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OZET

Bu ¢alismada ; hekzaklorosiklotrifosfazatrien, AICl; varliginda benzen’de 3 giin
geri sofutucu altinda kaynatilarak 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien(1)
bilesigi, THF igrisinde 3-aminopropanol ile oda sicakhiginda bir giin boyunca
reaksiyona sokularak 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien(4) bilesigi elde edildi.

(1) ve (4) bilesiklerinin pentaetilenglikol ile reaks‘iyonlarl incelendi ve olusan

tirlinlerin yapilari aydinlatildi.

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ile pentaetilenglikolin 1 -1.2
oraninda NaH varhiginda THF’de etkilestirilmesi ile gergeklestirilen reaksiyon
sonucunda 2,2-difenil-4,6-dikloro-4,6-[oksipenta(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien (2) ve
2,2-difenil-4,4-dikloro-6,6-[oksipenta(etilenoksi)]siklotrifosfazatrien (3) bilesikleri izole
edildi.

2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazatrien ~ (4) ile
pentaetilenglikolun 1-1.2 oranlarinda NaH varliginda THF’de etkilestirilmesi ile
gergeklestirilen reaksiyon sonucunda 2,2~(3’-amino-1-propanoksi)-4,6-
[oksipenta(etilenoksi)]-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (5) ve 2,2-(3’-amino-1-
propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfzatrien (6) bilesikleri izole edildi.

Bu ¢aligmada sentezlenen bilesiklerin yapilari kiitle spektrometresi, elementel
analiz, 'H, *'P NMR &l¢iimleri yontemiyle yapilan incelemelerden elde edilen verilerle

aydinlatildi. Ayrica (5) nolu {iriiniin yapisi X-1ginlar1 kirinimi yontemiyle de aydinlatilda.



SUMMARY

In this study; hexachlorocyclotriphosphazatriene(trimer) was refluxed in benzene
in the presence of AICl; for 3 days and obtained 2,2-diphenyl-4,4,6,6-
tetrachlorocyclotriphosphazatriene(1). Hexachlorocyclotriphosphazatriene was reacted
with 3-aminopropanol in tetrahydrofurane at room temparature for 24 hours and

obtained 2,2-(3’-amino-1-propanoxy)-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazatriene(4).

The reactions of (1) and (4) with pentaethylene glycol were investigated and

obtained products were elucidated structrely.

2,2-diphenyl-4,6-(oxypentaethyleneoxy)-4,6-dichlorocyclotriphosphazatriene(2)
and 2,2-diphenyl-4,4-(oxypentaethyleneoxy)-6,6-dichlorocyclotriphosphazatriene(3)
were prepared from the reaction of 2,2-diphenyl-4,4,6,6-
tetrachlorocyclotriphosphazatriene(1) with pentaethylene glycol in THF in presence

NaH at room temperature for 4 hours.

2,2-(3-aminopropanoxy)-4,6-(oxypentaethyleneoxy)-4,6-
dichlorocyclotriphosphazatriene &) and 2,2-(3-aminopropanoxy)-4,4-
(oxypentaethyleneoxy)-6,6-dichlorocyclotriphosphazatriene (6) were prepared from the
reaction of 2,2-(3-aminopropanoxy)-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazatriene(4) with

pentaethylene glycol in THF in presence NaH at room temperature for 4 hours.

The structures of all compounds were determined by the elemental analysis, mass
spectroscopy, 'H, *'P NMR  spectroscopy.  2,2-(3-aminopropanoxy)-4,6-
(oxypentaethyleneoxy)-4,6-dichlorocyclotriphosphazatriene (5) was also characterized

by X-ray diffractometer.
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LGIRIS R

Fosfor kimyasit onemli Olgiide fosfor bilesikleri ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarinda ibarettir. Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan
fosfor-azot bagi bulunduran bilesikler olusur. Bu bilesiklerin bir kism: halkal yapidadir.
Son yillarda fosfor-azot bagi bulunduran bilesiklerden fosfazenler ile degisik
niikleofillerin reaksiyonlarini inceleme g¢aligmalarinda 6nemli gelismeler olmustur. Bu
caligmalarla hazirlanan bilesiklerin ¢ogunlugu ileri teknoloji malzemelerin yapiminda

kullanilmaktadir. Bu yiizden fosfazen tiirevleri 6nem kazanmaya baglamigtir.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bagi bulunduran bilesiklerin endiistriyel ve tibbi
Onemleri biiyiiktiir. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli
malzemelerin  Uretiminde  ve  antikanserojen  maddelerin  hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal ozellikleri;
anorganik, organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina baghi olarak
degismektedir. Ornegin, bir fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikce tiirev, s1v1 kristal,
gaz sensor, faz transfer katalizorii 6zelligi, nonlineer optik karekter ve biyomedikal
madde olarak kullanabilme o6zelligi kazanmaktadir. Bu 6zelliklerinde dolay: ileri
teknoloji malzemelerin yapiminda kullaniimaktadir. Bu bakimdan yeni fosfazen

tiirevlerinin sentez ¢caligsmalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukg¢a 6nemlidir.

Literatiir bilgilerine gore yukarida 6nemleri belirtilen fosfazen tiirevlerinden
hazirlamak amaciyla; hekzaklorosiklotrifosfazatrien (N3P3;Clg), AICl; varliginda benzen
ile etkilestirilerek 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien  bilesigi,
3-aminopropanol ile etkilestirilerek 2,2-(3-aminopropanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien  bilesikleri elde edildi. Elde edilen bilesikler
pentaetilenglikol ile etkilestirilerek olugan iiriinlerin yap1 aydinlatma ¢aligmalari 'H

NMR, *'P NMR, elementel analiz, X-1sinlari kirinimt ve kiitle spektroskopisi yontemleri

ile yapildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Tarihcesi, Sentezi ve

Hidrolizi

ik fosfazen bilesikleri olan klorofosfazenler ,(NPCl,),, fosforpentakloriiriin
amonyak ile etkilestirilmesi suretiyle 1834’de Liebig ve Wdohler tarafindan
hazirlanmugtir. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien igin alti tiyeli siklik yaps, ilk olarak Stokes
tarafindan Onerilmistir. Fosfazenin ilk X-151in1 yapt incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar
ve Pankow tarafindan yapilmistir. Trimerin yapisi, (NPCly);, Brockway ve Bright

tarafindan incelenmistir. Bunlar 1943°de bir elektron-difraksiyon c¢aligmasinin

sonuglarin1 kullanmuslardir [Allcock, 1972].

1900’1 yillarin bagindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri igin birgok metod
gelistirmis ve hatta bu yontemler bugiin bile, bu maddelerin ticari iiretiminin temeli

olarak kalmistir (2.1).

NHCL + npcl, SO (i) 4 dnHOL @)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karisimi ele
geger. Halkalt bilegikler; (PNCL); (%40), (PNCly)s (%20), (PNCly)s (%20), (PNCl,)s
(%15) ve (PNCl); (%S) dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik ¢oziiciilerde

¢oziinmezler. Béylece halkal: tiirlerden kolayca ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy’a gore; halkali fosfazen tiirlerinin bazi fiziksel
ozellikleri agagida verilmistir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2)[Audrieth, Steinmann, 1942;
Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943].




Tablo 2.1.Halkali Fosfazenlerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

E.N, °C
Yogunluk Kristal Yapisi

Trimer 1.98 114

Rombik
Tetramer 2.18 123.5

Tetragonal
Pentamer 40.5-41

Rombik
Hekzamer 90-91

Rombik, zincir
Heptamer -18

Rombik, zincir

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢6ziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri (g /100 g)

Eter |Diokzan |Benzen | Toluen j Ksilen |Alkanlar | CCls | CS,
Trimer [46.37 |29.55 55.01 [47.30 (38.85 |27.90 38.88152.05
Tetramer | 12.40 8.23 2142 [17.80 |13.85 8.39 16.55122.00

(PNCl,); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolaydir.
Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamigtir. Ancak mevcut bilgilere gére

reaksiyon mekanizmasini asagidaki sekilde yazmak miimkiindiir (2.2) [Walker, 1972].



PCl, + NHy —= CLP—NH, —= CLP=NH + 2HCI

cl LPCIS
! % NH, .
CLP=N—P=NH == CLp=N-— P NH, = ClP==N—PC},Cl
& g
1PCI
cl_ ,Cl
(I:I NH, N//P N
CLP=N—P=N—PCLC| —— \
¢l cl P\\NHPCI3
pCls/ \\hilka kapanmasi
cl cCl cl,
Cl,P PP & NTTN
\\N/,\\ én ~PCl, Cl\‘,D, 1,Cl
AT
cONTTY

2.2)

(NPCly); bilesiginin hidroliz reaksiyonlar1 ise ilk olarak 1890'da Stokes
tarafindan incelenmis ve daha sonra galismalar genisletilmistir. Hidroliz, asidik, bazik ve
notral sulu ¢ozeltilerde gergeklesir. Baslangic basamagi bir hidroksisiklofosfazen

olusturan fosfor-klor baglarinin hidrolizini igerir (2.3).

ci C HO_ ,OH HO\ /
-, H,0 “SN -~
Cl | Cl e HO\‘I:! |'3’OH e O\t"}‘ w"jOH (2.3)
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Daha sonra protonun gd¢ etmesi ile de fosforik asit ve amonyak olusur (2.4).
(NPCly); 'tin eterik ¢ozeltisi su ile ¢alkalandiginda hidroklorik asit ve hekzadihidroksi
tirevi, [NP(OH);];, su fazinda bulunurken dihidroksi bilesigi‘ eterde kalir.
Hekzahidroksifosfazen(l) sulu asidik ortamda oldukga kararsizdir (2.5). Proton gogii ile



I nolu bilesigin olugumunu, halkanin pargalanmast ve molekiil iskeletinm;boﬁlwm

ey

izler.

H,0
[HN-P(O)OH], —2—= 3NH, + 3H,PO, (24)

Hidroliz ara iirinlerinin her ikisi de tuzlar1 seklinde izole edilebilir. Ornegin,
(NPCl,); 'iin eterdeki ¢Ozeltisi, sodyum asetatin sulu gozeltisi ile ¢alkalandifs zaman
trisodyum tuzu izole edilebilir. Bilegik II’'nin trimetalik tuzlarmimn izolasyonu,

hidroksioksofosfazen yapisinin varligini dogrular [Allcock, 1972].
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2.2.Fosfazenin Baglanma Teorileri

Trimerin yapist  X-istni kirimimi  incelemelerinden elde edilen bilgilerle
aydinlatilmigtir. Bu ¢aligsmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarinin sira ile birbirini

takip etmek suretiyle baglandig: alti tiyeli halka diizleminde, herbir fosfor atomuna iki

klor atomunun bagh oldugu bulunmustur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysal dagilimi



Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinatli, bes degerlikli

da iki koordinatli, ti¢ degerliklidir.
2.2.1.Fosfor-Azot Bagindaki Anormallikler
Fosfor-azot bagh bilesiklerin genis bir simfi, dikoordinasyonlu azota bagh

tetrakoordinasyonlu fosforun bulundugu bir yapt olarak bilinir. Monofosfazenler ve

siklotrifosfazenler bu baglanma diizenlenmeleri ile karakterize edilirler (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2.Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalari

Boyle bilesiklerde, azot tizerinde kalan bir elektron fosfordaki bir elektron ile -
bagini olusturmak {izere etkilesime girer ve azot lizerinde ¢iftlenmemis bir orbitali iggal

eden bag yapmadan kalan elektronlar1 kullantrlar.

Bilesiklerin bu sinifindaki bazi baglanma anormalliklerini ele alirsak, su sekilde

siralayabiliriz;

1.Fosfazenin halka ve zincir yapisi sagirtict bir sekilde kararhdir.

2.Fosfazendeki fosfor-azot bag uzunlugu tek basina kovalent c-baglar igin beklenenden
daha kisadir. En kisa iskelet bag uzunlugu, en fazla elektronegatif ligandlarin bulunmasi
ile ilgilidir.

3. Asimetrik bir ligand diizenlenmesi varolmadik¢a, genelde halka etrafindaki iskelet

bag uzunluklan birbirine esittir.



4. Siklik ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfor iizerindeki iskelet bag a

120°dir. Azottaki ag1 degisimi de 120° ile 148.6° arasindadr.
5. Bazi siklik fosfazenler diizlemseldir, bazilar1 da biikiilmiigtiir. Fakat, biikiilmenin
varligi veya yoklugu molekiiliin kararhiginda ¢ok az etki gosterir.

6. Ozellikle elektron verici ligandlar fosfor atomuna saldirdigi zaman, siklofosfazen
iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon mevkisi gérevini yapar.

7. Delokalizasyonun artmasiyla birlikte olusan batokromik ultraviyole kaymalarinda

oldugu gibi, normal olarak organik m-elektron sistemleri ile iligkili olan spektral etkiler,

siklo veya polifosfazenlerde bulunmazlar.

Boylece, mono-, siklo-, veya polifosfazenlerdeki fosfor-azot bags, bir kovalent o-

bagindan farklidir ve organik aromatik bilesiklerin -n bag ailesine benzerlik gdstermez.

2.2.2.Azotun Baglanma Ozellikleri

Fosfazenlerde 120°lik bir halka agisi, sp? tipindeki bir hibritlesmeyi akla getirir
ve ¢iftlenmemis bir orbital radyal olarak diktir ve diger bir elektron fosfor ile m-tipi

etkilesmeleri icin kullanilir. Azottaki daha genis bir agi, hibritlesmedeki bir degisimi

gosterir. Ciinkii, ciftlenmemis elektronlarin daha fazla s karakterde oldugu farzedilir.
Fosfora bagl o-baglari daha fazla sp karakterine sahiptir ve bir elektron, fosfor ile

azotun 2pz orbitalinin ekstra etkilesimleri igin kalir. Ciftlenmemis elektronlarim

kullanan fosfazenlerdeki azotun hibridizasyon diizenlenmesi, aminlerinkine benzerlik

gosterirler.

2.2.3.Fosforun 4s veya 4p Modeli

Fosfazenlerin yapilan hakkindaki yaygin goriige gore; iskeletteki azot atomlari,
fosfora o-bagi ile baglanarak iki orbital ile sp hibritlesmesi yapar, lglinclisli ise
giftlenmemis bir orbitaldir ve radyal olarak ynelir. Kalan elektron bir pz orbitalini isgal

eder ve bu orbital normal olarak yonelmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3.Azot tizerindeki elektron dagilim

Fosfora saldiran ligandlar yeteri kadar elektronegatif iseler; 3d, 4s ve 4p
orbitalleri, azotun 2pz orbitali ile yeterli sekilde etkilesime girebilmek igin biiziliirler.

