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OZET

TEZ BASLIGI: Fenil Siibstitiie Fosfazenlerin Bazi Reaktiflerle
Reaksiyonlar1 ve Olusan Uriinlerin Yapilarinin incelenmesi

YAZAR ADI: Ferda HACIVELIOGLU

Bu calismada, ilk sistematik inceleme 1964 yilinda Shaw, Accok ve Wells
tarafindan gerceklestirilen hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Friedel-Crafs
reaksiyonlart yeniden ele alindi. 1964 yilinda yapilan ilk calismada elde edilebilen
fosfazen tiirevleri hidrolitik bozunma {iriinii olan aril fosfonik asit bilesikleri
tizerinden karakterize edilmistir. Daha sonra F.R. Ahmed ve calisma arkadaslari
tarafindan N3;P;Cl4Ph, ,N3P;Cl,Phs ve N3P3Phg bilesiklerinin yapilarini tek kristal X-
isinlart kirinimi yontemiyle aydinlatilmasina ragmen, fenil grubuna gore elektron
cekici Cl- ve elektron salict Me- grubu bulunduran klorobenzen ve toluen ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu olusan {riinlerin yapilari
aydinlatilamamagtir.

Bu calismada hekzaklorosiklotrifosfazatrienin benzen (PhH) , klorbenzen
(CIPhH) ve toluen(MePhH) ile reaksiyonlarindan elde edilen {iriinlerin yapilari
[VLVILVIILIX,X,XLXILXIILXIV] kitle spektrometrisi, *'P,'H NMR ve tek
kristal X-1s1nlar1 kirnimi yontemleriyle aydinlatildi.

Toluen ve klorbenzen siibstitiic fosfazen bilesiklerinin ¢esitli reaktiflerle olan
ileri reaksiyonlar1 ve NMR verileri konusunda literatiire girmis bir veri yoktur. Bu
nedenle 1,3-propandiol, 2,2-dimetil-1,3-propandiol, tiyofenol ve tersiyerbiitilamin
reaktiflerinin N3P;Clg , N3PsPh, , N3;P3(MePh), , N;3P;(CIPh), ile reaksiyonlari
incelenerek, bu reaktiflerin N3P;Clg ve N3PsPh; tiirevleri [I 1T ,IIT, IV ,V ve XV,
XVI , XVII ,XVIII] ve literatiirde bulunmayan N3P;(XPh), (X=CI-, Me-) [XIX,
XX , XXI, XXII , XXIII, XXIV, XXV, XXVI] tiirevleri elde edildi. Elde edilen
yeni bilesiklerin  yapilart kiitle, *'P,"H NMR ve uygun kristaller elde edilmesi

durumunda tek kristal X-1s11 kirinimi yontemleriyle aydinlatildi.



SUMMARY

Thesis Title : The Reactions of Phenyl Substituted Phosphazenes With Some
Reagents and Characterisation of Isolated Compounds
Author : Ferda HACIVELIOGLU

In this study the  Friedel-Crafts  reactions of
hexachlorocyclotriphosphazatriene ~ (trimer)  with  benzene, toluene and
cholorobenzene are reinvestigated. Shaw,Acock and Whells previously worked these
reactions and charecterised the phenly derivatives by hidrolitic degragation of the
products to arylphosphonic acids. Although, F.R.Ahmed and co-workers
charecterised the N3;P;Cl4Ph, , N3P3Cl,Phs and N3;P3;Phg with single crystall x-ray,
the chlorophenyl and tollyl derivatives of trimer have not been directly charecterised
yet with single crystal X-ray , >'P NMR or other technics.

In this study the products obtained from the Friedel-Crafts reaction of
benzene, toluene and chlorobenzene [VLVILVILIX, X XLXILXIILXIV] were
characterised by mass spectrometry, °'P ,'H NMR and single crystall x-ray
measurements.

There is no investigation on the further reactions nor the >'P NMR data of
tollyl and chlorophenyl derivatives of trimer with other nucleophiles in the literature.
Therefore, the reactions of N;3;P3;Cly(MePh), and N;P;Cly(CIPh), with 1,3-
propanediol, 2,2-dimethyl-1,3-propanediol, thiophenol and t-buthylamine were
investigated. The obtained products [XIX, XX , XXI, XXII , XXIII, XXIV, XXV,
XXVI] were charecterised with mass spectrometry, >'P ,"H NMR and single crystall

x-ray measurements when the suitible crystalls obtained.
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Ferda HACIVELIOGLU
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1.GIRIS

Fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan P-N baglh
bilesikler olusur. Fosfor(P) ve azot(N) arasinda c¢ift bag bulunduran bilesikler
fosfazenler olarak adlandirilirlar ve fosfazenler organik bilesiklerde ¢oziindiikleri i¢in

organik, P=N zincirinden dolay1 da anorganik karakter tasirlar.

Genellikle fosfazenler; monofosfazenler, polifosfazenler ve siklofosfazenler

olarak gruplandirilabilir.

of C|3I
Cl. cl |
\ / cl—P=N—P—Cl Cl
_Ps. | | _

N~ SN N N *TN=P——
N e 1 | S
o N7 gl Cl—P—N=F-Cl

| I (n= 15000)
Cl Cl
a) Siklik Trimer b) Siklik Tetramer ¢) Polimer

Siklik trimer (a), tetramer (b) ve birgok fosfazen tiirevi beyaz, kristal
yapidadir ve organik c¢oziiciilerde ¢oOziintirler. Lineer yiiksek polimerler (c),
elastomerik veya termoplastikdirler. Bu tiirevlerin hemen hemen hepsi atmosferik

oksijene ve neme kars1 kararlhidirlar [ Allcock, 1972].

Fosfazenlerin ¢ok c¢esitli gruplarla niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonu
vermeleri sonucunda degisik fosfazen bilesikleri olugsmaktadir. Baglanan anorganik,
organik yada organometalik gruba gore, olusan bilesikler farkli ozellikler
tagimaktadir. Bu o6zelliklerinden dolay:r ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda
kullanilmaktadirlar. Fosfazen bilesikleri yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya
dayanikli malzemelerin iiretiminde ve antikarsinojen maddelerin hazirlanmasinda
kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin sentez c¢alismalar1 ve
uygulama alanlariin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Siklofosfazenlerde (NPXY), fosfor atomlar1 dort koordinasyonlu ve bes
degerliklidir. Bundan dolay1 potansiyel kiral bilesiklerdir. Fosfazenlerin optikce
aktif 6zellik gosterebilecegi ilk olarak 1962’de yayinlanan bir ¢alismada tartisilmistir

[Shaw;1962]. Bununla birlikte fosfazenlerin kiral 6zelliklerinin aragtirilmasi ve



belirlenmesi ile ilgili c¢alismalar olduk¢a yenidir[Davies;2003, Kilig;2004,
Kilig;2005,Y esilot;2006,Y esilot;2007].

Bu calismada amag, Firedel-Crafts arilasyon reaksiyonu ile toluen ve
klorbenzen siibstitiie fosfazen bilesikleri sentezlemek, elde edilen bilesiklerden
geminal bis toluen ve klorbenzen siibstitlie fosfazen bilesiklerinin; 1,3-propandiol,
2,2-dimetil-1,3-propandiol, tersiyerbiitilamin ve tiyofenol gibi ¢esitli reaktifler ile
reaksiyonlarini incelemek, uygun reaksiyon sartlarin1  belirlemek sentezi
gerceklestirilen yeni fosfazen bilesiklerin yapilarii aydinlatmak ve bu yeni fosfazen
bilesiklerinde toluen ve klorbenzen gruplarinin “Jpnp eslesme sabiti iizerine etkisini

incelemektir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ilk olarak 1834 yilinda Liebig tarafindan,
fosforpentakloriir ile amonyumkloriiriin reaksiyonu ile sentezlenmis, beyaz, kat1 ve
kararli kristal yapida bir bilesiktir[Leibig; 1834]. Daha sonra Gerhardt, Gladstone,
Holmes ve Wichelhaus (NPCl,); bilesiginin yapisin1 aydinlatmiglardir[ Gerhardt;
1846, Gladstone;1864, Holmes;1864 , Wichelhaus;1870]. Stokes ise 1895-1898
yillar1 arasinda (NPCl,), yapisindaki bilesiklerden n=3,4,5,6,7 olan bilesikleri izole
etmis ve bu bilesiklerin 1sitildiklarinda polimerlestigini  belirtmistir[ Stokes;
1895,1896,1897,1898]. Schenck ve Romer, 1924 yilinda (NPCly); ve (NPCly)41
yiiksek verimle elde ederek bu bilesiklerin ticari iiretim metodunun temelini

olusturmuslardir(2.1)[Schenk and Romer;1924].

nNH,Cl + nPCI, % (NPCL).  + 4nHCI 2.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigimi
ele gecer. Halkali bilesikler; (PNCL); (%40), (PNCly)s (%20), (PNCly)s (%20),
(PNCly)s (%15) ve (PNCly)7 (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik

coziiciilerde ¢oziinmezler.Boylece halkali tlirlerden kolayca ayrilabilirler.

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

Tablo 2.1.Halkali Fosfazenlerin Baz1 Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk(g/cm®) E.n (°C) Kiristal 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 ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (g /100 g)

Eter |Diokzan |Benzen |Toluen |Ksilen | Alkanlar |CCly |[CS;
Trimer |[46.37 |29.55 55.01 |473 38.85 |27.9 38.88 |52.05
Tetramer | 12.4 |8.23 21.42 17.8 13.85 |8.39 16.55 |22

(PNCl,); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolay
olmasimna ragmen reaksiyon mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir. Fakat
reaksiyon mekanizmasinin asagida verilen sekilde yiiriidiigli diisiintilmektedir (2.2)
[Walker; 1972].

Cl

PCl, + NH; —= CLP—RH, —= CLP=NH + 2HCI

C lPCI5
Cl
I Cl NH, + -
Cl,P=N—P=NH =— CI,P=N—P—NH, =<—— Cl,P=N—PCI,CI
3 | -HCI 8 Cl- | 2 8
Cl Cl
lpcg
Cl ,CI
¢ N, 2P
Cl,P=N—P=N—PCI,0l —— N™ N
CLP. PCI
Cl AN
PCLE/ Qilka kapanmasi
CIEI CIEI Cl\P/CI
+ Py
ClsP\\N/ET /éPT /PC|3 Cl\’|\|j r|\l/C|
P_ P
FEIN RN
Cl N cl
22

1950°1i yillarda enstriimental tekniklerin gelismesi ile yap1 tayini ¢aligmalari
hiz kazanmistir. 1960°tan beri bir yandan siklofosfazenlerin alkol, amin, organometa-
lik v.b. reaktifler ile siibstitiisyon reaksiyonlari incelenirken, bir yandan da
polimerlerinin sentezi gerceklestirilmistir. Elde edilen bu bilesiklerin kullanim

alanlar1 konusundaki ¢alismalar hizla devam etmektedir.



2.2. Fosfazenlerde Baglanma ve Elektronik Yapi

Siklofosfazenlerin elektronik yapilar1 ile ilgili aragtirmalar halen devam
etmekle birlikte, fosfazenlerde baglanma ile ilgili birkag teori ortaya atilmustir.

Homojen siibstitlie siklofosfazenlerdeki biitiin P-N baglarmmin tek bag
uzunlugundan daha kisa ve esit olmasi fosofor ile azot atomlari arasinda bir
konjugasyon oldugunu akla getirir. Fakat P-N arasindaki baglanmanin bir
konjugasyon ile agiklanmasi halen tartigsmali bir durumdur.

Craig ve Paddock , siklofosfazenlerdeki o bagli P-N iskeletinin, azot
atomunun p, ve fosfor atomunun d,. orbitalleri ile olusturdugu =m bagiyla
desteklendigini onermislerdir[Craig and Paddock ;1958]. Elektron delokalizasyonu,
halkadaki biitiin ¢ekirdeklerin dis molekiiler orbitalleri ile olmaktadir. Fosfazen
halkasinda diizlemsellikten bir sapma olmasi durumunda, m baglanmasi uygun
simetrideki farkli d orbitallerinin kullanilabilmesiyle agiklanabilir. Bu tiir =«
baglanmas1 yiizeysel olarak benzendeki m baglanmasina benzetilebilir. Bununla
birlikte P-N halkasindaki m baglanmasi aromatik karbon bilesiklerindeki gibi
degildir. Azot atomunun ortaklasilmamis elektronlarii da igerecek sekilde
olusturdugu sp2 hibrit orbitalleri ile fosforun d,, ve d.».,» orbitallerinin Ortligmesi
diizlemsel © bagini olusturmaktadir. Buna n’ baglanmas1 da denilmektedir[Craig and
Paddock;1962]. Siklotetrafosfazenlerde goriilen diizlemden sapma(burulma) ve daha
bliylik PNP acilarinin olugsumu n’ Ortiismesinin daha tercihli oldugu seklinde
yorumlanmaktadir.

Elektronegativitesi yiiksek atom veya gruplarin fosfazen halkasina
siibstitiisyonu, fosforun d orbitallerine etki ederek azot atomunun ortaklasilmamis sp’
elektronlarinin n’ sistemine katilmasinin kolaylagmasina neden olacaktir. Bunun tersi
olarak elektron verici atom veya gruplarin halkaya baglanmasi durumunda fosforun
d., obitaline etki ederek diger d orbitallerinin genislemesine neden olacaktir. Bu
baglanma da azotun ortaklasilmamis elektronlarinin etkili bir sekilde lokalize olarak
n’ baglanma sisteminin bozulmasina neden olmaktadir. Dolayisiyla fosfazen
halkasindaki @ ve n’ baglanmasindaki denge halkaya siibstitiie olan gruba gore
degisim gostermektedir. Bu teoriye gore siklofosfazenlerdeki m baglanmasinda

orbitallerin ortiismesi Sekil 2.1 de gosterilmistir.



Sekil 2.1 Fosfazen halkasinda n baglanmasi a) P d,. ve b) P d,. ile N p; orbitallerinin

ve ¢) siibstitlientin p orbitali ile d., orbitalinin Ortligmesi

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Dewar tarafindan
onerilmistir[Dewar;1960]. Bu teoride de azotun sp” hibrit orbitali ile fosforun sp’
hibrit orbitalinin P-N iskeletindeki ¢ bagini olusturdugu ve fosforun d,., d,. orbitalleri
ile komsu azot atomunun p, orbitallerinin ortiistiigii ileri siirtilmektedir. Boylece iki
fosfor ve bir azot atomundan olusan birbirinden bagimsiz li¢ merkezli m bag: sitemi
olusmaktadir(Sekil 2.2). Daha sonra yapilan detayli hesaplamalar bu teoriyi
desteklemekte ve siklofosfazen tiirevlerindeki ti¢c merkezli sistemden kaynaklanan
konjugasyonun ¢ok  fazla  Onemli  olmadig sonucunu  ortaya
cikarmaktadir[Shaw;1975]. Heterojen siibstitliie siklofosfazen tiirevleri iizerinde
yapilan tek kristal X-1mn1 kirmim Ol¢iimleri ve diger fizikokimyasal dl¢timlerden

elde edilen veriler bu teoriyi desteklemektedir.

Sekil 2.2 a) iigmerkezli P-N-P baglarinda orbital oOrtlismesi b) N;P3;R¢ tiiri
bilesiklerde {i¢ merkezli P-N-P adalari



Yukarida bahsedilen her iki teori de ayn1 sonucu vurgulamakla birlikte sadece

secilen parametreler agisindan farklilik gostermektedir.

Siklofosfazenlerdeki bir diger baglanma teorisi ise Zwitteriyonik baglanma
modelidir. Bir siklotrifosfazen icin Zwitterionik yapi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusturulur (Sekil 2.3).

R R
ROR \(1?/
P © ©
ZN-/'\-N: IT/ \IT
R — > R
R\|. . |/ R\ A
/P\ : /P\ @’P\N/P\@
R N R R 5 R

Sekil 2.3. Fosfordan azota elektron transferi

Zwitteriyonik model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarinin kisa olmasin
kesin olarak aciklar ve bu katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite farki
(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag
yoktur.

Bu modelde, azota transfer edilen elektron tahminen, halka diizlemine dik

olacak sekilde yar1 dolu p, orbitaline kabul edilir (Sekil 2.4).

_\@

—p 6@

Sekil 2.4. Fosfordan azota transfer edilen elektronun p, orbitaline yerlesmesi

Yar1 dolu orbitaller arasindaki itmeler, tetrahedral diizenlenmeyle olan bir
hibritlesme tiirtinii destekler ( Sekil 2.5). Bu tetrahedral diizenlenmeye, PNP baginin
109.5°ye daralmasi da eslik eder. Bu durum, trimer ve daha yiiksek siklik tiirler i¢in

makul olmayan bir durumdur.



Sekil 2.5.Azot lizerindeki eslesmemis elektronlar

Son yillarda bir seri siklofosfazen tlirevi iizerinde yapilan kuantum
mekaniksel hesaplamalar yukarida bahsedilen teorileri desteklemekle birlikte daha
cok Dewar tarafindan onerilen ili¢ merkezli ada modeli sisteminin dogrulugu {izerine

yogunlagmaktadir[Luana;2001, M.Breza; 2000](Sekil2.6).

Sekil 2.6 a) N;P;R¢ tiirii bilesiklerde yapilan matematiksel hesaplamalar sonucu
halka iizerindeki elektron dagilimi b) Fosfazen halkasinda bag yapan ve yapmayan
orbitallerin © etkilesimleri

Bir genelleme yapmak gerekirse her nekadar siklofosfazenlerdeki baglanma
halen tartisilsa bile, bir ¢ok bilim adaminin iizerinde anlastig1 ortak goriis; her bir
fosfor atomu sp> hibritlesmesi yapar ve bu hibrit orbitalleri {izerindeki dért elektronu
diger atomlar ile o©-bag1 yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d atom

orbitalinde bulunur. Azot atomlar: ise sp” hibriti yapar ve bu hibrit orbitallerin



tizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlari ile o-bagi yapmakta kullanir. Diger
sp> hibrit orbitali, tizerinde ortaklanmamus elektron ¢iftini bulundurur, p, orbitalinde
bulunan elektronu ise fosforun 3d-orbitalinde bulunan elektron ile ©- bagi yapmakta

kullanir.

Fosfazen halkasinda n- baglarinin varliginin bir diger delili ise tek kristal X-
st kirmimi  teknigi ile elde edilen sonuglardir. Yapilan c¢alismalarda bag
uzunluklar1 yaklasik olarak 1,58 A olarak dl¢iilmiis, tek bag uzunlugundan (1,77 A)
daha kisa oldugu tespit edilmis ve bu durum, bagin ¢ bagi karakterine ilave olarak r-

bagi karakteri de tasidigi seklinde agiklanmistir [Bullen ;1971,Corbridge;1974].

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi alt1 iiyeli, halkali yapida olup alt1 tane -
elektronu vardir. Aromatik olmasi beklenir fakat benzende olan sekilde aromatiklik
s0z konusu degildir. Benzende pn- pr etkilesimi vardir ve atomik orbitaller uygun
simetride Ortiistiiglinden elektron delokalizasyonu olur. Fakat fosfazen halkasinda
drn- pr etkilesimi vardir ve trimer halkasinda d ve p atomik orbitalleri uygun

simetride Ortiismedigi i¢in tam bir elektron delokalizasyonu olmaz.

Sekil 2.7. Hekzaklorosiklotirfosfazatrien (trimer) in yapisi
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2.3.Friedel-Crafts Siuibstitiisyonlar:

2.3.1. Aromatik Niikleofilik Siibstitiisyon Reaksiyonlari

Aromatik bilesiklerin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari olduk¢a nadir
goriiliir. Bunun nedeni aromatik halka tizerindeki © elektron delokalizasyonu sonucu
olusan kismi negatif merkezlerdir. Bilindigi iizere niikleofilik gruplar da kismi
negatif merkezler bulundurmaktadirlar. Kekule’nin benzen i¢in Onermis oldugu
rezonans hallerini géz Oniine alacak olursak herhangi bir niikleofilik grubun benzen
molekiilii izerine siibstitiisyonunun oldukc¢a zor olacagini gormek miimkiindiir (Sekil
2.8) . Fakat benzen sinifi aromatik bilesikler i¢in basarili olabilen ii¢ tiir niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonu vardir.

1.) Ayrilan gruba gore orto- veya para- yerinde elektron cekici gruplarla

aktiflendirilen ve bdylece hizlandirilan reaksiyonlar.

2.) Kuvvetli bazlarla katalizlenen reaksiyonlar.

3.) Azot veya diazonyum tuzunun, niikleofille yer degistirdigi reaksiyonlar.

X —
Ce Y Y Y
(v - (F— (&
= Ce~ x_-C?
Y Y
Ok — '+

Sekil 2.8. Benzenin niikleofilik siibstitiisyonu
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2.3.2. Aromatik Dbilesiklerin elektrofilik siibstitiisyon

reaksiyonlari

Aromatik bilesiklere elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 ise c¢ok daha
kolay sartlarda gergeklesir ve niikleofilik reaksiyonlara gére daha hizlidir. Baslicalari
halojenleme, nitrolama, siilfolama, Friedel-Crafts alkillemesi, Friedel-Crafts

acillemesi, Wurtz-witting reaksiyonu olarak sayilabilir(Sekil2.9).

X,, FeX, X
(X= Cl,Br) @ + HX
HNO,

— =

H,SO, @
SEN 3
—

H,SO,

RCILAICI,

Sekil 2.9. Benzenin bazi elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari

Bu reaksiyonlarin tiimiinde de kullanilan reaktifler, katalizorler sayesinde
elektrofil olusumu saglayarak aromatik bilesik lizerindeki ¢ift bag elektronlarinin bu
kismi pozitif merkeze saldirmasini saglar. Reaksiyonun ara basamaginda elektrofil
halkadaki ¢ift bagin iki elektronunu kullanarak ¢ bagi olusturur(c kompleksi) ve
halka karbonu bu durumda sp3 hibritlesmesi yapar. Ayrilan grup ise H' iyonudur ve
genellikle reaksiyonda giren grup olan elektrofile gore ¢ok daha zayif elektrofilik
ozellige sahiptir(Sekil 2.10)
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Sekil 2.10 Aromatik bilesiklere elektrofilik siibstitliisyon reaksiyonlar1 i¢in genel
mekanizma

Friedel-Crafts reaksiyonlar1 elektrofilik siibstitisyonun 6zel bir tiirii olup 1877
yilinda Charles Friedel ve James M.Crafts tarafindan bulunmustur[Friedel C. and
Crafts J.M.;1877,Solomons;2000]. Bu reaksiyonlarda genellikle bir Lewis asidi
(AICl;3,BF3,FeCls,vb.) katalizor olarak kullanilir. Kullanilan Lewis asidi reaksiyona
girecek olan alkilhalojeniir, acilhalojeniir veya alkol {izerindeki heteroatom ile

kompleks olusturarak elektrofil olusumunu katalizler(Sekil 2.11)

H,C 7
Cl + AI—CI
H,C Cl

HSC\ +/_©
C —_— -
/ + -
H,C
CH, /
CH,
+ ACI, + HCI

Sekil 2.11. Friedel-Crafts reaksiyonunda elektrofil olusumu ve siibstitiisyon
2.3.2.1. Friedel-Crafts Siibstitiisyonlarinin Kisitlamalari

Friedel-crafts tepkimelerinin kullaniminda c¢esitli kisitlamalar su sekilde
siralanabilir.

a) Alkil halojeniir, alken veya alkolden olusan bir u¢ karbokatyon, daha
kararl1 karbokatyona doniisebilir. Tepkimeden elde edilen ana iiriin genellikle kararl

karbokatyondan elde edilen iiriindjir.
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b) Aromatik halkada kuvvetli elektron ¢ekici grup bulundugunda veya bir —
NH,, -NHR veya -NR, grubu icerdiginde genellikle diisiik verimlidir. Bu hem
alkilleme hem de agilleme reaksiyonlari i¢in gegerlidir.

c) Aril ve vinilik halojeniirler kolay karbokatyon olusturamadiklarindan
halojeniir bileseni olarak kullanilamazlar.

d) Siklikla polialkilleme olur. Alkil gruplart elektron verici gruplardir ve
halka tizerine bir alkil siibstitiisyonu, halkay1 yeni bir yerdegistirme reaksiyonuna

kars1 aktif hale getirir. Fakat agilleme reaksiyonlarinda boyle bir problem yoktur.

2.3.2.2. Etkinlik ve Yonlendirme Uzerine Siibstitiient Etkileri

Siibstitlie benzenlerin elektrofilik reaksiyonlarinda halka iizerine siibstitiie
olmus gruplar tepkime hizini ve siibstitliisyonun yerini belirler. Aromatik fenil halkasi
tizerindeki stibstitiie gruplarin elektrofilik siibstitiisyonun hem etkinligini hem de
yonlenmesini etkiledigini sdylemek miimkiindiir. Etkinlik agisindan bakildiginda
stibstitiie gruplari iki ana sinifa ayirmak miimkiindiir; halkay1 benzenden daha etkin
yapan gruplar “etkinlestiren gruplar”, halkay1 benzenden daha az etkin yapan gruplar
da “etkinlik azaltict gruplar” olarak smiflandirilabilir. Diger yandan yonlendirme
acisindan da siibstitiie gruplar iki sinifa ayrilir; “orto- , para- yonlendirici” gruplar ve
gruplar. Organik elektrofilik siibstitiisyonlarda bazi

“meta- yonlendirici”

stibstitiientlerin yonlendirme ve etkinlik 6zellikleri Tablo 2.3 de verilmistir.

