
NHR
NR 'ﬂ\lR RHN\/
+‘ 4/P\
ESlRN NaP\N | |
Vo Ciap_ boOl| B2 Cp pCC
7~ X, ~
C'\/P\\N/ \C| <“ CI/ SNT cl cl N Cl
Ci
Geminal
Sekil 2.7.2.1. Geminal bilesiklerin sentezi
CI\P/CI CI\P+ cl_, NRR
dziict - RR'NH -
oI\ o L PN wel M P\ g H
N N sy'® N N N N
[ [ I
Cl
CI\/CI comet RR'ﬁ - p o CI\P/NRR )
PN * RRNH-———> VAN -_— + Cl'+H
P\ e renl RN : P\
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O S ¥,
ol g a i e ol Lot N
o i \c| o W cel o1 \N/]r-/"-?l o P \ ¢

v ----H NR'R
£ R v (Nongeminal)

Sekil 2.7.2.2. Non-geminal bilegiklerin sentez mekanizmasi

Bu mekanizmalar fizerinden yiirliyen reaksiyonlarda néngeminal griinler olusur.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, N3P3;Clg, oktaklorosiklotetrafosfazatetraen, N,P;Clg ve
1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin, NP,Cl;0, aminler ile reaksiyonunda olusan
HCI tuzunu tutmak i¢in aminin agins1 aliir, Ay amagla piridin ve trietilamin gibi
tersiyer aminler de kullanilabilir (Fiestel 1967). '

Trimer’in, (NPChL);; 4 mol amonyum Kkloriir ile reaksiyonunda geminal {irin elde
edilmigtir. 3'P-NMR spektrumu incelendiiinde ABC sisteminde bir spektrumun
olusmas) yapty: desteklemisti. Ligandin kloriirlerle yer degistirirken geminal
baglanmay: non-geminal baglanmaya tercib eder (Fiestel 1967).

CI“"’p /Cl HzN..,"P /Ci HN.. NH,
L PN T~
I I ci NH, T] ~ [}j ol NHy Tl < l:j ol
Ch. p p~ -HCI Chu. p p~ -HCl  Cho. p <
;> NZ - / SN D NZ -
ol cl cl o ct ol

Sekil 2.7.2.3. Trimerden geminal Giriinlerin sentezi

Dallanmamis alkil aminler trimer,(NPCly);, ile reaksiyon vermeye yatkindirlar. Oda
s1caldlgimn ¢ok altinda bile metilamin hizli bir " gekilde reaksiyon verir ve
hekzakismetilamino fosfazen bilesigini olusturur. Dort mol metilaminle yapilan
reaksiyonlarda N3P;CLy(NHMe); nin ti¢ izomeri elde edilmistir. Bu izomerlerin geminal
(e.n. 128 °C), non-geminal. zrans- (en. 103 °C) ve non-geminal cis- (e.n. 149 °C)
bilesikieri oldugu tespit edilmistir. n-Propilamin, n-biitilamin, n-pentilamin ve n-
hekzilamin de aym sekilde hizli reaksiyon verirler-(Keat 1968).

26



Izopropilamin, izobiitilamin, sekonderbiltilamin ve siklohekzilamin gibi dallanmig
primer alkilaminlerle, trimerin benzenle yiksek sicakliklardaki reaksiyonunda biitiin
klorlar yer degistirebilmektedir. Reaksiyon sartlart ayarlandiginda mono-, di-, tetra- ve
hekzastibstittie tiriinler meydana gelebilmektedir (Das 1967).

p-toluen, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin gibi aromatik primer
aminlerin trimer ile reaksiyonlarindan gesitli yapida iriinler elde edilmistir. Anilin ile
gerceklestirilen  reaksiyonlarda geminal diriinlerin = sentezlendigini  belirtmistik.
N3P;Cly(Ph)’nin anilin ile reaksiyonunda da geminal driin elde edilmistir. *'P-NMR
spektrumunun AB; spin sisteminde olmas1 ve 'H NMR spektrumlan yapinin geminal
oldugunu desteklemistir (Das 1967). '

Ph  Ph Ph  Ph Ph Ph
: P/ g P/
N7 RN PhNH, NT RN Me,NH N7
Cle.. g I/CI . i | _NHPh Me,N i | NHPh
/N Pt | N
cl a d NHPh MesN NHPh

Sekil 2.7.2.4. Aromatik primer aminlerle trimerin reaksiyonu

Cesitli sekonder aminlerle trimerin reaksiyonlan gerceklestirilmistir. Dimetil aminle
olan reaksiyonlarin diger aminlerle olan reaksiyonlara gére daha anlagihr olmast
reaksiyon basamaklarinin karakierize edilebilmeleri agisindan 8nemlidir. Trimerin 2
ol dimetilaminle reaksiyonu sonucunda mono(dimetilamino)hekzaklorosiklofosfazen
bilesigi elde edilmigtir. ki mol aminin baglanacag sekilde sartlann ayarlanmasinda
trans- non-geminal {iriin elde edilmistir.

U¢ mol aminin baglandig: fosfazen bilesiginde frans- non-geminal ve geminal

tris(dimetilamino) seklinde iki tip iriin elde edilmigtir. Reaksiyon sartlan
ayarlandiginda tetra ve hekza metil tilrevleri de sentezlenebilmistir.
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ci . , NMe, Cl . /NMQQ Ci - /NMQ
~Ps - PQ N~ N
'}I SN @ i ?' cl Il | ~Cl
- T O o T -~ Me,N"-.. p p
¢ T St [ SNF
., N NMe Me,N, NMe,
Me,N, /NMe‘ MeN, P/ 2 &N, p/
NN N SN N7 SN
Il | _.Ci MoN- ] I _Ci MeN- I | _~ NMe
Ch... P LP7 € './P\N//P 2 ‘/P\N//P
o N e cl NMe,  MeN T NMe,

Sekil-2.7.2.5. Trimerin sekonder aminlerle reaksiyonlarindan olusan bilegikler

Tris stibstitiientin baglanmasinda - geminal Griinler olugmasina ragmen dimetilaminle
olan reaksiyonda non-geminal iiriinler elde edilmistir. Dimetil grubunun indiiktif
etkisinden doléyl fosfor atomuna elektron akimi olmakta ve aym fosfor atomuna ikinci
bir ligandin baglanmas: zorlagmaktadir.

al NMe,

S

S
AN
4 .
4 0
0 .

Sekil 2.7.2.6. Trimere sekonder aminin baglanmas:

Alifatik diaminlerle - fosfazenlerin reaksiyonlarindan spiro- ve ansa- tirii fosfazen
tilrevleri yamnda kdpriilii bino- bilegikleri de elde edilmigtir (labarre, 1978)

{ Ci c, cl ci,, cl
c.. " "
N7 XN H;NR'NH- N7 SN 7N
y 1 C g 1,6 g 1.C
Chop_ _p~ HCl Chp_ _p~ PP
/ ~ N// - / ~ N// - / N/ - c
ci C cl HN—__ p— NH

Sekil 2.7.2.7. Trimerin diaminlerle reaksiyonu
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2.7.3. Fosfazenlerin fenoliz reaksiyonlan

Fosfazenlerin alkoksit ve ariloksitlerin tuzlan ile reaksiyonunda, klor gruplan; -OR
gruplanyla yer degistirerék organo-siibstitite fosfazen bilesiklerini olustururlar. Birgok
reaksiyonda serbest alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari hazirlamir. Reaksiyon
ortaminda sodyum kloriir olusur (Kumar et al. 1983). Ozellikle bu tiir fenoliz
tepkimelerinde (P-P) bagli bisiklik fosfazen tiirevlerinin olugmasi ¢ok ilgingtir. (Kilig
1994). Bu tiir reaksiyonlarin genel gosterimi agagida ifade edilmigtir (sekil 2.7.3.1.).

AtOH + NaOH —— ArO 'Na + H (g

R
ArO = Bu!
Me
H
R
cl
] cl
MO\P/Cl C\ 7 , Na*
N” XN NaOAr N7 SN ArONa N7 -IN
R N NP
; ONTN I NN 1 ONTON
ot} Cl Ccl Cl cl Cl
w
ArONa
w}\ OAr
Na+
N7 -N
all [
NN
cl Cl
N,:V N}l,f;,(oz\r)
cl cl ArO OAr  AfO OAr
~/ RN o/ ~_/
N7 SN NN __AONa _ N7 XN NT XN
Cl\'l’l l_l, 1 [ .Gl Al‘o\g ‘l: | | . 0A
/ \N//I——P\N//P\ / \N/f/ \N// N
cl I al A0 OAr
ArO Cl 0 OAr

Sekil 2.7.3.1. Trimerin fenoliz reaksiyonlar:
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Serbest alkol veya fenol kullamildif1 durumlarda trietilamin veya sodyum karbonat gibi
ortamda hidrohalojenleri uzaklagtinp reaksiyonun aktifligini artirici maddeler kullamlir
(Sournies 1989).

Reaksiyon sonucunda olusan iiriinler genelde katidir ve izole edilebilmeleri kolaydir. Bu
trlinlerin termal ve hidrolitik kararlilik gostermeleri Snemini artirmugtir,

6ROH + (NPCl); + 6 NayCO4 ___->[NP(0R)2]3+ 6 NaCl + 6 NaHCO;

Trimerin dallanmarms alkoksi grublaryla yer degistirme reaksiyonlar1 kolayca meydana
gelirken, izopropoksit veya fenoksitlerle olan reaksiyonlarinda daha etkin sartlar
gerekmektedir. Trimerin fenoksitlerle reaksiyonlarmda geminal ve non-geminal triinler
elde edilmektedir. Non-geminal triinler cis- ve trans- izomerleri seklinde iki yapida
olugmaktadir {gekil 2.7.3.2.).

RO\P/OR RO\P/OR
N ROH N
—
x\lﬂ ! X THx *x N P X
REA NN [N\
- T X X OR
X Ny
NN RO rl( SN
1 I ox HX x | X
e e
X X X X
ROH
.l;(\‘ KP/OR X\p/OR
N X ROH ll\l/ N
. L )
N N
;NN /NN
X OR X OR
RO RO
X
Rmo R(/\x
[ |
X ) X X OR
CIS= trans-

Sekil 2.7.3.2. Trimerin fenoliz reaksiyonlar sonucu olusan bilesikler
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Trietilamin veya piridin gibi tersiyer bir organik amin hidrojenkloriir akseptdrit olarak

kullamlabilir.

P
N7 XN ~,7 ;
) C+3 OH | 6EuN — ol + 6 EtNHCI
ONF_ _p” OH N7 SN
P ™ N 0

Biitoksi gruplanmn trimerdeki klorlarla yer degistirme reaksiyon hizlar1 (NPCly); >
N3P3Cls(OBu) > N3P;ClLi(OBu); > N3P3;Cl;(OBu); sirasina gore azalir, Aktivasyon
enerjileri 10.0; 11.3; 14.5 ve 17.2 cal/mol sirasinda artar ( Fitzsimmons 1967 ). P-Cl
gruplarinda fosfor ve klor atomlarimn P* CI” seklinde iyonlagmasi sonucunda SN,
mekanizmas: iizerinden butoksi gruplan elektron salar ve reaksiyon lzinda azalmaya
neden olur. Diger bir dneri ise reaksiyonlarin Sx* mekanizmasi iizerinden oldugudur.
Sn* mekanizmasinda reaksiyonlar, nitkleofilin fosfor atomuna iki sekilde yaklagmast ile
olur. [lkinde baglanacak grup fosfora halka diizleminde yaklasir Ayrlan grubun
karakterine bagli olarak konfigiirasyonda ¢evrilme olur. Butoksi iyonlarimn trimere
baglanmasimn diisiik entropide olmasi bu tip mekanizmaya drnektir (sekil 2.7.3.3.).