Fosforun 4p orbitallerinin simetrisi bir pr-pn bagi olusumu igin kullanilir( Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Fosfazenlerdeki fosfor azot arasindaki pn- pnt bagi

Bu model P-N baginin neden kisa oldugunu agiklar ve P-N bagi kuvveti, ligandin
elektronegativitesinin artmasi ile artar, fakat bu, halka biikiilmesinin molekiiliin kararlig1
lizerine neden c¢ok az etkisi oldugunu agiklamaz ve organik tipli elektron
delokalizasyonunun etkilerinin neden gozlenmedigini agiklamaz veya bir P-N baginin
biikiilmesi icin gerekli sinir degerin neden diigiikk oldugunu agiklamaz. 4p orbitalinin
buyuikligii ve yayilmig olmasi sebebiyle, spektroskopik Slgiimler ve fiziksel testleri
algilayamayan bir sistem olusur, fakat bu yayilmishik 7 drtiismesinin zayiflamasina yol

agar ve bag kuvvetinde azalmaya neden olur.



2.2.4.Zwitterionik Fosfazen Modeli

Bir siklotrifosfazen igin zwitterionik yapisi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusturulur (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Fosfordan azota elektron transferi

Boyle bir model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarinin neden kisa oldugunu
kesin olarak agiklar ve bu, katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki

(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag yoktur.

Bunun &tesinde, yiitksek polar iskelet yapisi, iyonik belirteglere kars
reaktivitenin yiiksek oldugunu gosterir, fakat bu sadece bir varsayimdir ve deneysel
gercekleri icermez. Bundan bagka, azota transfer edilen elektron tahminen, halka

diizlemine dik olacak sekilde yart dolu pz orbitaline kabul edilir (Sekil 2.6).

0

i

Sekil 2.6. Fosfordan azota transfer edilen elektronun pz orbitaline yerlesmesi

Bu ¢iftlenmemis ve radyal ciftlenmemis orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral
diizenlenmesiyle olan bir hibritlesme degisimini destekler ( Sekil 2.7): Bu tetrahedral
diizenlenmeye, P-N-P baginin 109.5ye daralmasi da eslik eder. Bu durum, siklik

trimerler ve daha yiiksek siklik tiirler i¢in makul olmayan bir durumdur. Bu modelin
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onemli bir degeri vardir, ¢iinkii bu, polar olmayan bir modele kadar uignqn yapllég i

sahasinda bir ekstrem olarak tanimlanur.

P
=

Sekil 2.7.Azot iizerindeki eslesmemis elektronlar

2.2.5.dn-pr Modeli

Fosfazenlerdeki baglanma igin dn-pn modelinin gelisimi ile ilgili teorinin
dayandig temel tahminler soyle siralanabilir:
(1) Atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek gruplara ayrlirlar. Bu gruplarda =
orbitallerine, o orbitallerinden ayr1 olarak muamele edilir. Boylece, organik aromatik
bilesiklere Hiickel Kural’’nin uygulandigi gibi, m orbitalleri elektron delokalizasyonu
icin imkan sagliyorken ve ek molekiiler kararlilik saghyorken, o orbitalleri de delokalize
olmus bir ¢at1 gibi sekil alir.
(2) o bag catisi, fosfor ve azot orbitalerinin ortiismesi sonucu olusur. Azottan gelen
orbitaller iki tane 2sp® lobudur ve fosfordan gelen orbitaller de iki tane 3sp® lobudur.
Fosforun kalan iki tane sp® orbitali ligand ile o baglari olusturur, oysa azotta kalan sp*
orbitali ¢iftlenmemis elektronlar igerir (Sekil 2.8). sp3 tetrahedralinin kismen
biikiilmesini gerektirir, ¢tinkii fosfordaki halka agisi her zaman 109.5”den ziyade

120”ye daha yakindir.

Sekil 2.8. Fosfor ve azottaki s,p orbitallerinin 6rtiismesi



(3) Fosfor-azot arasindaki 7 baglari, fosforda 3d seviyesinde kalan degerlik elelgtron!égi ‘, L
tarafindan gergeklestirilir. Bir 3dxz orbitali ile azotun bir elektronlu pz orbltalmm o

Ortiismesi, bir dn-pm bagi olusturur (Sekil 2.9).

dxz Pz dxz

Sekil 2.9. Fosfordaki dxz ve azottaki pz orbitallerinin 6rtiigmesi

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Calismalar:

2.3.1. IR Incelemeleri

Bir¢ok fosfazen ve fosfazanin bagil olarak karmasik molekiiller olmalar
nedeniyle, bu bilesiklere karakteristik grup frekans kavrami uygulanmigtir ve simetri
konulart sebebiyle veya normal koordinat analizleri ile yalmizca basit yapilar analiz

edilmistir.

Fosfazanlardaki P-N o-bagi i¢in ve fosfazenlerdeki o-n-baglari igin daha biiyiik
olan kuvvet sabiti ve m karakteri kazanan bir o-bagi gibi artan frekans ile farkh
karakteristik IR frekanslari taninabilir. Bu, gergekte asin basitlestirilmistir. Ozellikle
siklofosfazenler ve siklofosfazanlar igin g6zlenen IR bandlari, N-P-N biriminin

titregsiminden ve halka biikiilmesi bigimlerinden meydana gelir.

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gésterirler.
Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniigmiis bir halka gerilmesi
bigimine karsilik gelen 1200-1400 cm™ bolgesindeki kuvvetli banddir. ikincisi ise, 700-
950 cm™ bolgesinde bulunan, katilar i¢in olan banddir ve bu bir P-N-P simetrik
gerilmesine karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler igin 885 cm™ e yakindir, siklik
tetramerler igin 895 cm™ ve yiiksek polimerler igin 750 cm™ bélgesindedir. Ciinkii bu

yasaklanmig bir titresimdir. Yapi yorumlarimin ¢ogunda 1200-1400 cm™ bandlar
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kullamilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral ‘;b('jl‘éelelfden

bahsederler.

Tablo 2.3’deki listede, karakteristik P-N titresim frekanslari, halka
biiylikliiklerinin ve siibstitiient gurubun bir ¢esitlemesi ile gosterilmistir. Genelde,
yalnizca inisli-gikigh trendler, bu verilerden tiiretilmistir ve detayli bir karsilastirma
yapilmamugstir. Dort tip yapi bilgisi, gozlemlenmis egilimlerden tiiretilmistir. Bunlar;

1- polimerizasyon derecesinin artmasiyla, iskelet kuvvet sabitlerindeki bagil degisimler
hakkindaki bilgi, 2-ligand elektronegativitesinin iskelet m karakteri ve bag kuvveti
iizerine olan etkileri hakkindaki veriler, 3- yan grubun sterik etkileri 4- kuvvet sabiti

degerlerinin hesaplanmasi.

Tablo 2.3. Siklo- ve polifosfazenler igin karakteristik P-N gerilme titresimleri

Bilesik n=3 n=4 n=5 n=6 |=~15,000
(NPClp), 1218 1315 1298,1354 | 1325 | 1230,1275
(NPCIBr), 1190 - - - -
[NP(NCS); ] 1218 - - - 1240
[NP(No) ]n 1200 - - - -
(NPMey), 1180 1180 - - 1160
[NP(CF3), In 1205,1300 | 1216,1412 |- - 1335-1430
(NPEty), 1157,1225 | 1320 - - -

(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe), ], 1235,1275 | 1337 1340 1335 [ 1250
P(OEt); ] 1225-1240 | 1320 - - 1240
[NP(OP1™), In 1225-1240 | 1323 - - N
[NP(OBu™; Jn 1225-1240 | 1323 - - -
[NP(OCH,CF3), ], | 1240,1280 | 1272 - - 1270
[NP(OCH,CoFs), I | 1200 1200 - - 1250
[NP(OCH,C3F7), 1o | 1227 1220 - - 1220
[NP(OPh); 1. 1160-1200 | 1330-1350 | - - 1240
1250-1280
[NP(SEt), 1. 1150 - - - -
[NP(NH,); 1n 1170 1240 - - -
[NP(NHMe); 1 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe;); ] 1195 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPh), 1, - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)], | 1122 1240 - - -




Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan degisime, genelde karakterxstxk halka .

frekansindaki bir artis eslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPr", OBu", OPh veya ammo C

gibi gruplar oldugu zaman, bu durum bariz bir gekilde farkedilir. Bu etkiyi tetramerdekl“f"
delokalizasyonun zenginlesmesi ile halka baglarinin giiglenmesine atfetmek igin
girisimler yapilmigtir. Bununla birlikte halka biiytikligtindeki artig, daha yiiksek frekans
titregsimlerine sebep olmaz. Frekans genelde yaklagik »=4 ve n=6 arasinda veya daha
yiiksek bir degerde sabit kalir veya azalabilir. Bu frekans kaymalari, karakteristik halka
titresiminin bozulmus bir halka-gerilme bigimi olmasi ve monomere benzer bir birimin
bir titresimi olmamasinin bir sonucu olarak goriiniir. Hatta, eger P-N kuvvet sabiti halka

biiyiikliigiine bagh ise, halka biiyiikliigiiniin artmasi ile titresim frekansi azalmalidir.
2.3.2. Kiitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde degisik homologlarin kararlihigi hakkindaki anlamh
bilgiler, pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen katyonlari, dzellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolayi, siklik tiirler (NPCl,)3.5, pargalanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCl,)s bilesigi, siklik
trimere pargalanir, (NPCl,); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCl,)g bilesigi de
trimer, tetramer ve pentameri vermek iizere pargalanir. (NPCly)s.s gibi daha yiiksek
siklik tiirler de, yogun siklik katyonlar: verirler. (NPCly)sve4 igin gift-elektron iyonunun
bagil bollugu, tek elektron iyonununkinden daha biiyiiktiir. Cift-elektron iyonu, birden
daha fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarindan daha fazla bolluga
sahiptir. Bunun agiklanmasi, G-bag sistemindeki sp® fosfor orbitallerinin daha etkin bir

sekilde ortiismelerine dayandirilarak yapilmaktadir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron ¢arpma kiitle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile dlgiilmiistiir. Tablo 2.4°de 6lgiilmiis degerler liste halinde
verilmistir. Bir elektronun ligandlardan degil de iskelet n-sisteminden koptugu, birinci

iyonizasyon potansiyellerinin incelenmesiyle anlagilabilir.



Tablo 2.4. Siklofosfazenlerin birinci iyonlagma potansiyelleri

Bilesik I.iyonizasyon Kaynak | Bilesik L.iyonizasyon
Potansiyeli (eV) Potansiyeli (eV)

(NPCly); 10.26 154 [NP(OMe),]s | 9.29 154
(NPCly)s 9.80 154 NP(OMe),]s | 8.83 154
(NPCL)s 9.83 154 NP(OPh),l; | 8.83 154
(NPCly)s 9.81 154 NP(OPh),]s | 8.70 154
(NPCly); 9.80 154 NP(NMey),}s | 7.85 154
N3P;CI:Br | 9.38 152 NP(NMey)ls | 745 154
N;P;CliBr; 9.80 152 (NPMe,)3 8.35 154
N3P3Cl3Br; 9.72 152 (NPMey)4 8.35 154

Paddock, Mitchell ve ¢alisma arkadaglari, ¢ift dn-pn sistemine dayanarak iyonizasyon
potansiyel verilerini agiklamiglardir. Elde edilen deneysel gergeklere agagida belirtildigi

sekilde agiklama getirmeye ¢alismiglardir [Allcock, 1972].

(1) (NPX>)34 yapisi igin birinci iyonizasyon potansiyelleri, X=NMe, < Me < OPh <
OMe < Br < Cl < OCH,CF; < F diizeninde artar. Bu diizen kabaca ligandlarin
elektronegativitesinin artmasini takip eder.

(2) Siklik tetramerler, siklik trimerlere gére daha diisiik iyonizasyon potansiyellerine
sahiptirler. Bu nedenle, katyon olusumu sirasindaki elektronun uzaklagtirilmasi, bag
yapmamis bir elektron giftinden ziyade bag yapmis bir orbitalden yapilmalidir.

(3) Florofosfazenlerin homolog serilerinde (NPF;);.3 iyonizasyon potansiyelleri
degisimlidir. Tek sayida monomer birimine sahip tiirler, ¢ift sayida monomer birimine
sahip tiirlere gére daha yiiksek degerlere sahiptirler.

(4) Klorofosfazen serilerinin iyonizasyon potansiyellerinde bdyle bir degisim meydana
gelmez. Tetramer, pentamer, hekzamer ve heptamer benzer iyonizasyon potansiyellerine

sahiptirler ve bunlarin hepsi trimerden daha diiiik degerler gésterirler.



(5) (NPCly); bilesigine bir brom atomunun katilmasiyla iyonizasyon potan51yelmde'.!

kayda deger bir azalma gozlenmesine ragmen buna ilaveten katilan diger blr brom'f:c‘f"

atomunun etkisi oldukga azdir.

Klorofosfazen serilerindeki iyonizasyon potansiyellerinde herhangi bir degisimin
olmamasi, tetramer ve muhtemelen hekzamer ve de heptamerin biikiildiigiini
diistindiirebilir. Halka biikiilmesi, n' ve n etkilegimleri arasindaki farkin net bir gekilde
goriilmesini engeller ve bu, birinci iyonizasyon basamaginda elektronun bir dn-prn
molekiil orbitalinden ziyade, yalnizca azotun atomik orbitallerinden olugmus bir
molekiil orbitalinden kopmasim destekler. Benzer diisiinceler, diizlemsel trimerler ve

biikiilmiis tetramerler arasindaki genel farkliliklar da agiklayabilir [Allcock,1972].
2.3.3.Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemli bir yapi tayin metotudur.
3P cekirdegi 1/2 sipinine sahip oldugu igin kolayca ¢aligilabilir ve yan guruplarda
hidrojen veya fluor (I=1/2) g¢ekirdeginin bulunmasi, yapt yorumlarinda iyi bir dereceye
ulagilmasimi saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapt bilgisi saglanabilir. Birincisi,
pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin eslesme
verilerinden teshis etmek miimkiindiir. Ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir sekilde
yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet esnekligi hakkinda
da bilgi saglayabilir. Bunlarin her ikisi de her bir NMR teknigi tipi igin gdzoniinde

bulundurulabilir.

NMR spektroskopisi, diger siklofosfazenlerin yapilarini tayin etmek icin de
yaygin bir sekilde kullamlmistir. Ozellikle dimetilamino tiirevleri detayli olarak 'H ve
3P NMR metodlan ile calisilmigtir ve fenil, metoksi, etoksi, trifluoroetoksi, izopropoksi,
fenoksi, merkapto, amino ve fluoro tiirevieri de yapisal olarak NMR teknikleri ile

tanimlanmigtir [Allcock, 1972].