Tablo 2.3. Elektrofilik Aromatik Siibstitlisyonlarda Siibstitlient Etkileri

Orto-/Para- Yonlendirici Gruplar Meta- yonlendirici Gruplar
Kuvvetli Orta Zayif Kuvvetli Orta Zayif
Etkinlestiren Gruplar Etkinlik Azaltici Gruplar
-NH, -F -COH
-NHR -NHCOR | -CH; -Cl | -N'R3H, -SR -SO;H -COR
-NR, -OCH;,0R | -C,H; -Br | -CF;,CCl; -CN -COOH
-OH, -O -OCOR -R,-Ar -1 -NO, -COOR
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Metil ve diger alkil gruplar1 etkinlestirici gruplardir. Toluen, benzenden
yaklagik 25 kat daha hizli elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonu verir. Bununla birlikte
alkil gruplart elektron verici gruplar olduklarindan dolay1 orto-/para-
yonlendiricidirler. Metil grubunun orto- ve para- yonlendirme etkisi rezonans halleri
cizilerek gosterilebilir(Sekil2.12).

Halojenler ise orto- / para- yonlendirici olmalarina ragmen etkinlik azaltici
gruplardir. Klorbenzen, benzene gore yaklasik 30 kat daha yavas elektrofilik

aromatik siibstitiisyon reaksiyonu vermektedir.

para orto

5 @\@ 7\%:

Sekil 2.12. Toluenin orto- ve para- yonlendirme etkisinde rezonans halleri

Halka iizerine siibstitiie olmus gruplarin yonlendirme ve etkinlik {izerine
etkisi “indiiktif ve rezonans” etki ile aciklanabilmektedir. Indiiktif etki siibstitiie
olmus grup ile siibstitiie olacak olan grup arasindaki elektronegativite farkina
baglidir. Eger elektron verici indiiktif etki sozkonusu ise (+I) halkanin her ii¢
posizyonu da kararli hale gelmis olur(orto-, meta-, para-). Fakat, orto- ve para-
yapilar1 daha kararlidir. Bununla birlikte elektron ¢ekici indiiktif etki s6z konusu
oldugunda (-I), her ii¢ kompleksin, ozelliklede orto- ve para- komplekslerinin
kararlilig1 azalir. Halkadan elektron ¢eken boyle bir grubun orto-, para- veya meta-
yonlendirici olmasinda rezonans etkinin de oldukga biiyiik bir rolii vardir.Rezonans
etki bazen indiiktif etki ile ayn1 bazen de zit yondedir. Eger rezonans etki indiiktif
etki ile zit yonde ise bu durumda hangi yonlendirme etkisinin daha fazla olacagini bu
iki etki arasindaki fark belirler. Bu reaksiyonlarda olusacak iiriin, hiz belirleyen

basamakta(c-kompleksinin olustugu basamak), siibstitiie olmus grubun halkanin
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hangi pozisyonunu daha kararli kildigiyla iliskilidir. Eger siibstitiie grup halkanin
meta- pozisyonunu daha kararli hale getirebiliyorsa bu gruplar “meta-" yonlendirici,
orto-/para- pozisyonunu daha kararli hale getirebiliyorsa “orto-/para-" ydnlendirici
oldugu soOylenebilir. Cesitli elektrofilik aromatik stibstitiisyon reaksiyonlarinda
toluen ve klorbenzenin orto-/para- ve meta- irinleri bagil oran1 Tablo 2.4’de

gosterilmistir[ Solomons;2000].

Tablo 2.4 Cesitli aromatik elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonlarinda toluen ve
klorbenzenin bagil {iriin oranlari

Bilesik Reaksiyon % orto- % para- % meta-
CH, Klorlama 75 23 2
Bromlama 40 60 -
Nitrolama 59 37 4
Siilfolama 43 53 -
Cl Klorlama 39 55 6
Bromlama 11 87 2
Nitrolama 30 70 -
Siilfolama - 100 -

2.4. Halofosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonlar:

Alkoksi- ve ariloksi siklofosfazenler, genellikle halofosfazen ile alkol veya
fenoliin organik ¢oziiciiler i¢erisinde bir HCI tutucusu varligindaki reaksiyonlarindan
kolaylikla sentezlenebilir(2.7). Hidrokloriir tutucusu olarak trietilemin veya pridin
gibi bir tersiyer amin baz olarak kullanilabilecegi gibi alkol veya fenoliin alkali metal

tuzlar:1 (NaOR , KOR, vb.) da reaktif olarak kullanilabilir.

2nROH + (NPX,), —> [NP(OR)], + 2n HX (2.7)

Bir¢ok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar, fenolatlar
kullanilir. Bu reaktiflerin hazirlanabilmesi i¢in NaH veya Na,COj; ile alkol veya
fenoliin etkilestirilmesi yeterlidir. Bu tiir reaksiyonlarda (2.8)’de gosterildigi gibi

sodyum kloriir, reaksiyonda yan iiriin olarak olusur.
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2nRONa + (NPX,), — [NP(OR),], + 2n NaX (2.8)

Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, hidrohalojeniirleri tutarak reaksiyon
ortamindan uzaklastirabilen trialkilamin, piridin gibi tersiyer bir amin baz olarak
kullanilir(2.9). Bu tiir niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, organofosfazenlerin
sentezinde en kolay yontemlerden biri olup olusan {iriinler reaksiyon karigimlarindan

basit birkac teknik kullanilarak kolaylikla ayrilabilir.

6 ROH + (NPCL); + 6 EtN — [NP(OR)]5 + 6 Et;N.HCI (2.9)

Sodyum veya potasyum hidroksit gibi hidrofilik bazlarin alkoliz
reaksiyonlarinda kullanimi ise genlikle heterojen ¢oziicii sitemleri karigimlarinin
kullanilmastyla miimkiindiir. Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum
karbonat siispansiyonunun varligindaki direkt reaksiyonu da alisilmig bir tekniktir

(2.10).

6 ROH + (NPCl,); + 6 Na,CO; — [NP(OR),]s + 6 NaCl + 6 NaHCO;  (2.10)

Alkoliz reaksiyonlarinda reaktif olmayan herhangi bir organik c¢oziici
kullanilabilir, fakat dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterler daha
kullanighidir. Bu ¢o6ziiciilerin tercih sebeplerinin basinda alkolat molekiilleri ile daha
fazla etkilesime girebilme yetenekleri gelmektedir. Ayrica diisiik polariteli ¢oziiciiler
kullanildiginda tag eter gibi bir faz transfer katalizorii kullanilarak reaksiyon

ortaminin homojenize edilmesi de alisilmis bir yontemdir[ Walsh; 1976].

Halofosfazenlerin alkol veya fenollerle reaksiyonlarinda fenol veya alkole
trialkilsilil gruplar1 stibstitiie edilmesi ile silokzan hazirlanmast ve bir floriir
saglayici katalizorliigiinde halofosfazenle reaksiyona sokulmasi da kullanilan bir
yontemdir(2.11)[Shereeve;1994]. Si-O baginin kirilmasi  floriir iyonu bulunmadigi
sartlarda ¢ok zor gergeklesir. Reaksiyonun termodinamik olarak iiriinler yoniine

kaymas1 i¢in, Si-O bagina gore daha kuvvetli olan Si-F  bagmin olusumu
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gereklidir. Floriir kaynagi olarak alkalimetallerin floriir tuzlar ile birlikte tag¢ eterler
veya tetraalkilamonyumfloriir gibi bilesikler kullanilir[Shereeve et al.;1994].
Reaksiyon sonucu olusan R;Si-F kararli bir yan iirlin olup genellikle reaksiyonun
gergeklestigi sicakliklarda gaz olarak ortamdan ayrilir. Bdylelikle Le-Shatelier

ilkesine gore tepkime iiriinler yoniine kaymuis olur.

6 ROSIiR’s + (NPCL); + F — [NP(OR),]5 + R’;SiF 2.11)

Alkol veya fenoliin silokzan tiirevlerinin halofosfazenler ile reaksiyonlari

SN, mekanizmasi tizerinden yiirlir ve siibstitiisyon reaksiyonu hizlidir [Shreeve ;

1996] (2.12).

Me e C! RO N .C
+ . Me—\2Y NTTSN : N AN
M™ + Me,Si-O-R T>SiFQ-R - CIlI |y MesSIF ¢l |
_ — > Me” F 20 N N pzN (2.12)
F cl Cl ci” el

2.4.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR);], yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfazen
bilesikleri arasindadir. Fakat  sicakliga ve hidrolize karst dayaniklilik -OR

slibstitlientinin yapisina baghdir.

Tamamen siibstitiie olmus alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin ¢ogu kararli ve
organik c¢oziiciilerde ¢o6ziinebilen beyaz kristal katilardir. Bununla birlikte
[NP(OEt),]54, [NP(OBu"),]3, [NP(OMe),]s ,7 gibi alkoksi tiirevleri oda sicakliginda

renksiz sividir.

Hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh),]s ve floroalkoksifosfazenler
hidrolize ve sicakliga kars1 oldukca dayaniklidir ve bu 6zelligi nedeniyle polimerleri
alev geciktirici veya yanmaz malzemeler olarak kullamlir[Allen ; 2004].
Floroalkoksi tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler 1sitildiginda, siklofosfazanlara

doniigiirler ve bu bilesikler hidrolize karsi ariloksifosfazen tlirevlerine gore daha
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duyarhdirlar. Alkoksi tiirevlerinin ¢ogu oda sicakliginda acgikta birakildigi zaman ve
floroalkoksifosfazenler de dogal hidrolize ve 1siya karst olduk¢a kararlidir bu
Ozellikleri nedeniyle de floroalkoksifosfazenler siiperhidrofobik nanofiberlerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir[Allcock,2005].  Bes tiyeli halka olusturacak
sekilde spiro-alkoksifosfazen tiirevi hazirlanmak istendiginde hidroliz reaksiyon
sirasinda gerceklesir, fakat fosfor atomu iizerinde, alt1 ve yedi iiyeli halka sistemi
olusturan spiro tiirevler hidrolitik kararlilik gosterir.
Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMe),]; ve eterikoksijen iceren bir ¢ok

alkoksifosfazen tiirevi suda ¢oziiniir [Allcock, 1972].

2.4.2. Niikleofilin Siibstitiisyon Hizina EtKisi

Klorosiklotrifosfazatrienlere alkollerin siibstitiisyonunda reaksiyon hiz1
alkoliin tiiriine bagldir. Ornegin lineer alkoksitler, ariloksi veya dallanmis alkoksi
niikleofillerinden daha hizli reaksiyon verir. Niikleofilik grubun biiyiikliigiindeki
sterik etkiler halojenin yerdegistirme derecesi ve siibstitiisyon hizini etkiler. Bununla
birlikte eger stokiyometri ve reaksiyon sartlar1 dogru segilirse kismi siibstitiie
tirevler hazirlanabilir.

Halofosfazenlerin alkoliz reaksiyonlar1 geminal veya non-geminal yoldan

yiirliyebilmektedir (2.13).

RO.___OR
RO.__OR RS
N” SN ROH_ x Il 1.X
XM I X -HX / \N// \
P OR
ROV( x X
X>P<X X___OR -HX Geminal
NN RO Py
\p\ /P/ -HX X I _X
X Nk /NP
X X
ROH
-H\A\ X___OR X pOR
N/P\\N ROH N SN
< NN T RO X
~ A HX P P
P. P / N7
/ N7\ OR
X OR

non-geminal
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Geminal olmayan siibstitiisyon cis- ve trans- izomerlerin olusumuyla

sonuglanabilir (Sekil 2.13) .

RO OR OR RO X OR
X X X X OR X

Sekil 2.13. Trimerde non-geminal siibstitlisyonla  olusan izomerler.

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw alkoksit iyonlarin1 kullanarak geminal
fenil tiirevlerinin (N3;P;Cl4Ph, ve N3;P;Cl,Phy) alkol igerisindeki reaksiyonlarini
incelemislerdir[Shaw ;1967]. Niikleofil olarak metoksit, etoksit, n-propiloksit ve
1zopropiloksit iyonlar1 kullanilmig ve siibstitiisyon hizinin N3P;ClIg > N3;P3;CI4Ph; >
N3;P3;CI,Phy sirasinda azaldigl sonucuna varilmistir. Yani fenil gruplar1 komsu fosfor
atomlarindaki siibstitlisyon reaksiyonunu geciktirir.

Genellikle mono fonksiyonlu alifatik veya aromatik alkoller geminal olmayan
siibstitiisyon yolunu tercih ederken, difonksiyonlu alkoller ile yapilan reaksiyonlarda

spirosiklik fosfazen tiirevleri elde edilmektedir(2.14).

C|\ /C| Cl Cl
P )
N/ \\N N/P (2.14)
CII | _c 4 HOR)OH —= CK|] | o
P_ P g
/ \N/ AN P\ //P\ R
Cl Cl of N7 o~

N3P;Clg ile difonksiyonlu reaktiflerin reaksiyonlarindan dort tip iirtin elde
etmek miimkiindiir. Bunlar; spiro(a) , ansa(b), acik zincir(c) ve iki farkli fosfazen
halkasini birbirine baglayan kopriilii(d) yapida bilesiklerdir(2.15). Etandiol,1,3-
propandiol, 1,4-biitandiol gibi alifatik alkollerin alkoliz reaksiyonlarindan spiro ve
ansa tiirli triinler karisimi elde edilirken 2,2°-dioksibifenil veya 1,1’dioksibinaftil
gibi aromatik alkoller ile gergeklestirilen reaksiyonlarda spirosiklik tiirevlerin

olusumu daha baskindir.
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cl
| | cl. ¢l N/ cl_ ¢l
C\P,C \P,\ Py CI\P/CI \P\
AN P PR
N7 SN N SN o all | _cli N7 SN N™ °N
cll | O cil ¥ ~ p~ 0 ol I
Sp Pl P P A o\l b P P
N ‘e P s

CI/ N7 o | O/ N \O Cl (0] ]n /' SN7 N CI/ N

o ¢
N
a b (C)
(a) (b) (d)
(2.15)

Alkol veya fenol ile halofosfazen bir baz olmadan direkt etkilestirildiginde
reaksiyon oldukca yavas ilerler ve yan ({riinlerin veya okzo -fosfazen
tautomerlerinin  olusmas1 da ¢ok muhtemeldir[Krisnamurthy; 1981]. Ornegin,
hekzakismetoksisiklofosfazen bilesigi eter igerisinde 1sitildigi zaman tautomerik

tirtinler olustugu gozlenmektedir(2.16)[ Chandrasekhar;2002].

Meo\ /OMe MeO\ //O
/P\\ A Me\N/P\N/Me
Meo I I,.OMe . 451 | o
, \N/ N /P\N/P\
MeO OMe MeO | OMe
Me
(2.16)

2.4.3. Coziiciiniin Siibstitiisyona Etkisi

Fosfazenlerin alkoliz reaksiyonlarinda susuz ¢oziiciiler kullanilir. Bunlar;
dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil keton,
dimetilformamid, florokarbon, t-butilamin, piridin ve siibstitlisyon i¢in reaktif olarak
kullanilan alkollerin asiris1 olabilir. Bu reaksiyonlarda dikkat edilmesi gereken en
onemli husus ise ¢Oziiciinliin kuru olmasidir. Aksi halde reaksiyon verimi istenen
iiriin yoniinde azalirken, hidroliz olmus fosfor bilesiklerinin veya toutomer

bilesiklerin elde edilmesi kaginilmazdir.
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Coziicii seciminde dikkat edilecek bir diger 6nemli nokta ise ¢dziiciiniin
polaritesidir. Alkoliz reaksiyonlarinda reaktif olarak kullanilan alkolat ve
halofosfazen segilen ¢oziiclide ¢oziinebilmeli fakat olusan tuzlar ¢oziinmemelidir.
Boylelikle cokerek reaksiyon ortamindan ayrilan tuzlar dekantasyon veya siizme
islemiyle kolaylikla ayrilabilirken tepkimenin {iriinler yoniine kaymasmi da

saglamaktadir.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi tizerine ¢oziiciiniin etkisini belirlemek zordur.
Fakat tanecikler arasi etkilesimler dikkate alinacak olursa polar ¢oziiciilerin , alkoksit
ve ariloksit iyonlar1 ile daha fazla etkilesime girerek, siibstitiisyon reaksiyonunun
hizim arttiracagi yorumunu yapmak miimkiindiir. Bununla birlikte apolar ¢oziiciiler
veya alkolatin ¢ok az ¢Ozilindiigli reaksiyonlarda, 15-crown-5 gibi bir ta¢ eter
kullamlarak Na® katyonunun solvatasyonu ve dolayisiyla da RO- niikleofilinin
etkinligi artirabilir [Walsh;1976]. Coziicii se¢iminin halojenin yer degistirme sayisi
tizerinde onemli bir etkisi vardir ve reaksiyon hiz1 lizerine yaptig1 etki ¢ok basit

degildir[Shaw;1976].

Zhivukhin, Tolstoguzov, ve Lukashevski potansiyometrik yontem kullanarak
bir kag farkl ¢oziiclide sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun baslangi¢c hizin1 incelemis ve dimetilformamitdeki baslangi¢ hizinin
aseton, dioksan, biitanol, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil keton karisimlarinda
oldugundan ¢ok daha hizl yiiriidiigiinii bulmuslardir. Diger ¢oziicii sistemlerinde ise

biitiin halojen atomlarinin yer degistirmesi daha yavastir [Allcock, 1972].

2.4.4. Kullanilan Bazin Siibstitiisyona Etkisi

Reaksiyonlarin biiyiik bir cogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu, alkol ile
klorofosfazen etkilesime girmeden Once ortamda bulunmalidir. Capraz bagh
polifosfazen recinelerinin sentez reaksiyonlarinda baz bulunmaz ve hatta HCI

tutucusunun bulunusu prosesi zorlastirir. Benzil alkol, (NPCL,); ile diokzanda bir
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bazin yoklugunda reaksiyona girdiginde hidroksifosfazan ve benzilkloriirii verir

[Allcock, 1972].

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmmin kullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksiyonda sodyum klortir olusur. Bu da
kolayca uzaklastirilabilen bir yan iirlindiir. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢ozeltisine metalik sodyumun ilave
edilmesiyle de hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda
tuz olusumu igin potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu
metodlar, alkol veya fenoliin sodyum alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdigi
durumlarda uygun degildir. Boyle durumlarda iliml sartlar kullanilir, hidrojen kloriir
tutucusu olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Bu durum,

ozellikle spirosiklikfosfazenlerin olusumu igin segilir.

2.5.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlart son yillarda oldukca biiyiik ilgi
gérmeye baglamistir. Aminoliz reaksiyonlari, HCI ayrilmasi ile sonuglanir ve amino
stibstitiie fosfazenler olusur. Cogu aminoliz reaksiyonunda reaktif olarak kullanilan

aminin agirist HCI tutucusu olarak kullanilir(2.17).

Aminoliz reaksiyonlar1 , (NPCL); ile oldugu kadar diger siklik ve lineer
fosfazenlerle de yapilabilir. Aminofosfazenlerin, 1siya dayanikli polimerlerin
sentezinde ara iirlin olarak kullaniminin arastirilmasina ragmen, simdiye kadar ancak

biyomedikal 6zellik gosterdigi bulunmustur[Allcock, 1972].
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2.5.1.Siibstitiisyona Aminin Etkisi

Dallanmamis primer alkil aminler, (NPCl,);’deki biitiin halojen atomlari ile
yer degistirme egilimindedir. Ornegin oda sicakligmin altinda metil aminin asirisi ile
(NPCl,); reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tiirevi [NP(NHMe),]; olusur.
Benzer sekilde; (NPCly); ile n-propilamin, n-biitilamin, n-pentilamin ve n-
hekzilaminin reaksiyonlarindan tamamen siibstitiie aminosiklofosfazen tilirevleri

olusur(Tablo 2.6) [ Shaw ;1976].

Fakat sartlarin uygun secilmesi ile, 6zellikle halofosfazenlerin asirisinda
kismi siibstitie aminohalofosfazenler izole edilebilir. Ornegin,  dietileter-su
ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin, metilamin ile (NPCl,);
1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa, mono amino penta kloro tiirevleri

hazirlanabilir (2.18).

CI\ /CI CI\P/NHR
P X 2.18
N" SN RNH N™ "N g (2.18)
cil 1, VN
Cl/P\N//P\CI -HCI o/ N7 e

Izopropilamin, izobiitilamin, sekonder-biitilamin ve siklohekzilamin ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien, geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda

isitilarak reaksiyona sokulursa biitiin klorlar yer degistirir [ Shaw ;1976].

Daha iliman sartlar halojenin kismi yer degistirmesine sebep oldugundan
tetrasiibstitiie {iriinler olusmaktadir. Ornegin izopropilaminin , (NPCL); ile

reaksiyonundan; mono-,di-,tetra- ve hekza siibstitiie iiriinler meydana gelir.

p-Toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin ile
(NPCl,); reaksiyonunda biitiin klor atomlari yer degistirir. 2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazenin ilk 6nce anilin daha sonra dimetilamin ile reaksiyonu

sonucu geminal iirlin olusur (2.19)[Hills;1964].
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Ph Ph Ph
Ph_Ph PhJ Y
~ /P\
- \\N 7N N™ N
cl ' Cl PANH, i | _NHPh Me,NH Me,N_lI | __NHPh
Sppr — P _P{ e ~Po, 2P« (2.19)
c” SNF ol cl N NHPh Me,N N NHPh :

Piperidin ile trimer reaksiyon sartlarina bagl olarak non-geminal-cis-bis , non-
geminal-trans-bis, non-geminal-trans-tris, non-geminal-cis-tetrakis ve hekza

piperidino tiirevi iirlinleri olustururlar[Keat,1965].

Kropacheva, (NPCl,); ile pirolidin ve morfolinin reaksiyonlarini incelemistir.
Benzen veya eterde morfolin ile, sicakligin arttirilmast ve morfolinin
konsantrasyonunun biiyiitiilmesi ile mono,iki bis, iki tris, iki tetrakis, bir pentakis ve
bir hekzakis morfolin tiirevini hazirlamiglardir[ Kropacheva 1962, Kropacheva 1966].

Alifatik difonksiyonlu aminler ile trimerin reaksiyonundan kopriilii iiriinler

elde edilir (2.20).

R Cl\P/ cl, Cl
N~ © H,N-R-NH g Px
CI\'F|> p- ! ZHCI C- C - ol N g
PN - > e
cr N7 g o P SN NHLRANH P (2.20)

Etilendiamin ve 1,4-biitilendiamin ile (NPCl,); reaksiyonunda ayni fosfazen
halkasindaki iki fosfor atomu arasinda meydana gelen halkalasma ile "ansa"tipi

bilesikler olugsmaktadir (Sekil 2.14).

CI\‘ Cl Cl
Cl HN  NH

L[\44,2,3

Sekil 2.14.Trimer ile diaminlerin reaksiyonu sonucu olusan ansa tipi bilesik.
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2.5.2. Aminoliz Reaksiyonlarma Diger Siibstitiientlerin Etkisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarimin reaktifligine geminal fenil
stibstitlientlerin etkisi arastirllmigtir. Secilen amin ile fosfazenin reaktifliginde

N3P;Clg > N3P3;Ph,Cls > N3P3;PhyCl; sirasinda keskin bir azalma oldugu bulunmustur.

2.5.3. Aminolize Sicaklik ve Coziiciiniin EtKkisi

Siklofosfazenlerin aminoliz  reaksiyonlar1 olduk¢a detayli olarak
incelenmesine ragmen, siibstitiisyon mekanizmasina, halojenin yer degistirmesine ve
reaksiyon hizina ¢oziicliniin etkisi hakkinda olduk¢a az bilgi vardir. Aminoliz
reaksiyonlart i¢in kullanilan c¢oziiciiler, asetonitril, sivi amin, kloroform, ksilen,
toluen veya benzen gibi hidrokarbonlar , dietileter yada THF gibi eterler, yada
benzen-su karisimi gibi heterofaz sistemleridir. Bu reaksiyonlarda en uygun ¢oziicii,
reaksiyon siiresince olugan amin hidrokloriiriin ¢oziinmeden kaldigi, ancak
aminofosfazenin ¢6ziindiigii bir ¢oziicli veya ¢oOziicii sistemidir. Dikkat edilmesi
gereken bir diger nokta ise c¢Oziiciiniin donma ve kaynama noktasidir. Farkli
coziiclilerde siibstitiisyon reaksiyonlar1 incelenmis ve farkli sonuclar elde edilmistir.
Fakat bu farkliliklarin  degisik reaksiyon sicakliklarindan  kaynaklandigi
diistintilmektedir. Yiiksek reaksiyon sicakliklari, siibstitiisyon hizina etki eder ve
amin gruplar1 ile yer degistiren halojen atomu sayisini arttirir. Bundan dolay , diisiik
reaksiyon sicakliklart mono ve bis amino tlirevlerinin olusmasi igin en iyi sartlari
saglarken ozellikle biiylik hacimli siibstitlientler i¢in biitiin halojen atomlarinin yer

degistirmesi yiiksek sicakliklarda olur.