1j /CI
P_ _P OH
/"N
Cl
—N-.
=Ny a0 AN —N\P/Cl
OR —>» i P—OR
7 N + ‘ . _ N7\
—N7' Mg /) N/; R
__N, 'G
ol cl

Sekil2.7.3.3. Trimerin fonoliz reaksiyon mekanizmasi
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Ikincisinde -ntikleofil grubu trigonalbipiramite yapiya arkadan yaklagir, Bu sirada
konfiglirasyonda degisim ohr. Konfigiirasyon degisikliinin sebebi bugiline kadar
bulunamamstir. Ancak nitkleofil fosfor atomuna z ekseni boyunca-dolu olmayan dz?
orbitalinden yaklagmaktadwr. Bu tip mekanizmaya kamt olarak OH ve MeO"
nlikleofilletinden  spirosiklikariloksifosfazenin  olusmas:  gosterilebilir.  Asafida
goritlecegi gibi RO- grubu P-O-Ph grublanmin aksiyel pozisyonunda oldufu igin
yaklagabilecefii herhangi bir pozisyon yoktur. Bdylece kenardan yaklasim mekanizmas:
yasaklanmisur (sekil 2.7.3.4.).

Bes liyeli sipirofosfazen halkasina HO™ nin niikleofilik reaksiyonla katiimasi, yedi tiyeli

OR’ N OR’'
i NS =N OR’
=N OR ! l o N~
\]!/ —— t P~—0OR —~——» /}?\
—N¥# N S —NZ >or
Cl -——N —P’l ﬁ
cl c1®

halkali sipirofosfazenlere gore daba izl olmaktadir. Bu kolayhgm sebebi bes Uyeli
halkamn fosfor atomunun aksiyel ve ekvatoral pozisyonda bulunmasmdan
kaynaklanmaktadir. O-P-O bag agis1 yaklagik olarak 85-90 derecedir. Bu da fosfor
halkasinin bes Uyeli durumlarda daha diistik enerjide transition state olmasim saglar.
Reaksiyonun enerjisine aym zamanda grubun bilyiikliigi ve polarizienme derecesi de
etki-eder.

Sekil 2.7.3.4. Fenollerirtrimer ile reaksiyonunun genel semasi
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2.7.4. Friedel-Crafts reaksiyonlari

) Trimer'in  benzende alimiinyumkloriir ile reaksiyonundan 2,2-difenil-4,4.6.6-
tetraklorosiklo-2)%, 415, 63%-trifosfazetrien elde edilmistir (Bode ve Bach 1942). Shaw
ve grubu daha sonraki yillarda iki fenil grubundan daha fazla fenilin baglanmas: igin
reaksiyonun daha yiikksek kaynama noktasina sahip ¢oziicide ve uzun siirede
gerccklesmesi gerektigini  ileri  siirmigler, alitminyumkloriiriin  Friedel-Crafts
reaksiyonlarinda fazla miktarda kullaniimasimn verimi artirict yénde bir rolii olmadiging
bulmuslardir (Shaw et al. 1962).

Sekil 2.7.4.1. 2, 2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-217, 44%, 6\3-trifosfazetrien formiilii

Friedel-Crafts reaksiyoniarinin ilging yani mono-, tris-, veya pentakis-aril tirevlerinin
meydana gelmemesidir. Siibstitiisyon geminal yolla yiiriimektedir. Geminal difenil veya
tetrafenil gruplan, arilleme reaksiyonunun hizimi azaltict yonde etkiler. Ph-P-Cl
grubundaki bir fenil’in, CI-P-Cl grubundaki bir klor'a gore ardigik fenilleme
reaksiyonunun hizinda artirict etkisi daha bilyiiktiir. Bu da elektron saglayan fenil
grubuna bagli geminal P-Cl grubundaki klor atomunun ayrilip, baglanmanin bu fosfor
atomu iizerinden gergeklesmesini saglar (gekil 2.7.4.2.).

Sekil 2.7.4.2. Friedel-Crafts reaksiyonunun mekanizmasi



Alfiminyumkloriir’iin bu reaksiyondaki etkisi 6nemlidir. Fosfor tizerindeki klorun
koparilmasim saflar. Reaksiyonun mekanizmasi hakkinda bilim adamlan iki yol
Snermiglerdir. Birincisi NaP3Clg.2ALClg izolasyonu ve iki iyonlagmg fosfor atomunun
olugmas:, ikincisi ise aromatik molekile elektrofilik bir saldm sonucunda
hidrojenkloriiriin. aliminyumklortir seklinde serbest kalmasidir. Agafida gosterildigi
gibi fosfazenyum tipi arabilesik olugmaktadir (sekil 2.7.4.3.). Bu da fenil ve tersiyer
aminofosfazenlerin aliiminyumkloriir varhginda cis-trans izomerasyonunun sebebini
agiklamaktadir ( Becke-Goehring 1960 ).

® ]
cl
cl a Cl
Cley” a7 Cl— Al— CI AL
~ C1
Cl/ Cl “
¢, o @ Y
/ rd P\
Ct... l[ | Cl.. P P P/
J P / ~ N/ (<]
cl cl Cl

Sekil 2.7.4.3. Friedel-Crafts reaksiyonunda AICI;’tin fonksiyonu

Fosfazen halkasmin elektronik yapisindan dolay: reaksiyon yavas olmaktadir. Azot
dzerinde bulunan ortaklanmamns elektronlar, fosfor tizerindeki pozitif yiik yogunlugunu
azaltmakta ve reaksiyon hizim diiglirmektedir.

$Sekil 2.7.4.4. Fosfazenyumun elektronegatifligi
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2.8 Fosfazenlerin Spektroskopik Yontemlerle incelenmesi

2.8.1. IR incelemeleri

Halkali ve polifosfazenierin IR spektrumlarinda karsimiza biri P-N-P asimetrik

titresimine digeri kat1 haldeki P-N-P simetrik gerilmesine karsilik gelen kuvvetli bantlar

¢ikar, Bu titregimler sirastyla 1200-1400 cm” ve 700950 cm™ boigesinde meydana

gelir. Bu nedenle yapi yorumu yapilirken 1200-1400 cm™ bolgesi dnemlidir. P-N-P

simetrik gerilmesinin oldugu bolge trimer i¢in 885 cm™ , tetramer igin 895 cm™ ve

yitksek polimerler igin 750 cm™ civardir. Asagida karakteristik asimetrik P-N titresim

frekanslan verilmistir (¢izelge 2.8.1.1.).

Cizelge 2.8.1.1. Cesitli fosfazen bilesiklerinin IR titresim frekanslan

Bilesik n

3 4 5 6 ~ 15,000
(NPCL) 1218 315 1298 1325 | 1230,1275
(NPMe2)a 1180 1180 5 - 1160
(NPEt)q 1225 1320 - - -
(NPPhy)s 1190 13 - : 1200
(NPCIPh), 1180 : ; 3 1290
[(NP(OMe)31 1275 1337 1340 | 1335 1250
[(NP(OED 1225 1320 - : 1240
[(NP(OBu 2], 1225 1323 : : 5
[(NP(NHMe)a], 1180
[(NP(NHMo)(Ph)]. 5 ; n : 1180,1220

Baglanan ligandim elektronegatifligi gerilme ve egilme titregimlerinin yerlerini etkiler.
Elektronegatifligi bilyiik olan ligandlar, karakteristik P-N titresim frekansint artirirfar.
Cizelgeden de anlagilacag gibi baglanan ligand OR oldugunda titresim frekanst 1200
em™"in Gstinde; NH,, NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cm™’in altinda g¢ikmaktadir,

35




Ligant olarak flor kullamldiginda titregim bandmm 1300 cm™*e kadar ¢ikug gorilar.
Bunun sebebi florun fosforlarin elektronlanm kuvvetlice gekmesi ve iskelet baf
tizerinde kuvvetli birn-bagn meydana getirmesidir. Boylece azotun izerindeki
ciftlesmemis elektronlar fosfora dogru ¢ekilir ve fosforun dg, dy, orbitallerinde
biizillmeler meydana gelir. Yani halka diizleminin lzerinde ve altinda dr-pn orbital
bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph veya Br gibi daha elektropozitif atomlar iskelet
bagim zayiflatirlar.

Alkilamino grublan P-N gerilmesinde sterik etki gbstermektedirler. Amino ve metil
amino siibstitiienteri, beklenildigi gibi (elekiropozitif olmalarindan ) digik P-N
frekanslarmda IR piki verir. Uzun zincirli primer amino siibstitlientlerinde de titregim
frekanslarinda kiigtik de olsa bir artiga neden-oldugu gdrillmigtiir.

Cizelge 2.8.1.2.Cesitli amino slibstithentlerin IR titresim frekanslan

R NH; | MeNH | EtNH | Pr°NH | Bu"NH | n-CsHNH | n-C¢Hpj3NH

(NPR;); | 1170 | 1175 - 1183 1195 1190 1192

(NPRy); | 1240 | 1215 | 1262 | 1266 | 1260 1265 1265

2.8.2. 'P-NMR spektroskopisi

Bugiine kadar birgok dilz zincirli, halkal ve polifosfazenierin *'P NMR kayma degerleri
elde edilmistir. Fosfazenlerde proton decoupled >'P-NMR spektromlart yap: belirlernede
onemli bir yer tutar. >'P ¢ekirdeginin % spinine sahip olmas magnetik rezonansa
gelmesini ve pikler vermesini saglar. Boylece yapiya baglanan ligandlarin bajlanma
durumlan hakkinda bir sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirii fosfazen bilesiklerinde
fosforlanin hepsi esdeper durumdadir. Bu fosfazen bilesiklerinin *'P-NMR spektrumlar
incelendiginde tek sinyal piki gbzlenir ve bu tiir spektrumlara A, tiirii spektrumlar denir,
Fosforlara bagh klor atomlan ile, depisik nilkleofillerin siibstitiisyon reaksiyonlan
vapirsa fosforlar egdeger olmaktan gikar ve *'P-NMR spektrumlan degisir. Bu
durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, A;B, ABC (veya AMX), ABCD, A,B,
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tirli spektrumlardan biri baline doniigebilir. Béylece niikleofillerin hangi fosfora
baglandiklari bulunabilir. >'P-NMR (hidrojen coupled) spektrumlart ile fosforlarin
degisen kimyasal kayma degerleri incelenip yap: analizine gidilir.