2.3.3.1 °'P NMR Kaymalarn

Fosfazen kimyasi alaninda sonuglanan ¢aligmalarda elde edilen yenikf%éfazen“
tiirevleri i¢in yapilan *'P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma degerleri
yayinlanmigtir. Yayinlanan bu degerlerden bazi bilesikler i¢in se¢ilmis degerler Tablo
2.5’de verilmistir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfosfata gore bagil kimyasal

kaymalar verilmistir [Allcock 1972].

Tablo 2.5. Bazi fosfazenler igin >'P NMR kimyasal kayma verileri

Gurup Bilesik 'p kaymasi
(ppm)
PCl, (NPCl,); 20
PCl, N;3P3CIsNH, -20.4
PCl, N3P3Cly(NH,), -18.3
PCl, N3P;Cls(NMe) 20.5
PCI(OMe) N3P;Cls(OMe) -16.7
PCI(OEt) N;P3Cls(OEt) -13.6
PCI(OCH,CF3) N;P;Cls(OCH,CF3) -16.5
PPh2 N3P3Cl4Ph2-gem -20.6
P(OCH2CF3)2 [NP(OCH2CF3)2]3 -17.7

2.3.3.2.Proton Kimyasal Kaymalari

Bir fosfazenin yan grubundaki bir proton ile kimyasal kayma arasindaki iligki,
yan grup igindeki gevrenin karakteristigidir. Ornegin, siklik trimerler igin bir NMe;
ligandinda bulunan protonlar, T =7.27’den 7.79’a kadar degisen bir bolgede karakteristik
kimyasal kaymalar gosterir. Diger siibstitiientler, NMe, protonlarinin kimyasal kayma
degeri tizerinde ¢ok az etki gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma farkliliklari, cis ve trans

izomerleri arasindaki farki gosterebilir. Fosfazen halka biiyiikliigii, [NP(NMe,);]s i¢in



7.20°den, [NP(NMe,),}; igin 7.08’e¢ kadar degisen t degerleri ile kii(;ﬁ‘ig
%

sahiptir. Bundan dolayi, bir yan gurupta bulunan bir protonun kimyasa K y)

fosfazen halkasinin varhgindan ¢ok etkilenmez. Tetrametilsilana gﬁr;fmﬁ”ﬁfi’“
stibstitiientlerin © degerleri s6yledir; NCsH,o, H(6.8-7.0), NHMe, NH protonlar1 (7.3-
7.6), OCHj3 (6.29-6.46), OC,Hs, aH(5.73-6.08), OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph
(2.2-2.7). Proton kimyasal kaymalari genelde, yeterli derecede iyi ayrilir ve veriler,

“parmakizi” teshislerinde kullanilabilir [Allcock, 1972].

2.4.Friedel-Crafts Siibstitiisyonlar:
2.4.1. Reaksiyon Ozellikleri

2.4.1.1.Fenilleme I¢in Sartlar

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien molekiiliiniin sentezi, ilk defa

Bode ve Bach tarafindan hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benzenin, aliiminyum kloriir

varliginda etkilestirilmesiyle yapilmistir [Bode,1942] (2.6).

Ph
CI\ Ci Ph\P/
P <1
N AICI N~ SN
il Lo —22 . C\i 1 _a 286
P 2PL P 2PS (2.6)
ci” N7 “¢g CeHs c” N7 ¢

Shaw ve ¢alisma arkadaglar, iki fenil grubundan daha fazlasinin baglanmasi igin
daha farkli reaksiyon sartlarimin gerektigini gostermiglerdir [Shaw 1959]. Ornegin,
difenil tiirevi ,1:2 mol oraninda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve aliiminyum kloriir
karigiminin bir-kag giin geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda isitilmasiyla
%25-40 verim ile elde edilir. Aliminyum Kkloriiriin daha fazla oranda kullaniimasi
verilen bu reaksiyon siiresinde verimi artirmaz, fakat toz aliiminyum veya trietilaminin

eklenmesinin, arilasyon hizini arttirdigina dair kanmitlar mevcuttur. Geminal-tetrafenil



alt1 haftalik bir reaksiyon siiresi gerekir. Tetrafenil tiirevi elde etmek igin, Q‘iu\.};};% :ﬁﬁ"‘;’
Friedel-Crafts reaksiyonunda baslangig maddesi olarak difenil bilesigi kullanil fh“tl’éf"""aﬁ i

verim ylikseltilebilir ve hekzafenilsiklotrifosfazen bilesigi de %6’k verimle elde edilir

(Sekil 2.10).

Ph\P/ph Ph\P/Ph
~Px
N7 SN N
Cl\g | _Ph Phj] 1 _ph
- . L2
cr’ N “Ph ph” N7 “pp

Sekil 2.10. Gem-tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien bilesikleri

2.4.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmalari

Bu islem igin 6nemli bir mekanizma, su sekilde agiklanabilir: (a) (NPCl,y)3’in
arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis-aril tiirevlerinin olugmamasi, (b)
siibstitiisyonun geminal yoldan yiiriimesi, (c) geminal-difenil veya tetrafenil gruplarinin
ardigik arilasyon iizerindeki hiz geciktirme etkisi Ph-P-Cl birimindeki bir fenil
grubunun, CI-P-Cl grubundaki bir klor atomundan daha etkili oldugu goriiliir. Bu durum
da, elektronun bir liganddan (bu durumda fenil) kargilanmasinin, P-Cl baginin

elektronlar ile klorun ayrilmasini destekledigini gosterir (2.7).

- e
P\\T AICI N° "N Al 2.7)

Aliiminyum Kkloriir katalizorii, bu reaksiyon igin ¢ok gereklidir, hatta yiiksek
sicaklik reaksiyonlar igin bile eger katalizdr olmaz ise; (NPCly); nicel olarak benzen

¢Ozeltisinden tekrar geri kazamlabilir. Katalizoriin fonksiyonu, diger Friedel-Crafts
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reaksiyonlarindaki gibi, fosfor lizerinde elektrofilik bir bblge uretmek igin klor iybnunun
fosfordan uzaklastirilmasint kolaylagtirmaktir. Bu adimda farkh arastlrmacnlér,.}graﬁﬁdan )
iki alternatif yorum Onerilmistir. Birincisinde, yapisi N3P3Cls.2AICl¢ olan kor;i‘bleks'ih“
izolasyonunun ve reaksiyon stokiyometrisinin kanit olarak verilmesidir ki, burada

iyonize olmus fosfazenyum yapisi (2.8) reaktif bir ara liriindiir.

Ci Cl cl ‘CI\ cl © c /CI ©
Cl
\Al/ A% Al Al
Al o’ D o’ e
Cl cl cl
cl_ Cl
N> Y /('?’\\
Ciii  1_a ol N
/P\N//P\ _— Pas ZP”
Cl ] Cl N \Cl

(2.8)

Fosfazenyum, bir aromatik molekiil tizerine elektrofilik saldiri yapar. Hidrojen

kloriir ve aliiminyum kloriir serbest kalir (2.9).

AICI
/PQ N s
C\ll ¢l cpn CI\”/ \\, o
A, === P_ P77 + HCI + ACl (2.9)
Cl Cl o N7 g

Fosfazenyum tipi ara iiriinler, fenil ve tersiyer-amino fosfazenlerin aliiminyum

kloriiriin varhigindaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder.

Katyonun biiylikliigli ve fosfazen halkasinin elektronik karakteristikleri,
reaksiyonun yavas olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolayi, fosfazenyum gibi

tiirlerin benzen {izerine saldirisi, yapiya biiyiik hacimli fenil gruplarinin eklenmesinden

dolayr yavastir. Bir farkli  yorum, fosfazenyum elektrofilliginin, pozitif yiikiin



dagitilmasi ile azaltilmasi seklinde yapilabilir.Bunun nedeni, Sekil 2.1 l’de\?'g?

gibi azotun ortaklanmamisg elektronlarinin etkisidir [ Allcock, 1972].

Cl\P@

N/ \NZ
Cl\{)l /Il)/Cl
. o

Cl/ N \Cl

Sekil 2.11. Fosfazenyum katyonu

2.5.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ile hidrojen halojeniir ayrilmasi
seklinde reaksiyona girerler ve amino siibstitile fosfazenleri olustururlar. Nitekim,

amonyak yada primer aminler, hekzaklorosiklotrifozfazen ile asagida gosterildigi (2.10)

gibi etkilesime girerler.

CL a RHN  NHR
Pl
N7 SN NS
cii r,Cl NHR
\/P\ P! + 12RNH, — RHN\;':L ,': +  BRNH,.HCI (2.10)
o N7 Ca rRaN' N7 OUNHR

Aminin asiris1 ¢ogu kez hidrohalojeniir tutucusu olarak davranir. Benzer sekilde
dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminler de halosiklosfazenlerdeki halojen

atomlari ile yer degistirerek aminofosfazenleri olustururlar (2.11).
N,P,Cly + 12R,NH  —= N3P,;(NR,), + B6R,NH.HCI (2.11)

Reaksiyonlarin ¢ogu icinde aminhidrokloriiriin ¢oziinmeyecegi bir ¢dziiciide
yapilabilir. Ayrica reaksiyonlar stvi amin hatta heterofaz (su-organik) ¢bziicii ortaminda

da yapilabilir.



2.5.1.Siibstitiisyona Aminin Etkisi

a)Dallanmamig Alkil Aminler

Genellikle dallanmamig primer alkil aminler, (NPCly);’deki biitiin halojen
atomlart ile yer degistirmeye isteklidirler. Ornegin oda sicakhiginin altinda metil aminin
asinsi ile (NPCly); reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tiirevi [NP(NHMe),]s
olusur. Benzen veya eterde (NPCl,); ile n-propilamin, n-biitilamin, n-pentilamin ve n-

hekzilamin reaksiyonlart benzer sonucu vermektedir [ Shaw ,1976].

Bununla birlikte, reaksiyon sartlari yeteri kadar iliman ise; ozellikle halojenli
fosfazenlerin asirisinda kismi siibstitiie aminohalofosfazenler izole edilebilir. Ornegin
dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin, metilamin ile
(NPCly); 1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa, mono amino penta kloro tiirevleri

hazirlanabilir (2.12).

CI\P/C| CI\p/NHR
AR
NT SN RNH "N ¢
Cl_ll é’C' 2 Cl\ll\ /'x\ (2.12)
o’ N7 Sl -HCl c/ N7 ~c

Metilamin ile (NPCl,);’in reaksiyonlart non-geminal ve geminal mekanizmalarin
her ikisini de izlemektedir ve N3P;Cl4(NHMe),'nin {i¢ izomeri elde edilmektedir. Lehr ,
bunlarin geminal izomer trans (E.n:128°C), non-geminal trans izomer (E.n:103°C) ve

non-geminal cis izomer (E.n: 149°C) oldugunu gostermistir [Lehr 1967].
b) Dallanmis Pirimer Alkil Aminler
[zopropilamin, izobiitilamin, sekonder-biitilamin ve siklohekzilamin ile

hekzaklorosiklotrifosfazatrien geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda

isttilarak reaksiyona sokulursa biitiin klorlar yerdegistirir [ Shaw ,1976].



Yaklasik oda sicakhiginda tliman sartlarda tetrasiibstitiie iiriinler olusmaktadlr

2

Iiman sartlar halojenin kismi yer degistirmesine sebep olur. Ornegin 1zopropxlamm o

(NPCl,); ile reaksiyona girince; mono-,di-.tetra- ve hekza siibstitiie lirlinler meydana
gelir. Izopropilamin ile (NPClp);’in reaksiyonu sonucu non-geminal ve geminal

iirlinlerin her ikisi de olusur [Shaw, 1978].
c) Aromatik Primer Aminler

p-Toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin ile (NPCl,)3
reaksiyona sokuldugunda biitiin klor atomlart yer degistirir. 2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazenin ilk 6nce anilin daha sonra dimetilamin ile reaksiyonu sonucu

geminal lirlin olusur (2.13).

Ph
Ph Ph Ph, P Ph\P/
AT N/ S N/ \\N
al N PNH: Gl I_NHPh  Me,NH MeN.ll | _NHPh
\P p” ——— P. P ——— _Po ¢P\ (2.13)
' SNT ~ci C” N” “NHPh Me,N N NHPh

d) Siklik Sekonder Aminler

Piperidin ile trimer reaksiyon sartlarina bagl olarak non-geminal-cis-bis , non-

geminal-trans-bis, non-geminal-trans-tris, non-geminal-cis-tetrakis ve hekzametil tiirevi

tirlinleri olugtururlar (Sekil 2.12).

Cl\ Pip C'\ 'Plp C|\ 'Plp
N/P\\N Py Py
C'\g i.cl chl I,Pip CK\Il 1_cl
i G Pip” “N” “pip
Pip\ /pIp
NN
Cl\H i, Pip

\N//P\Cl

Sekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piperidin reaksiyonu sonucu olusan

bilesikler



Kropacheva ve ¢alisma arkadaslart (NPCly); ile pirolidin ve morfolmm 5
reaksiyonlarini incelemiglerdir. Benzen veya eterde morfolin ile, sicakhigin arttlrllma31
ve morfolinin konsantrasyonunun biiyiitiilmesi ile bir mono, iki bis, iki tris, iki tetrakls,
bir pentakis ve bir hekzakis morfolin tiirevi hazirlanmast miimkiindiir [Kropacheva

1962, Kropacheva 1966].
(NPCl,); ile etilenimin (aziridin) reaksiyonlan detayli olarak ¢aligilmistir. Bécek

chemosterilant olarak hekzakis(aziridin)siklotrifosfazen (Sekil 2.13) biiyiik miktarlarda

hazirlanmaktadir.

Sekil 2.13. Hekzakisaziridinsiklotrifosfazatrien

Alifatik diaminler ile trimerin reaksiyonundan képriilii iirlinler elde edilir (2.14).

cl. ¢l
\ /\ C'\P/C' Cl\ /Cl
Pl ~
-R- - _P
Clil - 1ci _MMN-RNH, o N©ON o NN
T N “HCI L N LG (2.14)

P P

Bu reaksiyonun sonu siklomatriks polimerlerin olusumuna yéneliktir. 4,4'-
diaminodisiklohekzilmetan, hekzametilendiamin, pentametilendiamin, m- ve p-

fenilendiamin ile kopriilii bilesikler olusur.



Nitekim, etilendiamin, 1,3-propilendiamin ve 1,4-biitilendiamin 1le(NPC12)3

reaksiyonunda aym halkada iki fosfor atomu arasinda meydana gelen sikli(zaas;){(,ingile |

"ansa"tipi bilesikler olugmaktadir (Sekil 2.14).