2.5.4.Hidrohalojen Tutucusunun EtKisi

Hidrohalojeniir tutucusu olarak ¢ogu reaksiyonlarda aminin asiris1 kullanilir.
Fakat, cok az durumda ve Ozellikle niikleofilin zayif baz olmasi durumunda HCI
uzaklagtiricis1  olarak daha giiclii bazlar kullanilir. Su-organik heterofaz
sistemlerinde, sulu alkali hidroksitler de kullanilabilir. Halofosfazenlerin aminoliz

reaksiyonlarinda siibstitiisyon derecesi siibstitiie olan amin ile halka azotu arasindaki
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bazlik sabitinin farki ile orantilidir. Shaw ¢esitli fosfazen bilesikleri iizerinde yaptigi
bazlik Ol¢iimleri sonucu, halka i¢i azot atomlarinin bazliklarinin siibstitiie olan
gruplara gore degistigini gostermistir[ Shaw,1969]. Bazi siibstitiienlerin bazlik

sabitleri Tablo 2.5’de verilmistir.

Tablo 2.5. Baz siibstitiientlerin Deneysel verilerden elde edilen bazlik sabitleri

Siibstitiient aR | yR | Siibstitiient oR | YR
-NPPh; 10.3 | - -NHNHPh 4.8 -
-NHCgH 6.0 |34 -NHC¢H4-p-Me 4.6 2.2
-NH, 6.0 |27 |-C¢Hsp-Me 45 |-
-NHBu' 59 [34 |-NHPh 44 |-
-NC4Hg 59 (3.0 -OPr' 4.3 -
-NHP1" 58 |[3.7 -Ph 4.2 2.3
-NHBu", -NHEt 5.8 13.6 -OFEt 3.9 -
-NHPf' 58 [3.2 -C¢Hy-p-Cl 3.7 2.0
-NHMe 5.8 |3.1 -OMe 3.6 1.8
-NMe,, -NCsHj 56 |28 -SEt 3.6 1.8
-NEt, 5.5 |3.1 -OPh 3.1 1.3
-NHCH,Ph 54 |- -SPh 3.0 1.5
-OCH,CF; 1.0 0.3

Halofosfazenlerdeki halka azotlarinin bazlik sabitlerinin hesaplanmasi igin

kullanilan matematiksel formiil(2.21) de verilmistir.

PkaNx =n P’ka(l + nP’kaB (2.21)

Aminoliz reaksiyonunda HCI tutucusu olarak kullanilan baz, siibstitlisyon
sonucu olusan iirlinliniin halka azotundan daha kii¢iik bir px, degerine sahip ise bu
durumda aminofosfazen bilesigi baz olarak davranmaya baslar. HCI tutucu olarak
reaktif olan aminin asirisinin kullanildigi boyle bir reaksiyonda tamamen siibstitiie
olmus amino fosfazen ile bu bilesigin HCI tuzu olusur. Hekzaaminofosfazen ve
geminal bisaminohalojenosiklofosfazen bilesiklerinde HCI molekiiliiniin halkanin
hangi azot atomuna baglanacagi hususunu kestirmek ise miimkiin degildir. Fakat
geminal-tetraaminohalojenofosfazenlerde amin siibstitliie iki fosfor arasinda kalan
halka azotu daha yiiksek pk. degerine sahip oldugundan, HCIl tuzu bu azot atomu

tizerinde olusur. Bu tiir hidrohalojenoamino siklofosfazenler serbest analoglar1 gibi
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bir ¢cok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Fakat serbest amino analoglarina gore daha
yiiksek erime noktalarina sahiptirler ve genellikle bozunarak erirler(Tablo 2.6). Bu
tiir bilesiklerin serbest hallerini elde edebilmek i¢in kuvvetli bazlar ile muamele

edilmeleri gerekir.

Tablo 2.6 . Baz1 Hekzastibstitiie Amin Tiirevlerinin Erime Noktalari

Hidrokloriir E.n (°C) Serbest baz E.n (°C)
P;N3(NHEt),.HCI 197 N3P3(NHEt), 118
N3P3(NHPr").HCI 184 N3P3(NHPr"), 59
N3P3(NHBun)6.HC1 132 N3P3(NHBUH)6 48
N3P3(NHPr)e.HCI 203 N3P3(NHPri), 81
N3P3(NHBU1)6.HC1 211 N3P3(NHBU1)6 59

2.5.5.Reaksiyon Mekanizmasi

Aminlerin halofosfazenlerle siibstitiisyon reaksiyonlar1 bimolekiiler, Sy yada
aminin saldirisindan 6nce halojenin iyonizasyonunu igeren Sy' tipi iki farkli
mekanizmayla gerceklesebilir (Sekil 2.15). Mekanizmanin es zamanli bimolekiiler
tipi dort koordinasyonlu fosfor kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma trigonal
bipramidal gec¢is durumunun olusmasi ile karakterize edilir ve bu durum klor
iyonunun fosfordan dissosyasyonunu (ayrilmasi) takiben katyon iizerine hizli amin

saldirist ile yiiriir (Sekil 2.16).

N | —N
/ Il \
— NR
_ pig
P
2N DP
N Cl —N/ \NR

Sekil 2.15. Trimer ile aminlerin Sy’ tipi reaksiyon ~ mekanizmast
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—N Cl —N C) HCI —N Cl
P+ RN-H — DT—CI — ¢!
N

—N cl R, H* —N NR,

Sekil 2.16. Trimer ile aminlerin SN2 tipi reaksiyon mekanizmasi
p y

Aminoliz reaksiyonu Sx® mekanizmasi iizerinden yiiriiyorsa, amin ile
fosfordaki bir halojen atomunun yer degistirmesi ayni fosfor atomuna ikinci bir amin
molekiiliiniin saldirmasi egilimini azaltir. Fosfora aminin indiiktif etki ile elektron
vermesi ve fosforun d,, orbitallerine azotun ortaklanmamis elektronlarmin gogii ile
fosfordaki elektron yogunlugu artar ve bu da niikleofilik saldirty1 geciktirir (Sekil
2.17).

Sekil 2.17. Bir halosiklofosfazenin aminolizinde indiiktif ytikler

Hacimli amin gruplart ile olusan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yanagmasini yavaglatir. Nitekim , non-geminal siibstitiisyon yolu , ¢cogu aminler ve
ozellikle kuvvetli elektron veren yada hacimli amin gruplar i¢in gézlenmektedir.
Sadece en kii¢iik boyuttaki zayif aminlerin geminal siibstitiie iiriinler olugturmasi
beklenir. Eger , Sy' tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan bir halojen
atomunun iyonlasmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitiientin varligi
durumunda daha kolaydir. Bu durumda daha ¢ok geminal siibstitiisyon Ttriinleri
olugmaktadir ve bunlar amindeki sterik etkiye kars1 duyarsiz olabilmektedirler.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aziridin, anilin, 'biitilamin ve amonyagin
reaksiyonlart sonucunda geminal iriinler olusurken, dimetilamin, piperidin,
morfolin, pirolidin, N-metil anilin ile yapilan reaksiyonlar sonucunda non-geminal

tirtinler olusur. Metilamin ve izopropilamin geminal ve non-geminal iirlinlerin her
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ikisini de vermektedir. Piperidin ve dimetilamin reaksiyonlarinda, non-geminal

trans- Uriin, cis- lrline gore ¢ok daha fazla olusur.

Deneysel sonucglar dikkate alindiginda yukarida gosterilen basit mekanizma
incelemeleri yetersiz kalir. Nitekim non-geminal reaksiyon yolu piperidin yada
dimetilamin gibi hacimli, kuvvetli elektron verici aminler ile gozleniyor olmasina
ragmen, bu durum tartigilabilir. Aziridin kiigiik boyutta ve zayif bazlik
gostermesinden dolay1 geminal baglanir. Biiylik hacimli ve ¢ogu kuvvetli elektron
veren aminlerden biri olan ter-biitilamin geminal siibstitlisyon yapar. Gergekte,
primer aminlerin reaksiyonlari, niikleofilligi yada sterik faktorlerden bagimsiz olarak

geminal iirlinlerin olugumu ile sonuglanir.

Asagida gosterilen iki mekanizma, ozellikle 'biitilamin ve amonyak ile
geminal siibstitiisyon i¢in Onerilmistir. Moller; amonyak ile (NPCl,); reaksiyona
girdiginde baslangicta monoamin tiirevin (izole edilememistir) bir protonunu
amonyaga verdigini ve imin ara {iriin bilesigi olustugunu, daha sonra da amonyak ile
hizli reaksiyon vererek geminal diamino iiriinler olustugunu Snermistir [ Moller,

1967] (Sekil 2.18).

e
C'\P NF, NH CR ' NH ® NH HN_ NH,
AN —== | P | N —— JB .+ NHEl — PN

Sekil 2.18. Amonyak ile Trimerin Reaksiyonu

Shaw; fer-biitilamin ile geminal siibstitlisyon i¢in benzer bir mekanizma

onermistir [Shaw et al.; 1965](Sekil 2.19).
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T R

— © |
CI\P,N R 5 CN _NR o N RNH, RHN_ NHR
N PO T P 2

Sekil 2.19. Trimerin t-biitilamin ile siibstitiisyon mekanizmasi

Boyle bir proses Sx' tipi mekanizmanin zelliklerini gdsterir. Diger bir
secenek su sekilde gerceklesebilir; saldiran bir niikleofil ve asagida yapisi
gosterilen yeni hazirlanan bir grup arasinda koordinasyon olur, bdylece niikleofilin

geminal saldiris1 meydana gelir(2.22).

1N\ (2.22)

Dimetilamin veya piperidin ile (NPCl,);’deki ti¢ klor yada iki klor atomunun
yer degistirmesi non-geminal mekanizma ile olur ve olusan {iirlinler trans'dir. Bu
durum "cis" etki ile ilgi kurarak acgiklanmistir [Shaw ; 1966]. Molekiiler modeller ile
yapilan ¢alismalarda, trans-siibstitiisyon yolunun sterik etkiler ile hesaplanamayacagi
goriilmiistlir. Elektronlarin bir amino grubundan tercihli olarak bir cis-non geminal
klor atomuna transfer olabilecegi Onerilmistir ve bdylece Sekil 2.20°de gosterildigi

gibi cis halojende kismi negatiflik olusur.

o— 5— 5—

A Cl Cl A £ Cl
/\ < Cr

Cl &« a

Sekil 2.20. Amindeki elektronlarin cis-halojenine transferi
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Bir elektron verici (amino grup) ve bir elektron alicinin (halojen) planlanan
prosese katkida bulundugu durumda bu etkinin ¢ok biiylik oldugu farz edilir.
Nitekim, aminoliz SN* mekanizmasiyla oluyorsa , saldiran grup niikleofilin ,
molekiilin en fazla negatif yiikli klor atomlarindan daha uzaktaki kismina
yaklasacag1 beklenir ve bundan dolay1 trans-diamino siklik trimerlerin ¢ogunun

birbirine gore oranlar , bu diislinceler ile agiklanabilir.

Halojenin yer degistirme kolayligt ve klor atomlarmin c¢ogunun yer
degistirmesi, aminin yapisi dikkate alinarak hazirlanan reaksiyon sartlarina baghdir.
Ornegin, dallanmamis reaktiflere gore biiyiik hacimli aminlerin (6zellikle ter-
biitilamin) biitliin klor atomlar1 ile yer degistirmesi icin oldukca zor sartlar
gerekmektedir. Baziklik oOl¢iimleri, alkil amino siibstitiientlerin  (6zellikle
dimetilamino gruplar1) iskeletteki azot atomuna kuvvetli bir sekilde elektron
verdigini ve amin ile daha fazla halojen atomunun yer degistirdigini gostermistir. Bu
olduk¢a biiyiik bir etkidir. Iskelet atomlarindaki biiyiik elektron yogunlugunun,
niikleofilin yaklagmasini geciktirmesinden dolayi, reaktifligin azalmasi ile aminin
stibstitlisyon derecesinin de azalmast beklenebilir. Fenil siibstitiie fosfazenler amino
stibstitiie fosfazenlerden daha zayif bazdirlar , fakat bunlar (NPCly);’den daha
kuvvetli bazdirlar. Bundan dolay1r aminoliz reaksiyonlart (NPCl;);>N;P;Cl4Phy>
N3;P3PhysCl, seklinde azalir. Buna ragmen (NPCl,);’deki halojen atomlar1 ile amin
gruplarinin yer degistirmesi sonucu halkadaki elektron yogunlugu artar, ki buda Sy'
tipi reaksiyonda geriye kalan halojen atomlarinin iyonizasyonunu saglar. Buradan da
monokloropentakis amino trimerlerin izolasyonunun olduk¢a =zor oldugu

anlasilmaktadir.

2.6.Halofosfazenlerin Tiyoliz Reaksiyonlari

Halofosfazen bilesiklerinin tiyoliz reaksiyonlar1 aminoliz ve alkoliz
reaksiyonlar1 kadar ayrintili incelenmemistir. Fakat reaksiyon mekanizmasi ve
kullanilan yontem yoniinden alkoliz reaksiyonlarina benzerler. Tiyollerin

halofosfazenler ile reaksiyonlar1 agagidaki sekilde genellestirilebilir(2.23).
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Genel olarak tiyoliin sodyum tuzu kullanilmakla birlikte, piridin gibi tersiyer
bir amin hem ¢oziicli hem de baz olarak kullanilabilmektedir. Coziicii olarak alkoliz
reaksiyonlarinda oldugu gibi sodyumtiyolatin ve {iriinlerin ¢6ziinebildigi , tuzlarin
¢Oziinmedigi eterik ¢oziiciiler veya toluen, benzen, ksilen gibi aromatik ¢oziicii
sistemleri kullanilir.

Halofosfazenlerin tiyoliz reaksiyonlarinda karsilasilan temel problemlerden
biri de reaksiyonlarin inert atmosferde gerceklestirilmesine ragmen bisiilfit
olusumudur. Halofosfazenin bulunmadig: reaksiyon ortamlarinda yapilan ¢aligmalar
bisiilfit olusumunun ¢ok az veya hi¢ gerceklesmedigini gostermektedir. Ornegin;
N3P3(SPh)g bilesiginin sodyum toluen-w-tiyolat ile muamele edilmesi sonucu sadece
dibenzil bisiilfit reaksiyon karisimindan geri izole edilebilmistir. Bisiilfit olusumu
=P-SR gurubunun siibstitiie oldugu fosfor atomu {iizerine ikinci bir —SR grubunun
saldirist ile  klor siibstitiisyonunun tersine gergeklestigi bir mekanizma ile

aciklanabilir(2.24).

RS- 5 RS\

"SR
SR
kp/ \8_/ o+
= (2.24)
74 RN

2.6.1.Siibstitiisyona Tiyoliin Etkisi

Etil-,propil-,biitil- veya izobiitiltiyol gibi alifatik tiyolatlarin, N3P3Cls ile oda
sicakliginda eter igerisindeki reaksiyonlarindan geminal di siibstitiie tiyol tiirevi
fosfazenler elde edilir. Pratik olarak reaksiyon siiresinin uzatilmasinin siibstitiisyon
derecesi lizerine etkisi olmamakla birlikte, reaksiyon sicakliginin artirilmasi ile
stibstitlisyon derecesi artmaktadir[Carrol;1966].

Alifatik alkollerin tersiyer bir amin varligindaki reaksiyonlarina gore alifatik

tiyollerin reaksiyonlari ¢ok daha yavas yiirimektedir. Bunun nedeni ise dort
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koordinasyonlu fosfor atomuna karsi tiyolat iyonlarinin zayif niikleofil olarak
davranmasidir.

Aromatik tiyoller ile N3P;Cls oda sicakliginda etkilestirildiginde biiyiik bir
oranda baglangi¢c maddeleri reaksiyon karisimindan geri izole edilir.Bununla birlikte
¢Oziiciiniin kaynama noktasinda ve daha wuzun siirelerde gerceklestirilen
reaksiyonlardan geminal bis ve hekzakis siibstitiie alkil veya aril tlirevi
siklofosfazenlerin izole edilmesi miinkiindiir. Etil, propil, biitil veya izobiitiltiyoliin
sodyum tuzlarinin oda sicakliginda eter igersinde N3;P3Cly ile etkinlestirilmesi sonucu
geminal bis N3;P;Cls(SR), tiiri tirlinler elde edilmektedir. Reaksiyon siiresinin ve
alkiltiyolat stokiyometrisinin arttirilmasinin siibstitiisyon derecesinin artmasi iizerine
etkisi olmamaktadir. Bununla birlikte benzenin kaynama noktasinda ve yedi giinliik
reaksiyon sliresiyle gerceklestirilen reaksiyondan hatir1  sayilir miktarda
N3P;CI(SEt), elde edilebilmektedir.

ipropil-, *biitil- veya 'biitil- gibi dallanmus alkil zincirli tiyolatlarm kaynayan
eterde reaksiyonlarindan iiriin olusmamaktadir. Kaynayan eterde 6-7 mol oraninda
izopropil tiyolat kullanilmasi da siibstitlisyon derecesini artirmamaktadir.
N3P3C14(SPri)2 bilesiginin hazirlanmas1 i¢in reaksiyonun benzenin kaynama

noktasinda gerceklestirilmesi gerekir.

Alkil veya aril tiyofosfazenler dort koordinasyonlu tek cekirdekli fosfor
atomu karsisinda zayif niikleofilik 6zellik gostermektedir. Bunun nedeni; Pearson
ilkesine gore dort koordinasyonlu fosfor atomunun sert, tiyol gruplarinin ise polarize
olabilirliginden dolayr yumusak olmasidir. Fosfazen halkasindaki fosfor atomlar1 n
bagiyla halka iizerine elektron dagitmalar1 ve tek cekirdekli fosfor bilesiklerine gore
daha yumusak olmalarina ragmen alkil veya ariltiyollere karsi yine de daha az
reaktiftirler. Alkil tiyol grubunun klor atomuna goére daha az elektronegatif
olmasindan dolay1 tiyoliz reaksiyonlarinin non-geminal yoldan yiiriimesi beklenir.

Fakat Heath, =P-SR grubu iceren fosfor bilesiklerinin polarize olabilirlikten
dolay1 niikleofilik saldiriya daha fazla yatkin oldugunu belirtmistir[Heath;1956]. Bu
verilerden yola c¢ikarak =P-SR grubu iceren fosfor bilesiklerinde, polarize
olabilirlikten dolayr geminal siibstitiisyonun gergeklestigi sonucuna varmak
miimkiindiir. Bisalkiltiyo tlirevlerindeki =PCl, gruplar1 N;P;Clg ya gore daha yiiksek

elektron yogunluguna sahiptir ve bu nedenle farkli geminal yer degistirme iriinleri
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kolaylikla olusabilir. Daha yiiksek sicaklikta yukaridaki reaksiyon prosesinin
tekrarlanmasi ise tetrakis ve hekzakis tiirevlerinin olusmasi ile sonuglanir.

Feniltiyolatin reaktif olmasi durumunda ise durum biraz daha farklidir.
Benzentiyolat alkiltiyolata gore daha fazla polarize olabilme 6zelligine sahip bir
gruptur. Sonug olarak olusan feniltiyofosfazenin daha yumusak olmasi nedeniyle
reaksiyon hizi daha farklidir. Feniltiyolatin =PCl, ye gore daha diisiik olan
reaktifliginden dolayr N3;P;Cl4(SPh), iirlinliniin elde edilmesi kac¢inilmazdir. Bu
nedenle tetrakis tiirevi yerine tamamen siibstitiie olmus feniltiyo tiirevinin
hazirlanmas1 miimkiindiir. N3P3(SPh)s bilesigi hekzakisalkiltiyo fosfazen tiirevlerine
gore daha zayif bazik 6zellik gostermektedir. Feniltiyo grubunun siisbtitiie olmasi ile
bir biitlin olarak fosfazen molekiiliiniin polarize olabilme yetenegi artmaktadir.
Molekiiliin yumusakligindaki bu artis =PCl, grubundaki elektron yogunlugunun
artisginda daha az paralellik gostermekte ve bunun sonucu olarak N3;P;Cly(SPh)s
geminalbis tiirevine gore daha hizli reaksiyona girmektedir.

Tiyoliz reaksiyonlarinin genellikle geminal siibstitiisyon ile sonuclandigina

bir diger kanit ise *'P ve "H NMR incelemelerinden elde edilen verilerdir.

2.6.2. Tiyoliz Reaksiyonlarina Diger Siuibstitiientlerin EtKisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin reaktifligine geminal fenil
stibstitlientlerinin etkisinin N3P3Clg > N3;P3;Ph,Cly > N3;P3;PhyCl, sirasinda oldugu
bilinmektedir. Bununla birlikte, kismen siibstitiie olmus tiyofosfazenlerin farkl
sodyum-alkiltiyolatlar ile muamele edilmesi ilging yer degistirme reaksiyonlar ile
sonuclanmaktadir. Omegin; N3;P3;CL4(SEt), bilesigi eterin kaynama noktasinda
feniltiyolat varlifinda birka¢ giin 1sitilmasi ile baslangic bilesigi reaksiyondan geri
izole edilmesine ragmen, N3;P;Cl4(SPh), bilesiginin NaSEt ile benzer sartlarda
muamele edilmesi sonucu, N3P3Cl4(SEt), ve N3P3Cly(SEt)s bilesikleri olusmaktadir.

2.6.3. Tiyoliz Reaksiyonuna Sicaklik ve Coziiciiniin Etkisi

Alkoksifosfazenlerin sentezinde oldugu gibi tiyoliz reaksiyonlarinda da susuz

coziicilerin  kullanim1 olduk¢a oOnemlidir. Aksi halde tiyoliz reaksiyonunun
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veriminde o6nemli bir diisiisle birlikte, reaksiyon bozunmus {iiriin olusumu ile
sonuclanacaktir.

Yokohoma, Et-,"Pr-,'Pr-,"But-, Ph-,PhCH,- gibi bir ¢ok alkil ve aril tiyoliin
kaynama noktasinda benzen veya kaynama noktasinda ksilen igerisindeki
reaksiyonundan ~ tamamen  silibstitie = olmus  tiyofosfazenleri  sentezini
gerceklestirmistir. Elde edilen iiriinler genellikle fluoresan 6zellik gosteren sarimtirak
yag seklinde bilesiklerdirler ve distilasyon islemi sirasinda tamamen
bozunmaktadirlar. Bu verilerle bir kiyaslama yapmak gerekirse  aromatik
hidrokarbonlarin ¢6ziicii olarak kullanildigt daha agir reaksiyon sartlarinda
gerceklestirilen alkiltiyolat reaksiyonlarindan genellikle bis tiyofosfazen tiirevleri
elde edilmektedir. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi ile siibstitlisyon derecesinde artma
gozlenmektedir. Etiltiyoliin benzenin kaynama noktasinda 14 giin siireyle
gergeklestirilen  reaksiyonunda %55 verimle N3;P3CI(SR)s ,%20  verimle
N3P3Cl4(SR), , %5 verimle N3;P;CI3(SR); ve eser miktarda N3;P3(SR)s elde
edilmektedir. Coziiciiniin ksilen veya toluen olarak degistirilmesi bu sonucu
degistirmemektedir.

Coziicii ile siibstitiisyon derecesindeki artis egilimi arasinda kesin bir iligki
oldugu sodyumizopropiltiyolatin reaksiyonlar1 incelenerek anlasilabilmektedir.
Benzende geminal bis, THF da geminaltetrakis ve DMF de hekzakis izopropiltiyol
tirevinin elde edilmesi, ¢doziiciilerin polaritesindeki artis ile yer degistirme
egilimindeki artis arasindaki iligskiyi gostermektedir.

Hekzakisalkiltiyofosfazenler, DMF de ve kaynama noktasinda oldukga kararli
olmasma ragmen, DMF de 110°C den daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilen
reaksiyonlarda tamamen bozunmaktadirlar. Bu nedenle ¢6ziicii olarak DMF
kullanilmast durumunda reaksiyon sicakligi 100°C olarak secilmektedir.