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor merkezleri fizerine iki farkii grup baglanmistir.
Bu tiir yapilar AB, veyé AX, tiirti 3'P-NMR verirler. Bunun yaminda baglanan gruplarin
sayist artttk¢a ABC, ABX veya AMX seklinde daha kompleks *'P-NMR olusmaktadir.
Kimyasal kayma ve spin-spin eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-geminal, cis-
ve rrans- halleri belirlenebilir. Ornegin geminal N3P;ClLi(SEt),’nin proton decoupled
JP_NMR alindiginda, AB tilril bir spektrum elde edilir. Iki PCl, grubundaki fosfordan
dolayr bir i¢lii (triplet) ve PR; grubundaki fosfordan dolayr bir ikili (doublét) pik
gOriildr. '

Yapidaki fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan R grubuna elektron akim
olmakta ve kayma degerleri yiiksek alana ( pozitif alana ) kaymaktadir. Ayn: sekilde
ditsiiniildigiinde NH, gruplan bir Cl grubuyla esit sekilde kayma etkisi gosterir. Fenil
gruplart (Bpcipn = -30 ppm) dimetilamin gruplanyla karsilagtirildiginda daha giighii
elektron gekicidir. Diger taraftan brom ( Spcs: = +7,8ppm) biitiin gruplara gére pozitif
degerlerde kimyasal kaymalar verir. Sonug¢ olarak yapidaki n elektronlar, fosfor

atomlannin kimyasal kayma degerlerini etkilemekte ve hatta bu etkinin P-R arasindaki
6 baglarindan daha bilyik oldufu anlagiimaktadir. Geminal N3P;CLR; yapist
diigtiniildiigiinde R grubunun degigmesi ile negatif degerlere kayma sirasimn Br > NH,
> NHMe > Cl = Ph oldugu goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme
dzelliginin oldugu, fenil grubunun ise perdeleme etkisi olmayan ligand gibi davrandig
sonucu gikarlabilir. 3'P-NMR kayma degerlerini ligandin elektronegatifligiyle

agiklamak zordur. Fosfor atomunda i orpitallerinin asimetrik konumu 6nemlidir.

Birgok fosfazen bilesiklerinin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri negatif bdlgede
gikar. Trimerin kimyasal kayma degeri, diger fosfazen bilegiklerin aksine pozitif
bolgede gikmaktadir, Bunun nedeni tetramer ve yiiksek homolog yapilarn molekiil
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bilkillebilirliginin trimere gore daha fazla olmasidir. Yapimn bag torsiyon agis1 fosfor
civanindaki r baglarmin simetrisini Snemli derecede etkiler. Bu da perdelemeyi artirir,

Sicaklikla *'P-NMR kimyasal kayma degerleri degigir. Yaksek polimerlerde sicakhgn
-80 °C*tan +80 °C’a artmastyla daha pozitif kaymalar gbzlenir ( 8 kayma deperieri +4.7
ppm +8.2 ppm') Yapidaki baglarm torsiyon agis: yilksek sicakliklarda artar (Cardillo
1964). ‘

Cizelge 2.8.2.1. Baz fosfazen bilegiklerinin *'P-NMR kayma degerleri

. Grup Bilesik- 3P kayma degerleri
(ppm)
PCl, (NPCI2); A -20
PClL (NPCL), . +74
PCl NiP3Cls(OMe), 22.5
PCl, N3P3Cls(OPr), 217
PCh NoP:CIs(OCH;CF>), ok
PCl, N3P3CIsNH, -20.4
PCIPh (NPCIPh)s-cis -29.4
PCIPh (NPCIPh)s-trans 303, (332.7)
PCI(OMe) N;3P:Cls(OMe), -16.7
PCIOPr)) N3P:Cls(OPr), -126
Ph, ' (NPPhy); -14.3
Phy N;3P3CLPhy-gem -20.6
Ph, N3P2Cl,Phs-gem 191, (-17.2) L.

2.8.3. "H NMR spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene baglanan yan gruplann preton NMR spekirumu
yapisal ve geometrik durumlan hakkinda bilgiler verir. Trimere ligand olarak NMe;
baglandiginda, metilenin protonlan § = 7.27 ile 7.79 ppm arasinda karakteristik
kimyasal kaymalar verir. Diger substitiientlerin NMe; gruplannin kimyasal kayma
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degerlerine etkisi oldukga azdir. Olugan kiigtik kimyasal kayma farklart cis- ve frans-
izomerlerin ayirtedilmesini saglar. Ornegin tri(dimetilamino)triklorosiklofosfazen
N3P3(NMe,);Cls’iin geminal, non-geminal trans ve non-geminal cis tipinde i¢ ayn
yapist s6z konusudur. Genel olarak NMey nin protoniarinin perdelenmesi klorlarla yer
degistirdigi zaman artar. Bdylece trans non-geminal bilesiginin NMe; protonlarnimn
perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha diigiiktiir. Benzer perdelenmeler non-
geminal bis@imetilemino)ﬂorﬁr ve Dbis(etilamino)bromosiklofosfazenlerde de

goriilmiistiir.

N-H protonlannin kimyasal kaymalan geminal ve non-geminal {riinlerin ayurt
edilmesinde dnemli ip uclar verebilmektedir. Non-geminal yapida N-H protonlarmin
yaklagik kimyasal kayma degerleri 8 = 3.6-3.9 iken geminal riinlerde & = 2.2-2.9
oldugu gbritlmistiir, )

2.9. Fosfazenlerin Kompleks Bilegikleri

Fosfazenlerin cesitli kompleks tiirevleri hazirlanmis ve bunlardan bir ¢ogunun da yapist
aydinlatilmigtir. Bu tiir bilegik siufi iginde, alfiminyumtrifloriir ile (NPCly); -ve
{(NPBr)3’iin olusturdugu kompleks yapifart ilgingtir. Coxon ve Sowerby yaptiklan
caligmalarda (NPBry)y’tin altiminyumtrifloriir ile reaksiyonunda %86 verimle 1:1 ve
%73 verimle 2:1 oraminda beyaz kristaller elde etmislerdir. Ancak aym: deneyleri
(NPCly); ile tekrarladikiarinda sadece 1:1 oraninda baglanms iiriinii ¢ok diigitk verimle
elde etmiglerdir (Sowerby 1961),

Sekil 2.9.1. Hekzabromofosfazetrien’in AlBr; kompleksi

39



Infrared spektrumu verileri halkadaki azot atomlanmm.c kompleksi verdigini
kanitlamaktadir. Elektronegativitesi biiyiik klor atomlarina sahip trimerin (NPCly); azot
tizerindeki ortaklanmamg elektronlan cektift ve 2:1 oranmdaki #irtinlerin olugthasina
olanak vermedifi anlagilmigtir. Deneyler metiliyodily, stanik klorit ve titanyum
tetrakloritr ile- tekrarlandiginda aym sonuclara vartlmstir: Burada kalay Il klorir ve
titanyum tetrakloriir’{in lewis asiti gibi davrandifn fakat koordinasyonun olugmasina izin
vermedigi diisiniilebilir.

Fosfor atomuna elekiron verici ligandlar baplandiginda azot izerinden kompleks
olusumu kolaylagmaktadir. Hekzametilsiklotrifosfazen ile titanyum tetraklorfir
reaksiyona sokulmug ve bes koordineli metal kompleksi elde edilmigtir. Aym deney 2,2-
difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-24%, 42°, 6x’-trifosfazetrien ile tekrarlandiginda, kompleks
olugmamgtir. Buradan fenil gruplanmn da klor atomlan kadar azot atomuna elektron
salinimni dnledigi sonucu-gikmaktadir.

Me . . Me M e.. y Me
Z ~ P
¥ B TiCl, N? “N:Ticy,
Me.. 5 lp —~Me T > Me., J |
Y I ,
Me Me Me Me

2.10. Fosfazenlerin izomerlerinin Spektroskopik Verilerle incelenmesi

Geminal ve nongeminal bilesiklerde yer degistirme reaksiyonlar: gbzlenmis ve bunlarin
geometrik izomerileri aynlip krakierize edilmigtir. Siklofosfazendeki dort koordineli
fosfor atomlar pentavalent ve kiraldir (Davies, 2000 ). Son ¢aligmalar da iki fosfazen
halkas: igeren tek kopriild bilesiklerin *'P-NMR spekturumlarinda beklenmedik farkh
kitgilk kimyasal ayrimalann oldufu gdriimigtiir. Optikge aktif kaydirma reakiifi
kullamlarak *'P-NMR spekiroskopisi ile kimyasal kaymalarn izomerlerle iligkisi
belirlenmeye ¢alisilmugtir. Kiral olanlarn kristal yapilari, kristallografik yontemle
aydmlatilmug Fluck parametreleri dikkate almarak mutlak konfigiirasyonlan
belirletimistir.
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Fosfazen kimyasinda izomerligin anlagpilmas: i¢in organik kimyada kullamlan
yontemlere bagvurulmugtur. Asagida enentiyomer, diastercomer ve mezo hallerinin
hangi durumlarda meydana.geldigi gdsterilmistir (sekil 2.10.1.).

X X X, X X X
a™T~b b 4— a a b b a a b b a
a—T—bh b—a b a a b a b a b

y y Y y y ¥

Enantiyomer Enantiyomer Diastereomerler
: b
X X a
E \ C et X
a—T—b | p—r—a ;
A |4 [
! i
: C
X : X L T

(+) (-)

oo

Sekil 2.10.1. Optik izomerlerin genel gésterimleri

Makrosiklik halkali fosfazen bilesigi (I)’in alifatik diaminlerle II a-h ( n= 2-6,8,10,12 )
benzen igindeki aminoliz reaksiyonundan bir seri uygun kiral konfigiirosyonunda
bilesikler elde edildi. Bu serinin se¢ilme nedeni kolayca olugmasi ve krakterize
edilmesidir. Ayn1 zaman da yiiksek oranda diastoizomerler verecek sekilde ¢oklu kiral
merkezinin olmasidir. Aminin dizerindeki hidrojen atomlarinin fosfazen halkasindaki
azot ve makrosiklik halkadaki oksijenler ile hidrojen bagi yaparak yapiya tutundugu
diistiniilmistiir. Fosfazen ile amin oram ( 1/1 ) olursa monosiibstititent arabilesik [Va-h
olugmaktadir. Bilesik [Va-h ‘de diaminin diger ucu molekilligi kondensasyon
reaksiyonuyla Va-h, molekiillerarasi kondenzasyon raksiyonu ile tek koprilii bino-
‘bilesigi Via-h meydana gelmektedir ( Sekil 2.10.2.).
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Sekil 2.10.2. Makrosiklik halkah ansa bilesiginin olugumu
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Sekil 2.10.3. Bino ve bisbino bilesiklerinin olugumu

Fosfazen / diamin oramt ' olacak sekilde reaksiyon gerc;ekléstiginde, ikinci diamin Via-
h"in P(OR)CI grubu fosfor atomundaki Cl ile yer degistirmesinden arabilesik Vila-h ve
reaksiyonun devaminda iki kopriilii bisbino bilesigi VIlla-h meydana gelmektedir (sekil
2.10.3.).