CI\ /CI
e

<

N~ >N
Cl\ii |_Cl
SN
HN NH

\
(CHZ)2,3,4

Sekil 2.14. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diaminlerin reaksiyonu sonucu olugan

ansa tipi bilesik
2.5.2. Aminoliz Reaksiyonuna Diger Siibstitiientlerin Etkisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin reaktifligine geminal fenil
siibstitiientlerin etkisi aragtirilmistir. Verilen amin ile fosfazenin reaktifliginde (NPCl,);
> N3P3Ph,Cls > N3P3PhyCl, sirasinda keskin bir azalma oldugu bulunmustur. Bu, fenil
gruplarinin kuvvetli sterik etki gistermesi ve elektron ¢gekme 6zelliklerine dayandirilarak

acgtklanmustir.
2.5.3. Aminolize Sicakhik ve Coziiciiniin Etkisi

Siklofosfazenlerin aminolizinde olduk¢a detayli ¢alisma olmasina ragmen,
siibstitlisyon mekanizmasina yada halojenin yerdegistirmesine, reaksiyon hizina,
reaksiyon ¢ozeltisinin etkisi hakkinda oldukg¢a az bilgi vardir. Aminoliz reaksiyonlari
i¢in kullanilan ¢oziiciiler, sivi amin, kloroform, ksilen, toluen veya benzen gibi
hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter yada THF gibi eterler, yada benzen-su karigimi gibi
heterofaz sistemleridir. Ideal olarak, reaksiyon siiresince olusan amin hidrokloriiriin
¢oziinmeden kaldigi, ancak aminofosfazenin ¢dziindiigii bir ¢6ziicii sistemi se¢ilmelidir.
Cogu kez ¢oziicli donma noktasi veya kaynama noktasi temel alinarak segilmektedir.

Farkh ¢oziiciilerde kloriiriin yerdegistirmesi ile ilgili ¢alisilmis 6rnekler vardir. Bunlar



da farkli sonuglar vermiglerdir, fakat bu farkliliklarin degisik reaksiyon swakllklarmdan
kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Yiiksek reaksiyon sicakliklari, siibstitiisyon hlzma‘étk
eder ve amin gruplari ile yerdegistiren halojen atomu sayisii arttirir. Bundan dolay1
diisiik reaksiyon sicakliklart mono ve bis amino tiirevlerinin olugmast igin en iyi sartlan
sagliyor iken ozellikle biiyiik hacimli siibstitiientler igin biitin halojen atomlarinin

yerdegistirmesi yiiksek sicakliklarda olur.
2.5.4.Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Hidrohalojeniir tutucusu olarak ¢ogu reaksiyonlarda aminin agirist kullamlir.
Fakat, ¢ok az durumda ve oOzellikle niikleofilin zayif baz olmasi durumunda HCI
uzaklastiricist olarak trietilamin kullanilir. Su-organik heterofaz sistemlerinde, sulu

alkali hidroksitler de kullanilabilir.

2.5.5.Reaksiyon Mekanizmasi

Stibstitisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla da gergeklesebilir. Bunlar;
reaksiyonun bimolekiiler tipi Sn’ yada aminin saldinsindan ©nce halojenin
iyonizasyonunu iceren Sy' tipidir (Sekil 2.15). Mekanizmanin es zamanh bimolekiiler
tipi dort koordinasyonlu fosfor kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma trigonal bipramidal
gegis durumunun olugmasi ile karakterize edilir ki, bu durum klor iyonunun fosfordan

dissosyasyonu (ayrilmasi) ve bunu takiben katyon iizerine hizli amin saldirisini igerir

(Sekil 2.16).

-::N Cl o __N
O _©¥P—Cl + RNG
=N ¢ =N’
‘.".';N\ ,Cl —::‘\N\ ,NRz
> P + 2P
v’ v \NR :lNl cl

Sekil.2.15. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy' tipi reaksiyon

mekanizmasi
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Sekil 2.16. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin S\’ tipi reaksiyon

mekanizmasi

Eger halofosfazenin aminolizi Sy” tipi mekanizma izliyorsa, amin ile fosfordaki
bir halojen atomunun yer degistirmesi ayn fosfor atomuna ikinci bir amin molekiiliiniin
saldirmasi egilimini azaltmaktadir. Fosfora aminin indiiktif elektron vermesi ve fosforun
dz* orbitallerine azotun ortaklanmamis elektronlarinin gogiinii iceren m etkilerinin her

ikisi, fosfordaki elektron yogunlugunu arttinr ve buda niikleofilik saldiny1 geciktirir

(Sekil 2.17).

——N\S_/Cl
—— “ \
NTNR,
o+

Sekil 2.17. Bir halosiklofosfazenin aminolizinde indiiktif yiikler

Hacimli amin gruplari ile olugan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yanagsmasini yavaglatir. Nitekim, non-geminal siibstitiisyon yolu, ¢ogu aminler ve
ozellikle kuvvetli elektron veren yada hacimli amin iiniteleri igin gdzlenmektedir.
Sadece en kiigiik boyuttaki zayif aminlerin geminal siibstitiie iriinler olusturmasi
beklenir. Eger, Sy' tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan bir halojen

atomunun iyonlagmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin varligt



Aminoliz reaksiyonlar1 igin su gercekler 6zetlenebilir:

Geminal siibstitiisyon mekanizmast (NPCly); ile aziridin, anilin, tert-biitilamin
ve amonyak reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile belirlenir.
Non-geminal mekanizmalar dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metil anilin
ile klorofosfazen reaksiyonlarinda baskindir ve dietilamin ile klorofosfazenlerin

reaksiyonlarinda da goriilebilmektedir.

Metilamin ve izopropilamin geminal ve non-geminal iiriinlerin her ikisini de

vermektedir.

Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, non-geminal trans

stibstitiisyonu, cis'e gore ¢ok daha fazla olusur.

Deneysel faktorler dikkate alindiginda yukarida sematize edilen basit mekanistik
segeneklerin yetersiz kaldigr agiktir. Nitekim non-geminal reaksiyon yolu piperidin yada
dimetilamin gibi hacimli, kuvvetli elektron verici aminler ile gozleniyor olmasina
ragmen, bu tartigilabilir. Aziridin kiigiik boyutta ve zayif bazlik gbstermesinden dolayi
geminal baglanir. Biiyilik hacimli ve ¢ogu kuvvetli elektron veren aminlerden biri olan
ter-biitilamin geminal siibstitlisyon yapar. Gergekte, primer aminler, onlarin

niikleofilligine yada biiytikliigiine bakmaksizin geminal siibstitiisyonu tercih ederler.

Asagida gosterilen iki mekanizma, 6zellikle ter-biitilamin ve amonyak ile geminal
slibstitlisyon igin Onerilmigtir. Moller; amonyak ile (NPCl,); reaksiyona girdiginde
baglangicta monoamin tiirevin, (asla izole edilememigstir) bir protonunu amonyaga
verdigini ve imin ara iriin bilesigi olustugunu, daha sonra da amonyak ile hizh

reaksiyon vererek geminal diamino iiriinler olustugunu Snermistir [ Moller 1967] (Sekil

2.18).
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Sekil 2.18. Amonyagin Trimer ile Olan Reaksiyonu

Shaw; ter-biitilamin ile geminal siibstitiisyon i¢in benzer bir mekanizma 6nermistir
[Shaw 1965](Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. ter-biitilamin ile siibstitiisyon

Boyle bir proses Sy' tipi mekanizmanimn dzelliklerini gosterir. Diger bir secenek
su sekilde gergeklesebilir; saldiran bir niikleofil ve asafida yapisi gosterilen yeni

hazirlanan bir grup arasinda koordinasyon olur, ki boylece niikleofilin geminal saldiris:

meydana gelir.

H_ R
N:
H™ ™\
H_
c1\P,N\R

Dimetilamin veya piperidin ile (NPCl,);’deki ii¢ klor yada iki klor atomunun
yerdegistirmesi non-geminal mekanizma ile olur ki, olugan iiriinler trans'dir. Shaw ,
bunun nedeni hakkinda bir agiklamay1 'cis" etkiyi géz oniinde bulundurularak

yapmustir [Shaw 1965, Shaw 1966]. Molekiiler modeller ile yapilan ¢alismalarda, trans-
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siibstitiisyon yolunun sterik etkiler ile hesaplanamayacagi goriilmiistiir. Elektrdnlarin bir .

amino grubundan tercihli olarak bir cis-non geminal klor atomuna transfer olabilecegi

Snerilmistir ve  bdylece Sekil 2.20°de  gdsterildigi gibi cis halojende kismi negatiflik

olusur.
&~ & A &
A cl cl A cl
Cl l
1 c’ 1 :Cl ¢l cl

Sekil 2.20. Amindeki elektronlarin cis-halojenine transferi

Bir elektron verici (amino grup) ve bir elektron alicinin (halojen) planlanan
prosese katkida bulundugu durumda bu etkinin ¢ok bityiik oldugu farz edilir. Nitekim,
aminoliz Sx* mekanizmasiyla oluyorsa, saldiran grup niikleofilin, molekiiliin en fazla
negatif yiiklii klor atomlarindan daha uzaktaki kismina yaklagacag: beklenir ve bundan

dolay1 trans-diamino siklik trimerlerin ¢ogunun birbirine gére oranlari, bu diisiinceler ile

aciklanabilir.

Halojenin yer degistirme kolayligi ve klor atomlarinin ¢ogunun yerdegistirmesi
aminin yapist dikkate alinarak hazirlanan reaksiyon sartlarina baglidir. Ornegin,
dallanmamis reaktiflere gore biiyiik hacimli aminlerin (6zellikle ter-biitilamin) biitiin
klor atomlar ile yerdegistirmesi igin oldukga zor sartlar gerekmektedir. Baziklik
dlgtimleri, alkil amino siibstitiientlerin (6zellikle dimetilamino gruplari) iskeletteki azot
atomuna kuvvetli bir sekilde elektron verdigini ve amin ile daha fazla halojen atomunun
yerdegistirdigini gostermistir. Bu oldukga biiyiik etkidir. Iskelet atomlarindaki biiyiik
elektron yogunlugunun, niikleofilin yaklagmasini geciktirmesinden dolay, reaktifligin
azalmasi ile aminin siibstitiisyon derecesinin de artmasi1 beklenebilir. Fenil siibstitiie
fosfazenler amino siibstitiie fosfazenlerden daha zayif bazdirlar, fakat bunlar
(NPCly)s’den  daha kuvvetli bazdirlar. Bundan dolayr aminoliz reaksiyonlart
(NPCly)3>N3P3Cl4Phy> N3P3PhsCl; seklinde azalir. Buna ragmen (NPCl,)s’deki halojen
atomlar ile amin gruplarininyerdegistirmesi sonucu halkadaki elektron yogunlugu artar,

ki buda S\' tipi reaksiyonda geriye kalan halojen atomlarinin iyonizasyonunu saglar.



30

Buradan da monokloropentakis amino trimerlerin izolasyonunun oldukga zor oldugu

anlasilmaktadir.

2.6. Fosfazen Bilesiklerinin Alkoksi ve Ariloksi Tiirevleri

2.6.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR),;]n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakhga ve hidrolize kargi kararliik -OR
siibstitlientinin yapisina baglidir.

Tamamen siibstitiie olmus alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin ¢ogunlugu kararhdir
ve organik ¢bziiciilerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir. [NP(OEt),]3, [NP(OBu"),]s,
4, [NP(OMe),]s, 7 gibi alkoksi tiirevleri oda sicakliginda renksiz sividir.

Daha once agiklandigi gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh)];
hidrolize ve sicaklifa karsi oldukga kararhidir ve bu davranis ¢ogu ariloksifosfazenin
karekteristik Ozelligidir. Floroalkoksi tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler isitildiginda,
siklofosfazanlara donusiirler ve bunlar hidrolize karsi ariloksi bilesiklerinden daha
duyarhdirlar. Alkoksi tiirevlerinin ¢ogu oda sicakliginda agikta birakildigi zaman
olduk¢a kararlidir ve floroalkoksifosfazenler dogal hidrolize ve 1siya kargi miistesna
sekilde kararlidir. Bes iiyeli halkali grup fosfora atak yaptigi zaman ¢éziiciide hidroliz
gergeklesir, fakat fosfor atomu lizerinde spiro olarak diizenlenerek alti ve yedi tiyeli
halka sistemi olusturan tiirevler hidrolitik kararlihk gosterir.

Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMe),]; suda ¢oziiniir [Allcock, 1972].
2.6.2.Siibstitiisyona Niikleofilligin Etkisi

Klorosiklotrifosfazatrienlerde klorlarin yerdegistirmesi dallanmamis alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallanmig alkoksi gruplarindan daha hizli meydana gelir.
Bununla birlikte eger stokiyometri dogru segilirse ve reaksiyon sartlar1 ithimli olursa
kismi siibstitiie tiirevler hazirlanabilir. Niikleofilin sterik bilyiikliigii halojenin yer

degistirme derecesinde etkilidir.



Halkali veya polifosfazenlerde fosfor {izerinde siibstitiisyon ya geﬁhxii'l»al‘tyéda

non-geminal yolla gergeklesebilir (2.15).
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Ayrica non-geminal siibstitlisyon {iriinii cis- ve trans- izomerlerin her ikisinin

olusumuyla sonuglanabilir (Sekil 2.21) .

0O R X
RQ RQ by
X Q X <

X X

Sekil 2.21. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal siibstitiisyonla cis- ve

trans izomerlerin olusumu.

Alkoksi ve ariloksi siibstitiisyon stereokimyasi ve deney kosullarinin incelenmesi
bu reaksiyonlarimin agiklanmasina yardim eder. Klorlarin yerdegistirme mekanizmalar
hakkinda ilave bilgi, halka iizerinde halihazirda bulunan siibstitiientlerin gosterdikleri

etkilerden elde edilebilir.

Ph_ _Ph Ph_ _Ph
,P\\ /P\
N N NH
RO\” 1,0 Ph. I l_o
P P, P P
Ro” N “or Ph” N OR

Sekil 2.22. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin fenillenme feaksiyonu

sirasinda agiga ¢ikan yan iiriinler.



Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw ¢oziicii olarak alkol kullamldlgmdar"i-?'

R

alkoksit iyonlarini kullanarak geminal tiirevlerin, N3P;ClsPh; ve N3P3C12Ph4 'lkolleme L

reaksiyonlarin1 incelemistir. Niikleofil olarak metoksit, etoksit, -propoks1t ve
izopropoksit iyonlar1 kullanilmigtir. Sonuglar; (NPCLy); > N3P3CLPh; > N3P3CIoPhy
sirasiyla siibstitlisyon kolayliginin azaldigin1 géstermistir. Yani fenil gruplan bitisikteki
fosfor atomlarinda siibstitiisyon reaksiyonunu geciktirir. Bununla birlikte bu
reaksiyonlarda Sekil 2.22 gosterilen bilesiklerin de yan iirlinler olarak olustugu

bildirilmistir [Fitzssimmon, B.W., and Shaw, R.A. 1964].