DMF in fosforoksikloriir veya kismen siibstitiie alkoksi tlirevlerinin
olusumuna neden oldugu bilinmektedir. Coziiciilerin tiyoliz reaksiyonlarindaki
verimi g6z Oniline almarak; DMF> kaynama noktasinda diglyme> kaynama
noktasinda THF> kaynama noktasinda benzen> kaynama noktasinda dietileter
seklinde siralamak miimkiindiir. DMF disinda diger biitiin ¢oziiciiler igerisinde
yapilan reaksiyonlar heterojen sartlarda gerceklesmektedir. Sodyumalkiltiyolatlarin

bu ¢oziiciiler icerisindeki ¢oziintirliigii konusunda herhangi bir bilgi mevcut degildir.
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2.6.4.Tiyofosfazenlerin Genel Ozellikleri

Tiyofosfazenler saf olduklarinda genellikle renksizdirler, suda
coziinmemekle birlikte bir ¢cok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Tamamen siibstitiie
alkil- veya aril- tiyosofazenler hidrolize kars1 oldukg¢a kararlidir. Bununla birlikte oda
sicakliginda s1vi olan kismen siibstitiie bazi tiyofosfazen tiirevlerinin havaya agilmasi
halinde yapisi tam olarak belirlenemeyen beyaz bir duman olusturdugu gézlenmistir.
Bu o6zellikle N3P3C14(SBui)2 bilesiginde kolayca goézlenmektedir. Olusan duman
miktarinda havaya agik birakma siiresinin ¢ok fazla bir etkisi olmadigi IR
Olctimlerinde 6nemli bir degisiklik olmamasi ile agiklanmaktadir.

Hekzaklorosiklotirfosfazatrienin tiyo-alkoliz reaksiyonlari nadiren birden
fazla tirlin olusumu ile sonu¢lanmaktadir. Bu durum farkl siibstitiisyon derecelerinin
ve izomerizasyonun sdzkonusu oldugu aminoliz ve fenoliz reaksiyonlari ile benzerlik
gostermektedir.

Alkil veya aril tiyofosfazenler, aminotiirevlerine gére genellikle daha zayif
baz 6zelligi gosterirler. Siklofosfazen halkasi lizerine siibstitlie olan gruplarin bazlik
lizerine etkisi bir ¢cok ¢alismada incelenmistir. Alkil veya ariltiyofosfazenlerin, alkil
veya ariloksifosfazenlere gore daha zayif baz 6zelligi gostermesinin temel sebebi
olarak; kiikiirt atomu iizerindeki ortaklanmamus elektronlarin halkadaki diger
atomlar ile kolaylikla ve daha fazla mezomerik etikiye katilmasindan ileri geldigi
distiniilmektedir.

Fosfazen iizerindeki tiyoalkil grubunun daha fazla polarize olabilme
derecesine sahip olmasi, ki bu yumusak olarak adlandirilir, sert asit ile daha az
etkilesime girmesi, elektronegativite, mezomerik ve indiiktif etkilerin hepsinin
birlikte kiyaslanmasiyla agiklanabilir.

Alkoksi-oksi fosfazenlerde tautomerlik s6z konusu olmasina ragmen,
alkiltiyo fosfazenlerin termal veya alkilhalojeniir katalizli tepkimeleri bu tiir bir
reaksiyon vermemekte ve baslangic maddeleri veya tamamen bozunmus {iriinler
olusumu ile sonu¢lanmaktadir.

Yapilan baziklik dl¢limleri sonucuna gore alkoksi fosfazen tiirevlerinde a-
karbon atomlar1 tizerindeki diisiik elektron yogunlugu, okzo grubunun tiyono
grubuna gore daha kararli olmasina neden olmaktadir. Buradan elde edilen bilgiler ve
atomik modeller tiyonofosfazen olusumunun sterik yonden daha fazla engelli

oldugunu gostermektedir.
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2.7.Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar:

Fosfazen tlirevlerinin, spesifik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri siibstitiie olan
gruba gore degistiginden bir ¢ok alanda kullanimlari mimkiindiir. Arastirmalar

sonucunda belirlenmis uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir:

2.7.1.S1v1 Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien sivi kristal ozellik gostermez. Fakat gesitli
ligandlarin siibstitiisyonu ile elde edilen baz1 fosfazen tiirevlerinin siv1 kristal 6zellik
gosterdigi bulunmustur. Son yillarda sivi kristal 6zellik gosteren fosfazen tiirevleri
lizerine yogun caligmalar yapilmaktadir [ Moriya ;1995, Jimenez and Oriol et
al.;2005].

S1v1 kristal malzemeler sayisal gosterge kullanan bir ¢ok elektronik cihazin
ekranlarinin yapiminda kullanilmaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal ozellikleri siklik yapidaki fosfazenlere

gore daha yaygin olarak incelenmistir.

2.7.2.Gaz Gecirgenligi

Igerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin se¢imli
olarak ayrilmasinda, fosfazen tiirevlerinden yapilmis membranlarin kullanimi yaygin
olarak arastirllmistir. O, , N, , CO, , He, CH4, CO, SO;, H,S gazlari ile denemeler
yapilmistir [ Allcock;1993, Peterson; 1993, Orme et al.;2006].

2.7.3.Gaz Sensor

Fosfazen tilirevlerinin gaz sensdr olarak uygulamalar1 {izerine yapilan
caligsmalar son zamanlarda ivme kazanmistir. Yapilan ¢aligmalarda fosfazen polimer

filmlerinin O, gaz1 ve nem igin sensor dzellik gosterdigi bulunmustur [Zerbi; 1996].

2.7.4. iyon Transfer Membran
H.R Allcock ve grubu tarafindan dietilenglikolmonometileter ile yapilan

arastirmalarda bu grubun siibstitiie oldugu fosfazen polimerlerinin lityum iyonlarini
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oldukca 1yi iletmesine ragmen yiiksek bir elektriksel yalitkanlik sagladig
bulunmustur. Fakat elde edilen metoksi-etoksi-etoksi polifosfazen bilesiginin
oldukca fazla kullanilan polietilen oksit tiirevlerine gore avantajlari olmasina
ragmen, polimer elektrolit membran iizerinde olusan kristalin bolgeler, iletkenlikte
ve sarj-desarj Omriinde karsilagilan problemler nedeniyle halen ticari olarak
kullanilamamaktadir.  Polibis(metoksietoksietoksi)fosfazen (MEEP) bilesiginin
iletkenlik ve kristallenme gibi ozelliklerini iyilestirmek amaciyla cesitli halkali
fosfazen tiirevleri bu polimere ilave edilerek ticari olarak kullanilan etilenoksit
polimerlerine gdére ¢ok daha dstiin Ozellikli malzemeler gelistirilmistir
[Allcock;2006].

Siilfonik ve fosfonik asit tiirevi igeren aromatik gruplar fosfazen tiirevleri
tizerine siibstitiie edildiginde oldukca yiiksek proton iletkenligi saglayan malzemeler
sentezlenmistir. Fakat bu malzemelerin metanol veya etanol gibi ¢oziiciiler ile
etkilesimleri ticari olarak kullanilan Nafyon polimerine gore daha diisiiktiir. Polimer
elektrolit olarak kullanilacak olan fosfazen tilirevlerinin sisme (veya c¢oziicliyll
icerisine alarak genisleme) Ozelligi Nafyon tiirevlerine gore daha fazla oldugundan
hazirlanan prototip yakit hiicrelerinin fiziksel yapilarinda bozulmalar orataya
¢ikmaktadir [Acosta; 1996 ] .

Fosfazen tiirevlerinin polimer elektrolit membran olarak kullanilmalarinin
yani sira halen ticari olarak kullanilan malzemelere ilave edilmeleri ile 6zelliklerinin
gelistirilmesi iizerine yapilan g¢aligmalar hizla devam etmektedir[Allcock; 2001,

Allcock;2003, Allcock; 2006 ].

2.7.5.Katalizor Destek

Fosafazen tiirevlerinin 6nemli 6zelliklerinden biri de faz transfer katalizorii
olarak kullanilabilmeleridir. Cesitli organik ve inorganik reaksiyonlarda Pt veya Pd
gibi gecis metalleri katalizér olarak kullanilmaktadir. Fakat bu katalizorler
reaksiyonlarda olugan yan iiriinler ile kirlenmekte ve etkinligi azalmaktadir. Ayrica
inorganik veya organik sentezlerde kullanilan ¢oziiciiler icerisinde bu metallerin
etkin sekilde katalizor ozelligi gosterebilmesi i¢in partikiil biiyiikliigii oldukca

Onemlidir.
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Son yillarda yapilan arastirmalardan biri de katalizorlerin biiyiik kiilgelerden
ziyade miimkiin oldugu kadar kiiciik (nanometre seviyesinde) tanecikler seklinde
reaksiyon ortamina alinmalar1 {izerinedir. Boylelikle katalizoriin reaksiyonu
aktiflestirebilecegi etkin yiizey alani kiilge meta-l veya toz haline getirilmis sekline
gore daha bliyiik olmaktadir.

Fosfazen tiirevlerinin katalizor destek malzemesi olarak kullanimlarina yénelik
calismalar oldukc¢a hizli yiirlimekle birlikte 6zellikle nano seviyede destek malzemesi
olarak kullanilabilirligi ve katalizoriin etkinligi lizerine yapilan caligmalar olumlu
sonuglar iiretmistir [Cheprakov; 2000]. Uzerinde arastirma yapilan bazi fosfazen
polimerleri;  poli[bis(fenoksi)fosfazen , poli[bis(p-metoksifenoksi)fosfazen],
poli[bis(m-metoksifenoksi)fosfazen, poli[bis(p-benzoilfenoksi)fosfazen,
polibismetoksifosfazen seklinde siralanabilir. Ozellikle polibismetilfosfazenin
rutenyum ve rodyumun katalitik 6zelligi lizerine yapilan ¢aligmalarda nanopartikiil
seviyesinde katalizorii destekledigi ve katalizor omrii {izerinde oldukg¢a biiyiik bir

etki yaptig1 tespit edilmistir.

2.7.6.Tibbi Uygulama Alanlan

Fosfazen tiirevlerinin pek ¢ok tibbi uygulama alani incelenmis ve ¢ok degisik
sonuclar elde edilmistir. Son yillarda yapilan bazi ¢alismalarda ise aziridino fosfazen
tiirevlerinin AIDS viriisiine karsi etkili oldugu goriilmiistiir]Brant ;2001] Fosfazen

tiirevlerinin tibbi uygulama alanlarini kisaca su sekilde siralamak miimkiindiir:

1.Kanser tedavisinde antikanser ajami olarak : Yapilan caligmalarda fosfazen
tiirevlerinin hayvanlar iizerinde yapilan deneylerinde tiimdr olusumunu 6nleyici etki
gosterdigi bulunmustur [Lahana; 1980, Labarre; 1981].

2.1la¢ olarak uygulama alanlari: Fosfazen tiirevlerinin gesitli hastaliklara neden
olan bakteri ve mikroorganizmalara karsi etkili olduklar1 bulunmustur. Ayrica
insektisid olarak kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcutur [Wunsch ; 1975, Kilgore,
1972].

3.Kontakt lens olarak kullammmlari:Yapilan caligmalarda sentezlenen fosfazen

tirevlerinin yliksek oksijen gecirgenligi ve yiiksek refraktif indekse sahip olmalari
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nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri  hakkinda patentler
alimmustir.[Kitayama , 1989;Kusuda ,1994]

4.0rgan  naklinde uygulamalari:1995’de  yaymlanan  bir  ¢alismada
poli[(etilalanato)(imidazolil)]fosfazen  bilesiginin  bobrek  nakillerinde  biyo
uyumlulugu saglayic1 gérev gordiigii saptanmistir [Palma; 1995].

5.Dis dolgu maddesi olarak kullamimlari:Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis dolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri bulunmustur [Ohashi and Anzai; 1986].

6.Enzim inhibitorii olarak kullammlari:Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin {ireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur [Sullivan; 1984].

2.7.7.Yiiksek Sicaklikta Kullanim Alanlar

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler,sodyumfluoroalkoksidlerin siklik trimerik
veya tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir.Yagh
tirtin dikkate deger kimyasal 6zelliklere ve termal kararliliga sahiptir. Siklik tiirevler
300°C civarinda karalidir ve oksidasyona karsi yiliksek direnglidir. Bu inert
akiskanlardan yararlanmak icin yapilan ¢alismalar; bunlari yanmaya kars1 direngli
hidrolik akigkanlar ve yaglayici maddeler olarak kullanmayi1 hedeflemektedir. Bu
stvilarin diger potansiyel kullanimlar tekstilde, kumasa koruyucu ve alev geciktirici

olarak ilave edilmeleridir[Ratz;1962, Kober;1966].

Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglaslarin, biikiilmeye ve asmmaya kars
direnci artar. Benzer sekilde muamele edilmis asbest ve diger fiberli malzemeler
1stya, yanmaya ve neme dayanikli izolatorlerin yapiminda  kullanilir.
Klorofosfazanlerden saglanan regineler, 1stya dayanikli kaplamalarin, laminantlarin,
yapistiricilarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda kullanilir. Ayrica fosfazenler
yaglayicilarin yiike dayanma kapasitesini artirmak i¢in katki maddesi olarak da
kullanilir.Uzun alkil zincirli alkoksi fosfazenler, nitroseliilozun film olusturma

ozelligini gelistirir[Peters ;1957, Redjarn;1958]
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2.8. Fosfazen Tiirevlerinin Karakterizasyonu

2.8.1. Ultraviyole - Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektroskopisi

Fosfazenler, spektrumun goriiniir bolgesinde absorpsiyon yapmazlar. Farkli
klorosiklofosfazenlerin UV spektrumlar1 benzerdir ve hemen hemen halka

biiytikliigiine bagli olmadiklar1 goriiliir.

2.8.2 infrared (IR) Spektroskopisi

Molekiillerin elektronik yapilarin1 tahmin etmek i¢in kullanilan  en temel
yontemlerden biri  FT-IR  spektrofotometresidir. =~ Genel olarak FT-IR
spektrofotometresi fonksiyonlu grup analizi i¢in kullanilmakla birlikte, son yillarda
grup teorisi ve molekiiler orbital teorisinin; kuantum mekaniksel hesaplamalarda
kullanilmasina paralel olarak molekiillerin elektronik yapilari hakkinda da oldukga
fazla bilgi vermektedir. Kuantum mekaniksel hesaplamalar ile elde edilen orbital
simetrisi verileri ile tahmin edilen gerilme titresimlerinin, FT-IR spektrumundan elde
edilen frekanslar ile kiyaslanmasi molekiiliin orbital ortiismeleri hakkinda oldukca
detayli bilgi verebilmektedir. Bdylelikle molekiiliin yapisi, degerlik orbitalleri ve
hangi orbitallerin ortiistiigli konusunda kesin kararlar vermek ve molekiiliin yapisini

tahmin etmek miimkiindiir [Breza; 2000,Luana; 2001].

Fosfazen bilesiklerinin IR spektroskopisi detayli olarak arastirilmistir.
Trimerin IR spektrumunda 1150-1450 cm™ araligindaki kuvvetli P-N gerilme bandi
onemlidir. Bu bandlar halka biiyiikliigliniin bulunmasinda kullanilir. Bu bandlarin
pozisyonu, baglanan gurubun niteligine bagl olarak degisir. Trimer i¢in P-N gerilme
frekansi, elektronegativiteye karsi cizilirse lineer bir degisme gozlenmistir. Bazi
siklik veya  polifosfazenler i¢in P-N gerilme frekansi degerleri Tablo2.7°de
gosterilmistir[ Daasch; 1954].
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Tablo 2.7 Siklik veya polifosfazenler i¢in Karakteristik P-N Gerilme Titresimleri

Bilesik((NPCl,), n=3 n=4 n=>5 n=6 n=15,000
(NPCl,), 1218 1315 1298,1354 1325 1230,1275
(NPMe,), 1180 1180 - - 1160
(NPEt,), (1157)1225 | 1320 - - -
(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe);], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEt),], 1225-1240 1320 - - 1240
[NP(OPr"), ], 1225-1240 1323 - - -
[NP(OBu"),], 1225-1240 1323 - - -
[NP(OCH,CF5),], | 1240,1280 1272 - - 1270
[NP(OPh),], 1160-1200, | 1330- - - 1240
1250-1250 1350

[NP(NHMe);], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe»);], 1195 1265 - - 1240-1280
[NP(NHPh),], - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)], 1122 1240 - - -

2.8.3. Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

Bir ¢ok kimyasal bilesikte oldugu gibi siklofosfazen tiirevlerinin yap1
aydinlatma c¢alismalarinda kullanilan en baslica tekniklerden biri Niikleer Manyetik
Rezonans(NMR) spektroskopisidir. Herhangi bir elementin manyetik alanda
rezonans olabilmesi i¢in yani NMR aktif olabilmesi i¢in spin kuvantum sayisinin
sifirdan farkli olmas1 gerekmektedir. Bununla birlikte jiromanyetik oran, bagil bolluk
gibi faktdrler de NMR inceleme galismalarinda Gnemli rol oynar. *'P ¢ekirdegi bagil
bollugu %100 ve spin kuantum sayist I= 72 olan NMR aktif bir ¢ekirdektir. Fosfazen
bilesiklerine uygulanabilecek NMR teknikleri de NMR spektrometrelerinin
gelismesiyle birlikte artmistir. "N NMR tekniginde ¢ekirdek niikleer kuadropul
genislemesi, "N NMR da ise ¢ekirdegin bagil bollugunun cok diisiik olmasi
nedeniyle pratikte uygulanmalarinda giicliikler ortaya c¢ikmakla birlikte,
fosfazenlerdeki mekanistik ve yapisal incelemeler i¢in kullanilmalar1 kag¢inilmazdir.

Fosfazen tiirevlerinin yapilarnm belirlenmesinde *'P NMR teknigi son
yillarda yeterince gelisen NMR spektrometreleri sayesinde en ¢ok bilgi saglayan
teknik olmustur. Fosfazen bilesiklerinde siibstitiie olmus grubun "H NMR spektrumu

ile siibstitiie olmadan dnceki '"H NMR spektrumu yalnizea *'P gekirdegi ile eslesen
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'H cekirdegi yoniiyle farklidir. Bununla birlikte siklofosfazen bilesiginin *'P NMR
spektrumu siibstitiie olan grubun elektronik 6zellikleri ile oldukg¢a yakindan
iligkilidir[Krishnamurthy;1987]. Ayrica kullanilan NMR problarinin  yiiksek
sinyal/gliriilti.  oranlar1 ve birden fazla ¢ekirdek ic¢in kullanilabilmeleri
HETCOR,COSY,NOE, NOESY gibi ileri NMR tekniklerinin yaninda yap1 hakkinda
onemli bilgiler saglayan 3p.'H eslesmis-eslesmemis, °'P-"°C eslesmis-eslesmemis
NMR spektrumlarinin alinmasina da olanak saglamaktadir[Lopez-Ortiz; 1996].

Siklofosfazen halkasi iizerindeki fosfor atomlarinin kimyasal kayma degerleri
(5=ppm) ve ‘Jpnp eslesme sabitleri halka iizerine siibstitiie olan gruplara gore
degisiklik gostermektedir. Ornegin tiyofosfazenlerin dis standart olarak %85 lik
H3PO,iin kullanildig1 >'P NMR spektrumlarinda kimyasal kayma degerleri =40-50
ppm aralifindadir. Bununla birlikte geminal veya spiro alkoksi ve amino
fosfazenlerin kimyasal kayma degerleri genellikle 6= 0-10ppm araliinda
degismektedir. Klor ve fenil siibstitiie siklofosfazenlerde ise kimyasal kaymalar
hemen hemen aym bolgede goriilmektedir(3=18-24ppm). *'P  Kimyasal
kaymasindaki bu degisiklikler perdeleme etkisiyle ilgilidir. Tiyol siibstitiie
fosfazenlerin kimyasal kaymasmin bu denli diisiik alanda olmasi ise daha Once
tiyoliz reaksiyonlarinda bahsedilen polarlanabilirlik ve fosfor iizerindeki elektron
yogunlugunun halkadaki diger atomlara dogru dagitilmasiyla aciklanabilmektedir.
Nitekim '*"’N NMR incelemelerinde tiyofosfazenlerin halka ici azot atomlarmimn
kimyasal kayma degerlerinin daha yiiksek alana kaymasi boyle bir elektron
dagiliminin gergeklestigi teorisini destekler.

Benzer sekilde daha kiiciik hacimli ve elektronegativitesi yiliksek alkol ve
amin gruplarinin siibstitiie oldugu fosfor atomlarinda ise polarize olabilme 6zelligi
azdir ve fosfor atomu iizerindeki elektron yogunlugu halkaya dagitilamaz. Halojen
gruplan indiiktif etki ile fosfazen halkasindan elektron ¢ekerek fosfor ¢evresindeki
elektron yogunlugunu artirir. Bununla birlikte aromatik benzen halkasi i¢in hem
indiiktif hem de mezomerik etkiler géz Oniine alinmalidir. Fenil grubu fosfazen
halkasina az da olsa elektron bagisinda bulunurken, iizerinde olusan manyetik
anizotropi nedeniyle perdelenme etkisini artirmaktadir. Boylelikle fenil siibstitiie
fosfazenlerin kimyasal kayma degerleri ile klor siibstitiie fosfazenlerin kimyasal

kayma degerleri hemen hemen ayn1 bolgede gozlenebilmektedir.
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NMR spektrumlarindaki énemli bilgilerden bir digeri de eslesme sabitleridir.
Siklofosfazenlerin 2Jpr eslesme sabitleri de siibstitiie grubun elektronik 6zellikleri
ile yakindan iligkilidir.

Heatley ve Todd fosfazen bilesiklerindeki *Jpnp eslesme sabitinin
siibstitiientin elektronegatifligine bagli oldugu goriisiinii ortaya atmislardir[Heatley
and Todd;1966]. Finner ve Harris siibstitie N3P;R'R*R’R*R’R° (2.25) tiirii fosfazen
bilesiklerinde “Jpnp eslesme sabitlerini tahmin edebilmek icin siibstitiientin
elektronegativitesine (Ar : R siibstitiientinin elektronegatifligi) bagli matematiksel bir

formiil gelistirmislerdir[Finner;1967,Finner and Harris; 1970](2.26).

R5_ ,R6

\N_/

PN

3
R1I, ,| _R3
AN

R2” N7 “ra
(2.25)

2J(pines) = (rithr2)(Ars+hra) (2.26)

Bu matematiksel formiilde ilk terim P1 atomu(R',R?), ikinci terim ise P2
atomu iizerindeki(R®>,R*) siibstitiienlerin elektronegatifliklerinin(A) toplamidir ve
fi¢iincii fosfor atomu P3 iizerindeki siibstitiientlerin (R’,R®) eslesme sabiti tizerine
etkisini dikkate alinmamaktadir. Nitekim fosfazen halkasi iizerine fenil siibstitiisyonu
geri kalan iki fosfor atomu arasindaki eslesme sabitinde 6nemli Ol¢lide azalmaya
neden olmaktadir. Dolayisiyla iiglincii fosfor atomu {izerindeki siibstitiientin fenil
olmasi durumunda bu matematiksel ifade gergegi tam olarak yansitmamakla birlikte

3PP eglesme sabitlerinin ( 2Jpnp )

bir ¢ok siklofosfazen bilesiginin 2 bag Gteden
hesaplanmasinda deneysel verilere yakin sonuglar elde edildigi gézlenmistir[Allen
;1969, Allen;1971, Biddlestone ;1976, Shing ;1998].

2Jpnp eslesme sabitlerinin daha dogru hesaplanabilmesi i¢in bir ¢ok deneysel
veriden elde edilen bilgiler bu formiile bir diizeltme faktorii olarak ilave edilmistir.
Boylelikle elde edilen yeni matematiksel ifade daha dogru sonuglar vermektedir

[Fruchier,2005].
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Pratik olarak fosfazen halkasindan elektron c¢eken gruplarin 2Jpr eslesme
sabitlerini yiikselttigi halka {izerine elektron veren gruplarin ise distirdigi
genellemesini yapmak miimkiindiir ve bu durum yukaridaki matematiksel ifade ile
uyum igerisindedir. Bu genellemeyi yaparken dikkate alinmasi gereken bir diger
nokta da siibstitiie grubun elektronik Ozelliginin siklofosfazen halkasi {izerinde
yaptig1 etkidir.