NMR sonuglarnyla yapilarin aydinlatiimasina ragmen diigiik tiyeli bisbino serili Via-d
bilegiklerindeki beklenmedik *'P-NMR degerleri agiklanamanugtir. Beklenildigi gibi
AMX tiirfi bir spin kapling degerleri ele gegmis, fakat beklenmedik bir sekilde herbir
fosfor sinyallerinin kiigiik kimyasal aynlimalara (A8~0.02-0.05 ppm) ugradif
gozlenmigtir. Labare ve arkadaslart bunun sebebini hidrojen baglarina baglamiglardir
(Labare 1985 ). Davis ve grubu son galigmalarinda hidrojen bagi veremeyecek olan
piparazin ve n-propilaminle deneyleri tekrarlamiglardir. Bu deneyler sonucunda da
kilgiik kimyasal ayrimalara rastlamuglardir. Aynlmalarin  hidrojen baglarindan
kaynaklanmadi§: bulunmustur (Davis 2000).
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2.10.4. Piparezinle elde edilen bino ve bisbino bilesigi

Bilesik 1 ile n-propilamin reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon sonucunda trans-

konfiglirasyonunda bilesik IVj ve cis- konfigiirasyonunda bilesik Xj maddeleri meydana

gelmistir (sekil 2.10.5.). Bu madedeler sirasiyla Vla-h ve VIII a-h bilesikleriyle 3p.
NMR bakimindan benzerdirler. Reaksiyon kangimimn proton decoupled *'P-NMR
alindiginda beklenildigi gibi bilesik 1Vj maddesi i¢in AMX tiirli yariimalar. bilesik Xj
maddesi i¢in ise AB; tiirii yarimalar gézlenmistir. Reaksiyon kangimimn proton
coupled Y'P-NMR ahndiinda IVj maddesinde makrosiklik halkadaki (-OCHj-)
grublarinin neden oldupu yanlmalar P(OR)C) fosforunda agik¢a goriilmektedir. 3'P-

NMR sonuglart 1Vj ve Xj maddelerinin olustugunu destcklemektedir.
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Ortama kaydirma reaktifi Eu(hfc); konuldugunda ve proton decoupled *'P-NMR
alindiginda 4j maddesinin P(OR)CI grubundaki yarilmalarda gok kiigitk ayriimalann ve
10j maddesinin P(OR)(NHPr) grubundaki yarimalarda geniglemenin meydana geldigi
gOriilmiigtiir Buradan 4j maddesinin tek tip yapida olmadii anlasiimaktadir. 10j
maddesinde gériilen genislemenin kaydirma reaktifinin paramagnetik ozelliginden
kaynaklandig diisiiniiimektedir (sekil 2.10.5.).

=-PCt, =P {OR)YCI = P{ORMNMNHPY)

10

“3

so3 |

Sekil 2,10.5.n-Propilaminle olugan driinlerin 3'P.NMR spektrumu

Bilesik I de optikge aktiflik g8steren iki fosfor atomu vardir. X-isinlar1 ¢aligmas, bilesik
I’in cis- konfigiirasyonunda oldugunu ve makrosiklik halkanin bagl oldugu fosfor
atomlarindan birinin R, digerinin S konfigiirasyonuna sahip oldugunu g&stermigtir.
Chan-Ingold-Prelog kurali dikkate aluup bilylklik sirlamasi yapildiginda, C1 > OR >
N[PCL]> N[P(OR)C]] dizini ortaya ¢ikar (Chan, Ingold, Prelog 1976). Bu siralamaya
gbre 1 nolu fosfor atomunun R, d¢ nolu fosfor atomunun S konformasyonunda oldugu
cubuk gosterimiyle kolayca ifade edilebilmektedir (sekil 2.10.6.).
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p = N[P(OR)C I] p —— N[P(OR)C 1}
/ 1 \ / 3
Ct N[PC 1] NiPC 13} Cl
R Konfigirasyon S Konfigarasyon.

Chan-Ingold-Prelog

C 1) ORDN[PE LI>'N[P(OR)C I]

Sekil 2.10.6. R ve S konfigiirasyonlarimin belirlenmesi

BilegikI’in R ve S konfigiirasyonunda olan optikge aktif iki fosfor atomu vardir. Biri
polarize 151k dﬁilemini saga, digeri sola gevirdiginden molekiil meso formundadir. .
Diamin ile reaksiyonundan iki tip bilésik‘ olugmaktadir. Diaminin bir ucu S veya R
konfigiirasyonundaki fosfor atomunun Cl grubuyla Walden inversiyonuna gore gevirme
yaparak yer degistirir (Walden 1899). Optikce aktiflik gosteren fosfor atomu S .
konfigiirasyonunda ise R konfigirasyonuna, R konfigiirasyonunda ise S
konfigiirasyonuna doniigiir. Diaminin baglanmas: ile olusan bilesik IV bir resamat
bilesiktir (sekil 2.10.7.).
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Bilesik 1 Bilesik IV
Meso (inaktif) Resamat (50:50)

Sekil 2.10.7. Meso ve resamat hallerinin gubuk gésterimi

Bilesik I'V’e ikinei bir bilesik I’in yaklagmasi durumunda diaminin reaksiyona girmemis
ucu uygun konfigiirasyondaki fosfor atomunun Cl’u ile yer degistirecek ve bu bilesik
tzerinde de konfigirasyon degisikligine neden olacaktir. Bilesik IV’in 8S
konfigiirasyondan $8.8°S’ (aktif), SS.R'R’ (meso) ve RR konfigiirasyondan RR.R'R’
(aktif), RR.S’S’ (meso) konfigiirasyonuna sahip dort tilr bilesik VI elde edilmektedir.
Bunlar mezo ve % 50/50 resamat karisimdir (sekil 2.10.8.).
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© NH-R-NH;

Bilesik 1

RRR'R'
Aktif

ssS's
AKtif

Bilesik 1

SSR'R’
Meso

NH-R-NH ©

Bilesik 1V Bilesik VI
Resamar (50:50)

Sekil 2.10.8. Meso ve aktif kanigtmin gubuk -gdsterimi
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Bilesik VI’mn mezo formunda olusan bilesiklerine ( RR..8’S* ve SS.R’R’ ) ikinci bir
diamin yakalagacak olursa, uygun konfigiirasyondaki fosfor atomlariun birinin Cl
atomlartyla yer degistirme yapar. Bu durumda SR..S’S’ ve RR.S'R’ ( veya SR.R’R’ ve
SS.8°R’ ) resamat (r1) bilesik VII meydana gelir. Aminin ikinci ucu da diger fosforun Cl
grubu ile yer degistirmesinden SR:S'R’ ( veya SR:8'R ) mezo (my) bisbino bilesik VI
ele geger (sekil 2.10.9.).

SRSS
NH—R—NH

) . 1 3
i Y Nmrargd a NG
RRS'S SRER

3 NH-R-NH 3. NH—R-NH - -
RY3 3 n
X Y ¥ X X Y Y-
R|1 1 3
a’ N Y Y NH—-R-NH O
o RRS'R!
SSR'R == =
X 5. NH-R—NH 5 /
3 r
X Y Y- X
1 3
" “HNRHN O
Bilesik VI Bilesik VII Bilesik VIII
Bino (meso x 2) Bino (rasemat ry) Bis-bing (meso my)

Sekil 2.10.9. Bino rasemat ve bisbino meso kansuminn gubuk gosterimi

Tek kopritlii bilesik “.”, Iki k&prillil bilesik «:” ile ifade edilmistir. Birinci aminin baglanmast ile
olusan konfigiirasyon degisikligi “ ”, ikinci aminin baglanmasi ile olugan konfiglirasyon
degisikligi “_” gosterilmistir.
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Resamat karigim olan bilegik VI'da amin bag fizerinde 180° gevirme yapildiginda ikinci
fosfazen halkesimn CI atomlant (X ve Y ) diizlemin altinda kalr. Ikinci diamin bino
bilesigi ile reaksiyona girmesi durumunda uygun konfigiirasyondaki optikce aktif fosfor
atomunun Cl ile yer degistirme yaparak baglanacaktir. Bu durumda SS.8°S’
konfigirasyonundaki  bilesikten SS.8’R’° ve SR.S’S’ olugsurken RR.R’R’
konfigiirasyonundaki bilesikten SR.R'R’ ve RR.S’R’ rasemat (r;) kansuminda bilesik
VII meydana gelir. Tiim bu resamat kangmimlarda NH, grublan kars: fosforun Cl'u ile

yerdegistirerek reaksiyona girdiginde mezo (m;) formunda SR:S'R’ ( veya SR:S'R)

bisbino bilesipi VIII elde edilir (sekil 2.10.11.).

ssg s
cl coQ
3
X Y Y
1
< NH-R-NH

RR R'R'

&, NH-R-NH

X~—Y xV groblari dizlemin isthude

X—--¥ XV groblari dézlemin altinda cr  HyNREK
Bilesik V1 Bilesik VII Bitesik VI
Bino- ( 2 x aktif durum ) Bino- ( rasemat'r; ) Bis-bino (mezo m; )

Sekil 2.10.10. Bisbino meso bilesiginin cubuk gosterimi
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Pratik olarak diigiintildiigiinde bilesik 6i maddesinin mezo (inaktif) ve resamat (aktif)
kangim halinde oldugu gorilmektedir. Bu durumda VI maddesinin >'P-NMR
spektroskopisinde AMX spin sisteminde yarilmalar ve herbirinde ikiye ayrilmaiar
beklenir. Bilesik V1Ii maddesinde AB, spin sisteminde bir yarilma ve mezo (m; ve m; )
kanigimindan dolay1 yanlmalarda ayrilmalarin olmamasi gerekir. Y'P.NMR kayma
degerlerine bakildipinda VIi maddesinin PCl, gruplarinda bu durum agikga
goritimektedir. Kaydirma reaktifi ile *'P-NMR alindiginda VIi maddesindeki resamat ve
mezo hallerinin birbirinden ayrilabilecedi anlasilmighir (sekil 2.10.12.).

2PCly >MORCL SPORUNR'R™)
61 :
{
oi . M ’5 6i o
I bt '
Q 1 H
9 Sl I EO BT
.; “";M‘n‘gw _;,“.-_..’i.. - { ;
i !
3113 265 ppAc i i

5i

813

=33z o 33 22 2 I3 i3 18 {7 16 15 e

_Sekil 2.10.11. Bisbino bilesiginin >'P-NMR spekturumu
spel
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3, MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullanilan kimyasal maddeler tablo halinde agagida verilmigtir.
Cizelge 3.1.1. Deneylerde kullamlan kimyasal maddeler

Adi Uretici Firma Ozelligi

4-nitrofenol Merck, %99 Sentez igin
Formaldehit Merck, %40 Sg.’;ntez igin
Hidrazinhidrat Merck. %80 : Sentez igin, saf
Asetonitril Merck, %99 Sentez igin, susuz
Tetrahidrofuran Merck, %99 Sentez igin, susuz
 Kloroform Merck, %99 Kolon igin, ekstra saf
Diklorometan _{ Merck, %99 Kolon igin, ekstra saf
n-hekzan Yerli, %97 Kolon igin, ekstra saf
Silika TLC Merck On izleme igin

Silika gel Merck 0.063-0.200 mm

Asetonitril NaH iizerinden destillenerek ve tetrahidrofuran icine sodyum teli gekilerek
kurutulduktan sonra kullamlmistir. Silika jel etiivde 120 °C’ta aktive edilmistir.