Goriiniiste, non-geminal diamino gruplart bitigikteki klor atomlarinin floro
alkoksi birimleri ile yer degistirmesinde ciddi olarak etkide bulunmaz. Ornegin
trifloroetanol, 2,2,4,4-tetrafloro-n-propanol, 2,2,4,4,4-pentafloropropanol, 2,2,4,4,5,5,5-
heptaflorobutanol, 2,2,4,4,5,5-hekzaflorobutanoliin sodyum tuzlari ile 1,3-diamino-
1,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrienin reksiyonunda biitiin halojen atomlarinin yer

degistirdigi gézlenmistir.

Bir halosiklofosfazen iizerine ayni anda iki niikleofilin etkide bulundugu bir gok
ornek reaksiyondan bahsedilmektedir. Ornegin trifloroetanol ve m-florofenoliin esit
miktardaki sodyum tuzlan ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ayni anda
etkilestirilmistir. Detayli olarak molekiiler diizenlemenin tayin edilememesine ragmen,

son {iriiniin trifloraetoksi grubunun ti¢ dort kat1 kadar ariloksi igerdigi bulunmustur.

Butanolde hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile sodyumfenoksitin etkilesmesinde
sodyumbutoksit ve sodyumfenoksit arasinda substrat i¢in bir rekabet reaksiyonu olusur.
Her birinin bagil miktarlari bildirilmemesine ragmen final {iriiniinde fenoksi ve butoksi

slibstitiientlerin her ikisinin de bulundugu tespit edilmistir [Allcock, 1972].

2.6.3.Coziiciiniin Etkisi

Bu tip siibstitlisyon reaksiyonlar1 igin yaygin olarak susuz g¢éziiciiler kullanilir.

Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, diokzan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil



keton, dimetilformamid, florokarbon-t-butilamin, piridin ve siibstitiisyon 191‘1i‘,~1:¢akt1

olarak kullanilan alkollerin asirist olabilir.

Reaksiyon igin ¢oziicti segilirken birkag onemli husus hesaba katilmalidir.
Fosfor-halojen baglarinin hidrolizinden kaginmak igin siibstitiisyon reaksiyonunda susuz
sartlar  saglanmalidir.  Coziici  olarak  kullanilan  tetrahidrofuran, diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢oziiciiler ve reaktif olarak kullanilan alkoller
kullanmadan once iyice kurutulmalidir. Baz olarak kati potasyum hidroksit veya sodyum
hidroksit kullanildig1 zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi ¢éziiciilerin kaynama
sicakhiginda yapilir. Ciinkii reaksiyon sirasinda olusan su distilasyonla hizh bir sekilde
uzaklagtinhr.  Suyun reaksiyon ortamindan bu sekilde uzaklagtirlmasi reaksiyonu
beklenmedik sekilde etkileyebilir.  Bu yiizden benzen igerisinde N3P3;CI;Ph,,
fenoksillendigi zaman cis-nongeminal, N3P;CI,Phy(OPh), izomeri olusur. Ancak
reaksiyon tetrahidrofuranda yapildigi zaman su tetrahidrofuranla azetrop olusturur ve

uzaklagmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin her ikisi de meydana gelir.

Ikinci dnemli g¢oziicti etkisi; ¢oziicii polaritesi ve ortamda sodyum tuzlarinin
¢oziiniirligi ile baglantiidir. Ornegin sodyumalkoksit, ariloksit ¢oziilebildigi fakat
sodyum kloriirlin ¢6ziilmedigi bir ¢dziicii tercih edilir. Eterler genelde bu 6zelliklere

sahiptirler.

Reaksiyon hizi ve mekanizmast lizerine ¢oziiciinlin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar g¢oziiciilerin, alkoksit ve ariloksit iyonlarim iyonizasyona
ugratarak, siibstitiisyon hizin1 arttiracagini var saymak mantikli goriiniir. Genel olarak
stibstitiisyonun kolaylig1 sistemin su sekilde degismesiyle azalir. 100°C ‘den yliksek
sicakliklarda Dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym > kaynama noktasinda
tetrahidrofuran > kaynama noktasinda benzen > kaynama noktasinda dietil eter. Bu sira
reaktifte Na® iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla yaklasik olarak
pareleldir, fakat sunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid hari¢ bu ortamlarin

hepsinde reaksiyon ortami heterojendir. Boylece reaktif ¢oziiniirliigii etkisi farkliliklar




etki olusturur ve reaksiyon hiz1 iizerine yaptig etki basit degildir

Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevski potansiyometrik yontem kullanarak
bir ka¢ farkli ¢dziiciide sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun baglangi¢ hizini incelemis ve dimetilformamiddeki baslangi¢ hizinin aseton
, dioksan, butanal, diokzan-aseton veya diokzan-metil etil keton karisimlarinda olandan
¢ok daha hizhi oldugunu bulmuslardir. Diger ¢oziicii sistemlerinde biitiin halojen

atomlarinin yerdegistirmesi daha yavastir [Allcock, 1972].

2.6.4.Kullantlan Bazin Etkisi

Bir klorofosfazen ile alkol veya fenol etkilestirilmeden Snce ortama bir baz veya
sodyum tuzu konulmalidir. Bu tip reaksiyonlarin ¢apraz bagh polifosfazen reginelerinin
yiiksek sicakliklarda sertlesmesi i¢in olanlarinda baz konulmayabilir. Fakat bu durum da

bile bir HCI tutucunun varhg: prosesi 6nemli derecede kolaylastirir.

Ariloksi ve alkoksi sodyum tuzlarinin kullanildigi reaksiyonlar genellikle gok
temiz, hizli ve kolaydirlar. Ayni zamanda yan iiriin olan NaCl ‘iin uzaklastirilmasi da
kolaydir. Alkol ve fenol sodyum tuzlari, tetrahidrofuran veya eterde ¢oziilmiis reaktif
lizerine metalik sodyumun ilavesiyle hazirlanir. Kuvvetli asidik alkol veya fenoller
kullanildifi zaman reaktifin tuzunu hazirlamak ig¢in sodyum veya potasyum hidriir
kullanilabilir. Alkol veya fenoller sodyum veya diger yakici alkalilerle yan reaksiyon
verdigi zaman bu metodlar uygun degildir. Bu sartlar altinda HCI tutucu olarak sodyum
karbonat, piridin veya trietil amin kullanilarak ilimli reaksiyon ortami olusturulur (2.16).

Bu yontem ozellikle spirosiklik fosfazenlerin eldesinde kullanilir.

ROH + Et,N —=— RO- + *Et;NH (2.16)

Bu reaksiyonlarda hidrohalojeniir tutucu olarak bir bazin bulunmasi tam
anlamiyla gerekmez, ¢iinkii bu tip bazi reaksiyonlar bir baz olmaksizin da gergeklesir.

Alkol veya fenoliin alkoksit veya ariloksit iyonuna doniisiimiiniin kolaylig1 i¢in katalizér



6 ROH + (NPCI ,) ; ——= [NP(OR) ,], + 6 HCI (2.17)

HCI + Na ,CO ; — NaCl + NaHCO , (2.18)

Bununla birlikte muhtemelen sodyum karbonat ile bir fenoliin etkilesmesi kiigiik

miktarda sodyum fenolatin olusumuyla sonuglanir (2.19).

ROH + Na,CO, —>= RONa + NaHCO , (2.19)

Baz olarak piridinin kullanildigi reaksiyonlar eser miktarda neme karsi bile

oldukga hassastir.

2.6.5.S1cakh@in Etkisi

Klorofosfazenler ile bazi flor igermeyen alkol veya alkoksitlerin reaksiyonlari,
alkoksisiklofosfazenin bir oksofosfazene doniismesinden kaginmak igin uygulanabilir en
diisiik sicaklikta tamamlanmalidir (2.20).

A

[NP(OR) , 1, [N(R)}-P(O)OR] ; (2.20
-OR metoksi veya etoksi oldugu zaman bu g¢esit doniisiimler yavas olarak oda
sicakhginda bile meydana gelebilir. Bu yiizden hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
sodyum metoksitin reaksiyonu benzen-metanol ¢oziicii sisteminde 0°C de tamamlanur.
Etanol, piridin ve hekzaklorosiklofosfazetrien etkilesmesi 0°-5°C de olur. Etanol yerine

n-butanol kullanildiginda reaksiyon oda sicaklhiginda gergeklesir.

Bununla birlikte izopropoksi, benziloksi, fenoksi veya fluoroalkoksi niikleofil

olarak kullanildigindan, daha agir sicaklik sartlari (30°C-120°C) kullanilabilir. Ariloksi
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ve floralkoksi fosfazenler sicaklikla okso fosfazenlere doniismezler. 2\50°C"" de

floroalkoksi gruplari bir molekiilden diger bir molekiile degisebilir [Allcock, 1972].

2.6.6. Trimerin difonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip iiriin verirler [Allcock, 1963] ;
a) Spiro: iki ug da ayn1 fosfor atomuna baglanir ( 2.21).

b) Ansa: iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir ( 2.22).

¢) Kopriilii: iki ug da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomlarina baglanirlar

(2.24).

d) Acik zincir yapisi: Sadece bir gurup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest kalir

(2.23).

R-YH
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(2.24)

Trimerin aminalkoller ile reaksiyonlar incelendiginde, sekonderaminalkol
hidrokarbonlart ile reaksiyonu sonucu mono-, bis- ve tri-spiro tiirevleri izole edilmistir

[ Chandrasekhar V, Shaw R.A., 1984]( Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucu olugan iiriinler

Difonksiyonlu reaktantlarin di- ve tri- spiro yapilar1 igin geometrik ve

stereoizomerleri miimkiindiir. (2) cis, (3) trans, (4) mezo, (5) ise rasemat dir.

Ayrica hekzaklorotrifosfazatrienin trietilamin varliginda dietilamin ile ( 1:2:4 )
oranlarindaki reaksiyonu sonucu birbirinin izomeri olan iki kristal madde izole

edilmistir.

cl. ¢l
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(6) nolu madde ayrimsal kristallendirme ile kristallendirilerek (7) nolu maddeden

ayrilmastir.
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2.6.7. Fosforda Halkalasma Reaksiyonlari

Uygun bir baz ve ¢oziicli varliinda hekzaklorosiklofosfazatrien ile katekol
etkilestirildigi zaman her fosfor atamunda halkalasmanin meydana geldigi Sekil 2.24 (I)

de gosterilen tiriin olugur.

o .0 0
P~ p,
N” SN “FIN
C A0 b
NN P P
O/ N~ \O ‘ / SN

Sekil 2.24 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin katekol ve 2,3-dihidroksi-naftalin ile

reaksiyonu sonucu olusan iiriinler.

Benzer sekilde hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve 2,3-dihidroksinaftalin arasinda

yiiksek verimli reaksiyon olusur ve Sekil 2.24. (II) de gosterilen iiriin elde edilir.

() nolu iriiniin halkali tetramerik analoglart ¢ok kararsizdir ve izolasyonlar
zordur. Baz olarak trietilamin kullanildiginda ana reaksiyon iriinii olarak fosfazen

halkasinin kirnlmasiyla Sekil 2.25 de gériilen fosforan bilesigi olusur.

o_ 0
O\ /O +
/ N\ D Et,NH

Sekil 2.25. Fosfazen halkasinin kirilmasiyla olusan fosforan bilesigi.



ST
Fosfor iizerinde alt1 ve yedi tiyeli spiro ariloksi sistemleri de mevcuttﬁ‘tj\.’(")meéin /
1,8-dihidroksinaftalin ve 2,2'-dihidroksibifenil ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin .~

reaksiyonundan (I) ve (II) (Sekil 2.26) nolu {iriinler elde edilir.

Sekil 2.26. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  1,8-dihidroksinaftalin ve 2,2’-

dihidroksibifenil ile reaksiyonu sonucu olusan iiriinler.

Bu iki bilesigin siklotetrafosfazen analoglari hazirlanmistir. Sekil 2.26 (I1) Nolu
bilesikte Ph-Ph bagimmin burulma hareketinin halkalasma ihtimalini azaltmasi
beklenebilir. Bununla birlikte halkanin yiikii, hidroliz ve fosfazenin fosforan formuna
doniistimil sirasinda artar. Sekil 2.24 de gosterilen bilesikler o-aminofenol ile
etkilestirildigi zaman Sekil 2.27 de goriilen fosfaran bilesigine doniisiir. Sekil 2.26

verilen bilesikler ise bu sartlar altinda inerttirler .

Sekil 2.27. Bazi fosfazen tiirevlerinin o-aminofenol ile etkilestirilmesi sonucu

olusan fosforan bilesigi.
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Fosforda halkalagma, biikiilmez bir fenil halkasi iizerinde o-fonkSiyoheii d

gruplarin varligiyla sterik olarak tercih edilir, fakat alifatik diollerin halka ile ¢apraz -~

baglanma ihtimallerinin yiiksek olmasi yiiziinden halihazirda halkalagma ihtimalinin

daha diisiik olmasi beklenebilir.

Bununla birlikte hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile HOCH,(CF,),CH,OH veya
HOCH,(CF,);CH,OH ‘un Na veya trietilamin tuzlar ile reaksiyona girdigi zaman spiro

tiirevlerinin olustugu goriilmustiir (Sekil 2.28).

Cm

GH, CH,

o, 0

NN
F,6——C—0. il 1_0-C—CF,
| Hy PozPe . Ho ]
Fc——C~0 N ‘o—¢ CF,

H2 H2

Sekil 2.28. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile HOCH,(CF;),CH,OH’ in reaksiyonu

sonucu olusan spiro tiirevi.
Benzer sekilde 2,2’-bis(nitroksimetil)-3-nitroksipropan ile

hekzaklorosiklotrifosfazatrienin piridindeki reaksiyonundan Sekil 2.28 de goriilen tiirevi

elde edilmistir.

~
(0,;NOCH,),CZ__ . FPa#P<_ _C(CH,0NO)),
H

Sekil  2.29.  Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile  2,2’-bis(nitroksimetil)-3-

nitroksipropani reaksiyonu sonucu olugan spiro tiirevi.
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i

Piridin varliginda etilenglikol, propan-1,2-diol ve siklohekzan-1,2-diol 11e A

hekzaklorosiklotrifosfazatrien etkilesimininden spirosiklik tiirevler elde edilmisﬁr ('Sekilf

2.30:
Hz?——(llHR
o_.,0
N/P\\N Hz
RHC—O_I| | _O—C
' /P\ //P\
c—0  N° o—CHR

Sekil 2.30. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin dioller ile reaksiyonu sonucu olusan

spirosiklik fosfazen tiirevi.

Piridin varliginda hekzaklorosiklotrifosfazen ile 1,4-biitandiol veya 1,3—

propandiol reaksiyona girdigi zaman yine spiro bilesiklerin olugtugunu bildirilmigtir.