Kiral siklofosfazenlerin yapilarinin karakterize edilmesinde NMR kaydirma
reaktiflerinin kullanilmasi [Chemical Solvating Agent (CSA) ve Chiral Shift Reagent
(CSR)] yapisal incelemeler agisindan olduk¢a dnemlidir. Bilindigi gibi siklofosfazen
bilesiklerinde fosfor atomlar1 dort koordinasyonlu ve bes degerliklidir dolayisiyla
kiral 6zellik gosterme potansiyeli vardir. Fosfazenlerin kiral 6zellikleri ile ilgili ilk
veriler 1962 yilinda Shaw tarafindan ortaya atilmakla birlikte son yillara kadar
yeterli ilgiyi gormemistir. Bir siklofosfazen bilesiginin mezo ve rasemik
stereoizomerleri NMR kaydirma reaktifleri kullanilarak belirlenebilir. Fakat bu
rasemik formdaki stereo izomerlerin polarize 15181 saga yada sola ¢evirme(R,S) agis1
hakkinda bilgi vermez. Mezo formunda stereoizomerlerin olabilmesi i¢in en az iki
kiral merkez olmas1 gereklidir ve bu merkezlerdeki siibstitiientler ayni cinsten olup
polarize 1181 birbirinin tersi yone c¢evirmelidir. Bu durumda molekiil  kiral
merkezleri olmasina ragmen optikce aktiflik géstermez ve mezo olarak isimlendirilir.
Kiral merkezlerin her ikisinin de polarize 15181 ayn1 yone c¢evirmesi ile de optikce
aktif stereo izomerler olusur. Bu tiir kiral bilesikler genellikle %50-%50 oraninda
izomer karisimidirlar ve bunlar “rasemik karisim” olarak isimlendirilirler. Kiral
molekiillerin kimyasal yonden birbirinden farki ise kiral reaktifler ile reaksiyona
girme hizlaridir. CSA veya CSR kiral ozellik gosterdiklerinden dolayr rasemik
karisim igerisindeki izomerlerden biri ile kompleks olusturarak NMR spektrumunda
piklerin kimyasal kaymasia etki ederler. Boylece rasemik stereoizomerler mezo

formlarindan NMR verileri yardimiyla farklandirilabilirler [Yesilot ;2003].
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3.KONU IiLE ILGILI CALISMALAR

3.1. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Arilasyon Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazetrien’in  Friedel-Crafts arilasyon reaksiyonu ilk
olarak Bode ve Bach tarafindan susuz aliiminyumkloriiriin katalizor olarak
kullanildig1 benzen igindeki reaksiyondur(3.1)[Bode and Bach; 1942]. Bode ve Bach
bu reaksiyondan geminal difenil bilesigini sentezleyerek elde ettikleri iiriinii

hidrolitik bozunma sonucu olusan difenilfosfonikasit tiirevi lizerinden karakterize

Cl . Qj (3.1)

P
cl N~ SN AICI, /C¢H
N | _CI
AN ~ N
c” N7 g c” N7

etmislerdir.

Daha sonra Shaw, Accock ve Whells 1964 yilinda
Hekzaklorosiklotrifosfazetrien’in Friedel-Crafts arilasyon reaksiyonlarini sistematik
olarak inceleyerek N;P;Cl4Ph,, N3P;Cl,Phs ve N3P;Phg bilesiklerini sentezlemigler
ve elde ettikleri Uiriinleri benzer sekilde hidrolitik bozunma reaksiyonu sonucu olusan
fenilfosfonikasit tiirevleri lizerinden karakterize etmislerdir[Shaw,1964]. Daha sonra
F.R. Ahmed ve grubu N3;P;Cl4Ph,, N3P3Cl,Phs ve N3;P3;Phg bilesiklerinin yapilarini
tek kristal x-1simlart kirinimi  yontemiyle aydinlatarak, elektron veren fenil
gruplarinin  halojenlerle yerdegistirmesi sonucu P-N bag uzunlugunun, fenil
stibstitlisyonu derecesi ile degisimini incelemistir [Ahmed;1965, Ahmed;1966,
Ahmed;1969].

Acock, Shaw ve Whells ayn1 zamanda fenil grubuna gore daha fazla elektron
veren toluen ve fenil halkasindan elektron ¢eken klorbenzen bilesiklerinin Friedel-
Crafts reaksiyonlarini da inceleyerek , bir mono-siibstitiie klorbenzen tiirevi
[N3;P;Cls(CIPh)] ve geminal N3;P3;Clg,(XPh), (n=2,4,6 ;X= CLMe) bilesiklerini

sentezleyerek olusan drilinleri yine hidrolitik bozunma sonucu olusan bis
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kolorofenilfosfonikasit ve bismetilfenilfosfonikasit tiirevleri {lizerinden karakterize
etmislerdir.

Toluen ve klorbenzenin trimer ile olan Friedel-Crafts reaksiyonlarinda
izomerlerin ~ olugsmasi muhtemeldir. Kosolapoff ve Huber Benzen, toluen ve
klorbenzenin PCl; ile Friedel-Crafts reaksiyonlarini inceleyerek izomerlerin
olustugunu gostermislerdir [Kosolapoff,1947 ]. Kosolapoff %63 verimle para-
metil-fenilfosfonikasit, %27 verimle orto- metilfenilfosfonikasit ve %10 verimle de
meta- metilfenilfosfonikasit tlirevlerini sentezlemistir [ Kosolapoff, 1952].

Bununla birlikte Schmutzler para- ve meta-fenilfosfonik asit tiirevleri oranini
strastyla %66 ve %33 oldugunu bulmustur. Schmutzler, ayn1 zamanda klorbenzen ve
bazit mono ve di siibstitiie benzen tiirevlerinin de Friedel-Crafts reaksiyonlarini
incelemis, para- ve meta- izomerlerin olustugunu gostermistir[ Schmutzler, 1962].

R.M.Washburn etilbenzen, p-ksilen ve klorbenzen’in PCls ile Friedel-Crafts
reaksiyonlarini incelemis, etilbenzen ile yliksek oranda para-etilfenilfosfonikasit
tirevini elde ederken az miktarda baska bir etilfenilfosfonik asit tiirevi olustugunu
gbozlemleyerek bu izomerin meta-etilfenilfosfonik asit tiirevi olabilecegini One
siirmiis ve ectilfenilfosfonikasit tiirevlerinde izomer oranlarin1 1/1.63 olarak
belirlemistir. para-ksilen ile sadece 1,2,4-dimetilfenilfosfonik asit tiirevini izole
ederken, klorbenzen i¢in para- ve orto- izomerlerin hemen hemen ayni oranda
oldugunu, ¢ok az miktarda da meta- izomer olustugunu gozlemistir. Washburn
calismasinda giiniimiizde kalitatif analiz icin pek tercih edilmeyen FT-IR
spektrometrisinden faydalanmistir [Washburn, 1961]. Bu alandaki calismalardan
¢ikan ortak sonug para- siibstitiisyonunun daha baskin oldugudur.

Acock, Shaw ve Whells 1964 yilindaki ¢alismalarinda, Kosolapoff ve
Schmutzler’in ¢alismalarin1 dikkate alarak, trimer gibi PCls’e gore daha biiyiik bir
molekiilin  Friedel-Crafts reaksiyonlarinda genellikle para- siibstitiie fosfazen
tirevleri olusumunun baskin olacagini, bunun yaninda diger izomerlerin de
olusabilecegini ileri siirmiislerdir . Nitekim, trimerin klorbenzen igerisinde AICl;
katalizorliigiindeki 4 gilinlik reaksiyonundan  erime noktast 138-139°C olan
N3P3;Cly(p-CIPh), bilesigini %16 verimle izole ederken, erime noktast 118-120°C
olan geminal N3;P;Cls(CIPh); tiirii bir bilesigi de %9 verimle izole edebilmislerdir.

Acock, Shaw ve Whells meta-ksilen ve brombenzenin de trimer ile
reaksiyonlarini inceleyerek, trimer ile m-ksilenin 10 saatlik reaksiyonundan

izomerik bis(1,3-dimetil-fenil)tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesiklerinin olustugunu
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gozlemislerdir. Brom benzen ile trimerin 6 saatlik reaksiyonunda ise 4-bromobifenil
bilesigi ve bis(bromofenil)-tetraklorosiklofosfazatrien (e.n: 133-135°C) bilesigini
sentezlemislerdir. Yine ayni reaksiyondan bagka bir bromofenilfosfazen bilesigini
(en: 170-176°C) 1zole ederek yapisini tetrakis(bromofenil)-
diklorosiklotrifosfazatrien olarak 6nermislerdir.

1965 yilinda C.J Morton hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Crafts
reaksiyonlarinda geminal difenilfosfazen bilesiginin %40 olan verimini artirmak i¢in
reaksiyon karigimina trietilamin (NEt3;) veya pridin gibi bir tersiyer amin eklemek
suretiyle %76.5 verimle N3;P3;Cl4Ph, bilesigini sentezlerken, bunun yanisira % 2.2
verimle N3P;Cl,Phy bilesigini de elde etmistir [Morton,1965].

1965 yilinda B.Gruskin trans-N;P3;ClsPh; bilesiginin AlCl; varliginda benzen
ile reaksiyonlarini inceleyerek, izomerik cis-N3P3Cl,Phy ( e.n: 195-196°C) ve trans-
N3;P;CLLPhy (en: 169-170°C) ve N;3P;CIPhs (e.n: 152-154°C) bilesiklerini
sentezlemistir(3.2). Ayrica bu reaksiyon sirasinda baslangic maddesi olarak
kullanilan trans-N3;P;Cl;Phs  bilesiginin - AICl; veya FeCl; varliginda trans-
N3P3;ClsPh; ve cis-N3P3;ClsPh; bilesiklerine doniistiigiinii tespit etmistir [Grushkin,
1965].

Ph
~_LCl Ph, _Cl Ph, _pp Ph
_PL < - . __Ph
al  1ph NT N g Y
N -, PhH Cl | __Ph
N = UNp e O LaPh eIl TP
PR TN AlCI SN P 2P N
Cl 3 Ph ‘o, Ph N o) ppt N7 ',,Cl
(3.2)

3.2. Diger Fenilleme Teknikleri

Hekzakisfenilsiklotrifosfazatrien bilesigi ilk olarak 1925 yilinda Rosset
tarafindan PhMgBr ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonundan diistik bir
verimle sentezlenebilmistir (3.3) [Rosset; 1925]. Daha sonra Bode ve Thamer benzer
yontemlerle N3PsPhg ve N4P4Phg bilesiklerinin sentezlemiglerdir [Bode and Thamer;
1943].



49

/P\\ (33)

1958 yilinda E.A.Lawton fenil tiirevi fosfazenleri hazirlayabilmek i¢in farkl
iki yontem Onermistir. Bu yoOntemlerden birincisi difenilfosfortrikloriiriin sym-

tetrakloroetan da amonyum klortir ile reaksiyonudur (3.4).

Ph,PCl, + NH,CI N,P,Ph, + N,P,Phy + [NPPh],

(3.4)

Lawton bu yontemle N3;PsPhg ve N4P4Phg bilesiklerini sirasiyla %4 ve %7
verimle sentezlemeyi basarmigtir. Lawton diger bir yoOntem olarak da
difenilfosfortrikloriir ile asir1 amonyagin reaksiyonunu incelemistir(3.5). Lawton
ikinci yontemle polidifenilfosfazen [NPPhy], polimerik karisimini %65 verimle
sentezlerken, bu karisimin ig¢inden %7 verimle N3;P3;Phg ve %48 verimle N4P4Phg

bilesiklerini sentezlemistir [Lawton, 1958].

Ph,PCly+ NHy ———= NiPiPhg + N,P,Phy + [NPPh, o o

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in Friedel-Crafts reaksiyonlarindan genellikle
geminal triinler elde edildigi bilinmektedir. 1961 yilinda F.S.Humeic ve I.I.Bezman,
E.A Lawton tarafindan kullanilan sentez yontemine benzer bir yontem ile geminal
olmayan fenil tiirevi fosfazen bilesiklerini sentezlemeyi bagsarmislardir. Humeic ve
Bezman fenilfosfortetrakloriir (PhPCl;) ve amonyum kloriirii (NH4Cl) sym-
tetrakloroetan icerisinde etkilestirerek (e.n: 161-163°C) N3;P3;Cl3Ph; bilesigini %26
verimle sentezlemistir[Bezman et al.;1961].

Benzer sekilde 1962 yilinda T.Moeller ve P.Nannelli baslangi¢ bilesigi olarak
fenilfosfortetrabromiir (PhPBrs) ve amonyumbromiirii (NH4Br) sym-tetrakloroetan
igerisinde etkilestirerek farkl iki kristal formda bulunan trans-N;P;Br;Ph; (e.n: 152-
153°C ve 162-163°C) bilesigini ve cis-N3P3Br;Ph; (e.n: 190-195°C ) bilesigini
sentezleyerek yapilarini *'PNMR teknigi ile aydinlatmislardir [Moeller ef al.; 1962].
Daha sonra 1964 yilinda B.Grushkin, M.G.Sanchez ve P.G.Rice PhPCls ve NH4Cl



50

bilesiklerini klorbenzen, tetrakloroetan gibi farkli c¢oziiciilerde etkilestirerek
N3P3;Cl3Ph; ve N4P4Cl4Phy bilesiklerini sirasiyla %18 ve % 32 verimle sentezleyerek
cis-N3P3Cl3Ph; (e.n: 191-192°C) ve trans-N;P;Cl3Ph;s (e.n: 158-159°C )bilesiklerini
3P NMR teknigini kullanarak karakterize etmislerdir[ Grushkin, 1964].

R.Keat, R.A. Shaw ve C. Stratton PhPCl4 ve NH4Cl1 bilesiklerinin halkalasma
reaksiyonlarini inceleyerek izomerik N3;P;Cl3Phs; ve N4P4Cl4sPhs olusumunun,
reaksiyon sartlar1 ile degistigini gostermislerdir [R.Keat ; 1965]. Daha sonra
G.J.Bullen izomerik N4P4Cl4Phs bilesiklerinin yapilarint  tek kristal x-1ginlari
kirinimi yontemiyle aydinlatmasina ragmen, izomerik N;P;CIlsPh; bilesiklerinin tek
kristal x-151m1 incelemeleri yapilmamistir [Bullen; 1972, Bullen; 1974 , Bullen et
al.; 1974].

Rosset’in 1925 yilindaki ¢alismasindan sonra trimerin PhMgBr ile reaksiyonu
konusunda ¢ok az arastirma oldugunun farkina varan Shaw ve Biddlestone 1969
yilinda bu reaksiyon prosesi lizerine arastirmalarin1 yogunlastirarak cesitli fenil
stibstitiie siklik trimerik ve tetramerik fosfazen tiirevlerini
sentezlemiglerdir[Biddlestone; 1969, Biddlestone; 1970]. Daha sonra 1971 yilinda
difenil magnezyum reaktifi ile trimerin 1,4-diokzan igerisindeki reaksiyonundan fenil

siibstitiie bisiklofosfazen tiirevini sentezlemislerdir(3.6)[ Biddlestone ; 1971].

cl |
\P,\C N Cl cl
N/ \N /P—N\ Ph /N_P\ (36)
Nyl |_cl Z 70
Sp. _p7 0+ PhMg — N PR N
c” N7 g P—N Ph N=pP
cl’ e
Cl ci Cl

1983 yilinda Allcock, Ph,Mg reaktifi ile hazirlanmis bisiklofosfazen
tirevlerinin LiBEt;H katalizorliigiinde polimerizasyon reaksiyonlarini incelerken,
bisiklik halkadaki P-P baglarinin koptugunu ve olusan fenilfosfazen-trietilborlityum
kompleks bilesiginin halojenleme reaksiyonu sonucu N3;P;PhXs (X= CI,Br,I) mono
fenilhalojenofosfazen bilesiklerini sentezleyerek, N3PsPhCls bilesiginin yapisini tek

kristal x-1s1nlar1 kirtnimi yontemiyle aydinlatmistir(3.7) [Allcock;1983].
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2002 yilinda Neilson ve arkadaslar1 sililfosforaniminlerin alkoller ile
reaksiyonlart sonucu fosfazen polimerlerini sentezlemeye ¢alisirken nongeminal
NsP3Me;Phs cis- ve trans- izomerlerini elde ederek izomerlerin yapilarini tek kristal

X-1gilart kirmnimi yontemiyle aydinlatmiglardir(3.8) [Neilson et.al.;2002].

Me, ,Ph Me, ,Ph
Me P: P~
] CF,CH,OH NT SN N~ SN (3.8)
Me,SiN=P—OPh Phll | .Ph Ph,, Il | ,Ph
| \\P\ //P,, + IP\N//P'
Ph Me N Me Me Me

Daha sonra Neilson ve arkadaslar sililfosforan iminler iizerinde ¢alismalarina
devam ederek N3;P3MesPh; bilesiginden ¢ikarak Ns;P;Et;Ph;  bilesigini
sentezlemislerdir[Neilson;2002]. 2003 yilinda yine Neilson ve arkadaglari trimerik
Ns3;P3Me;Phs bilesiginin termal polimerizasyonunu incelerken 200 - 250°C sicaklik
araliginda N;P;Me;Ph; konsantrasyonu ile N4P4sMesPhys konsantrasyonu arasinda bir
dengenin oldugunu bulmuslar ve cis- ve trans- N4PsMe,Phy  bilesiklerinin
yapilarimi tek kristal x-151m1 kirmimi yontemiyle aydinlatmiglardir (3.9)[Neilson et

al.; 2003].

Me_ Ph Ph, Ph
~Px —P=N—P (3.9)
°N 250°C Me™ I Me '
Pholl  |_Ph
AN Ph._|] |
Me Me p—N=p—Ph
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3.3. Siklofosfazenlerde Friedel-Crafts Arilasyonunun

Mekanizmasi

Friedel-Crafts reaksiyonlar1 elektrofilik siibstitlisyon reaksiyonlaridir.
Siklofosfazenlerin Friedel-Crafts arilasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi, fosfazen
halkasi iizerinde olusan fosfazenyum katyonuna, benzen halkasinin saldirist seklinde
aciklanmaktadir. Fosfazen halkasi iizerinde olugabilecek fosfazenyum katyonu igin
iki farklr ara {iriin iizerinden yiirliyen mekanizma Onerilmektedir.

Bu onerilerden birincisinde, N3P;Cl4.2AlClg seklinde bir kompleks ara iiriin

olusumu s6z konusudur , burada fosfazenyum katyonu (3.10) reaktif bir ara {iriindiir.

NIe ® 2[AICL)
Py NP (3.10)
C'\lFL L.cl Cl\,':' L.cl
~ > ~. 2
~ / e
CI/ N~ \Cl Cl N \Cl

Diger teori ise birincisine benzerlik gdstermekle birlikte reaksiyon iirtinleri ve
hiz1 agisindan daha mantikli olan [N3P3;Cls]".[AICl] tiirii bir ara kompleksin
olustugu tlizerine yogunlagsmaktadir. Fosfazenyum katyonu iizerine, aromatik molekiil
saldir1 yapar, boylece hidrojen kloriir ve aliiminyum kloriir serbest kalir (3.11) ve
serbest kalan katalizor PCl, bagindaki P-Cl bagina gore daha uzun olan bu ara
triindeki Cl atomunu daha kolaylikla kopararak ikinci arilasyonun daha hizli

gerceklesmesini saglar .

AICI,®
C|\® [ 4] CI\ /Ph
T _Px
Cl N~ SN
N BB eHs ol T e (3.11)
/ \N/ N —_— _ + HCI + A|C|3
Cl Cl o N7 g

Fenilasyon reaksiyonunda ikinci fenil grubunun baglanmasindan sonra

reaksiyon yavaslamaktadir. Ornegin; trimerin AICl; katalizorliigiinde 80 saat
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benzenin kaynama noktasinda etkilestirilmesi ile geminal difenil bilesigi
sentezlenebilirken, geminal tetrafenil bilesiginin sentezi i¢in 6 haftalik bir reaksiyon
stiresi gerekmektedir. Bunun yaninda hekzakisfenilsiklofosfazen tiirevini yliksek
verimle sentezleyebilmek igin ¢elik otoklavda ve 150°C sicaklikta 48 saatlik bir
reaksiyon siiresi gereklidir.

Artan fenilasyon derecesi ile reaksiyon hizinin yavaslama sebebi; fosfazen
halkasina eklenen fenil grubundan dolay1 elektrofilin olusturulacagi fosfazen
bilesiginin reaktif merkez sayisindaki azalma, katyonun biiylimesi ve katalizoriin
HCI ile deaktive edilmesi olarak gosterilmistir. Nitekim,C.J.Morto-n Friedel-Crafts
arilasyon reaksiyonlarindaki verimi ve AICI5’lin etkinligini artirmak i¢in reaksiyon
ortamina tersiyer bir amin baz1 ilavesinin oldukca etkili oldugunu gdstermistir. Fakat

amin bazi ilavesi de arilasyon derecesini artirmada ¢ok fazla etkili olmamustir.

Fosfazen halkasindaki azot atomunun bazik 6zellik gosterdigi bilinmektedir
ve izopropilamin siibstitiie fosfazen bilesiklerinin HCI tuzlar1 ilk olarak Wagner
tarafindan izole edilebilmistir [Wagner;1968 ,Wagner; 1971]. Bu durum Friedel-
Crafts arilasyon reaksiyonlarinda agiga ¢ikan HCI ile trimer molekiiliine gore daha
bazik olan fenilfosfazenbilesiginin halka azotlar1 arasinda bir kompleks olusumuna
neden olabilecegi fikrini akla getirmektedir. Nitekim, C.J.Morton’un ¢alismas1 HCI
molekiiliinii reaksiyon ortamindan uzaklastirma prensibine dayanmaktadir.

2005 yilinda Heston trimerin, GaCls ve AICl; ile hekzandaki komplekslesme
reaksiyonlarint incelemistir [Heston; 2005]. Friedel-Crafts reaksiyonlar1 ig¢in
Onerilen ara gecis halindeki reaktif kompleks, iyonik olmasma karsin Heston,
trimerin halka azot atomuna bagli lewis asit komplekslerini sentezlemistir.
Fenilasyon reaksiyonlarinda nongeminal iiriin elde edilmemekle birlikte Allcock
tarafindan izole edilen fenilpentaklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin tek kristal x-
1s1n1 kirmnimi teknigi ile ¢oziilen yapist incelendiginde fenil siibstitlie fosfor atomuna
bagli olan Cl atomunun P-Cl baginin diger P-Cl baglarindan daha uzun oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla ilk fenil grubunun siibstitiisyonundan sonra ikinci fenil
grubu daha hizli bir sekilde siibstitiie olmakta ve siibstitiisyon geminal yoldan
ilerlemektedir. Diger yandan Heston tarafindan izole edilen komplekste halka
azotuna komsu olan fosfor atomu iizerindeki P-CI baglar1 kisalmaktadir. Boylelikle
AICl; fosfor atomu iizerindeki Cl atomunu daha zor koparmaktadir. Heston’un GaCls

ve AICl; ile hekzan igerisinde gergeklestirdigi reaksiyon sonucu elde ettigi
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kompleksler, reaksiyon sarti bakimindan Friedel-Crafts reaksiyonlarindan oldukca
farkli olmasma ragmen artan fenilasyon derecesi ile yavaslayan reaksiyon hizini

aciklamakta simdilik yeterli goriinmektedir.

3.4. Aminofosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlari

Siklofosfazenlerin benzen ile Friedel-Crafts reaksiyonlarindan non geminal
tiriinler elde edilemez. Bununla birlikte N3;P3CI4(NRy), tiirli non-geminal amino
fosfazenlerin Friedel-Crafts reaksiyonlar1 incelendiginde fenil gruplarinin oncelikle
PCI(NR;) grubundaki Cl atomuyla yer degistirdigi goriilmiistiir.

1964 yilinda I.I.Bezman, C.T.Ford ve F.E.Dickson baslangi¢ bilesigi olarak
(e.n: 106°C) cis-N;3;P;Cly(NMey), bilesiginin benzen ile Friedel-Crafts reaksiyonu
incelendiginde cis- ve trans- N;P;Cl,Phy(NMe,), bilesiklerini elde etmistir [Bezman,;
1964]. Daha sonra R.A.Shaw ve R.Keat N;P3;Cl4(NMe,); bilesiginin cis- ve trans-
izomerlerini inceleyerek Bezman’in kullandig1 baslangic  bilesiginin  cis-
N3P3Cli(NMe,), (e.n:86°C) degil trans- N3P;Cly(NMe,), (e.n:106°C) oldugunu
bulmuslardir[Keat and Shaw;1965].

Cesitli N3P;Cls(NMey), ve N3P;Cl3(NMe,); tlirevlerinin tek kristal x-1ginlari
kirimini ile ¢oziilmiis yapilart incelendiginde PCI(NMe;) gruplarindaki P-Cl bag
uzunlugunun (2.033-2.068A) PCl, gruplarindaki P-Cl bag uzunlugundan (1.987-
2.014A) daha uzun oldugu goériilmiistir [Ahmed; 1980,Ahmed; 1972, Pollard;1972,
Ahmed; 1975].

1973  yilinda R.A.Shaw, S.Das, B.C.Smith tarafindan ¢esitli
klorodimetilaminofosfazenlerin =~ Friedel-Crafts reaksiyonlar1 sistematik olarak
incelendiginde, cis- ve trans- N;P;CLL,Phy(NMe,), bilesikleri diisiik verimle
sentezlenirken, N3;P3Cl,(NMe,)4 bilesiginin Friedel-Crafts reaksiyonundan fosfazen
tiirevi liriin elde edilememis, difenil- ve trifenilmetan yan {iriinlerinin olustugu
goriilmiistiir] Das,1973]. Bunun yerine benzer bir reaksiyon mekanizmasina sahip
olan N3P;Cly(pip)s bilesiginin Friedel-Crafts reaksiyonlarindan N3;P3Pha(pip)s
bilesigi yan iiriin olusmaksizin yiiksek verimle sentezlenebilmistir [Hills;1964,

Das;1974].