Yapt aydinlatma ¢alismalarinda kullanilan cihazlar asafiidaki-tabloda verilmistir.
Cizelge 3.1.2. Kullamlan cihazlar ve dzellikleri

Adi Modeli Ozellikler

Erime Noktas: Tayin Cihaz Gallonkamp Maksimum 350 °C’

Infrared Spekirofotometresi Matson 1000 FT 4000 o400 cm™” aralikta.d cm’ ¢

( FTIR) ' | coziiniirliskie 30,1arama

"H-NMR Bruker DPX FT NMR 400 MHz, CeDs
spektrometresi

"C-NMR Bruker DPX FT NMR|[101.6 MHz
spektrometresi R

TP-NMR Bruker DPX FT NMR]161.99 MHz, %85 H.PO, dis
spektrometresi standart

X-1gmlar Enraf-Nonius CAD4 [ Ozel yazihmi ( CAD4 soft ware.
difrakiometre version SHELXS97)
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3.2. Yontem

Biitiin reaksiyonlarda kullanilan ¢ozticiiler gesitli yontemlerle saflagtirildi. Reaksiyonlar,
havamn neminden ve oksijeninden etkilenmemesi icin argon atmosferinde
gergeklestirildi. Kullanilan cam malzemeler temizlenip kurutuldukdan sonra aseton ile
yikandi. Sentezlenen bilesikler ince tabaka kromotografisi ile izlendikden sonra kolon

kromotografisi ile birbirlerinden ayrilip izole edildi.

4-Nitrofenol ve formaldehitin, %40 (m/V), H;SO4 ortamindaki reaksiyonundan bilesik
(1) sentezlendi. Bu bilesigin NaH ile etkilesmesinden bilegik (1)’in sodyum tuzu (2)
elde edildi.

OH OH ONa ONa
HaCO NaOH
_— .
Hy0
HZSO4
X X X X

X:NOy M @

Bilesik (2)'nin asetonitril ortaminda trimer, N3P;Clg, ile reak51yonundan ansa- bilesigi
(3) ve spiro- bilesigi (4) elde edildi.

o, . O
ONa ONa N P
cl
~ Trimer \ P/
| _ Trimer_ € ;
Y E
O O
NO, NO,
” e
NO, NO,
cis-ansa-(3) spiro<4)

Bilesik (2)'nin iki molit THF ortaminda trimer, N3P3Clg, ile tepkimeye girdiginde spiro-
ansa fosfazen bilesigi (5) edildi.
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@)

cis-spiro-ansa (5)

Bilesik ™ (2)'nin bir molii tetramer, N4P,Clg, ileTHF ortaminda tepkimeye girdiginde
ansa- bilesigi (6) olustu.

Cl fCl
1 cl -~ P=N—
ONa  ONa C\ — Nl I~a
a [~ R
7 * N 0N ——>  COpN=p~C
] .
N all_yb a 0 0
NO; NO, Cf -
® Sxg
NO, NO,
cis-ansa-(6)

Bilesik (2)"nin bir molii N3P; Ph,Cly ile reaksiyonundan ansa- bilesigi (7) elde edildi.

NO, NO,

ansa-(7)
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4. BILESIKLERIN SENTEZI
4.1. 2,2’-Metilenbis(4_nitrofenol)(1)

iki agizl bir balona 4-nitrofenol (57,00 g ; 4‘10.10" mol) ve su (5 mL) konulup 75 °C
kadar tsitilir. Bir behere formaldehit (10 mL, %40 1ik) . su (5 mL) ve siilfiirik asit (24
mL) konularak 80 °C ta kadar isitihr. Beherdeki g¢ozelti mzh bir sekilde balona
bosaltilir, Balon kanigtinlarak sicaklik 130 °C civannda 30 dakika wsitilir. Reaksiyon
sonunda su fizerinde yilzen yan kati yesilimsi bir kiitle olugur. Kat1 kiltle {izerine %4 lik
NaOH ilave edilerek ¢8ziiliir. Cozelti, ¢Ozilnmeyen katt kisimdan ayriir. Siiziinti
izerine seyreltik HCI ilave edilir. Olusan ¢okelek siiziiliir ve saf su ile yikanir. Asetik
asitten kristalledirilir, bilesik (1) amorf sammtirak kati, en. 272 °C, verim 26 g
{%66)(Lit.e.n.268 °C, verim %93, Chattaway and Goepp, 1933).

4.2. Sodyum[2,2’-metilenbis(4-nitrofenolat)] (2)

‘Bilesik (1) (9,00 g ;3,30.107 mol) benzende (100 mL) ¢oziililr ve buz banyosunda
sogutulur. NaH (1.5 g ; 6.23.10% mol) yavas yavas ilave edilir. Oda sicakligina
geldikden sonra, geri sogutucu altinda reaksiyona kaynatilarak devam edilir. Olugan
bilesik (1)’in sodyum tuzu siiztilerek aynlir ve etiivde 100 °C da kurutulur.

4.3. 4-Nitrofenol ile Trimerin Reaksiyonu

4.3.1. 2,4-[2,2’-Metilenbis(4-nitrofencksi)j-2,4,6,6-tetraklorosiklo-227 425 61°-
trifosfazatrien [ansa](3) ve 2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)}- 4,4,6,6-
tetraklorosiklo-225, 415, 61 -trifosfazatrien [spiro] (4)

Iki a1zl balona, bilesik (2) (1,00 g ; 2,99.10° mol) ve asetonitril (100 mL) ilave
edilir. Kangim -20 °C‘a kadar sogutulur. N3P;Cly nmn (096 g ; 2,76.10° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi, damiatma hunisi yardimi ile kangima 1 saat iginde
damlatilarak, odasicaklifina gelinceye kadar kanstirthr. Geri sogutucu altinda 12 saat
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kaynatilir ve olugan tuzlar siiziilerek ayrilir. Siiziinti vakumda kurulufa kadar
destillenir. Reaksiyonda TLC [CHCly/petroleteri(40-60)] (1:1) ile iki madde (Ry =0,66 ,
Ry =0,33)- olustugu godzlenir. Ham {riin silica gel (60 g) dolgulu kolondan CHCl; /
petroleteri (40-60) (1:1) ile elue edildiginde, birinci liriin (4) aynlir. Bilegik CHoCl, /
n-hekzan (3:2) kangimindan kristallendirilir,e.n.106 °C, Ry =0.66, verim 0.04 g (%2.40).
Daha sonra kolonda arakadan gelen ikinci firtin (3) aynhir. Bilesik CH,Cl; / n-hekzan
(3:1) kangrmindan-kristallendirilir e.n. 235 °C, Rf = 0.33, verim 0.12 g ( %10).

4.3.2: 2,2-]2,2’>-metilenbis(4-nitrofenoksi)j-4,6-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)]-
4,6-dikloro-1,3,5,2).% 4%, 61 -triazatrifosforil (spiro-ansa) asctonitril (5)

Iki agizh balonda bilesik (2), (12, 2.99 mmol), asetonitril (50 mL) ivinde ¢oziiliir. Karigim -
20 °C dereceye soputulur. N3P;Clg (0.96 g, 2.76 mmol )mn asetonitrildeki (100 mL)
¢ozeltisi damlatma hunisi ile yavas yavas damlatilir. Oda sicaklifina gelinceye kadar
karigtirlir. Geri sofutucu altinda 24 saat kaynatilir. Olusan tuzlar slizitlerek ayrlir.
Kloroform / n-hekzan (3:2) kanigiminda ( ince tabaka almdiinda Ry = 0.20 madde ) silika
jel kolonunda aynjir. B.n = 280 °C., verim 0.07g ( % 0.4)

4.3.3. 2,2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi)}-4,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo-24%,42%,6)°
8).° —tetrafosfazatetraen(ansa) (6)

iki agizli balona, bilesik (2) (1,5 g ; 3,45.10% mol) ve THF (100 mL) ilave edilir.
Kanigim -20 °C‘a kadar sogutulur. NgP4sClg mn (1,39 g ; 3,0 mmol) asetonitrildeki
¢Ozeltisi. damlatma hunisi yardim: ile karisima 1 saat iginde damlatilarak odasicakhgima
gelinceye kadar kanstirilir. Geri sofutucu altinda 16 saat kaynatilir ve olusan tuzlar
sfiziilerek aynlr. Stziintt vakumda kuruluga kadar destillenir. Reaksiyonda TLC [
THF/petroleteri (40-60)] (3:1) ile iki madde (R; =0,74 , Ry =0,53) olustugu gozlenir.
Ham iiriin silica gel (60 g) dolgulu kolondan CHaCl, / petroleteri (40-60) (3:1) ile elue
edildiginde, birinci friin (6) ayrhr. Bilesik CHyCl / petrol eteri (40:60) (2:1)
kangsimindan kristallendirilir, e.n. 2132C, Ry= 0,68 , verim 0,057 g (% 4.1). Diger iiriin
( R¢=0,53 ) ayrihip saflastirilamamigtir,
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4.3.4.cis-ansa-2,4-Dikloro-2,4-[2,2"-metilenbis(4-nitrofenoksi)]-6,6-difenilensiklo-
15405, 61 -trifosfazetrien (7)

Iki agizh balona, bilesik (2) (1,0 g ; 2.99.10”mol) ve benzen (100 mL) ilave edilir.
Karngim -20 °C*a kadar sogutulur. N3P3Ph,Cly (1,08 g ; 2.99 ]0'3mo[) benzendeki
: ¢Ozeltisi. damlatma hunisi yardimi ile kangima 1 saat iginde damlatilarak oda
sicakliina gelinceye kadar kargtinlir. Geri sogutucu altinda 36 saat kaynatilir ve olugan
tuzlar stiziilerck ayrilir. Siiziintii vakumda kuruluga kadar destillenir. Ham iiriin silica'
~ gel (50 g) dolgo kolondan benzen ile elue edildiginde bilesik (7) aynilir. Asetonitrilde
kristallendirilir. e.n. 134 °C, Re=0.40; 0,09 g ( %4.7)
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Séntezlerin Yorumlari

Bu alismada, p-nitrofenoliin formaldehitle stlfirik asit ortaminda reaksiyonundan
bilesik (1) sentezlendi.Daha sonra benzen ortaminda NaH ile bilesik (1)in
reaksiyonundan bilesik (2) ekie edildi. Bu bilesigin N3P;Clg, N3PaPhoCly ve NgPyClg ile
susuz ortamlarda ¢oziiciilerinde nilkleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar gergeklestirildi.
Bilesik 2'nin trimerle olan reaksiyonlan THF ortaminda gergeklestirilirse yaklagik 1:1
oraminda ansa (3) ve sipiro (4) {irfiniin olustugu, asetonitrilde ise bu oramn yaklagik 4:1
oldugu gozlendi. Bilesik (2)°nin iki mélﬁ alinarak trimer ile THF ortaminda yaplla,n
'reaksiyonda spiro-ansa ) bilesigi sentezlendi. Tetramer ile}seionitrﬂ ortaminda
reaksiyona sokuldufunda sadece ansa (6) firinii izole edilebildi Olusan Uriinlerin
yapilari spektral analiz (IR,”C-.]H-NMR, MS ve element analizi verilerinden
yararlanilarak aydinlatildi. Ayrica, bilesik (3), (5) ve (7)'nin X-iginlan krista]lc;graﬁ
yontemi. Ile katthal yapilan incelendi. Cozeltilerde gozlenen yapilarla kati hal

yapilarimin uyum i¢inde oldugu gozlendi.
5.2. Element Analiz Sonuclan

Sentezlenen bi]esik]erin element analiz sonuglan gizelge- 5.2.1°de verilmistir.
Bilesiklerin element analiz sonuglan ile hesaplananlar karsilagtinldiinda hata pay
simirlan iginde. bilesikler igin 6nerilen yapilan dogruladig gbriilmektedir.