NPCI l ’
HO(CH,),OH —(—-H—%ﬁ‘-‘—b (2.25)
2
0

Mutuszko ve Chang daha yiiksek sicakliklarda (200-210°C) ana iiriin olarak

diollerin dehidrasyonu ile siklik eterlerin olustugunu gézlemlemistir (2.25) [Allcock,

1972].

2.7. Fosfazenlerin Kiral Ozellikleri

cl, Cl

<

CKk | _Ci
/ \N// \
Cl Cl

\ ~



Siklotrifosfazatrien bilesiginde fosfor atomu 5 degerlikli v(")l.up;! 4

koordinasyonludur. Fosfor atomlari dort farkli gruba sahip olabileceginden mdolayf e

potansiyel kiral merkezlerdir.

Iki farkli substituentli siklotrifosfazatrien bilesiginin optikce aktif olabilecegi itk

olarak 1962 yilinda yayinlanan bir ¢aligmada tartisma konusu olmusgtur [Shaw, 1962 ].

Geminal ii¢ substituentli (I) ve nongeminal trans iki ve dort substituentli (II) (X
ve Y) tiirevleri simetrik degildir. Bundan dolayt bu molekiiller kiraldir (Sekil

2.3D[J.Am.Chem.soc.2000].

(n (1)
Sekil 2.31. Geminal ii¢ substituentli ve nongeminal trans iki ve dort substituentli

fosfazen tiirevleri.
Kiral merkezler; RS (mezo) veya RR/SS (rasemik) seklinde olabilir.

Sekil 2.31 de klor atomlarinin ikinci bir substituentle yer degistirdiginde trimer
halkasinda miimkiin olabilen izomerleri incelenmistir. Fosfor atomlari nokta ile

gosterilmis ve trimer hekzagonal geklinde gizilmisgtir.

Klor atomlar gosterilmeyip ikinci substituentin pozisyonlart diiz ¢izgi (sayfa
diizleminden disan) kesikli ¢izgi (sayfa diizleminden igeri) ile gdsterilmistir. Nokta
isareti fosfor atomlarim, yildiz isareti kiral merkezin olup simetri elemanlarinin

olmadigim ve optik izomerliginin miimkiin olabilecegini gosterir.



Sekil 2.32. Farkli substituentli fosfazen halkasinda miimkiin olabilen optik

izomerliginin incelenmesi
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3.1.

Reaksiyonu

Hekzaklorasiklotrifosfazatrienin dietilenglikol ile reaksiyonlarindan 8 farkls iiriin

izole edilmigtir. Bu iiriinler; mono-spiro, bis-spiro, tri-spiro, tek kopriilii, ¢ift kopriilii,

KONU
YAYINLAR

ILE

ILGILI

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin

CALISMALAR'.

Dietilenglikol

spiro-ansa, mono-ansa ve hidroliz {iriinleridir [Shaw and Sidit Ture,1990].
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Sekil 3.1. Trimerin dietilenglikol ile reaksiyonu sonucu olusan bilesikler.
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3.2. Trimer ile Tetraetilenglikolun Reaksiyonu

K.Brandt ve arkadaglar1 tarafindan sodyumbhidriir varhginda tetraetilenglikol ile™
hekzaklirosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu incelenmigtir. Bu reaksiyondan polimerik
tirlinlerin yamisira mono-ansa (I), mono-spiro (II), spiro-ansa (II) ve bis-ansa (IV)
tiirevlerini igeren makrosiklik siklofosfazenler elde edimistir. Bu reaksiyonda en yiiksek
verimle elde edilen mono-ansa tiirevidir. HCI tutucu olarak pridin kullanildiginda mono-
ansa tiirevi bile ¢ok az miktarda olugsmaktadir. Buradan anlagildig1 gibi sodyumhidriir
kullanildiginda template etki sayesinde makrosiklik tiriinlerin olusumu artmaktadir [

K.Brandt.,1995].

Cl o} (o] 0
N ci ci
L g4 io ,o—j “\,-° O/?:I
ci|| | _Ci cClI | ~Cl ~ P
- N<pzN cl NS et N \T °
~ Cl
/ N/, \ \H - \P ,P/O\)

Sekil 3.2. Tetraetilenglikol ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu

olusan bilesikler.

3.3. Tetraetilenglikol ve Pentaetilenglikol Tiirevi Trimer

Bilesiklerinin Reaksiyonlari

Tag eterler hetereohalkali polieterlerdir, en az dért O atomundan olusurlar. Tag
eterler iyon — dipol baglarindan olusan giigli metal katyon kompleksleridirler. Bu
kompleksler uygun biiyiikliikteki metal katyonun su fazindan zayif polar ¢6ziicii igindeki
tag eterin i¢inde bulunan bosluklara girmesi ile olusur. Bundan dolay: tac eterler faz

transfer katalizi 6zelligi gosterirler.

1995 Brandt ve arkadaslari tarafindan yayinlanan bir ¢aligmada yeni tag eter

tirevleri rapor edilmistir. Bunlar Fosfazen halkasina baglanmis tetraetilenglikol ve

pentaetilen glikol tiirevleridir.



s

Tag eter fosfazenli bilesiklerinin tag eter kisminin isimlendirilmesi su sekildédif.
(2) difosfaza[16]-tag-6 (3) fosfa[14]-tag-5 '
(4) difosfaza[ 19]-tag-7 (5) fosfa]17]-tag-6

Yine aymi ¢aligmada bu iiriinlerin sodyumfenolat ve sodyumnaftolat ile reaksiyonlari

incelenmistir.
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Sekil 3.3. Tetraetilenglikol ve pentaetilenglikol tiirevi trimer bilegiklerinin

sodyumfenolat ve sodyum naftolat ile reaksiyon sonucu olusan bilesikler.
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Ayrica K.Brandt ve arkadaglari trimerin tetraeretilenglikol ve 2,2-dihidrc:)ksi-l“,1-

binaftil(bis-B-naftol)> un sodyum tuzlari ile de reaksiyonlarini incelemi§}erdir [

K.Brandt .,1997 ].
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Sekil 3.4. (a) Hekzaklirasiklotrifosfazatrienin bisnaftolat ile reaksiyonu

Ilk once sekil.3.4.(a) da goriildiigii gibi disodyumbis-naftolat trimer ile
reaksiyona sokularak tetrakloro mono-spiro(binaftalendioksi)siklotrifosfazen (4) tiirevi
elde edilmistir. Bu iiriin agirt disodyum glikolat ile etkilestiritmis ve mono (6) ve bis
siklofosfazen (7) tiirevleri izole edimistir. Reaksiyonun ilk basamagi termodinamik
faktorler ile kontrol edilmektedir. Ciinkii 7 tiyeli kararh spiro halkasi olugmustur. Diger
taraftan ikinci basamakta mono ve bis P-N-P tag tiirevlerinin olusumu Na katyonunun
template etkisiyle kontrol edilmektedir. Ozellikle mono P-N-P tag tiirevinden bis P-N-P
tag tiirevinin olusumu, tetrakloro mono-spiro ( binaftalendioksi) bilesiginden mono tag

tiirevinin olusumundan daha hizhdur.
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Sekil 3.4 (b) Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetraetilenglikol ile reaksiyonu
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Daha sonra sekil 3.4 (b) de goriildiigii gibi, once P-N-P tag tiirevini olﬁsturmak
iizere tetraetilenglikolin sodyum tuzu ile trimer etkilestirilerek 1~,3,-axjsa-
(oksi(tetraetilenoksi)) bilesigi (5) izole edilmis ve bu bilesik bis naftolat ile reaksiyona
sokulmustur. Bu reaksiyondanda biri ikinci derecede (9) ve digeri birinci derecede (8)

olmak tizere iki tane ansa-siklosubstitue regio izomer elde edilmigtir.

Bir baska galismada 1,2-diaminoetan Sekil 5 (2a) ve 1,3-diaminopropan gekil
5.(2b) ile mono-ansa(oksitetraetilenoksi)tetraklorosiklotrifosfazatrien (P-N-P tag, 1)
reaksiyonu incelenmigtir. Ansa-ansa uriinleri (5a,b) ile birlikte ¢ift (6a,b) ve tek kopriilii

(7a,b) bis( PNP-tag) bilesikleri izole edilmistir [K.Brandt., 1997].
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Sekil  3.5. Monoansa(oksitetraetilenoksi)tetraklorosiklotrifosfazétrienin 1,2-

diaminoetan ve 1,3- diaminopropan ile reaksiyonu.
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Bir nolu bilesik ile iki veya ii¢ karbonlu diamin bilesikleri sonucu (5a,b‘);, (6a,b),
(7a,b) bilesikleri benzer mekanizmayla elde edilmistir. Yersegici 2 ve 3' kérbon"
uzunlugundaki diaminler “host-quest” kompleksi olusturulmus (PNP -tag) yapisinda H
baglart olusturmaktadir. Hidrojen bagi tag eter yapisindaki O nin ¢iftlesmemis elektron
ciftleri ile diamindeki —-NHj arasinda olabilecegi veya, PNP halkasinda bulunan N atomu
iizerinde bulunan ¢iftlesmemis elektron ¢iftleri ile -NH, deki H atomundan oldugu

diisiiniilmektedir.

Diaminoliz reaksiyonlarinin mekanizmas iki kademede gergeklesmektedir. 11k
asamada amino grubu N3P;Cls halkasina agik zincirli olarak baglanir. Ikinci asamada
aminoliz reaksiyonu ¢ok hizlidir ancak 248 °K de benzen iginde gekilen 3p NMR

spektroskopisi ile gbzlenebilmisitir.

Ayrica Cl; ile —NH, arasinda hizli bir etkilesim olmasina ragmen (1) in
tetraetilenglikol bagl tiirevinin 1,2-diaminoetan ile reaksiyona girmeden olusturduklar:

kompleks yapist MS ile gbzlenmistir.

Yine ayni ¢aligma grubu daha sonra n sayist 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 12 olan
diaminler ile mono(oksitetraetilenoksi)tetraklorasiklotrifosfazatrienin reaksiyonlarin
incelemistir. Bu reaksiyonlarda da ansa-ansa, bino-ansa ve bis-bino-ansa olmak iizere ti¢

tiir fosfazen bilesigi izole edilmistir [K.Brandt., 1999 ].
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4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1. Sentezlerde, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasallar

Madde adi Uretici firma Katolog no Ozellik
Aliiminyum Kloriir Merck Ltd. 801082 Susuz, sentez igin
Benzen Merck Ltd. 101782 Ekstra saf , 299.5 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, 299.0 %
Fosfonitrilik Fluka Ltd. 79562 >98.0%
Kloriir(Trimer)

n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf , 295.0 %
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40-70°C)
3-Amino-propanol Merck Ltd. 09290 Sentez i¢in,>98.0 %
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 %
Sodyum hidriir Merck Ltd. 814552 Sentez i¢in, 60 %
Pentaetilenglikol Merck Ltd. 76435 Sentez igin, >97%

Tablo 4.2. Yapt Aydinlatma Calismalarinda Kullamlan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
ErimeNoktasi Tayin Cihazi | Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz)Ingiltere

VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM
Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
Enraf Nonius Kapa | Southampton Universitesi

CCD

Kiitle Spektrometresi

Elementel Analiz

X-Ray Diffractometer
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini Onlemek amact ile kuru argon ( inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon igin gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra
icinden argon gazi gecirildi, argon gaz ile dolu iken sogutulduktan sonra kullanildilar.
Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromotografisi, kolon kromotografi ve

preperatif kromotografi teknikleri kullanilarak saflagtirildi.

Kuru THF Hazirlanmasi:

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran(THF) %27 K, %73
Na igeren alagim lizerinde 6 saat geri sogutucu altinda isitildi ve havanin neminden
etkilenmesini Onlemek igin argon verilerek kapatildi. Reaksiyondan ©&nce argon

atmosferinde distillenerek kullaniidi.

5.2. Deneyler

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft Reaksiyonu ile

Fenillenmesi
Ch.__Cl Ph_ <Ph
AU AU
Cill '?'Cl AICk o N | _Cl (5.1)
\p _ - Benzen - P
ci” TN "cal cr” N7 Tal
(1)

Aragtirma sirasinda kullanilan 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien

(1) Acock ve ¢alisma grubunun uyguladigi yontemle hazirland1 [Acock, 1964].



E
Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 mI’lik balon igerisinde, argon atmosferihde trxmer
(7.5 g, 21.6 mmol) 65 ml kuru benzende ¢oziiliir ve ¢ozelti aseton-sivi azot karlslmmda ,
(~-80 °C) sogutulur. Susuz toz aliminyumkloriir hizhi bir sekilde ilave edilir. Karlslm“
oda sicakligina geldikten sonra 3 giin geri sogutucu altinda 1sitilir (yag banyosu sicaklig
95-100°C). Reaksiyon karisimi oda sicakligina gelmesi beklenir ve buzlu, 2N 200 ml
HC! ¢ozeltisine dokiiliir. Sulu faz benzen ile 3-4 kez ekstrakte edilir. Benzen fazlar
birlestirilip Na;SOq4’la kurutulur. Déner buharlagtiricida kismen vakum uygulanarak
benzen uzaklagtirilir. Sari renkli 9.11 g ham iiriin elde edilir. Ham iiriiniin ayrilmasi igin
uygun bir kolon (3.5 cm, 90 cm) silikajel (230-400 mesh, 100 gr) ile doldurulur. Once
yiiriitlicii olarak hekzan kullanilarak reaksiyondan etkilenmeden kalan trimer ayrilir.
Ince tabaka kromotagrafisi(TLC) ile kontrol edilerek kolondan trimer gelisi bittikten
sonra, hekzan - diklorometan (4:1) ¢oziicii karisim yiiriitiicii olarak kullanilir ve 2,2-
difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (1) alinir. Erime noktasi 93 °C (lit en: 93-
95°C) olup, beyaz kristal yapidadir ve reaksiyon verimi % 45 dir.

5.2.2. 2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien
fle Pentaetilenglikoliin ( 1 -1.2 ) mol Oraninda Reaksiyonu

QP Q0 QP

NES . ((; d °7\  NeH, THF o ﬁ/"\l, o o™
fe) e
CI>FI’ /”\CI Con Ho) Andscdesic F ~Z * c'\g /F"/O D
Cl \N o 0 P N/ ~
[o O’) Cl O\\/O\S
Lo o) )
./

(1)
(2) (3)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 500 ml’lik balonda argon atmosferinde 2,2-difenil-
4.,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (2.15g, Smmol) ve pentaetilenglikol(1.79g,
7.5mmol) 200 ml kuru THF ‘da ¢oziilir. Sodyum hidriir (0.8 g; 15mmol) tuz-buz
banyosunda (~-8°C) sogutulmus reaksiyon karisimina ilave edilir. Reaksiyon yiriiylisii

TLC ile konrol edilir ve reaksiyon oda sicakliginda 4 saatte tamamlanir. Silikajel (230-
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400 mesh, 90 g) ile doldurulmus kolondan (3.5cm, 90cm) THF-hekzan (32) ¢oziicli

sistemiyle once (2) nolu iiriin, ikinci olarak (3) nolu iiriin alinir. Elde edilen (2) Jrjblu -

iirlin THF-hekzan (1:2) ¢oziicii sisteminde kristallendirilir. ( 3 ) nolu {iriin yaglmél‘,
seklinde elde edilir. ( 2 ) nolu iiriiniin erime noktasi 66 — 68 °C olup, beyaz kristal

yapilidir ve reaksiyon verimi % 20 dir.