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1 Laboratuar Islemlerinde Kullamlan Maddeler

Tablo 4.1. Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Maddenin Adi Firma Adi | Katalog No | Ozellik
Benzen Merck 101782 Ekstra saf, >99,5%
Toluen Merck 108323 Ekstra saf, >99 %
Klor benzen Merck 8.01791 Sentez i¢in,>99%
Diklormetan Merck 106049 Ekstra saf, >99%
Hekzan Merck 104368 Ekstra saf, >96%
Petrol Eteri Fluka 77380 Saf, k.n 40-70°C
Piridin Merck 107462 Ekstra saf, >99%
Aliiminyum Kloriir Merck 801082 Sentez icin, >98%
Silikajel 60 Merck 107734  |(0.063-0.200mm)
1,3-propandiol Merck 807481 Sentez icin, 98%
2,2-dimetil-1,3-propandiol Merck 803507 | Sentez icin, 98%
Tersiyer Biitilamin Merck 801546 |Sentez icin, 99%
Tiyofenol Merck 808159 |Sentez icin, 98%
Sodyum Hidriir Merck 814552  |Sentez icin, >60%
Sodyum Siilfat Merck 106649 Susuz,99%
Trimer Fluka 79562 Saf, >98%
Tetrahidrofuran Merck 822306 Sentez i¢in, >99%




4.2.Laboratuar Islemlerinde Kullamlan Aletler

Tablo 4.2. Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Aletler

Adi Modeli Bulundugu yer
FT- Infrared Bio-Rad FTS Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi 175C Enstitiisii, Kimya Boliimii

Kiitle Spekrometresi

Agilent-1100

TUBITAK-ATAL

Elementel Analiz

Carlo-Erba 1106

TUBITAK-MAM

Erime Noktas1 Tayin Mettler Toledo | Gebze Yiiksek Teknoloji
Cihazi FPS1HT Enstitiisii, Kimya Boliimii
NMR Spektrometresi Varian 500MHZ | Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti, Kimya Boliimii
X-Isint difraktometresi | Enraf Nonius Southampton Universitesi,
Cappa CCD Kimya Boliimii
Diferansiyel Tarama Mettler Toledo | Gebze Yiiksek Teknoloji
Kalorimetresi (DSC) DSC822° Enstitiisii, Kimya Boliimii
Termo Gravimetrik Metler Toledo Gebze Yiiksek Teknoloji
Analiz Cihazi(TGA) TGAS851 Enstitiisii, Kimya Boliimii
Polarize Mikroskop Leitz Wetzler | Gebze Yiiksek Teknoloji

Isitma Unitesi

Sogutma Unitesi

Orthoplan-pol
Linkam TMS 93

Linkam LNP

Enstitiisii, Kimya Bolimii
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1 Genel islemler

Biitiin deneyler, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi. Cam
malzemeler, iclerinde bulunan havada olabilecek eser miktardaki su buharini
uzaklastirmak icin bek alevinde kizdirilip i¢inden argon gazi gegirilerek, argon gazi
ile dolu iken sogutulduktan sonra kullanildilar. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince
tabaka ve kolon kromatografisi teknigi kullanilarak ayrildilar ve uygun saflastirma

yontemleri ile saflastirildilar.

5.1.1. Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyonlar sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan THF’e , H, gaz1 ¢ikisi
olmayincaya dek sodyumhidriir eklendi. Vakum altinda ve argon atmosferinde

distillenerek kullanildi.

5.1.2.TLC incelemeleri I¢in Ninhidrin Hazirlanmasi

0.3 g ninhidrin 100 ml. n-biitanol ve 5 ml. asetik asitten olusan ¢oziicii

karisiminda oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirilarak ¢oziildii.

5.1.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) hekzanda fraksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.
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5.2. Deneyler
TABLO 5.1 Tez ¢calismasi kapsaminda Sentezlenen Bilesikler
Sira Bilesik No Goritiniisii Kapah Formiilii Yapis1
No Molekiil Agirhg:
Erime Noktasi
cl_ Cl
C3H6 02C14N3P3 PARNS
1 I I]zf.yi‘zl (350.8) an Mo
1Sta 1600C Cl/ \N//P\O:>
Cl, N..© M
Bevaz C5H1002C14N3P3 P Ny : >< ©
y cIl 0 Me
2 II . (378.8) -~
Kristal 157°C P?
CI ¢l
Me o)
Beyaz C10H20CILN304P; >C :P/N\\P/O:><Me
3 111 Kristal (410.1) Me” =0\ o—""we
187°C,212°C o
N HNBu't
4 IV BeyaZ C8H20C14N5P3 cl~ ll:: ﬁ)\ HNBut
Kristal (421.0) N p=N
/ N\
Cl Cl
c SPh
C1oH 6S,CLN;P o Np?
5 v Beyaz 12 (12925 1‘)‘ 3 ol Tsen
Kristal 107°C <
Cl
Ph_ Ph
C12H;oCL4N;P; Py
6 VI Beyaz (430.9) a N
Kristal 96°C \P\ //P\/
CI/ N Cl
Ph_ Ph
Beyaz C,4H0CLN;P5 /P\\N
L I B S 0%
cl N Ph
Ph_ Ph
Cs6H30N3P; Px
B
8 VIII Koot (597.5) Pl 1 o
sta 232-233°C ph/P\N//P\Ph
C14H,4C1,N;5P; MePh _N.__ClI
Beyaz (459.02) MePh” I o]
9 IX Kristal 125°C ~p?
C|/ Cl
C,gHysC1,N3P; MePh._ /N\\ /C|
Beyaz (569) M Ph/ﬁ | >cl
o e
10 X Kristal 156/174°C N N

-
MePh™ “phme
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b
C4H4oN3P3 S
1 XI pova (682) MePh N phwve
232-233°C " Ph/P\N//
e PhMe
C,H3ClIgN3P3 Clph\P/N\\ Cl
Beyaz (499) ciPh” Il I >cl
12 X1 kristal 138-139°C N\P//
o’ el
C14H 6ClgN;P5 CIPh{ Ny AC
Beyaz (652) CIPh” I 1>l
13 X1 Kristal 189°C p7
CIPh” "PhCl
CIPh PhCI
N N~
Beyaz CaeHaiCleNsPs C'Ph/ﬁ/ \\I\PhCI
. 1
14 X1V Kristal 2(533(3)0 é ~pP
BN
cPh”  Phel
C15H1602C12N3P3 Ph\P/N\\P/O:>
Beyaz (434.1) Ph7 I 16
15 XV Kristal 168°C N\pzN
/ \
c’ ¢l
o Me
Phe__Ny_~
C17H2002C12N3P3 >P/ \P\ :><
16 XVI Ilze.yi‘zl (462.2) Fh N\P,/r'q o—/ Me
nsta 194-195°C VN
c’ cl
Ph.__Ng NHBut
C,oH;30CLLNsP -l
Beya 207730572 7503 Ph”ll 1 NHBut
17 XVII Kriytjl (504.3) o
S 118-120°C s
ci Cl
Ca4H20S,CLN;P P pNap S
Beya 245720925 25353 PRIl | SPh
18 XVIII e (578.4) -
S 122°C S
cr Cl
MePh_ N0
R
o | x| B | CommctoNE | TS
Kristal 115°C ~p?
c” ¢
MePh 0 Me
C19H4N3P50,Cl, P’N*‘ : ><
20 XX Beyaz (490) MePh”{  { Me
Kristal 62-68°C P
Cl Cl
MePh\P/N\\P/SPh
Beyaz Ca6H24N3P3S,Cl, MePh™ || | “sPh
21 XXI Kristal (605) No N
! 101-103°C PN
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C22H34N5P3C12 MePh~P,N\\ /NHBUt
Beyaz (532) MePh” It I "NHBut
22 XX1I Kristal 102-105°C N p-
ClI" ¢
CIPh o
C15H14CI4N;0,P; _ /N\\P: :>
23 XXIIT yagimsi (503) CPh™N  NO
cl’ Cl
(0] Me
CIPh__Nx
Beyaz CirH1CLN;O;P3 \II \Iljf }<
24 XXIV Y (529) CIPh'N___N O Me
Kristal o P”
139.8°C /N
Cl cl
CIPh
\__Ng__-SPh
p7 p
Beyaz CoaHisCLINSPsS, ciPh” || | >spPh
25 XXV Kristal (645) NN
116-117°C N
c’ g
CIPh.__Ng_.NHBu!
C,oHy3CI4N;sP h
Be a 201128\ 14IN51°3 /” |\ t
26 XXVI e (571) CPh R N B
15ta 133°C(DSC) P
Cl Cl

Bu tez calismasi kapsaminda *'P NMR verilerinin dogru bir sekilde

kiyaslanabilmesi i¢in Tablo 5.1°de verilen LILIILIV,V,VLVILVIILXV,XVI,XVII ve

XVIII bilesikleri literatiir verilerine gore yeniden sentezlendi. Bilesik II literatiirde

belirtilen yontemle sentezlenirken, yani sira III bilesigi de reaksiyon karistmindan
izole edildi. Elde edilen bilesiklerin yapilari erime noktas, °'P, 'H NMR
yontemleriyle dogrulandiktan sonra *'P NMR verileri bu calismada kullanild:
[Deutsch;1988,Al-Madfa; 1990, Alkubasi; 1989, Shaw;1965, Carrol;1966,
Shaw;1964, Al-Madfa; 1988]. Bu bilesiklere ait 3P NMR spektrumlar1 Ek.14 de ve
3P NMR verileri Tablo 5.3.1° de verilmistir.
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5.2.1 Toluen Ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Reaksiyonu

cl_ Cl
Np? MePh. _PhMe  MePh___PhMe MePh_ PhMe
N” \\hll o Ack -PS PS _PL
C'\/ P —— o<l Lo N //Fl,/F’hMe , MePhll I Phie
AN ~N ~N
of N ol MePhH o N of N7 'PhMe  Mepn” N7 “PhMe
X X xi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (20g , 57,5 mmol), 500ml lik {i¢ boyunlu
reaksiyon balonunda 200 ml toluen i¢inde ¢oziildii. Cozelti toluenin kaynama
noktas1 yakinina kadar isitildiktan sonra ortama (15g , 112,35 mmol) AICl; ilave
edildi ve reaksiyon karisimi toluenin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda 80
saat 1sitilarak  karistirilldi. Bu slire sonunda reaksiyon karigimi 500ml lik
buharlastirma balonuna alinarak c¢o6ziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi {iriin karigimi1 200 ml kuru THF ile
¢oziildii , buz banyosuna alind1 ve icerisinde bulunan asirt AICl;’#i hidroliz etmek
icin gaz ¢ikisi olmayincaya dek damla damla saf su ilave edildi (15ml). Reaksiyon
karisimi Na,SOy ile kurutularak siiziildii ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismi
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karisimi 200 ml petrol eteri
(40-60°C) ile iki kere ekstrakte edildi ve ¢oziicli uzaklastirilarak hekzan/DCM(4:1)
sisteminde kolon kromatografisi uygulandi, 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-
siklotrifosfazatrien (IX), 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetrakis(metilfenil)siklotrifosfazatrien
(X) ve 2,2,4,4,6,6-hekzakis(metilfenil)siklotrifosfazatrien (XI) bilesikleri elde edildi.
Elde edilen hafif sar1 renkli bilesik IX petrol eteri i¢cinde kristallendirildi (2g ;en
:110-119°C, %28). Bilesik X un yapusi, kiitle (Spektrum 5.1), 3'p NMR (Spektrum
5.2, Spektrum 5.3) ve tek kristal X-Isinlart kinimi(Sekil5.2) tekniklerinden elde
edilen veriler ile aydinlatildi.

Elde edilen bilesik X DCM:Hekzan:Petroleteri (1:1:2) sisteminde
kristallendirildi(0.2g;en:156 vel74°C, 2.4%). X bilesiginin yapist kiitle(Spektrum
5.4), °'P NMR (Spektrum 5.5, Spektrum5.6) spektroskopisi ve tek kristal X-1smlar
kirmimi(Sekil 5.4) tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Bilesik XI farkl ¢oziicii sistemlerinde kristallendirilmeye c¢alisildi ve THF: n-
hekzan (1:2) sisteminde kristallendirildi (6g ; en:232-233°C; %40 ). Elde edilen
kristallerden X-1sinlar1 i¢in uygun olanlarin incelenmesiyle iki farkli izomer (Sekil

5.6a, 5.6b ) ve bir metilfenil-fenil tiirevi fosfazen bilesiginin olustugu goézlendi
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(Sekil 5.7). Bilesik XI’in yapist; kiitle (Spektrum 5.7), *'P NMR (Spektrum5.8,
Spektrum 5.9) spektroskopisi ve tek kristal X-iginlart kirmimi teknikleriyle
aydinlatildi.

5.2.2 Klor Benzen Ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Reaksiyonu

a) 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(klorofenil)siklotrifosfazatrien ve 2,2-dikloro-4,4,6,6-
tetrakis-(klorofenil)siklotrifosfazatrienin sentezi

Cl Cl CIPh
> ,\ N /PhCI CIPh_ /PhCl
Y N AW
Cl— - 1] | _ClI 1] | _PhCI
—— I— -
PPy oem S TP
cl cl cl cl cl PhCI
Xl Xl

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (20g , 57,5 mmol), 500ml lik ii¢
boyunlu reaksiyon balonunda 150 ml klorbenzende ¢o6ziildii. Cozelti klorbenzenin
kaynama noktas1 yakinia kadar 1sitildiktan sonra AICl; (15g , 112,35 mmol) ilave
edildi ve reaksiyon karisimi klorbenzenin kaynama noktasinda geri sogutucu altinda
4 giin 1sitilarak  karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon karigimi 500ml lik
buharlastirma balonuna alinarak c¢o6ziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kahverengi reaksiyon karisimi, 200 ml kuru THF de
¢0ziildii ve buz banyosuna alindi. Reaksiyon karisimina agir1t AICI;’i hidroliz etmek
icin gaz c¢ikist olmayincaya dek damla damla saf su ilave edildi(15ml). Karigim
Na,SO, tizerinden kurutularak siiziildii ve ¢oOziiciisii doner buharlastiricida  kismi
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon karigimi 100 ml petrol eteri
(40-60°C) ile iki defa ekstrakte edildi ve ¢dziicii uzaklastirildi. Hareketli faz olarak
n-hekzan/DCM(4:1) sisteminin kullanildig1 silikajel dolgulu kolon kromatografisi
ile XII ve XIII bilesikleri reaksiyon karisimindan izole edildi.

Elde edilen hafif sar1 renkli bilesik XII petrol eteri i¢inde kristallendirildi
(1,5g ;en :138-139°C, %15). Bilesik XII'nin yapisi; kiitle(Spektrum 5.10), >'P NMR
(Spektrum 5.11, Spektrum 5.12) spektroskopisi ve tek kristal X-1smlar1 kirmimi
(Sekil 5.10) tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

Elde edilen iirtin XIII petroleteri icerisinde kristallendirildi (1,6g; en:189°C,
12%) ve yapist; kiitle (Spektrum 5.13), *'P NMR (Spektrum 5.14, Spektrum 5.15)
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spektroskopisi ve tek kristal X-1sinlar1 kirmimi (Sekil 5.12) tekniklerinden elde

edilen veriler ile aydinlatildi.

b) Hekzakis-(klorofenil)siklotrifosfazetrien’in Sentezi :

cl ,Cl CIPh_ ,PhCl
PRI T
N N7 SN
al o Ak ciPh il I,PhCl
\P _ —_— _
\N/ \ / \N/ \
cl cl  CIPhH CIPh PhCI
XIV

Literatiir verilerine gore hekzafenilsiklotrifosfazetrien’in sentezi daha az
siibstitiie olmus fenil tiirevlerinin sentezine gore daha uzun reaksiyon siiresi
gerektirmektedir [Shaw,1964]. Yine literatiir verilerine gore;
hekzaklorosiklotrifosfazatrien 10g (28,7mmol) ve AICl; 7,5g (61,7mmol),
klorbenzen (75ml) icinde geri sogutucu altinda 11 giinliik reaksiyon stiresi
uygulanarak etkilestirildi, fakat yapilan TLC incelemelerinde literatiirde belirtilen
tamamen siibstitiie olmus trimer tiirevinin olusmadigi, daha ¢ok tetrakis klorofenil
stibstitiie trimer tlirevinin olustugu gozlendi. Reaksiyon karisimi 6 hafta
karistirilmaya devam edildi ve ana {iriin olarak tetrakisklorofenil siibstitiie (V) trimer
tiirevinin yaninda hekzakis(klorofenil)siklotrifosfazatrien’in olustugu
gbzlendi.Reaksiyon karisimina deney 5.2.2 a’ da kullanilan genel islemler uygulandi.
Hareketli faz olarak n-hekzan /DCM(4:1) sisteminin kullanildig1 silikajel dolgulu
kolon kromatografisi ile XIV bilesigi reaksiyon karistmindan izole edildikten sonra
hareketli faz n-hekzan /DCM (1:1) olarak degistirildi ve hekzakis-
(klorofenil)siklotrifosfazatrien (XIV) reaksiyon karisimindan izomer karigimi olarak
izole edildi ve petroleteri/benzen(2:1) sisteminde kristallendirildi (1,22g ; en:233 °C;
% 5,3). Hekzakis-(klorofenil)siklotrifosfazatrien (XIV) bilesiginin izomer karigimi
hareketli faz olarak 97/3 n-hekzan:THF sisteminin kullanildigi normal faz HPLC
kromatografisi yontemi ile ayrildi ve ti¢ farkli izomerin karisimi oldugu goriildii.
Elde edilen bilesiklerin yapisi kiitle (Spektrum 5.16), *'P NMR (Spektrum 5.17,
Spektrum 5.18, Spektrum 5.19, Spektrum 5.20, Spektrum 5.21) spektroskopisi
ve tek kristal X-1sinlar1 kirmimi(Sekil 5.15) tekniklerinden elde edilen veriler ile

aydinlatildi.



64

5.2.3. 2,2.4,4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien’in 1,3-

propandiol ile reaksiyonu

MePh, .PhMe MePh.__PhMe

PR P~
N™ °N
c-d  LCl OH OH 0
Pt — Y )
/ N
cl Cl cl N o
XIX

100ml lik armudi balonda 20ml kuru THF icerisinde ¢6ziilmiis olan 1,3-
propandiol (0.15g; 2.15mmol) iizerine NaH (0.174g ; 4.3mmol) ilave edilerek di-
sodyum-1,3-propandiolat  hazirlandi ve 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis-(metilfenil)-
siklotrifosfazatrien (1 g ;2.17mmol)’in 100ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda
40ml kuru THF deki ¢ozeltisine damla damla ilave edildi . Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda karistirilmaya birakildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edildi ( TLC sistemi :THF/Hekzan (2:3) ) ve 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-
bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien’in  bitmesiyle 120 saat sonra sonlandirildi.
Reaksiyon karigiminin déner buharlastiricida kismi vakum uygulanarak ¢oziiciisii
uzaklastirildi ve hareketli faz olarak THF/Hekzan(2:3) sisteminin kullanildig1 kolon
kromatografisi ile ayrildi. Elde edilen iiriin (XIX) DCM:Petrol eteri (1:2) sisteminde
kristallendirilerek saflastirildi (0.8g ;en:115°C; %80). Bilesik XIX’un yapisi; °'P
NMR (Spektrum 5.22, Spektrum 5.23) spektroskopisi ve tek kristal X-1sinlar
kirinimi (Sekil 5.18) tekniklerinden elde edilen veriler ile aydinlatildi.

5.2.4. 2,2.4,4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien’in 2,2-

dimetil-1,3-propandiolle reaksiyonu

MePh\P/N\\P/CI Me, Me MePh_ /O/]LMe
N
MePh I 1>cl % DCM _PTP—g
<N + — MePh” Il |
= OH OH iy No _N
o’ iridin ,p\
Cl cl cl
XX

2,2,4 4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien (1 g ;2.17mmol)’in
100ml’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda 20ml DCM de ¢6ziildii iizerine 20ml



65

DCM de ¢oziilmiis 2,2-dimetil-1,3-propandiol (0.2g ; 1.9mmol) ve piridin (0.3g ;
3.8mmol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon yiirliylisii TLC ile izlendi fakat
reaksiyon olmadigi goriiliince 3 saat sonra DCM’in kaynama noktasinda geri
sogutucu altinda isitmaya baslandi. 5 giin sonra reaksiyon bitirildi, G4 filtreden
stizlildii ve ¢oziicli doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Elde edilen reaksiyon karistmi DCM/ n-hekzan (2:3) sisteminde kolon
kromatografisi teknigiyle ayrildi. Bilesik XX nitrometan igerisinde kristallendirilerek
saflastirildi (0.82g; en:62-68°C; %77) ve yapist; kiitle (Spektrum 5.24) ve 3P NMR
(Spektrum 5.25, Spektrum 5.26) teknikleriyle aydinlatildi.

5.2.5. 2,2.,4,4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien’in
tiyofenol ile reaksiyonu

MePh_ . SPh
SprUNp THF/NaH MePhsp-Nap?
MePh ll\ll lll Cl . HsPh MePh™ |l | “SPh

\P// N\P//N
7\ N
cl” g c’ “ci
XXI1

2,2,4 4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien (I g ;2.17mmol)’in
100ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda 20ml kuru THF i¢inde ¢6ziildii ve iizerine
tiyofenol (0.67ml; 6.45mmol) ilave edildi. NaH (0.26g ; 6.54mmol) 20ml kuru
THF’de reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi 1 giin oda sicakliginda
karistirildiktan sonra durduruldu. Siiziildii ve doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak ¢oziicii uzaklastirildi. Karisim, eliient olarak DCM/ n-hekzan (1:1)
kullanilarak kolon kromatografisi teknigiyle ayrildi ve bilesik XXI elde edildi.
Bilesik XXI DCM/petrol eteri (1:1) sisteminde kristallendirildi (0.7g; en: 101-103°C;
%353). Bilesik XXI’in yapisi; kiitle (Spektrum 5.27), 3P NMR (Spektrum 5.28,
Spektrum 5.29) spektroskopisi ve tek kristal X-1gin1 kirinimi tekniklerinden (Sekil
5.21) elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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5.2.6. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien ile

tersiyerbiitilaminin reaksiyonu

MePh. Ny C

THF MePh. Ny NHBu!

11 1>Cl
MePh N__N 7+ BUNH, ——— ool Pt
c” g o hcaki P
oqasicakliigi
9 o el
XXl

2,2,4,4-tetrakloro-6,6- bis(metilfenil)-siklotrifosfazatrien (1,61 g ; 3.5mmol)
100m!’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda 5ml kuru THF’de ¢6ziildii ve iizerine
10ml ‘BuNH, (10ml, 6.9g; 94.5mmol) ilave edildi. 4 giin oda sicakliginda
karigtirtlarak reaksiyon yapildi. Siiziildii ve doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak  ¢Oziicii  uzaklastirlldi.  Reaksiyon  karigimi  eliient  olarak
DCM/hekzan(5:4) sisteminin kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile ayrildi ve
bilesik XXII yagsit olarak elde edildi (1,2g; %64,5) ve nitrometanda
kristallendirilerek saflastirildi ( en : 102-105°C). Bilesik XXII ‘nin yapisi; kiitle
(Spektrum 5.30) ve *'P NMR (Spektrum 5.31, Spektrum 5.32) teknikleriyle
aydinlatildi.

5.2.7. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(klorofenil)-siklotrifosfazatrien’in 1,3-

propandiol ile reaksiyonu

Cl
CIPh\P/N\\P/ CPh /0
cPh’il 1 Cl NaH PP

N 2N + H(O)H —> cpPh”1 1 ©
P N. N
c N THF ~p”
Cl RN
Cl Cl
XX

1,3-propandiol (0.13g; 1.9mmol) 20ml kuru THF ‘de ¢0ziildii ve lizerine NaH
(0.153g ; 3.8mmol) ilave edilerek 1,3-propandioliin di-sodyum tuzu hazirlandi.
Hazirlanan sodyum tuzu, 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(klorofenil)siklotrifosfazatrien (1
g ; 2.0mmol)’in 100ml’lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda 40ml kuru THF’de

¢Oziilmiis olan c¢ozeltisine ilave edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakliginda
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kanistirllmaya birakildi. Reaksiyon ince tabaka kromatografisi ile kontrol edildi [
TLC sistemi :THF/Hekzan (2:3) ] ve 2,2.,4,4-tetrakloro-6,6-
bis(klorofenil)siklotrifosfazatrien’in ~ bitmesiyle 24 saat sonra sonlandirild.
Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziildii ve ¢oziiciisii doner buharlastiricida kismi
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karistmi THF/Hekzan(2:3) sisteminde
kolon kromatografisi ile ayrild1 (0.8g ; %80). . Elde edilen iiriin (XXIII) gesitli
¢oziicli sistemlerinde kristallendirilmeye calisild1 fakat kristallenme gerceklesmedi.
Bilesik XXIII *iin yapist; kiitle (Spektrum 5.33) ve °'P NMR (Spektrum 5.34,
Spektrum 5.35) teknikleriyle aydinlatild..