Cizelge 5.2.1. Sentezlenen bilesiklerin element analiz sonuglan

Element Analizi
. % Bulunan ( Hesaplanan )
Bilesik | Kapah Formilli | Mol Kiitlesi %C %H %N
No (g/mol™)
3 C13HeNsP1OCl, 564.97 27.72(27.26) | 1.43 (1.67) | 12.44(12.03)
4 CyaHgNsP;06Cly 564.97 27.72(27.14) | 1.43(1.74) | 1244 (12.15)
5 C26H16N7P30,2CIZ 823.32  |40.96 (40.53) | 2.81(3.02) { 13.6) (12.84)
6 C1:HgNgP4O6Cl,, 681.65 22.90(21.48) | 1.17(1.27) | 12.33(11.94)
7 CasHisNsP10Cly 648.25 46.32(47.89) | 2.80(2.96) | 10280 (10.95)
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5.3. Kiitle Spektrumu

Bilesik (3) ve (4)in. EI yontemine gére alman kiitle spektrum degerlendirilmeleri
sirastyla gizelge 5.3.1 ve 5.3.2°de, spektrumlar EK Sve 9°da verilmistir.

Cizelge 5.3.1. Bilesik (3) iin spektrum degerlendirmesi

M/Z Ayrilan Molekill Formiilit
563 IMT
240 M-C3HgOgN,Cl
140 M-C3HsOgN>PCls
63 M-C3HzOsN¢PCly
cl,. /CI
240 -Px 101
N ~N cl Cl
ol il ]lp/lCI r b, F/ _
SN NN
A e ) !
o~ o cp_ _p”
323 § SN 1 40
NO, NO,

Bilesik (3)’iin kiitle spektrumunda molekiil iyon plkl M" 563’de gozikmektedir. [M/Z]
240’da goriilen pikden dolayr molekitlden fenolat Ci3HgO¢N, grubunun aynldig:
anlagilmaktadir, Daha sonra fosfazen halkasinin pargalandif agikca gérilmektedir.

Cizelge 5.3.2. Bilesik (4)iin spektrum degerlendirmesi

m/z Ayrilan Molekiil Formiilii
563 [MT

546 M-OH

516 M-NOy

240 ' M-C,3HsOgN,Cl

225 M-C,;3Hs06N;3Cl

140 M-C,3HsOgN,PCl3

63 M-C3H3sONsPCly
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Bilegik (4)’iin kiitle spektrumunda molekiil iyon piki M* 563°de gozitkmektedir. [M/z]
516°da goriilen pikden dolay:r molekiilde &ncelikle nitro' grubunun ayrildigt ve daba
sonra [M/z] 240" pikiyle fenolat, C;3sHsOgN>, grubunun pargalandign séylenebilir. Bu
pargalanmayt PCl, ve halka pargalamasi izlemektedir. Bir iki spektrumun
degerlendirilmesinden kiitledeki parcalanma iirinlerinin farkh: oldugu ve spiro
halkasinin zor pargalandig anlagiimaktadir.

5.4. IR spektrumlar: ile ilgili yorumlar

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlan sirasiyla EK 1.6.10,14 ve 17°de verilmigtir.
Ornek IR spektrumlarimin gbzlenen karakteristik pikleri gizelge 5.4.1°de listelenmistir.

Halkal: fosfazen bilesikleri i¢in P=N ve P-Cl gerilme titresimleri karakterisliktir. P=N
gerilme titresimleri 1160-1230 cm™. P-Cl gerilme titresimleri 520-650 cm™ arasinda
degigir. Ligandin ansa yapisinda baglandign bilesik (3)°de “aromatik C-H gerilme
titresimi 3039 cm™, alifatik gerilme titresimleri 2927-2853 em™"de agik bir sekilde
goritimektedir .
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Cizelge 5.4.1. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum verileri (KBr disk, v em™ )

BilNegik V C-H (romatik) | V C-H (alifatik) | 'V C=C (alifatik) Vo2 V=N N
3 3039 2927-2853 | 1585-1484 | 1529-1349 | 1233 | 554-535
4 3025 1590-1437 | 1530-1350 | 1201 525
5 3423-3029 2988 1620-1586 | 1529-1352 | 1259 674
6 3061 2920-2851 1586-1530 | 1530-1325 | 1229 |552-521
7. 3061 2916-2849 1438 1590-1384 | 1229 506

Fakat ligandin spiro yapisinda fosfazen halkasina baglandig bilesik (4)°de alifatik gerime
titresimleri net bir gekilde gorilmemektedir. Bunun nedeni, ansa baglanmada olu§an
halkanin genig ve esnek olmasi olabilir. Bilesik (4)’de PCly grublarimn ikisi de aym
kimyasal gevreye sahiptir. 525 cm™ ‘de tek bir P-Cl piki vermektedir. Bilesik (3)’de PCl, ve
PCIOR seklinde iki farkli kimyasal gevreye sahip klor atomlan igermektedir. Bu nedenle
535,554 cm’de iki pik vermigtir. Sentezlenen biitiin bilesiklerde fenil grublarmn
bulunmasindan dolayt C=C gerilmeleri titresim frekanslari beklenildigi gibi 1600 cm™
civarinda gikmugtir. Spiro-ansa baglanmanin oldugu fosfazen bilesigi (6)’da aromatik ve
alifatik C-H, P=N ve PCl gerilme titregimleri beklenen frekanslarda ¢ikmustr. Tim
bilesiklerde karekteristlik NO, gerilme pikleri 1529 cm™! ve egilme titregimleri ise 1350cm™ -
civarinda gézlenmigtir. .

5.5.3P.NMR Spektrumlariyla ilgili yorumlar

Bilesiklerin CDCl; iginde alinan proton decoupled *'P-NMR spektrumlan sirasiyla EK
2,7,11,15 ve 18°de verilmigtir. Asagidaki ¢izelge 5.5.1.’de bilesiklerin 3'P.NMR kimyasal
kayma degerleri ve spektrum tiirleri verilmigtir.

Cizelgeden goritlecegi gibi bilesik(6) disinda sentezlenen tim bilegiklerin *'P-NMR
spektrumlart AB, tiirli spektrumlardir (¢izelge 5.5.1.). Bilesik (3) igin kimyasal kayma
degeri 26,8 ppm’de PCl; , 18,0 ppm’de PORCI grublarina ait fosfor atomlartnin sirasiyla
figldi ve ikili pikleri gozlenmistir. P-P eglesme sabiti 2Jpnp = 63.15 Hz dir

61



Cizelge-5.5.1. Sentezlenen bilesiklerin >'P-NMR verileri

Bilesi | Spektrum {Kimyasal Kayma Degerleri (8 ppm ) ve eslesme sabitleri ( “Jpnp )
No | Turi .
PCl, | PCIOR ) PRz
3 -AB; 26.8 (63.15Hz) 18.0 (63.15 Hz ) -
4 AB; 249 (7407 Hz) - -2.5( I = 74.38 Hz)
5 AB, - 22.5(84.65Hz ) 4.0 (“Jpwp = 82.57 Hz)
6 AA’BB’ |-6.2(4649Hz) -1.3(46.54 Hz) -
7 AB, - ' _ {19.0(18.1 Hz) 21.5(21.7Hz)

Bilesik (4) igin kimyasal kayma degeri 24,9 ppm’de ikili pik PCly, -2.5 ppm’de t¢lti pik
PORCI grublarna ait piklerdir. P-P eslesme sabiti Zlpnp = 74.38 Hz ¢itkmistir.. Madde
kolon kromotografisi ile tam .olarak aynlamadip: amsa- bilesigine ait *'P-NMR
piklerinin de spektrumda ¢ikmasindan kolayca anlagilmistir. Bilesik (5)igin kimyasal
kayma degeri 22,5 ppm’de ansa- baglanmanin oldugu PCIOR grubu fosfor atomlarimin
ikili ve 4.0 ppm’de spiro- baglanmanin oldugu POR; grubu fosfor atomunun gl
pikleri gorimektedir. P-P eglesme sabiti *Jpyp = 84,65 Hz dir. Bilegik (6)nin *'P-NMR
spektrumu AA'BB” tipinde oldugu spekt:urﬁda agtkca goriilmektedir. Kimyasal kayma
degeri —1.2 ppm’de PORCI ve —6,0 ppm’de PCl, grubundaki fosforlara aif, eglesme
sabiti 2Jpp = 46.54 Hz olan ikilinin ikiti pikleri gozlenmigtir. Bilegik (7)’de kimyasal
kayma degeri 19.0 ppm de PCIOR grubu fosforlarmna ait ikili pik ve 21.5 ppm de PR,
grubuna. ait fosforun ti¢lii pikleri gdritlmektedir. P-P eslesme sabiti Zpwp = 21.7 Hz

olarak ¢ikmistir.

Ansa yamsinda olan bilesik (3) ve spiro yapisindaki bilesik (4) ‘@in PCl, grubundaki
fosforlarm kimyasal kayma degerleri birbirlerine ¢ok yakindir, Her iki yapida da
goriilecegi {izerc ligandin klor atomlarnyla yer degistirmesi sonucunda olusan fosforlarin
kimyasal kayma degerlerinde bir azalma goriilmekiedir. Bu kayma deperindeki azalma
ligandin aym fosfor atomuna baglanmasiyla olusan spiro bilsigi (4) de negatif degerlere
kadar inmigtir. Bilesik (3). (5) ve (7)'nin PORCI grubuna ait fosforlarin kayma degerler;
incelendiginde birbirleriyle uyumlu sonuglar vermektedir. Bilesik (7)'de R grublanmm
fenil'halkam olmast POR, grubu fosfor atomlarinin kimyasal kayma degerinin fazla

ditsmemesine neden olmustur. Bu sonuglar literatiirierle uyum halindedir.




5.6. "H-NMR spektrum yorumlar:

lH-NMR. spektrumlart alman bilesikler (3,4,5,6 ve 7) ¢bzelti oramunda simetrik
olduklart i¢in spektrum degerlendirilmelerinde molekiil yapist dikkate alinarak
yapilmstir.  Aynica molekilliin  yart parg:asmdaki proton sayilannin 'H-NMR
spektrumdaki integrasyon toplami ile uyum halinde oldugu g6riilmiistiir. Bilesik
(3,4,5.6 ve 7) ait 'H-NMR spektrumlan swastyla EK 3,8,12,16 ve 19°da verilmistir.
Kimyasal kayma degerleri ¢izelge 5.6.1 ‘de karsilagtinlmigtir.