5.2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-aminopropanol’ un

Reaksiyonu

NH O
cl ci
\ Ve THF N /
~Px AP
N N + —_—— ol N
C'\” | ¢l NH, OH 1 gtin boyunca N -
P _p 2 gan boyunc P Pl
NN oda sicakliginda 7 N
ci N el 'Sicag cl
karistirildi
(4)
Arastirma sirasinda kullanilan 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-

hekzaklorasiklotrifosfazatrien (4) S.S.Krishnamurty ve R.A.Shaw tarafindan 1980
yilinda sentezlenmistir [S.S.Krishnamurty, R.A.Shaw, 1980].

Ug boyunlu yuvarlak dipli 1000 ml’lik balonda argon atmosferi altinda
hekzakloratrifosfozatrien (16g, 4.6mmol) 400 ml kuru THF da ¢oziiliir. 50 ml THF de
¢oziilen 3-aminopropanol ( 10g, 13.3mmol) yarim saat iginde yavagca reaksiyon
karigimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda bir giin boyunca magnetik
kanstirict yardimi ile karigtirilir. Reaksiyon yiirilyiisit TLC ile konrol edildi. THF-
hekzan (1:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile incelendiginde R¢ degeri farklt 2 nokta
goriildii. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon sirasinda olusan tuzlan (
CINH3CH,CH,CH,0H ) uzaklastirmak icin G4 filitreden siiziildii ve ¢6ziicli vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklagtirildi. TLC de onde yiirilyen maddenin
reaksiyona girmemis baslangic maddesi oldugu Rf degerlerinin aym olmast hasabiyle
anlagtlir. Bu maddeler diklorometan ¢oziicii sistemiyle hazirlanan silikajel (230-400
mesh, 190g) ile doldurulmug kolondan (5¢cm, 90cm) birbirinen ayirilir. (4) nolu 2,2-(3’-
amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-hekzaklorasiklotrifosfazatrien diklorometan-hekzan (1:1)
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¢Oziicli sisteminde kristallendirilir. 11.02 g elde edilen (4) nolu iiriiniin erime‘;‘n‘oktaw

152 °C olup, beyaz kristal yapihidir. Reaksiyon verimi % 70 dir.

5.2.4. 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfazatrien
ile Pentaetilenglikolun Reaksiyonu

o "
HN ©O r— \P/\ HN\ /o
N/ (—-o 0—3 N Ny P
A . 5 o THF, NaH ol [ ¢+ NN (N
o N % PZh SNy |0 °
U 1, HO o N P < 3
P =P OH 4 saat C D) SN =P~ o
a” NN oda sicakiginda o) Q c N o
¢l karistirildi o o)
\/
)
(5) (6)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 1000 mI’lik balonda argon atmosferi altinda 2,2-(3’-
amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ~ (4.50g, 13mmol) ve
pentaetilenglikol(3.67g, 15mmol) 500 ml kuru THF da ¢oztliir. Sodyum hidriir (1.5 g;
36mmol) tuz-buz banyosunda (~-8°C) sogutulmus reaksiybn karigimina ilave edilir.
Reaksiyon yiiriiylisiit TLC ile konrol edilir ve reaksiyon oda sicakhiginda 4 saatte
tamamlianir. THF-hekzan (3:1) yiiriitiicii sistemi kullanilarak TLC ile incelendiginde R¢
degeri farkl iki nokta goriiliir. Silikajel (230-400 mesh, 90 g) ile doldurulmus kolondan
(2.5cm, 80cm) THF-hekzan (3:2) ¢oziicii sistemiyle 6nce (5) nolu iiriin ikinci olarak (6)
nolu iirlin, alinir. Elde edilen ( 5) nolu tirtin THF-hekzan (1:2) ¢oziici sisteminde
kristallendirilir. ( 6 ) nolu iiriin yagims1 geklinde elde edilmistir. ( 5 ) nolu iiriiniin erime

noktast 76 — 77.8 °C olup, beyaz kristal yapilidir ve reaksiyon verimi % 20 dir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu g¢aligmanin amaci, mono- ve difonksiyonlu fosfazen bilesiklerinin penta
etilenglikol ile reaksiyonlarini incelemek, reaksiyon sartlarini belirlemek ve bilesiklerin

yapilarim1 aydinlatarak miimkiin olan uygulama alanlarin1 bulmakti.

Bu amag¢ dogrultusunda once hekzaklorosiklotrifosfazatrien AlCl; varliginda
benzen ile etkilestirildi ve 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi elde
edildi. Elde edilen bilesigin NaH varlifinda pentaetilenglikol ile reaksiyonundan 2,2-
difenil-4,6-(oksipentaetilenoksi)-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien(2), 2,2-difenil-4,4-
(oksipentaetilenoksi)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (3) bilesigikleri izole edildi.

ikinci olarak hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 3-aminopropanol ile reaksiyona
sokularak (4) nolu 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien
liriinti izole edildi. Elde edilen (4) nolu bilesigin NaH varliginda pentaetilenglikol ile
reaksiyonundan 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,6-(oksipentaetilenoksi)-4,6-
diklorosiklotrifosfazatrien (5) ve 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4-(oksipentaetilenoksi)-

6,6-diklorosiklotrifosfazatrien(6) tiriinleri elde edildi.

Bu reaksiyonlar da elde edilen (2), (3) ve (5), (6) iirlinlerinin TLC de yiiriime
sirasinin tetraetilenglikollu veya tirietilenglikollu fosfazen tiirevlerinin reaksiyonlarindan
elde edilen spiro ansa iiriinlerinin ylirime sirasinin aksine ansa bilesiklerin Rf
degerlerinin spiro bilesiklerin Rf degerlerinden biiyiikk oldugu goriilmiistiir. Bunun

sebebinin pentaetilenglikol halkasidan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Elde edilen iiriinlerin yapi aydinlatma galigmalari element analizi, kiitle ve NMR
incelemeleri ile yapildi. (5) nolu iirliniin x-151nlan difraktometre Slgiimiiyle de kristal

yapisi belirlendi.



6.1.

Bilesiginin Yap: Analizi

Sekil 6.1. 2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin AICl; varliginda Friedel-Craft reaksiyonu ile
fenillenmesi sonucu geminal difeniltetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi (1) elde edilir.

Erime noktast 93 °C (literatiirde e.n. 93-95 °C) dir. Bu bilesigin yap: incelemeleri su

sekildedir:

-

Cl

Cl

2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien

Tablo 6.1. (1) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element %C %H %N
Bulunan 33.75 2.48 9.77
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75




6.2. 2,2-Difenil-4,6-dikloro-4,6-[oksipenta (e tllenok s1)] \'
siklotrifosfazatrien Bilesiginin (2) Yap: Analizi | L
2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorasiklotrifosfazatrien (1) bilesigi

reaksiyonundan 2,2-difenil-4,6-(oksipenta(etilenoksi)-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (2)
bilesigi elde edildi (Sekil.6.2).

(2) bilesiginin hesaplanan ve bulunan elementel

gostermektedir (Tablo 6.1).

Tablo 6.2. (2) Numarali Bilegige Ait Elementel Analiz Sonuglari

R\N/
D
o)

\_/

(o)

3

AN
/

Sekil 6.2. Bilesik (2)’nin Yapist

N
lIl:/CI

ile pentaetilenglikolun

analiz degerleri

Element %C %H %N
Bulunan 45.75 5.48 6.77
Hesaplanan| 45.11 5.60 6.86




Kiitle Spektrumu

(2) nolu bilesigin APCI(Atmospheric Pressure Chemical Ionization) teknigi ile almmls :

kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 596.1 m/z dir. Hesaplanan molekiil agirhg (

596.33 g/mol) ile bulunan uygunluk gostermektedir.
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Spektrum 6. 1. (2) bilesiginin kiitle spektrumu



Proton Ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Dis referans olarak %85’lik H3PO, kuilanildigi, CDCli’de 298 °K de alinan 2
bilesiginin proton ile eslesmemis 3'P NMR spekrtumunda iki farkli fosfor atomunun
AxX spin sisteminde oldugu goriilmektedir. 20.77 ppm de P(OR)CI grubunun fosfor
atomuna ait dortli (ZJN_P2=28.05) pik, 22.22 ppm de PPh, grubunun fosfor atomu ait
ikilinin ikilisi geklinde dortli (Jepuz-rior)ci=27.96, 2Jpprz-piorycs =27.96 Hz) pik olarak
goriilmektedir (Spektrum 6.2).
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Spektrum 6.2. Bilesik (2)’in proton ile eslesmemis *'P NMR Spektrumu



'H NMR Spektrumu

CDCly’da ahnan (2) bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumunda, 3.5-4:1. ppm
araliginda pentaetilenglikol halkasindaki alifatik —CH, protonlar, 7.3-7.9 ppm arasinda
aromatik protonlar ¢coklu pik olarak goriilmektedir (Spektrum 6.3).
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Spektrum 6.3. (2) bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu



6.3. 2,2-Difenil-4,4-dikloro-6,6-[oksipenta(etileno

siklotrifosfazatrien Bilesiginin (3) Yap: Analizi
2,2-Difenil-4,4,6,6-tetraklorasiklotrifosfazatrien (1) bilesigi ile pentaetilenglikolun

reaksiyonundan 2,2-difenil-4,4-(oksipenta(etilenoksi)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (3)
bilesigi elde edildi (Sekil 6.3).

Sekil 6.3. Bilesik (3)’iin Yapisi

(3) bilesiginin hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri uygunluk

gostermektedir (Tablo 6.3).

Tablo 6.3. (3) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element %C %H %N
Bulunan 45.75 5.48 6.77
Hesaplanan| 45.11 5.6 6.86




Kiitle Spektrumu
(3) nolu bilesigin APCI(Atmospheric Pressure Chemical Ionization) teknigi ile alinmig

kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 596.1 m/z dir. Hesaplanan molekiil

agirlig1(596.33 g/mol) ile bulunan uygunluk géstermektedir (Spektrum 6.4).

100

596.1

P
NS

a N N O/B

8o \LI /'L e ')
. NG N
Cl N Lo\j o o; 5984
- 3 B
60—} S:,{
40,_1 P ! 810.1
L g

20 . F

o I ..; o .l.u.hhbu"luwl ﬁ

115.2
388.0

Spektrum 6. 4. Bilesik (3)’tin Kiitle Spektrumu



Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Dis referans olarak %85’lik H3PO4 kullanildigi, CDCls’de 298 °K de alinan (3)
bilesiginin proton ile eslesmemis 3Ip NMR spekrtumunda ii¢ farkls fosfor atomunun
ABX spin sisteminde oldugu goriilmektedir. 8.63 ppm de P(OR)2 grubunun fosfor
atomuna ait ikilinin ikilisi seklinde dértlii(zJp(OR)z-pclf-S0.28, ZJP(OR)z-pphz =30.71) pik,
21.3 ppm de PPh, grubunun fosfor atomuna ait ikilinin ikilisi seklinde dortliCIppra-
por)2=30.65, “Jppn2.pc1z=18.613 Hz)pik, 23.35 ppm de PCl, grubunun fosfor atomuna ait
ikilinin ikilisi seklinde dortli(*JPcr.por2=50-23, 2JPcrpphz) pik olarak goriilmektedir

(Spektrum 6.5).
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Spektrum 6.5. Bilesik (3)’iin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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'H NMR Spektrumu

CDCly’de alinan (3) bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda, 3.5-4.1 ppm
araliginda pentaetilenglikol halkasindaki alifatik ~CH, protonlar, 7.3-7.9 ppm araliginda
aromatik protonlar ¢oklu pik olarak goriilmektedir (Spektrum 6.6).
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Spektrum 6.6. (3) bilesiginin fosfor ile eglesmis 'H NMR spektrumu



6.4. 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfzatrien Bilesiginin (4) Yap Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-aminopropanol’un reaksiyonu sonucu e.n=152 °C

[lit: 152 °C (S.S.krishnamurty, R.A.Shaw, 1980)] olan kristal bir bilesik (4) elde edildi
(Sekil 6.5).

Sekil 6.5.Bilesik (4)’iin Yapisi

(4) bilesiginin hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri uygunluk

gostermektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4. (4) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglari

Element %C %H %N

Bulunan 10.75 248 15.77

Hesaplanan| 10.30 2.02 16.01




4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (5) Bilesiginin Yap: Analizi .

2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (4) bilesigi ile penta
etilenglikolun reaksiyonundan 2,2-(3’amino-1-propanoksi)-4,6-(oksipenta(etilenoksi)-4

,6-diklorosiklotrifosfazatrien (5) bilesigi elde edildi (Sekil 6.5).

Sekil 6.6. Bilesik (5)’in Yapist

(5) bilesiginin hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri uygunluk

gostermektedir (Tablo 6.5).

Tablo 6.5. (5) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglar
Element %C %H %N
Bulunan 30.75 5.48 10.77
Hesaplanan| 30.31 5.28 10.87




Kiitle Spektrumu

1

(5) nolu bilesigin APCI(Atmospheric Pressure Chemical lonization) teknigi ile alinmis
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 515.1 m/z dir. Hesaplanan molekiil agichg:

(515.21 g/mol) ile bulunan uygunluk gostermektedir (Spektrum 6.7).
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Spektrum 6.7. Bilesik (5)’in Kiitle Spektrumu
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Proton ile Eslesmemis >'P NMR Spektrumu

Dis referans olarak %85’lik H3;PO; kullanildigi, CDCly’de 298 °K de alinan (5)
bilesiginin proton ile eslesmemis 3'P NMR spekrtumunda iki farklh fosfor atomunun
AxX spin sisteminde oldugu goriilmektedir. 13.73 ppm de P(OR)NH grubunun fosfor
atomuna ait tiglii (JporNupOR)Ci=66.51, TporNHPORYI=66.53 Hz) pik, 23.65 ppm de
P(OR)CI grubunun fosfor atomuna ait ikili (ZJpl.P2=66.314 Hz) pik olarak goriilmektedir
(Spektrum 6.8).
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Spektrum 6.8. Bilesik (5)’in proton ile eslesmemis 'PNMR spektrumu
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'H NMR Spektrumu

suya ait proton, 1.8 ppm de 3-aminopropanol grubunun 2. karbonunna ait protonlar, 33
ppm de -NH grubuna bagh karbandaki protonlar, 3.6-4.5 ppm araliginda
pentaetilenglikol halkasindaki ilk karbon atomlarindaki alifatik protonlar, 7.3 ppm de
doteryumlanmamis kloroformdaki (CHCl; ) protonu goriilmektedir (Spektrum 6.9).
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Spektrum 6.9. (5) bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu
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Bu bilesigin X 151m kirmimi Sl¢giimiinde, simetri disubstituye makro‘siklik’fhvalkah |
fosfazen goriilmektedir. Ansa yapidaki makrosiklik halka fosfazen halkasma'gére cis
durumundadir (Sekil 6.6). (5) bilesigine ait X-1s1n1 kirinimi Slgiimiinde heséiplaqan bag

uzunluklari, bag acilan, kiristal verileri ve yapisal 6zellikleri Ek:1” de verilmistir.