5.2.8. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(klorofenil)-siklotrifosfazatrien’in 2,2-

dimetil-1,3-propandiol ile reaksiyonu

Me

cPh, N Me Me o Me
P P CIPh, N/

CIPh”Il 1>Cl o+ ﬂ) //\\\o

N\P//N OH OH py CIPh” I /I
cl” P
Cl Cl
XXIV

2,2,4,4-tetrakloro-6,6-bis(p-klorofenil)siklotrifosfazatrien (1 g ;2.0mmol)
100ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonunda 10ml DCM iginde ¢oziildii iizerine 10ml
DCM de ¢oziilmis 2,2-dimetil-1,3-propandiol (0.2g ; 1.9mmol) ve piridin (0.3g ;
3.8mmol) 5 dakika siireyle damla damla ilave edildi. Reaksiyon geri sogutucu
altinda 5 giin 1sitildi. Reaksiyon karisimi G4 filtreden siiziildii ve ¢6ziicli doner
buharlastiricidda kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Elde edilen reaksiyon
karistmi DCM/Hekzan(2:3) sisteminin hareketli faz olarak kullanildigi silikajel
dolgulu kolon kromatografisi teknigiyle ayrildi ve bilesik XXIV elde edildi. Bilesik
XXIV DCM/Hekzan (2/3) sisteminde kristallendirildi(0.185g; en:139,8°C; %17,5).
Bilesik XXIV ‘iin yapisi; kiitle (Spektrum 5.36), *'P NMR (Spektrum 5.37,
Spektrum 5.38) spektroskopisi ve tek kristal X-151m1 kirinimi tekniklerinden
(Sekil5.25) elde edilen veriler ile aydinlatildu.
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5.2.9. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6- bis(klorofenil)-siklotrifosfazatrien’in

tiyofenol ile reaksiyonu

cPh, N, ©

AN

THENaH  CIPhs, No, SPh
— s CPh 1°SPh

~p”

cl’ \C| ol \CI
XXV

2,2,4 4-tetrakloro-6,6- bis(klorofenil)-siklotrifosfazatrien (0.99 g ;2.0 mmol)
100ml’lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda 20ml kuru THF i¢inde ¢6ziildii ve iizerine
tiyofenol (0.60ml; 6.00 mmol) ilave edildi. NaH (0.24 g ; 6.5mmol) 20ml kuru
THF’de reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karigimi 1 giin oda sicakliginda
karistirildiktan sonra durduruldu, siiziildii ve doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak ¢oziicli uzaklagtirildi. Karisim eliient olarak DCM/Hekzan(2:1)
sisteminin kullanildig1 silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile ayrildi ve bilesik
XXV elde edildi. Bilesik XXV DCM/petrol eteri (1:1) sisteminde
kristallendirildi(0.385 g ; en: 116,6°C; %29,8). Bilesik XXV’in yapisi; kiitle
(Spektrum 5.39), *'P NMR (Spektrum 5.40, Spektrum 5.41) spektroskopisi ve tek
kristal X-151n1 kirnimu tekniklerinden (Sekil5.27) elde edilen veriler ile aydinlatildi.

5.2.10. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6- bis(klorofenil)siklotrifosfazatrienin

tersiyerbiitilamin ile reaksiyonu

ciPh, N C

CPh”ll  13Cl + L THF CIPh, _N.__NHBu'
- BUNH, —— cpn-h P<NHBU!

cl” ¢l “p?

Cl Cl

XXVI

2,2,4 4-tetrakloro-6,6- bis(klorofenil)-siklotrifosfazatrien (0,9 g ; 1,8mmol)
100mI’lik {i¢ boyunlu reaksiyon balonunda 10ml kuru THF’de ¢oziildii ve iizerine
5ml Bu'NH, (5ml, 3,45g; 47,25mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi 26 saat

THF’1in kaynama noktasinda karistirlldi, G4 filtreden siiziildi ve doner
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buharlagtiricida kismen vakum uygulanarak ¢oziicli uzaklastirildi. Reaksiyon
karigtmi hareketli faz olarak DCM/hekzan(5:4) sisteminin kullanildigr silikajel
dolgulu kolon kromatografisi teknigiyle ile ayrildi ve bilesik XXVI yagsi1 olarak elde
edildi. Bilesik XXVI DCM/Hekzan (1/3) sisteminde kristallendirildi(0,58 g ; en:133
°C ; %56,4). Bilesik XXVI 'min  yapisi; kiitle (Spektrum 5.42), *'P NMR
(Spektrum 5.43, Spektrum 5.44) spektroskopisi ve tek kristal X-151m1 kirmnimi
tekniklerinden (Sekil5.29) elde edilen veriler ile aydinlatildi.
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Tablo 5.3.1. LILIILIV,V ve XVLXVILXVIILXIX bilesiklerinin *'P

NMR Verileri
Bilesik No / Yapis OPAr; | SPCL, | SPR | 2JPaccr | 2IPRAr | 2JPRrai
Cl Cl
P
I ol 1O _ | 2440|358 | - _ 69,0
o N \o:>
R 0o
C|/ﬁ/N\\F|): }Me
I N N 0~ Me _ 2453 321 _ _ 68,7
c’ el
Me (@) (o) Me
N Ny s
p”p
I M9>CO/N\P,/,Q\O:><Me _ | 266 | 914 | - _ 68,9
o’ g
N /HNBu'
v CI/II\ /I\HNBu‘ i 19,72 | 2.39 - - 449
P/
CI/ \CI
Cl _Ne_.SPh
~p
/ ~
\% N - 20,60 |49,03| - - 5,4
P
Cl Cl
Pho Ny °
Ph7II <
XV N © 2249 | 2234 | 588 | 16,9 | 353 | 449
/ \
Cl Cl
Pho_ Ny /O:><'V'e
SPTNP
PRIl 1Ng_/ “Me
XVI Ne N 22,86 | 22,66 | 5,68 | 16,5 | 34,8 | 458
/ \
Cl Cl
Ph\ /N\ /NHBUt
7 ~ t
xvit | PN AN 901 | 176 | 401 | 218 | 189 | 333
/ AN
ci Cli
Ph.__Ng_.SPh
xvim| o N\P//n'l SPh 19,64 | 18,65 | 4528 | 13,1 | 122 | 47
o’ c
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5.3.1. (IX) Bilesiginin Yap1 Analizi

MePh.___PhMe

X
Cll | _CI
~ s
CI/ N~ \CI

Sekil 5.1 IX bilesiginin yapist

*MSD1 SPC, time=0.889:1.249 of INFUS\30424411.D APCI, Pos, Scan, Frag: 150
] o
(2]
100 | 304 244 1 3
1 Fragmentor 150eV, positive polarity Max: 135420
[
N
wn
<
80
60
0
o
=
40
(]
~
b ©
(=2} [}
N
N
20 o
N o
s 38
- = ¥ o
=4 ‘ NS
] ‘ 5
0 il 1l | H\H\ ‘ Hm
— e —
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 m/z

Spektrum 5.1. IX Bilesiginin APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumu

Bilesigin (IX) APCI' teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 459.9m/z

molekiiler iyon pikidir ve beklenen degerler ile uyum icindedir (Spektrum 5.1).
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NOoOO T O ™ 0 N ©
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Spektrum 5.2. IX Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu
Bilesigin (IX) 298 °K de CDCI; de alinan protonlarla eslesmemis 3'p NMR
spektrumu AX tiirii bir spektrumdur. Bilesigin °'P NMR spektrumuna ait kimyasal

kayma degerleri(ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.2 de verilmistir.

Tablo 5.3.2 IX bilesiginin protonlarla eslesmemis 31P{IH} NMR spektrumu verileri

Bilesik 6P1 | OP2 | “Jpinpo
IX ppm | ppm | Hy
MePh.___PhMe
Ol //'/C' 222 | 19.0 | 12.23
o’ N7 3¢
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Spektrum 5.3. IX Bilesiginin protonlarla eslesmis *'P NMR spektrumu

Bilesigin (IX) 298 °K de CDCl; de alinan protonlarla eslesmis *'P NMR
spektrumu AX, tiirli bir spektrum olup yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.2. IX bilesiginin tek kristal X-1smnlar1 kirmnim teknigiyle ¢oziilmiis yapisi
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5.3.2 (X) Bilesiginin Yap1 Analizi

MePh_ PhMe
/P\\
C|\||:|> | /PhMe
;> '\
of N7 PhMe

Sekil 5.3 X bilesiginin yapisi

Bilesigin (X) APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 570.1m/z

molekiiler iyon pikidir ve beklenen degerler ile uyum i¢indedir (Spektrum 5.4).

MS Spectrum

*MSD1 SPC, time=0.609 of INFUS\AK200001.0 _ APCI, Pos, Scan, Frag: 35
S
100 B
304-244-3
Max: 164800
Fragmentor 35 eV, positive polarity
80
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5
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MePh.__PhMe
,/F)§§
C|\|I:I) 2 /1I/PhMe
7 N7
e
. cl
20
i
3
0 4ot et e L YR US4 'y - i [ SR
L T T T T T
100 200 300 400 600
1100 LC-MS 12/16/2004 1:54:43 PM

Spektrum 5.4. X bilesiginin APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumu

m
Page 1

74



75

305-244-3 31P{1H} in CDCI3 298.1K02/03/06 K 8 &< f &S{R5&

MePh.___PhMe
/P}
cill 5 11PhMe

/SN

cl PhMe
|
1 2|
|
I
\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\ \‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\
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z

Spektrum 5.5. X Bilesiginin protonlarla eslesmemis >'P NMR spektrumu

Bilesigin (X) 298 °K de CDCl; de alinan protonlarla eslesmemis P NMR
spektrumu i¢ ice gecmis iki A,X spektrumu icermektedir. Bilesigin (X) toluen
gruplarinin orto- ve para- baglanmasindan dolay1 teorik olarak 7 izomeri vardir.
Bilesigin (X) *'P{IH} NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri(ppm) ve
2Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.3 de verilmistir.

Tablo 5.3.3. X Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P{1H} NMR verileri

Bilesik OP1 | OP2 | *Jpinp2

X ppm | ppm Hz
MePh, _PhMe
CI\”/ :I/PhMe

o N et 200 (17.25| 8.86
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305-244-3A in CDCI3 31P[1H] 298.1K 28/02/2006

MePh.___PhMe
P\

-

N

C|\=:I, 2 1 I/PhMe
/ \N// \
cl PhMe

L

2025 2000 1975 1950 1925 19.00 1875 1850 1825 1800 1775 1750  17.25
ppm

Spektrum 5.6. X Bilesiginin protonlarla eslesmis >'P NMR spektrumu

Bilesigin (X) 298.1°K de CDCIl; de alinmis protonlarla eslesmis P NMR
spektrumu yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.4. X bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirinim teknigiyle ¢6ziilmiis yapisi



5.3.3.(XI) Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 5.5 XI bilesiginin yapisi
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Spektrum 5.7. XI bilesiginin APCI" teknigiyle alinms kiitle spektrumu

Bilesigin (XI) APCI" teknigiyle almmus kiitle spektrumunda 682.3m/z

molekiiler iyon pikidir ve beklenen degerler ile uyumludur (Spektrum 5.7).



305-244-2 31P(1H) in CDCI3 298K 26/01/07

18.14

MePh, _phMe
SRS
MePh_j| | _PhMe
VAl 2 \
MePh”  N” ‘prye
T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
18.175 18.150 18.125 18.100
ppm
T T T T T T T
19.00 18.75 18.50 18.25 18.00 17.75
ppm

Spektrum 5.8. XI Bilesiginin Protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu

Bilesigin (XI) 298.1°K de CDCl; de alinmus protonlarla eslesmemis *'P

NMR spektrumu Aj spin sistemindedir.

305-244-2 31P[1H] in CDCI3 298.1K 12/02/07

MePh_ _PhMe
P
MePh,j| | _PhMe
/ \N//
MePh PhMe
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
19.50 19.25 19.00 18.75 18.50 18.25 18.00 17.75 17.50 17.25 17.00
ppm

Spektrum 5.9. XI Bilesiginin Protonlarla eslesmis 3P NMR spektrumu
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Bilesigin (XTI) 298.1°K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmis p
NMR spektrumu yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.6. XI bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmnim teknigiyle ¢6ziilmiis yapilart ;
a) Pentakis (p-metilfenil)-(o-metilfenil) siklotrifosfazatrien izomeri b) Hekzakis-(p-

metilfenil) siklotrifosfazatrien izomeri

Sekil 5.7. 2,2,4,4,6-pentakis (4-metilfenil)-6-fenil- siklotrifosfazatrien bilesiginin tek

kristal X-1ginlar1 kirinim teknigiyle ¢oziilmiis yapisi
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Bilesigin (XI) termal 6zellikleri TGA ve DSC sistemleriyle de incelendi.XI
bilesigine ait TGA termogrami( Sekil 5.8) incelendiginde 291°C de bozunmaya
basladigi ve tek basamakli bir bozunma sonucu 492°C de agirligimin %96 s

kaybettigi gozlenmektedir.

305-244-2, 17.01.2006 14:42:58
305-244-2, 4.4684 mg
r3 Step -96.0832 %
-4.2934 mg
Residue 4.3062 %
0.1%24 ng
MinMax
Min 0.19 mg
at 492.79 °C
Max 4.49 mg
at 291.23 °C
%
50 100 150 00 250 00 3 40 T80 0 T 344 334
0 10 1 20 2 30 35 40 45 0 60 6
DTG\305-244-2
305-24 4
4 2 q
=~ ¥ <
ndset
d 78
50 100 150 200 250 300 500 550 600 650
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
L e e o e o e e e e e e e e e e e LA e e e e e e e e e e e e e B e e e e L B e e e e
10 15 20 25 30 35 a0

0 5 45 50 55 60 65 minl
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systemr

Sekil 5.8. XII bilesiginin TGA termogrami

5.3.4.(XII) Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 5.9 XII bilesiginin yapist
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Spektrum 5.10. XII bilesiginin APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumu

Bilesigin (XII) APCI' teknigiyle almmus kiitle spektrumunda 499.8m/z
molekiiler iyon pikidir ve beklenen degerler ile uyum i¢indedir (Spektrum 5.10).

306-246-1A 31P(1H) in Acetone-d6 298.1K 06/12/06

3880.43

T~ 3865.32

CIPh_ PhCl
A
Cl\ 2 l/Cl
\ e
N \
Cl Cl
1 2
\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\ \\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\\\\‘\
20.20 20.10 20.00 19.90 19.30 19.20 19.10 19.00
ppm ppm
— —
= N
o kN
S N
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T
4667 4500 4333 4167 4000 3833 3667 3500 3333

Spektrum 5.11. XII Bilesiginin Protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu
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Bilesigin (XII) 298°K de aseton-d6 i¢inde alinmis alinan protonlarla
eslesmemis *'"P NMR spektrumu AB, tiirii bir spektrumdur. Bilesigin (XII) *'P
NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri(ppm) ve *Jpnp eslesme sabitleri(Hz)

Tablo 5.3.4 de verilmistir.

Tablo 5.3.4 XII bilesiginin >'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik OP1 | 8Py | ZJpinm
XII ppm | ppm Hz
CIPh.___PhCI

/1\\

I [ _cl
Cp2 2¥ 20.05 | 19.16 | 15.16
cl Cl

306-246-1A 31P[1H] in Acetone-d6 298.1K 06/12/06

CIPh__PhClI
I
C|\||3| 2 2 ||3/CI
/ N7
Cl Cl
1 2
T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T
20.50 20.25 20.00 19.75 19.50 19.25 19.00 18.75

ppm

Spektrum 5.12. XII Bilesiginin Protonlarla eslesmis 3P NMR spektrumu

Bilesigin (XII) 298°K de aseton-d6 i¢inde alinmis protonlarla eslesmis 3p
NMR spektrumu AB; tiirii bir spektrum olup, yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.10. XII bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirtnim teknigiyle ¢oziilmiis yapist

5.3.5.(XIII) Bilesiginin Yap1 Analizi

CIPh__PhClI

RS

clll  1_PhCl
\N// .

cl’ PhCI

Sekil 5.11 XIII bilesiginin yapisi

Bilesigin (XIII) APCI" teknigiyle almmus kiitle spektrumunda 651.9m/z

molekiiler iyon pikidir ve beklenen degerler ile uyum i¢indedir (Spektrum 5.13).
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*MSD1 SPC, time=0.928:1.013 of INFUS\30424621.D APCI, Pos, Scan, Frag: 150
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Spektrum 5.13. XIII bilesiginin APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumu

305-246-2 31P{H} in Acetone-d6 298.1K 24/10/05

3460.46
3448.87

347210
\; B
A .

3585.70
3574.07

CIPh_ _phcl
-Ps
ci<fl 2'11-PhC
~n7 N 2
o’ N7 pha !
|
|
TT‘TTTT‘TTTT‘TTTT‘TTTT{T
R R R R A 17.30 1720 1740 17.00 16.90
17.80 17.70 17.60 17.50 ppm
ppm
R -
i 5
[3,] o
T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T
4000 3750 3500 3250 3000

Spektrum 5.14. XIII Bilesiginin Protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu
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Bilesigin (XIII) 298°K de aseton-d6 iginde alinmis protonlarla eslesmemis
P NMR spektrumu A,B tiirii bir spektrumdur. (XIII) bilesiginin *'P NMR
spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri(ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz)

Tablo 5.3.5 de verilmistir.

Tablo 5.3.5 (XIII) bilesiginin S'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik oP, 6P2 | *Jpinp2
XIII ppm | ppm Hz
CIPh__PhCI
CI\”/21 :;':/PhC'
N e 17.69 | 17.1 | 11.63

305-246-2 in Acetone-D6 31P[1H] 298.1K 24/10/2005

| L L L e N B B O

17.80 17.70 17.60 17.50 17.40 17.30 17.20 17.10 17.00
ppm

Spektrum 5.15. XIII Bilesiginin Protonlarla eslesmis 3P NMR spektrumu

Bilesigin (XIII) 298°K de aseton-d6 i¢inde alinmis protonlarla eslesmis Sp
NMR spektrumu A;B tiirii bir spektrum olup yapiy1 desteklemektedir.



Sekil 5.12. XIII bilesiginin tek kristal X-1smlar1 kirinim teknigiyle ¢oziilmiis yapisi

5.3.6.(XIV) Bilesiginin Yap1 Analizi

CIPh__phcl

AP
CIPh_ll I
~p |:,/PhCI

/0 4 \
cPh” N™ by

Sekil 5.13 XIV bilesiginin yapisi

Bilesigin (XIV) APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumunda 804.1 m/z
molekiiler iyon piki olup yapiy1 desteklemektedir(Spektrum 5.16).
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Spektrum 5.16. XIV Bilesiginin APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumu

305-246-3 31P(1H) in Acetone-D6 298.1K 25/10/05
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Spektrum 5.17. XIV Bilesiginin izomer karisiminin protonlarla eslesmemis 3p

NMR spektrumu
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Bilesigin (XIV) klorbenzen gruplarimin orto- veya para- pozisyonlarindan
baglanabilmesinden dolay1 teorik olarak 14 izomer miimkiindiir. Fakat bilesigin
hareketli faz olarak hekzan/THF(97/3) sisteminin kullanildig1 silikajel dolgulu
normal faz HPLC  kromatograminda yalnizca ¢ izomerin oldugu

goriilmektedir(Sekil 5.14)

4.408

DAD1 A, Sig=254,4 Ref=360,100 (FERDA\06112310.D) a

mAU Area: 24373.6
1800

1600 -
1400
1200

1000 - Area: 7117.86 Area: 7360.63

6.024
800 6.736

b c

600 -

400+

200

Sekil 5.14. XIV bilesiginin HPLC profili

305-246-3A 31P(1H) in Acetone-D6 298.1K 06/12/06

13.23

CIPh_ __Pnhcl

<

\ /

CIPh_lI |
\P\ _p—Phcl

-
cPh” N gy

)

L L A B B B B B LI L — LI LI LI
13.75 13.50 13.25 13.00 12.75 12.50 12.25 12.00

ppm

Spektrum 5.18. XIV Bilesiginin hekzakis(p-klorofenil) siklotrifosfazatrien

izomerinin protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu
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305-246-3B 31P(1H) in Acetone-D6 298.1K 06/12/06

/

CIPh_ _phcl

N

CIPh ll |
~B _b-Pnci

~N
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Spektrum 5.19. XIV Bilesiginin N3P;(p-CIPh)s(0-CIPh) izomerinin protonlarla
eslesmemis *'P NMR spektrumu

305-246-3C 31P(1H) in Acetone-D6 298.1K 07/12/06

/

CIPh___phcl

N

\

CPh Il |
Sp__p—PhC

cPh” N™ o

W

[ [S—]
- -
© (=3
w o

T

13.75 13.50 13.25 13.00 12.75 12.50 12.25
ppm

Spektrum 5.20. XIV Bilesiginin N3P3;(p-CIPh)4(0-CIPh); izomerinin protonlarla
eslesmemis 3P NMR spektrumu
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Bilesigin 298°K de aseton-d6 i¢inde alinmis protonlarla eslesmemis Sp
NMR spektrumu Aj tiirii bir spektrumdur. Bilesigin (XIV) *'P NMR spektrumuna
ait kimyasal kayma degerleri(ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.6 da

verilmistir.

Tablo 5.3.6 XIV bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik SP(p- | 8P(p-PhCl)(o- 8P(0-PhCl), T onp
X1v PhCl), PhCI) ppm ppm Hz
ppm
CIPh_ PhCI 13.08 - 12.43 4.9
CIPh. Il | _PhCl 13.23 - - -
/ \N// AN
CIPh PhCI
13.46 12.82 - 4.0
305-246-3A 31P[1H] in Acetone-d6 298.1K 06/12/06
CIPh _phcl
X
CcPhll | _pne
P~
/ \N/ \
ClPh PhCl

14.33 1417 14.00 13.83 13.67 13.50 13.33 13.17 13.00 12.83 12.67 12.50 12.33
ppm

Spektrum 5.21. XIV Bilesiginin Protonlarla eslesmis *'P NMR spektrumu
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Bilesigin (XIV) 298°K de aseton-d6 i¢inde alinmis protonlarla eslesmemis
3P NMR spektrumu yapiy: desteklemektedir.

Sekil 5.15. XIV bilesiginin tek kristal X-1s1inlar1 kirinimi ile ¢6ziilmiis yapist

Bilesigin (XIV) termal 6zellikleri TGA ve DSC sistemleriyle de incelendi.
XIV bilesigine ait TGA termogrami( Sekil 5.16) incelendiginde 281°C de
bozunmaya basladig1 ve tek basamakli bir bozunma sonucu 482°C de agirliginin

tamamint kaybettigi gbzlenmektedir.



305-246-3, 17.01.2006 12:14:23
305-246-3, 3.7423 mg
B R

Step -101.2621 %
-3.78% mg
Residue -0.9100 %
~34.0554e-03 ng

- MinMax
Min -34.06e-03 mg
at 482.44 °C
Max  3.76 mg
at 281.36 °C

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min|
46-3

Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Sekil 5.16. XIV bilesiginin TGA termogrami
5.3.7.(XIX) Bilesiginin Yap1 Analizi

MePh.___PhMe

T

o 1.0
P
Cl 0

Sekil 5.17 XIX bilesiginin yapisi
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304-245-1 31P(1H) in CDCI3 298.1K 09/11/05
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Spektrum 5.22. XIX Bilesiginin Protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu

Bilesigin (XIX) 298 °K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmemis

P NMR spektrumu ABX tiirii bir spektrumdur. Bilesikteki ii¢ fosfor atomu da

farkl1 kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme sabitleri ile eslestigi icin,

biitiin fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde gdzlenmektedir. Bilesigin

(XIX) *'P NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri(ppm) ve “Jpnp eslesme
sabitleri(Hz) Tablo 5.3.7 de verilmistir.

Tablo 5.3.7 XIX bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 0P, 0P, 8P5 | “Ipinez | Teines | Tpanes
XIX ppm ppm ppm Hz Hz Hz
MePh___PhMe
NN
C|\||:|>3 ,1|-1> O:> 5.97 | 22.30 | 23.20 44.8 34.5 16.4
o N o 5.97 | 22.33 | 23.25 44.6 34.5 16.3




304-245-1 31P[1H] in CDCI3 298.1K 15/02/06

MePh.__PhMe
N

N"3SN

C|\||3|2 1FI)/

/ NTN

Cl )

‘,/\/ L

T T N T T T T N T T T T N T T T T N T T T T N T T T T N T T T T N T
22.5 20.0 17.5 15.0 12.5 10.0 7.5

Sekil 5.18. XIX bilesiginin tek kristal X-1s1nlar1 kirinimi ile ¢6ziilmiis yapist
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5.3.8.(XX) Bilesiginin Yap1 Analizi
MePh, N © Me
MePh I|\|l lll o Me

NR[7P

/ \
cl  Cl

Sekil 5.19. XX bilesiginin yapisi

Bilesigin (XX) APCI" teknigiyle almmus kiitle spektrumunda 490.3 m/z

molekiil iyon piki olup hesaplanan deger ile (490.25) uyum icindedir (Spektrum
5.24).