H L
é L
0 [o]
O
2
B 5
NO, NO,
Cizelge 5.6.1. '"H-NMR spektrumu verileri
Bilegik No Kimyasal Kayma Degerleri  (ppm)
. (Eslesme sabitleri Hz)
Hi, - H H, Hs
3 4.00 7.44 . 8.25 8.30
Clun=8.74; Jun=191)
4 430 725 8.25 8.35
Clun=1.35)
5) 4.00 742 8.20 8.28
6) 4.154.38 7.45 8.18 823
Cluu=16,37) Clii=8,92)
@) 3.95 7.55 7.90 8.20

CDCl; iginde alnan fosfor decoupled 'H-NMR spektrumunda, 3.95-4.38 ppm’de
alifatik protonlara ve 7,25-8,30 ppm’de aromatik protonlara ait pikler gériilmektedir.
Bilesik (3) i¢in 4.00 ppm civarinda gorillen ikili pik iki fenil halkasimi birbirine
baglayan —CHj, grubuna ait piklerdir. Bu pikler aslinda birbirlerini ikiye yarmuglardir.
Ancak spektrum daha fazla agilmadig igin bunu net bir gekilde gSremiyoruz. Bagil
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bolluklars hesaplandiginda iki protona ait pikler oldugu enlasiimaktadir. 8.23 ppm de
fenil halkasina ait 4 ve 5 nolu protonlann pik yanlmalar gorilmektedir. Fenil
halkasinin 3 nolu protonu ise 7.44 ppm de gikmistir. Fenil halkasimin 4 nolu protonu tig
bag dteden 3 nolu protonu 33y ='8,74 Hz ve dort bag dteden 5 nolu protonu *“Jyp =
1.91 Hz ile yanmgtir. Bilegik (4)’tin spektrumunda 4.30 ppm de gorillen tekli pik iki
fenil halkasim birbirine baglayan —CH, grubuna ait piklerdir. Bu pikin gergekte
birbirlerini ikiye yarmis ikilinin ikili pik’i seklinde olmasim beklerdik. Spiro- yapida
halkada bir daralma s6z konusudur. Buda CH; protonlarmin gevresini depistirmektedir.
Bu iki proton "H-NMR spektrumunda tek bir protonmus gibi davranir. Bagil bolluklar
hesaplandiginda ki protona ait pikler oldugu anlapimaktadir. *'P-NMR
spektrumundanda anlasiidify gibi maddemizin fazla saf olmamas: ve iginde gok azda
olsa ansa iiriiniin. olmas: "H-NMR spektrumuﬁun yorumlanmasm gilglestirmektedir.
7.25 ppm de fenil hatkasmin 3 nolu ve 8.25-8.35 ppm de fenil halkastmn sirasiyla 4 ve 5
nolu protonlarina ait pik yariimalan gériilmektedir. Fenil halkasimin 4 nolu protonu iig
bag oteden 3 nolu protonu 3Jun = 7,35 Hz yarmustir. Bilésik (5)’de hem spiro hem de
ansa baglanmanin aym anda olmasindan dolay: fenil halkalarim birbirlerine baglayan —
CH; grubuna ait pikler 4.00 ve 4.30 ppn; de cikmugtir. Piklerin yeri ve gekli daha 6nceki
izole edilen ansa- ve spiro- triinlerin pikleri ile uyum halindedir. Ancak fenil halkasina
ait protonlarin piklerinin yerlerini yapinin kompleks olugundan dolay: agiklamak gilgtiir.
Bilesik (6)'da 4.13 ve-4.41 ppm de goriilen ikilinin ikili piki iki fenil halkasini birbirine
baglayan ~CH; grubuna ait piklerdir. Daha &nceki bilesiklerde bekledigimiz ancak
goremediFimiz bu yarilmalarda bagl bolluklar hesaplandifinda her birinin bir protona
karsilik geldigi anlagiimaktadir. ~CH, protonlan birbirlerini iki bag tteden 2Jy = 16,37
Hz yarmgtir. Fenil halkasimn 3.4 ve 5 nolu protonlar sirasiyla 7.45, 8.15 ve 8.35 ppm
de rezonansa gelmistir.. Fenil halkasinin 4 nolu protonu ii¢ baf 6teden 3 nolu protonu

3J441= 8,92 Hz yarmstir.



5.7.3C-NMR Spektrum yorumlan

CDCl; i¢inde alinan bilesik (3), (5) ve (7)’'nin protonla eslesmis, fosforla eglesmemis
BCNMR spektrumunlar sirastyla EK 4,13 ve 20°de verilmistir. Cizelge 5.7.1’de bu
bilesiklerin C Spektrum kayma verileri birarada sunulmustur.

Cizelge 5.7.1. Bilesiklerin '°C spektrum verileri

Bilesgik Kimyasal Kayma Degerleri ( 8 ppm )
e G| G Cs Ci | G| C | GG C |CiCy |Gy C | CY
(3) 130 134 127 133 146 {153 1124 q- - - - - - -
(5) |30 133 129 127.5 | 147 | 152 | 123 {32 |132.5 |129 {125 |149 {152.5 | 125
(7)) (2951128 126 128 133 146 | 124 |-

Spektrumlarda gézlenen karbon sinyalleri 6nerilen yapilan dogrulamaktadir. *Jpne ve
3J3Ncg eslesme sabitleri literatiirlerde gozlenen degerlerle uyum igerisindedir (Yildiz

1994).

Ozellikle, C-NMR verileri bu fosfazen tilrevierinin ¢Ozeltide simetrik yapida

olduklarim gdstermektedir.
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5.8. Sentezlenen Fosfazen Bilegiklerinin Kristal Yap: Analizleri

2,4-[2,2’-Metilenbis(4-nitrofenoksi)]-2,4,6,6-tetraklorosiklo-2A°,41°, 61 -trifosfazatrien
(ansa) (3), 2.2-[2,2’-metilenbis(4-nitrofenolato)]-4,6-[2,2°-metilenbis(4-nitrofenolato)]-
4,6-dikloro-1,3,5,24.°41°, 62 -triazatrifosforil (spiro-ansa) (5) ve cis-ansa-2,4-Dikloro-
2,4-[2,2-metilenbis(4-nitrofenolato)]-6,6-difenoksisiklo-24°,42°, 61>-trifosfazetrien (7)
bilesiklerinin yapisi X-ignlary kristallografisi yontemi ile aydmlatiimigtir. Bir mol
N3P3Clg ve bir mol fenoksit reaksiyona girdiginde zaman, anse- ve. spiro- izomeri
sentezlenmigtir Ancak bu iriinlerden sadece amsa- tiirii fosfazen bilesiginin X-1s1nlan
kristallografisine uygun kristalleri elde edilebilmigtir. Bir mol N3P3Cls ve iki mol
fenoksit reaksiyona girdifinde spiro-ansa ve dispiro- fosfazen bilesikleri olusmugtur.
Bunlardan sadece spiro-ansa tirll olan izole edilebilmis ve yapisi X-igmlan
kristallografi yontemi ile aydinlatilabilmigtir. Bir mol N3P3;Ph,ClL ile bir mol fenoksit
reaksiyona sokulmus ve ansa- tirii fosfazen bilesigi izole edilmigtir. X-igmlan
kristallografi vontemiyle yapisi aydinlatiimustir.

5.8.1 Bilesik (3)’iin X-1sinlar kristallografi yontemi jle yapisinn incelenmesi

Bilesik (3), diizlemsel olan trimerik fosfazen halkasi, bir tane 2.2°-metilenbis(4-
nitrofenoksi) yan grubu, iki tanesi cis- konumunda olan 4 C! a’tommza'sahiptir. P2 ve P3
fosforlarina baglanmis olan 2,2-metilenbis(4-nitrofenoksi) grubu diizlem olmayan bir
yapidadir. C1 atomu —0,0016 ¢4) ve C13 atomu 0,014 (5) A olacak sekilde diizlemden
sapma gbstermistir. Fenil halka-diizlemleri arasindaki dehidral a¢1 78.5 (1)° dir. P-N-P
bag agis1 119,9 (2) den 120.9 (2)° geniglemistir. N1-P1-N2 ig ansl bekienildigi gibi
118.1 (2)° iken N2-P2-N3 bag ag1s1 117.0 (2)° ile azalmistir. Eksosiklik O6-P2-Cl4 bag
agist 103.6 (1) deperi ile beklenenden fazla iken, O1-P3-Cl3 bag aélsx 99.4 (1)° ile
azalmgtir. Digag1 O1-P3-C13 aqis1 99.4 (i)“ , 06-P2-Cl4 103,6 (2)° a¢isindan kiigtiktiir,
Asapidaki bilesik (3)’iin gizelge 5.8.1. kristal verileri ve ¢izelge 5.8.2. ba§ uzunluklan
ve baft acilan verilmistir. Sekil 5.8.1 de bilesik (3)’iin X-iginlan yapist veritmistir.
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Cizelge 5.8.1.1. Bilesik (3)’iin kristal verileri

C3HsCLNsO4P; D,=1.7l Mgm”
M, = 564.97 Cu Ko orani
Monoklinik, P2,/n 9= 21-42°
a=16317 (1) =739 mm”
b=238.047 (1) T=298k
c=16.802 (1) Renksiz
B=96.97 (1) 0.30x0.25 x 0.20
V=2189.8 (1) Z=4

Cizelge 5.8.1.2.Bilegik (3) iin geometrik parametreleri

Cli-P1 1971 ) P2-06 1587 (3)
CI2-P3 1.987 (2) P2-N1 1.5784(3)
Cl3-P2 1.976 (1) P2-N2 1.575 (3)
cl-p2 1.988 (2) P3-0t 1.593 (3)
PI-NI 1.573 (2) P3-N2 1.574 (3)
PI-N3 1.574 (3) P3-N3 1.581 (3)
Cl1:P1-N3 109.0 (1) CI3-P3-N2 108.9 (1)
CI2-P1-N1 109.9 (2) CI3-P3-N3 109.9 (1)
CI2-P1-N3 108.7 (1) O1-P3-N2 1108 (2)
N1-P1-N3 1182 (2) O1-P3-N3 109.9 (2)
Cl4-P2-06 103.6 (1) N2-P3-N3 117.0 (2)
Cl4-P2-N1 109.7 (2) P3-01-C1 113.9 (2)
Cl4-P2-N2 107.9 (1) P2-06-C13 123.8 (2)
06-P2-N1 105.4 (2) PI-NI-P2 119.9 (2)
06-P2-N2 1113 (2) P2-N2-P3 120.8 (2)
NI1-B2-N2 118.1(2) C2-C7-C8 116.8 (3)
CI3-P3-01 99.4 (1) P1-N3-P3 120.9 (2)
N3-PI-N1-P2 193 (4) N3-P3-N2-P2 21.0(3)
NI1-P1-N3-P3 152 (3) N2-P3-N3-P1 4.6 (3)

N2-P2-N1-P1 3.5(4) Cl-C2-C7-C8  133.6(4)
N1-P2-N2-P3 -17.1(3) C3-C2-CT-C8  49.7(5)
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Sekil 5.8.1. Bilegik (3)’tin X-1mlars yapisi
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5.8.2. Bilegik (5)’in X-1iginlan kristallografi yontemi ile yapisimmn incelenmesi

Bir mol N3P;Clg ve iki mol fenoksit reaksiyona girdiginde, cis-ansa-spiro- izomeri elde
edilmistir Yapisi incelenen bilesik, reaksiyon karigimindan kolon kromatografisi ile
ayrilmigtir, Literatiirde bir seri spiro ve ansa siklofosfazen tiirevieri rapor edilmis
olmasina karsin, spiro-ansa siklofosfazen tiirevlerinin sadece ¢ok sinirlt bir miktar1 s6z
konusudur (Labarre & Labarre, 1993). Bilesik (5) sentezlenen ve kristallografik yapist
incelenen ilk cis-ansa-spiro- siklofosfazen tirevidir. Bilesik (5), diizlemsel olmayan
trimerik fosfazen halkasi, iki tane 2,2’-metilenbis(4-nitrofenoksi) yan grubu, iki tane

c¢is-Cl atomu ve ¢ziictl olarak bir asetonitril molekiiliinden olugmaktadur.