Sekil 6.7. Bilesik (5)’in X-151m1 kirinimu ile belirlenen yapisi



b
s

6.6. 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4-[oksipenta(etilenoksi)]-
6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (6) BilesiZinin Yap1 Analizi

2,2-(3’-amino- 1-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (4) bilesigi ile penta
etilenglikolun reaksiyonundan 2,2-(3’-amino-1-propanoksi)-4,4-(oksipenta(etilenoksi)-6

,6-diklorosiklotrifosfazatrien (6) bilesigi elde edildi (Sekil 6.7).
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el s
PANIEZ AN o)

Sekil 6.8. Bilesik (6)’nin Yapist

(6) bilesiginin hesaplanan ve bulunan elementel analiz degerleri uyguniuk

gostermektedir (Tablo 6.6).

Tablo 6.6. (6) Numaral: Bilegige Ait Elementel Analiz Sonuglan

Element %C %H %N
Bulunan 3.75 5.48 10.77
Hesaplanan| 30.31 5.28 10.87
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Kiitle Spektrumu

(6) nolu bilesigin APCI(Atmospheric Pressure Chemical [onization) teknigi ile ”étlmmls
kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 515.1 m/z dir. Hesaplanan molekiil agirli

(515.21 g/mol) ile bulunan uygunluk gostermektedir (Spektrum 6.10).
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Spektrum 6.10. Bilegik (6)'nin Kiitle Spektrumu
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Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Dis referans olarak %85’lik H;PO,s kullamldigi, CDCly’de 298 °K de ahﬁén ©6)
bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spekrumunda ABX spin sisteminde ii¢ farkls
fosfor atomunun oldugu goriillmektedir. 11.58 ppm de P(OR)NH grubunun fosfor
atomuna ait iiglii (JporNu-pci=70.53, “Tpornpor)2=70.54) pik, 13.25 ppm de P(OR),
grubunun fosfor atomuna ait ikilinin ikilisi seklinde dortlii (%ypory2.orRNE=70.48, *TpoR)2-
pc=70.43 Hz) pik, 25.55 ppm de PCl, grubunun fosfor atomuna ait ikilinin ikilisi
seklinde dortli (*Jpcppor2=70.48, “Jpcippornu=70.48 Hz) pik olarak goriilmektedir
(Spektrum 6.11).
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Spektrum 6.11. Bilegik (6)’nin proton ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu

'H NMR Spektrumu

CDCls’de alinan (6) bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda, 1.3 ppm de
suya ait proton, 1.8 ppm de 3-aminoproanol grubunun 2. karbonunna ait protonlar, 3.3-
3.5 ppm de -NH grubuna bagh karbondaki protonlar, 3.6-4.5 ppm araliginda
pentaetilengliko! halkasindaki ilk karbon atomlarindaki alifatik protonlar, 7.3 ppm de
doteryumlanmamis kloroformdaki (CHCl; ) protonu goriilmektedir (Spektrum 6.12).
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Spektrum 6.12. (6) bilesiginin fosfor ile eglesmis 'H NMR spektrumu
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Ek:1. Bilesik (5) i¢in X-1iginlar1 Kirimin Olgiimiinden Elde Edilen Verller :’

Table 1. Crystal data and structure refinement.

'l

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

HArange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [F* > 20(F%)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2005src0297 (305-795-1)
Ci13H3sC1N,OgP;

532.20

1202) K

0.71073 A

Monoclinic

m,/n

a=38.5032(5)A a=90°
b=18.6878(16) A [=95.165(8)°
c=14.6805(17) A ¥ =90°
2323.3(4) A®

4

1.522 Mg/ m®

0.532 mm™

1108

Plate; colourless

0.12 x 0.08 x 0.02 mm’
3.25-27.50°
~11<sh<11,-24<k<24,-19<1<19
41890

5311 [R;,, = 0.0474]

99.8 %

Semi—empirical from equivalents
0.9894 and 0.9389

Full-matrix least-squares on F°
5311/0/279

1.044

RI =0.0384, wR2=0.0889
RI=0.0512, wR2 = 0.0961

1.177 and —0.523 e A”?

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.JM.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hooft, Nonius B.V,,
1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R, M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption correction:
SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Structure solution:
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Structure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University
of Géttingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical

Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-p2 =2.780. P2-P3 = 2.728, P1-P3 = 2.780, max deviation from mean plane = 0.025 (P2).



Table 2. Atomic coordinates [x 10*), equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10°] and site occ ancy factors
Uk, is defined as one third of the trace of the orthogonalized UY tensor. s

Atom X y z U S.of.
08 -30(2) 372(1) 7667(2) 55(1) 1
C1 4584(2) 626(1) 7891(2) 26(1) 1
C2 6022(2) 951(1) 7503(2) 26(1) 1
C3 5738(2) 1711(1) 7184(2) 24(1) 1
C4 —1589(3) 810(1) 4913(2) 25(1) 1
C5 -2692(3) 227(1) 5137(2) 28(1) 1
Cé6 -2882(3) -797(1) 6057(2) 33(1) 1
(o) -2137(3) -1167(1) 6884(2) 35(1) 1
C8 ~1891(3) -1106(1) 8490(2) 34(1) 1
C9 -2565(3) -763(1) 9275(2) 35(1) 1
C10 -2219(3) 281(1) 10161(2) 34(1) 1
Cl1 -2287(3) 1078(1) 10102(2) 34(1) 1
C12 ~770(3) 2092(1) 9840(2) 25(1) 1
Ci3 429(3) 237%(1) 9248(2) 25(1) 1
N1 1540(2) 1427(1) 5921(1) 24(1) ]
N2 -469(2) 2390(1) 6594(1) 22(1) 1
N3 2270(2) 2014(1) 7584(1) 23(1) 1
N4 3171(2) 674(1) 7210(1) 22(1) 1
01 4392(2) 1737(1) 6484(1) 23(1) 1
02 —1534(2) 1342(1) 5643(1) 21(1) 1
03 -1998(2) -164(1) 5903(1) 26(1) i
04 -2551(2) -~788(1) 7669(1) 31(1) 1
05 -2191(2) ~-16(1) 9280(1) 37(Y) 1
06 -968(2) 1344(1) 9685(1) 24(1) 1
o7 -292(2) 2389(1) 8312(1) 24(1) 1
P1 2762(1) 1479(1) 6805(1) 19(1) 1
P2 —68(1) 1849(1) 5823(1) 20(1) 1
P3 728(1) 2472(1) 7481(1) 20(1) 1
Cil -175(1) 2393(1) 4617(1) 29(1) 1
CcR 1371(1) 3523(1) 7581(1) 28(1) i




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

0O8-H8C
O8-H8D
Cl-N4
C1-C2
Cl1-H1A
C1-H1B
C2-C3
C2-H2A
C2-H2B
C3-01
C3-H3A
C3-H3B
C4-02
C4-Cs
C4-H4A
C4-H4B
C5-03
C5-H5A
C5-H5B
C6-03
C6-C7
C6-H6A
C6-HoB
C7-04
CT-H7A
C7-H7B
C8-04
Cc38-C9
C8-H8A
C8-H8B

H8C-08-H8D
N4-C1-C2
N4-Ci-Hl1A
C2-C1-HIA
N4-C1-H1B
C2-C1-HIB
H1A-C1-HI1B
C3-C2-Ci
C3-C2-H2A
C1-C2-H2A
C3-C2-H2B
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
01-C3-C2
O1-C3-H3A
C2-C3-H3A
01-C3-H3B
C2-C3-H3B
H3A-C3-H3B
02-C4-C5
02-C4-H4AA
C5-C4-H4A
02-C4-H4B
C5-C4-H4B
H4A-C4-H4B
03-C5-C4
03-C5-H35A

0.84(3)
0.84(9)
1.495(3)
1.5213)
0.9900
0.9900
1.509(3)
0.9900
0.9900
1.469(2)
0.9900
0.9900
1.460(3)
1.493(3)
0.9900
0.9900
1.423(3)
0.9900
0.9900
1.432(3)
1.489(4)
0.9900
0.9900
1.423(3)
0.9900
0.9900
1.41403)
1.479(4)
0.9900
0.9900

90(6)
110.54(18)
109.5
109.5
109.5
109.5
108.1
112.34(18)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
109.94(18)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
108.40(18)
110.0
1100
110.0
110.0
108.4
108.85(17)
109.9

C9-05
C9-H9A
C9-H9B
C10-05
C10-C11
C10-H10A
C10-H10B
C11-06
Cl1-H11A
C11-H11B
C12-06
C12-C13
Cl12-H12A
C12-H12B
C13-07
C13-H13A
C13-HI13B
NI-P2
NI1-P1
N2-P2
N2-P3
N3-P3
N3-P1
N4-P1
O1-P1
02-P2
07-P3
P2-Clil
P3-CI2

C4-C5-H5A
03-C5-H5B
C4-C5-H5B
H5A-C5-H5B
03-C6-C7
03-C6-HOA
C7-C6-H6A
03-C6-H6B
C7-C6-HoB
H6A-C6-H6B
04-C7-C6
04-C7-H7A
C6-C7-HTA
04-C7-H7B
C6-C7-H7B
H7A-C7-H7B
04-C8-C9
04-C8-H8A
C9-C8-H8A
04-C8-H8B
C9-C8-H8B
HSA-C8-HS8B
05-C9-C8
0O5-C9-H9A
C8-C9-HOA
05-C9-H9B
C8-C9-H9B

1.432(3)
0.9900 .
09900 *

1.410(3)

1.494(4)
0.9900
0.9900

1.415(3)
0.9900
0.9900

1.425(3)

1.497(3)
0.9900
0.9900

1.454(3)
0.9900
0.9900
1.5741(18)
1.5914(18)
1.5776(19)
1.5859(18)
1.5608(17)
1.6025(18)
1.6433(19)
1.5791(15)
1.5686(15)
1.5667(15)
2.0366(8)
2.0411(8)

109.9
109.9
109.9
108.3
108.79(19)

109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
108.1(2)
110.1
110.1
110.1
110.1
108.4
109.2(2)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.3
109.0(2)
109.9
109.9
109.9
109.9



H9A-C9-H9B
05-C10-C11
05-C10-H10A
C11-C10-H10A
05-C10-H10B
C11-C10-H10B
H10A-C10-H10B
06-C11-C10
06-C11-HI1A
C10-CiI-H11A
06-C11-H11B
C10-C11-H11B
H11A-C11-H11B
06-C12-C13
06-C12-H12A
C13-C12-HI2A
06-C12-HI12B
Ci3-C12-HI2B
H12A-C12-HI12B
07-C13-C12
07-C13-HI13A
CI12-C13~-HI13A
07-C13-H13B
C12-C13-H13B
H13A-C13-H13B
P2-N]-P1
P2-N2-P3

108.3
110.02)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
110.3(2)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.55(18)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
107.64(17)
110.2
110.2
110.2
110.2
108.5
122.83(12)
119.14(11)

P3-N3-P1
C1-N4-P1
C3-01-P1
C4-02-p2
C5-03-Cé6
C8-04-C7
C10-05~C9
C11-06-C12
C13-07-P3
O1-P1-N1
O1-P1-N3
NI1-P1-N3
01-P1-N4
N1-P1-N4
N3-P1-N4
02-P2-N1
02-P2-N2
N1-P2-N2
02-P2-Cl1
N1-P2-Cil
N2-P2-Cll
N3-P3-07
N3-P3-N2
07-P3-N2
N3-P3-Ci2
07-P3-CI2
N2-P3-CI2

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:

122.97(11)
115.33(15) °
115.45(13):
120.51(13).

111.48(19)
111.22(17)
121.43(13)
107.48(9)
108.38(9)
115.24(9)
103.01(9)
109.93(10)
111.97(10)
112.58(10)
106.75(9)
119.83(10)
100.52(6)
107.44(8)
107.93(8)
112.96(9)
119.85(10)
105.67(9)
107.65(8)
101.63(7)
107.46(7)



Table 4. Anisotropic displacement parameters [AZx 10%]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 2z °[2a**U" + - + 2 h ka* b* U ).

Atom ot s i » Ut

08 25(1) 63(2) 76(2) 19D 31
Cl1 24(1) 29(1) 23(1) 6(1) -2
C2 17(1) 35(1) 25(1) 2(1) o)
C3 13(1) 34(1) 26(1) 21 W
Cc4 27(1) 29%(H 18(1) ~4(1) -1(D
Cs 22(1) 33() 28(1) ~7(1) -1
c6 32(1) 31(1) 36(1) -8(D 11(1)
C7 36(1) 25(1) 45(2) -4 17(1)
cs 32(D 26(1) 432) 8(1) —4(1)
Cc9 51(2) 25(1) 29(1) 3(1) —4(1)
C10 42(1) 38(2) 24(1) (1) 10(1)
Cll 34(1) 34(1) 37(1) ~5(1) 18(1)
c12 27(1) 25(1) 23(1) ~4(1) 5(1)
C13 24(1) 27(1) 23(1) ~2(1) o(1)
Nt 18(1) 33(1) 20(1) ~3(1) - -1(1)
N2 16(1) 23(1) 27(1) 21 -2(1)
N3 17(1) 28(1) 23() -6(1) -2(1)
N4 20(1) 23(h) 22(1) 2(1) -2
o1 15(1) 30(1) 23(1) 7(1) 3(1)
02 19(1) 24(1) 20(1) -2(1) i)
03 23(1) 25(1) 29(1) -2(1) 2(1)
04 331 30(1) 31(1) 21) 4(1)
05 57(1) 26(1) 28(1) 5(1) —4(1)
06 24(1) 24(1) 24(1) -2(1) 8(1)
o7 18(1) 30(1) 23(1) 1 3(1)
P1 14(1) 23(1) 19(1) 0(1) 1(1)
p2 15(1) 24() 20(1) 1(h) o(1)
P3 15(1) 22() 22(1) -2(1) (1)
ci 23(1) 38(1) 26(1) 10(1) o)

CI2 31(1) 23(1) 30(1) -2(1) 2(1)