A(C1-C6) fenil halkast dizlemse] iken, B(C7-C12), C(C13-C18) ve D(C19-C24), en
kiigitk-kareler  diizlemlerinden olan, -0.014(7)[C12], -0.014(4)[C18] ve -
0.019(5)A[C24] uzakliklart ile hemen hemen dilzlemseldirler. Fenil halkalart arasindaki
dehedral ag1 A/b = 65.5 (2), A/C = 70.7 (2), A/D = 28.2 (1), B/C = 81.2 (1) B/D = 87.9
(1) ve C/D' = 82.8 (2)° bulunmustur. U¢ N atomu; P atomlarindan gegen diizleme gore,
z1t yonlerde (+) ve (-) N3 ~0.168(4), N4 —0.298(4) ve N5 +0.104(4)A sapmuslardir; P-
N-P bag acilan 118.6(3)° ile 121.8(2)° arasinda degerlere sahiptirler. N-P-N bag
agtlarindaki degisim ise 117.4(2)>’den 118.7(2)°’ye kadar olup, bu degisim kiigiiktiir.
N3-PI-N5 i¢ a¢is1 [118.7(2)°] biraz genisleyip, N4-P2-N5 [117.5(2)°] ve N3-P3-N4
{117.4(2)°] agilant biraz daralirken O6-P3-Cl, {104.1(1)°] ve O7-P1-08 [104.9(2)°] dis
agtlar artmis ve O35-P2-Cly agis1 [97.4(1)°], substituentlerin titresimleri ve elektron
vericiliklerindeki degisimler nedeniyle, standart bilegik N3P;Cls (Bullen, 1971) daki
{118.3(2) ve 102.2(1)°] degerlerine gdre azalmugtir. Trimerik fosfazenlerde, P atomu
etrafindaki R-P-Cl dig agilart artarken N-P-N i¢ agilarimin azaldiklart gozlenmistir
(Contractor et al. 1985, Fincham et al. 1986, Hokelek et al. 1994, Kilig et al.. 1996); bu
sonuclar fenoksi gruplarini igeren tetramerik fosfazenlerdeki bulgulardan farklidir
(Allcock et al. 1995, Allcock, Dembek et al. 1992, Allen 1994)

06-P3-N3 [106.1(2)°] ve O5-P2-N5 [109.5(2)°] agilan farkli degerlere sahipken 06-P3-
N4 [111.6(2)°], 05-P2-N4 [110.4(2)°], O8-P1-N3 [110.6(2)°] ve O7-P1-N3 [109.1(2)°]
actlart hemen hemen aym degerlere sahiptirler. P1-N3-P3, P2-N4-P3 ve P1-N5-P2
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agilan [119.3(2), 118.6(2) ve 121.8(2)°], NaPsClg (Bullen, 1971)’daki karyilik gelen
[121.4(3)°] degeriyle kargilagtinlabilirler.

Bilesik (5) ait kristal verileri gizelge 5.8.2.1. bag uzunluklari ve bag agilan cizelge
5.8.2.2. verilmigtir. X-151nlan yapisi ve ORTEP3 diagram gekil 5.8.2.1 gosterilmistir.

Cizelge 5.8:2.1.Bilesik (5)’tin kristal verileri

CaeHisClN-O1,P;C:HAN [ D, = 1.565 Mg m™
M, = 823.32 ‘ Cu Ko oram
a=11.541 (1) A° 8=16-42°
b=11.857 (1) A° n=>3.63mm’
c=15:024 (1) A° T=293(2)K
a=97.49 (1) Cubuk, renksiz
B=109.99 (1) 0.30x0.25x 020
y=109.78 (1) Z=4

V=109.78 (1) Triklinik, P1

Cizelge 5.8.2.2 Bilesik (5)’iin geometrik parametreleri

P2-N5 1573 (4) Fi-07 1592 (3)
P2-N4 1.588 (4) Cl2-P3 1.9684(15)
P2-05 1.596 (3) N4:p3 1.581 (3)
P2-Cl1 1.979 (14) N3-P3 1571 (3)
P1-08 1.566 (3) C28-N8 1.129(18)
P1:NS 1.570 (3) €28-C27 1.512(3)
PI-N3 1.580 (3) P3-06 1.581 (3)
N5-P2-N4 11747 (17) N3-P1-07 109.05 (17)
N5-P2-05 109.49 (18) P1-N5-P2 121.8(2)
N4-P2.05 110.35 (17) P3-N4-P2 118.6 (2)
N5-P2-Cl1 111.03 (15) P3-N3-PI 119.28 (2)
N4-P2-Cl] 109.24 (13) N§-C28-27 173.443 (1)
05-P2-Cl1 97.43 (11) N3-P3-N4 117.38 (18)
08-P1-N5 106.24 (17) N3-P3-06 106.06 (16)
08-P1-N3 110.62 (16) N4-P3-06 11159 (16)
N5-P1-N3 118.67 (18) N3-P3-CI2 109.30.(13)
08-P1-07 104.85 (16) N4-P3.C12 107.66(14)
N5-P1-07 106.49 (18) 06-P3-C12 104.05 (12)
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Sekil 5.8.2.1. Bilesik (5)in X-iginlart yapist ve ORTEB3 diagramu
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5.8.3. Bilesik (7)’in X-1sunlan kristallografi yéntemi ile yapismm incelenmesi-

Bilesik (7), CasH1sNsP30q Cly, bitylik bir grub olan 2,2°-metilenbis(4-nitrofenoksi), iki
cis- klor atomu ve iki geminal fenil grublarina sahip, diizlemsel olmayan bir yapidadir.
P-N ve P-O bag uzuhluklan: sirastyla 1,568(3)-1,617(3) ve 1,94(2)-1,604(2) A iken P-Cl
bag uzunluklan 1,9930(12) ve 1,9970(12) A ¢ikmustir.CI-P-N, CI-P-O, P-N-P, N-P-N
ve N-P-Q bag agilant sirastyla 106,9(1)-110,2(1), 97.9(1)-102,5(1), 118,8(2)-123,1(2),
115.6(1)-118,7(2) ve 1064(1)-111,2(1)° olacak sekilde kristallenmisgtir. 2,2’-
Metilenbis(4-nitrofenoksi) grubunun ‘fenil halkalan hemen hemen birbirine dik
konumdadir. Ug azot atomu fosfor atomlanmn diizlemine gbre + veya- yonde
yonelmislerdir (N1 ~0.024(3), N2 +0.239(3) ve N3 +0.154(3) A)

Trimerik ve tetramerik fosfazen bilegiklerinde P-N bag uzunlugu baglanan grubun
elektronegatiflipi ile defigmektedir (Bullen 1971). Fosfor atomlarmna elektronegatifligi
biiytik olan grubun baglanmastyla P-N baf mesafesi 1,568(3)-1,617(3) A (ortalama
1.589(3) A) arasinda Yapidaki kisalan P-N baglan yaklasik ¢ift bag karakterindedir.

Asagida bilesik (7)’nin cizelge 5.8.3.1. de kristal verileri, gizelge 5.8.3.2. de bag
uzunluklan ve bag agilar listelenmistir. Sekil 5.8.3.1. de X-1sinlan kristallografik yapisi

verilmistir.

Cizelge 5.8.3.1.Bilesik (7)’nin kristal verileri

C3sH15CINsO6Ps D, = 1.583 Mg m?

M, = 648.25 Cu Ko orani
a=99482 (10) A" 8=10-11°
b=11.2184 (10) A° =047 mm”’
c=12.8536 (10) A° T=293(2)K
a=97.702(7) Cubuk, renksiz
B=105515(7) 030x0.15%0.15mm
¥=94.503 (7) Z=2

V=1359.9 (2)A Triklinik, P1




Cizelge 5.8.3.2.Bilesik (7)’nin geometrik parametreleri

C11-P3 1.9970(12) P2-N2 1.589(3)
Cl12-P2 1.9930(12) P2-06 1.604(2)
PI-N1 16073y P3-N3 1.569(2)
PI-N3 1.617(3) P3-N2 1.585(3)
PI-Cl4 1.792(3) P3-Ol 1.594(2)
P1-C20 1.806(3) 01-Cl 1.407(4)
P2-N1 1.568(3) 06-C13 1.405(4)
N1-PI-N3 115.58(14) N3-P3-N2 118.71(15)
N1-PICi4 107.18(15) N3-P3-0l 106.37(13)
N3-P1-C14 110.77(14) N2-P3-01 111.16(13)
NI1-P1-C20 109.11(15) N3-P3-C11 110.07(11)
N3-P1-C20 107.95(15) N2-P3-Cl1 106.87(11)
C14-P1-C20  105.82(14) 01-P3-Cl1 102.49(10)
N1-P2-N2 118.13(15) C1-01-P3 128.84(19)
N1-p2-06 110.74(15) C13-06-P2 115.58(19)
N2-P2-06 109.57(13) P2-N1-P1 123.14(19)
N1-P2-C12 110.16(12) P3-N2-P2 118.80(16)
N2-P2-C12 108.42(11) P3-N3-P1 120.64(17)

06-P2-C12 97.92(9)

Sekil 5.8.3.1. Bilesik (7)’nin X-1ginlan kristallografik yapist
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Tam spektroskopik ve kristallografik veriler dikkate alindifinda agafidaki sonuglar
Sziitlenebilir:

. Trimer, N3P3Clg, tetramer,N4P4Clg ve N3P3(Ph),Cls bilesiklerinin difenolat (2) ile

tepkimelerinden bino- iriin olugmamakta, spiro-, amsa- ve amsa-spiro fosfazen

tirevieri olugmaktadir.

. ansa-Fosfazen tlrevierinde iki klor daima cis- konumunda kalmaktadir ve bu

. bakimdan tepkimeler sterospesifiktir.

. Bu nitro-fosfazen tiirevlerinin oksijen balans: ayarlanarak sekonder patlayic1 (roket

yakit1) olup olamayacaklar arastinlabilir.

. Nitro gruplan indirgenerek birgok degisik fosfazen tirevleri hazirlanabilir

Elektrokimyasal agidan 6nemli olabilirler.

. Indirgenen bu fosfazen tiirevlerinin gok g¢esitli metal kompleksleri hazirlamp
incelenebilir.

. Olusan aunsa- ve ansa-spiro fosfazen tiirevlerinde (3,5,6 ve 7) stereojenik (kiral) iki

fosfor merkezi oldugu cok kolayca gorillebilir. Chan-Ingold-Prelog kurali ve

kuramsal temellerde verilen kaynak bilgilerinin 15131 altinda bu bilesiklerin mutlak

konfigiirasyonlars 6nerilebilir (Davies 2000).

Cl OAr

Bilesik (3)
meso (inakti
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Diger bilesikler (5,6 ve 7) de meso ve optikce inaktif olacaklardir. Ancak bu bilegikler,
cis-klor atomlan niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar: ile yer degistirip ¢ok yeni bir
calisma alam olan optikce.aktif fosfazen tiirevlerinin sentezi ve aragtinlmasma biyiik
katkilarda bulunabilir. Bu konu emekleme evresindedir ve yalmizca bir calisma

yaymlanmustir (Davies 2002).
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