MS Spectrum

D1 SPC, time=2.885:3.706 of INFUSW0524002.0  APCI, Pos, Scan, Frag: 150
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Spektrum 5.24. XX Bilesiginin APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumu



305-249 31P(1H) in CDCI3 298.1K 14/11/2005
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Spektrum 5.25. XX Bilesiginin Protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu

Bilesigin (XX) 298 °K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmemis
P NMR spektrumu i¢ ice gecmis ABX tiirii {i¢ spektrumdan olusmaktadir.
Bilesikteki ti¢ fosfor atomu da farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme
sabitleri ile eslestigi icin, biitiin fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde
gbzlenmektedir. Bilesigin(XX) protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumuna ait
kimyasal kayma degerleri(ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.8 de

verilmigtir.

Tablo 5.3.8 XX bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

I ) ) )
Bilesik 0P, 0Py | OP3 | “Jpine2 | Jpines | “Jpones
XX ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
MePh N © Me | 574 22.51 23.41 | 45.66 34.98 16.05
P3P ><
MePh™{2_no—/ Me 574 [ 2248 | 2338 | 4581 | 33.99 | 16.00
o’
5.43 22.10 23.29 | 46.31 33.82 16.30
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305-249 in CDA3 31P [1H] 298.1 K

2
MePh_ N /O:><Me
MePh” 11, 130 Me .
\P/
/ N\
Cl  Cl
3
L B I — L I — L I — I — T
22.5 20.0 17.5 15.0 12.5 10.0 7.5 5.0

ppm

Spektrum 5.26. XX Bilesiginin Protonlarla eslesmis 3P NMR spektrumu

5.3.9.(XXI) Bilesiginin Yap1 Analizi

MePh\P/N\\ _SPh

MePh” || | ~SPh
NRo

CI/ \CI

Sekil 5.20 XXI bilesiginin yapisi

Bilesigin (XXI) APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumunda 606.3 m/z
molekiiler iyon piki olup hesaplan ile (606.4g/mol) uyum igerisindedir(Spektrum
5.27).
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MS Spectrum N ) ) o
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Spektrum 5.27. XXI Bilesiginin APCI" teknigiyle almmus kiitle spektrumu

304-250 31P(1H) in CDCI3 298.1K 05/09/2005
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Spektrum 5.28. XXI Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesigin (XXI) 298 °K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmemis
P NMR spektrumu i¢ ice gegmis AXX’ tiirii {i¢ spektrumdan olusmaktadir.
Bilesikteki ti¢ fosfor atomu da farkli kimyasal ¢cevreye sahip oldugu ve farkli eslesme
sabitleri ile eslestigi i¢in, biitlin fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde
gozlenmektedir. XXI bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumuna
ait kimyasal kayma degerleri (ppm) ve *Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.9 da

verilmigtir.

Tablo 5.3.9 XXI bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 0P, oP, 8P | “pinez | Tpiwes | e
XXI ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
MePh.___Ns .SPh 44.94 20.41 18.48 12.60 4.1 12.75
MePh” 12 3l|\SPh
o g 44.85 20.29 18.42 12.56 3.79 12.57
44.45 20.03 17.54 12.51 2.54 12.56

304-250 in CDCI3 31P[1H] 298.1K

MePh.__Ns_.SPh
MePh” 112 31 | ~SPh

NpP
VRN
cr
J o \ " e _— "
T ‘ L ‘ L ‘ L ‘ T 17 ‘ T 17 ‘ T 17 ‘ L ‘ L ‘ T 17 ‘ T 17 ‘ L ‘ T
pplﬂS,O 42.5 40.0 375 35.0 325 30.0 27.5 25.0 225 20.0 17.5

Spektrum 5.29. XXI Bilesiginin protonlarla eslesmis 3P NMR spektrumu
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Bilesigin(XXI) 298 °K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmis p

NMR spektrumu yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.21 XXI bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirnimu ile ¢oziilmiis yapisi

5.3.10.(XXII) Bilesiginin Yap1 Analizi

MePh, _N. _NHBut
MePh” 11 | "NHBut
e N N u

S~

/7 N\

Cl" ¢

Sekil 5.22 XXII bilesiginin yapis1

Bilesigin (XXII) APCI" teknigiyle almmus kiitle spektrumunda 532.4 m/z

molekiiler iyon piki olup hesaplanan ile (532.38g/mol) uyumludur (Spektrums5.30).
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MS Spectrum
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Spektrum 5.30. XXII Bilesiginin APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumu

305-251 31P(1H) in CDCI3 298.1K 09/11/2005
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Spektrum 5.31. XXII Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesigin (XXII) 298 °K de CDCl; igerisinde alinmis protonlarla eslesmemis
P NMR spektrumu i¢ ice geemis AXX’ tirii ii¢ spektrumdan olusmaktadir
Bilesikteki {i¢ fosfor atomu da farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme
sabitleri ile eslestigi icin, fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde
gbzlenmektedir. Bilesigin(XXII) protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumuna
ait kimyasal kayma degerleri (ppm) ve “Jpxp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.10 da

verilmistir.

Tablo 5.3.10 XXII bilesiginin *'P{IH} NMR spektrumuna ait veriler

— 2 2 2
Bilesik oP; oP; oP3 Jeine2 | “Jpines | “Tpone3
XXII ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
MePh NHBuU t 4.34 18.40 19.12 33.0 19.4 21.0
N Ny /
MePh~ 12 17 \HBut | 452 | 18.65 | 1959 | 33.6 18.6 215
N_3_N
P
/ N\ 4.54 18.66 19.62 33.5 18.5 21.2
ci Cl
305-251 31P[1H] in CDCI3 298.1K 11/01/07
MePh NHBut
/N\\
MePh” 112 1 “NHBut
AN
3 2 CI/ Cl !
‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T
17.5 15.0 12.5 10.0 7.5 5.0

ppm

Spektrum 5.32. XXII Bilesiginin protonlarla eslesmis *' P NMR spektrumu
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5.3.11.(XXIII) Bilesiginin Yap1 Analizi

CIPh\P/N\\P/O
CIPh”1I I\
N N O

Np7
/N

Cl Cl

Sekil 5.23 XXIII bilesiginin yapisi

Bilesigin (XXIII) APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 504.1 m/z
molekiiler iyon piki olup hesaplanan ile (503.3g/mol) uyumludur(Spektrum 5.33).

MS Spectrum
) *MSD1 SPC, tme=1.053:1.173 of INFUSW0525402.0  APCI, Pos, Scan, Frag: 150
100 - 305 254 §
Fragmentor 150eV, positive polarity
® &
o] |
40_
20
o
§ g
g E
14l
0 . Jo ST |
100 200 300 0 S0 600 ]

Spektrum 5.33. XXIII Bilesiginin APCI" teknigiyle alinmus kiitle spektrumu
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305-254 31P(1H) in CDCI3 298.1K 30/11/05

23.00 2250 22.00 21.50 21.00 nf-5° 6.00 5.50

ppm PP

N O© I~ ™~ S M 0 N N~ O
S8 o Rmo Qoo x5 @
0 W o o © © O B~ o
N ©O 0 © D~ 0 o 0 W
O ©O© v w oA NN - -
A S R <t < < -

j
\;
L
4315
123254

))/ P pNspr ) ))
CIPh” 1121\
N3N o

Nk 2 b

CI/ \CI

L

4500 4250 4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000

Hz

Spektrum 5.34. XXIII Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesigin(XXIII) 298 °K de CDCIl; de alinan protonlarla eslesmemis p
NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Bilesikteki {i¢ fosfor atomu da farkl
kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme sabitleri ile eslestigi igin, biitiin
fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde gézlenmektedir. XXIII bilesiginin
protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri

(ppm) ve “Tpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.11 de verilmistir.

Tablo 5.3.11 XXIII bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 0P, 8Py | 8P3 | “Teine2 | Teines | Tpanes
XXIII ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
CIPh_ _N& /O:>
cPh” il 21 1N g 589 | 2119 |22.69 367 451 |19.4
\P//
o’ “ci
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305-254 31P[1H] in CDCI3 298.1K 30/11/05

3
CIPh_ _Ns /O
217\
CIPh™ 1l 3/| o >
\P/
CI/ \CI
1
2
I T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
22.5 20.0 17.5 15.0 12.5 10.0 7.5 5.0

Spektrum 5.35. XXIII Bilesiginin protonlarla eslesmis *'P NMR spektrumu

Bilesigin 298 °K de CDCIl; de alinan protonlarla eslesmis P NMR

spektrumu 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

5.3.12.(XXIV) Bilesiginin Yap1 Analizi

CIPh, N © Me
_P7T P
CIPh” I I\ Me
N _N O
7/ N\

Cl ¢l

Sekil 5.24 XXIV bilesiginin yapisi

Bilesigin (XXIV) APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 532.2 m/z
molekiiler iyon piki olup hesaplanan ile (531.09g/mol) uyumludur (Spektrum 5.36).



MS Spectrum

M5S0 SPC, tme=0.472:0.506 of INFUS\30525202.0  APCI, Pos, Scan, Frag: 150

1
|

100

20

205 252
Fragmentor 150eV, positive polarity

:
E
b
. 8
g | B
i1
. t iF
38
sl m.m.un | bl R |
s T e sho s _

Spektrum 5.36. XXIV Bilesiginin APCI" teknigiyle almmnus kiitle spektrumu

-

305-252 31P(1H) in CDCI3 298.1K 23/08/05
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Spektrum 5.37. XXIV Bilesiginin protonlarla eslesmemis >'P NMR spektrumu
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Bilesigin(XXIV) 298 °K de CDCl; de alman protonlarla eslesmemis *'P
NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Bilesikteki {i¢ fosfor atomu da farkl
kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme sabitleri ile eslestigi igin, biitlin
fosfor atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde gozlenmektedir. XXIV bilesiginin
protonlarla eslesmemis 'P NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri

(ppm) ve *Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.12 de verilmistir.

Tablo 5.3.12 XXIV bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 8Py | 8Py | &P3 | ez | Jeines | “Jeones
XXIV ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz

ClPh‘P/N\\P/O}Me
cPhTIl 2 1N/ we | 5.60 | 21.32 | 22.89 | 363 | 457 | 19.1

~Np 7
AN
c’ “al
305-252 31P[1H] in CDCI3 298.1K 23/08/05
3
CIPh, Ny O Me
C||=>h/|F|>2 1 FI)\
Me
N3_N O
7/ N\ 1
2 Cl ¢i
T T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
22.5 20.0 17.5 15.0 12.5 10.0 7.5 5.0

ppm

Spektrum 5.38. XXIV Bilesiginin protonlarla eslesmis >'P NMR spektrumu

Bilesigin 298 °K de CDCl; de alinan protonlarla eslesmis S'PNMR spektrumu

Onerilen yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 5.25 XXIV bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmnimiu ile ¢oziilmiis yapisi

5.3.13.(XXYV) Bilesiginin Yap1 Analizi

CIPh, N ,SPh

N
dl >
CIPh N _N SPh

CI/ \CI

Sekil 5.26 XXV bilesiginin yapisi

Bilesigin (XXV) APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 648.1 m/z
molekiiler iyon piki olup hesaplanan ile (647.3g/mol) uyumludur(Spektrums5.39).
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Spektrum 5.39. XXV Bilesiginin APCI" teknigiyle alimus kiitle spektrumu

305-253 31P(1H) in CDCI3 298.1K 24/08/05
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Spektrum 5.40. XXV Bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesigin(XXV) 298 °K de CDCl; de alinan protonlarla eslesmemis p
NMR spektrumu AXX’ tiiri bir spektrumdur. Bilesikteki ii¢ fosfor atomu da farkl
kimyasal c¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme sabitleri ile eslestigi i¢in, fosfor
atomlarina ait pikler ikinin ikilisi seklinde go6zlenmektedir. XXV bilesiginin
protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumuna ait kimyasal kayma degerleri

(ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.13 de verilmistir.

Tablo 5.3.13 XXV bilesiginin *'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 0P, 8P, | P3| “Ipiwpz | Ternes | “Tranes
XXV ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz

CIPh_ _Ns__SPh

ciPh” 113 11 >sph
NN 45.86 | 18.88 | 17.99 | 5.1 11.1 15.3

CI/ \CI

305-253 31P[1H] in CDCI3 298.1K 24/08/05

Clph\P,N\\P/SPh
ciPh” 113 11 >sph

N5~
7N

Cl cl
I VAN
U L R R R I T T T T I T T T T T T
46.25 46.00 45.75 45.50 19.00 18.50 18.00
ppm ppm
2 3
1
J M
L L L L ) I I B
45.0 42.5 40.0 37.5 35.0 32.5 30.0 27.5 25.0 22.5 20.0 17.5

ppm

Spektrum 5.41. XXV Bilesiginin protonlarla eslesmis >'P NMR spektrumu
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Bilesigin (XXV) 298 °K de CDCl; de alinan protonlarla eslesmis *'P NMR

spektrumu onerilen yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.27. XXV bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirinim ile ¢oziilmiis yapist

5.3.14.(XXV]) Bilesiginin Yap1 Analizi

NHBut
CIPh, Ny /
P” P

clPh” 1l | “NHBut

Sekil 5.28 XX VI bilesiginin yapisi

Bilesigin (XXVI) APCI" teknigiyle alinmis kiitle spektrumunda 674.2 m/z
molekiiler iyon piki olup hesaplanan ile (673.21g/mol) uyumludur(Spektrum 5.42).
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MS Spectrum
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Spektrum 5.42. XXVI Bilesiginin APCI" teknigiyle almmnus kiitle spektrumu

305-255 31P(1H) in Acetone-d6 298.1K 04/01/06
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Spektrum 5.43. XXVI Bilesiginin protonlarla eslesmemis >'P NMR spektrumu
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Bilesigin(XXVI) 298 °K de aseton-d6 igerisinde alinan protonlarla

eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX tiirii bir spektrumdur. Bilesikteki ti¢ fosfor

atomu da farkli kimyasal ¢evreye sahip oldugu ve farkli eslesme sabitleri ile eslestigi

icin, fosfor atomlarna ait pikler ikilinin ikilisi seklinde gozlenmektedir. XXVI

bilesiginin protonlarla eslesmemis *'"P NMR spektrumuna ait kimyasal kayma

degerleri (ppm) ve “Jpnp eslesme sabitleri(Hz) Tablo 5.3.14 de verilmistir.

Tablo 5.3.14 (XXVI) bilesiginin S'P{1H} NMR spektrumuna ait veriler

Bilesik 8Py | 8Py | 8P3 | “Ternea | “Teines | “Teones
XXVI ppm | ppm | ppm Hz Hz Hz
cPh, N ATBY
CIPh/Ez\3;E\NHBut 422 | 1475 |17.97 | 2120 | 33.72 | 2539
CI/P\Cl

J

305-255 31P[1H] in Acetone-d6 298.1K 04/01/06

NHBut
CIPh, N /

P
2 ciPh” 112 11 >NHBU 1

TRNTPPRTVOR PR IRTONN KON NIV WY ORI W T AU ¥ RYTT TR FAW TR T 0 m T TR TR AR TPRPIN IR AW IVW IV ¥ TR e u

ppm

15.0 12.5 10.0 7.5 5.0

Spektrum 5.44. XXVI Bilesiginin protonlarla eslesmis °'P NMR spektrumu
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Bilesigin(XXVI) 298 °K de aseton-d6 icerisinde alinan protonlarla eslesmis
3'P NMR spektrumu 6nerilen yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 5.29 XXVI bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmnimu ile ¢oziilmiis yapisi
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6.SONUCLAR VE TARTISMA

Shaw’in 1964 yilindaki ¢alismasindan sonra hekzaklorosiklotrifosfazatrienin
benzendeki Friedel-Crafts reaksiyonu bir ¢ok arastirict tarafindan tekrarlanmakla
birlikte; toluen ve klorbenzen ile olan reaksiyonlar arastiricilarin pek ilgisini
¢ekmemistir.

Bu tez ¢alismasinda 1964 yilinda Shaw,Acock ve Whells tarafindan yapilan
reaksiyonlar gdzden gecirilerek, N3P3;Clg bilesiginin benzen, toluen ve klorbenzen ile
olan Friedel-Crafts reaksiyonlar1 yeniden incelendi. Shaw ve arkadaslar1 toluen ,
klorbenzen tiirevi fosfazen bilesiklerinin yapilarini, hidrolitik bozunma iiriinleri
tizerinden dolayli olarak analiz etmisti. Bu tez kapsaminda bu bilesiklerin yapisi
kiitle spektrometrisi, 'HP NMR ve tek kristal X-isti kirmimu teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ benzen ile  yapilan  Friedel-Crafts
reaksiyonundan bilinen {irlinler (geminal bis,tetrakis,hekzakis) disinda {iriin elde
edilemedi. Toluen ile yapilan reaksiyonlarda ise; geminal iiriinlerin orto- ve para-
izomerlerin karisiminin olustugu tespit edildi. Geminal 2,2-bis(metilfenil)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien N3;P3;Clg(MePh), (IX) bilesiginin ~%46  N3;P3;Cla(p-
MePh), , ~%33 N3P;Cly(p-MePh)(o-MePh) ve ~%21 N3P;Cly(0o-MePh), izomerleri
icerdigi *'P NMR incelemeri sonucunda tespit edildi. Bu bilesigin N3P;Cly(MePh),
tek kristal X-1sinlar1 kirtnimi ile yapist N3P;Cly(p-MePh), olarak bulundu.

2,2,4 4-tetrakis(metilfenil)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (X) bilesiginin °'P
NMR incelemelerinde spektrumlarin kompleks olmasi nedeniyle izomer dagilimi
konusunda kesin bir veri elde edilemedi . Fakat tek kristal x-151m1 kirinimi
incelemeleri, X bilesiginin bagil olarak daha fazla oranda olan tetrakis( para-
metilfenil) izomerine ait oldugunu gosterdi.

Hekzakis(metilfenil)siklotrifosfazatrien (XI) bilesiginin kiitle ve *'P,"H NMR
spektrumlar1 izomerlerin siibstitiisyon yonlenmeleri hakkinda kesin bir yargiya
varilacak kadar bilgi vermemekle birlikte, daha cok para-metilfenil siibstitiie
fosfazen tlirevinin olustugunu gostermektedir. Bu bilesigin [N3P3(MePh)s] yapis1 tek
kristal X-1sinlar1 kirmnimi teknigi ile incelendiginde ii¢ farkli bilesige ait X-1ginlar
¢oziimii elde edildi. Bu bilesiklerden N;P3(p-MePh)s ve N3P;(p-MePh)s(o-MePh)
izomerlerinin reaksiyon ortamindan izole edilmesi teorik olarak miimkiin olmakla

birlikte iiclincii bilesigin  metil gogiine ugramis fenil tiirevi N3;P3;(p-MePh)sPh
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olmast ilginctir. Monosiibstitlie alkil benzen bilesiklerinin  Friedel-Crafts
reaksiyonlarindaki agir sartlardan dolay: alkil gb¢iiniin oldugu ve toluenin benzen ve
cesitli ksilen tlirevlerine doniistiigii bilinmektedir[ Colloway; 1935 , Condon;1949 ,
Brown;1953 , Olah;1967 , Olah;1980].

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin klorbenzen ile reaksiyonundan; geminal bis-,
tetrakis- ve hekzakis-klorofenilsiibstitiie fosfazen tiirevleri izole edildi. Geminal 2,2-
bis(klorofenil)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien [N;3P;Cly(CIPh);] (XII)
bilesiginin 3P NMR incelemeri; ~%40 , ~%32 ve ~%28 oraninda N3;P;Cls(p-
CIPh),, Ni3P;Cls(p-CIPh)(0-CIPh) ve N3P3;Cl4(0-CIPh), izomerlerini igerdigini
gostermektedir. Bu bilesigin tek kristal x-isinlar1 kirinimi ile ¢6ziilmiis yapisinin
N3P;Cly(p-CIPh), izomerine ait olmas1 ise; izomerler arasinda para-
stibstitiisyonunun daha baskin oldugunu gostermektedir.

2,2,4 4-tetrakis(klorofenil)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien [ N3;P3;Cly(CIPh)4],
(XIII) bilesiginin *'P NMR spektrumunun detayli analizi izomerlerin mevcut
oldugunu gostermekle birlikte, izomer oranlarimi belirlemek olduk¢a zordur. Ayrica
(XIII) bilesiginin tek kristal x-151mm1 kirinimi incelemelerinde, belirlenen yapinin
(XIII) tetrakis-(para-klorofenil) izomeri oldugu goriildii.

Hekzakisklorofenilsiklotrifosfazatrien [N3;P3(CIPh)e], (XIV) bilesiginin kolon
kromatografisi ile reaksiyon karisimindan ayrilmasindan sonra alman *'P NMR
spektrumunda {i¢ farkli izomere ait pikler analiz edilebildi fakat, N;P3(p-CIPh)s
bilesigi disinda hangi pik grubunun hangi izomere ait oldugunu belirlemek miimkiin
olmadi. Bu bilesigin (XIV) bulundurdugu izomerler hakkinda bilgi edinmek
amaciyla HPLC yontemiyle yapilan ayirma caligmalariyla izomerlerin orani1 %22 ,
%26, %52 olarak belirlendi. Hekzakis (klorofenil)siklotrifosfazatrien bilesiginin tek
kristal X-1s1m1 kirmimi teknigiyle incelenen yapisi; bagil olarak daha fazla olan
hekzakis-(para-klorofenil)siklotrifosfazatrien (%52) izomerine aittir. Izomer
kartistimmin  tek  kristal X-isinlar1  kirmimi sonucunun hekzakis-(para-
klorofenil)siklotrifosfazatrien izomerine ait olmasi klorobenzenin Friedel-Crafts
reaksiyonunda para- siibstitiisyonunun daha baskin oldugunu gostermektedir.

Toluen ve klorbenzen siibstitiiefosfazen tiirevi izomerlerde baglanma seklini
belirlemek i¢in *'P NMR spektrumlarina ilave olarak *C-"H HETCOR spektrumlar
da incelendi. Fakat, °C ve 'H ¢ekirdeklerinin *'P cekirdegi ile eslesmesi nedeniyle

bilesiklerin yapisint ¢ozebilmek icin gerekli net bilgiler elde edilemedi.
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ Friedel-Crafts  reaksiyonlarinda  artan
arilasyon derecesi ile reaksiyon hizi azalmaktadir. Siklikfosfazen tiirevleri lizerinde
yapilan bazlik incelemeleri halka azotunun bazik karakter tasidigini, fenil siibstitiie
fosfazenlerde ise fenil gruplarinin fosfazen halkasina zayif da olsa elektron vermesi
nedeniyle zayif bazik 6zellik gostermekle birlikte, N3P;Clg bilesiginden daha bazik
oldugu goriilmiistiir. 2005 yilinda Heston bu o6zellikten fardalanarak N;P;Clg
bilesiginin Lewis asit kompleklerini hazirlamay1 basarmistir [Heston,2005].

Fosfazen halkasina bir fenil grubunun siibstitiisyonu ile fosfor atomu
tizerinde olusan elektron yogunlugu elektronegatif CI atomu tarafindan dengelenerek
P-Cl baginin uzamasina neden olmakta[Allcock,1983] ve bdylece daha kolaylikla
koparilabilen bu atom ikinci fenil grubunun siibstitlisyonunu kolaylagtirmaktadir.
Fakat geminal stibstitiisyondan sonra olusan difenil-fosfazen bilesiginin halka
azotlar1 baslangi¢ bilesigine(trimer) gore daha bazik oldugundan, bu azotlardan
herhangi biri ile koordine olan AICI; {in iyonik kompleks olusturmasi daha zordur.

Boylece artan arilasyon dercesi ile reaksiyon hizinin neden azaldig1 anlasilabilir.

Tez c¢aligmasi kapsaminda 2Jonp eslesme sabiti degerlerinin  fenil
siibstitiisyonu ile azalisimi agiklayabilmek icin; N3;P3;Clg, N3;P3;CLPh, (VI) ,
N3P;Cly(MePh), (IX) ve N;3;P;Cly(CIPh), (XII) bilesiklerinin, 2,2-dimetil-1,3-
propandiol, 1,3-propandiol, tiyofenol ve t-biitilamin ile reaksiyonlar1 incelendi ve
3p NMR spektrumlarindan elde edilen 2 Jonp eslesme sabitleri; {2,2-dimetil-1,3-
propandiol [(II),(XV]),(XX),(XXIV)], 1,3-propandiol [(I),(XV),(XIX),(XXIII)],
tiyofenol [(V),(XVII),(XXI),(XXV)] ve t-biitilamin
[(IV),(XVI]),(XXII),(XXVI)]} karsilastirildi. - Bilesiklerin bazliklarina karsi 2Tonp
eslesme sabiti grafigi hazirlanarak (Grafik 1, Grafik 2, Grafik 3, Grafik 4, Grafik 5 ),
fenil, klorofenil ve metil-fenil siibstitiisyonunun fosfazen halkasinin bazligina,

dolayistyla bagli bulunan siibstitiientin eslesme sabiti iizerine etkisi incelendi.



118

2:0€R'2J Ppnci

16
15 XIl

14 -
VI

137 IX

2JPpnci

12 1
y = 0,1402x? - 2,5535x + 44,9
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Grafik 1. N3P;Cly(PhX), (X=Cl,Me,H) bilesiklerinde “Jpnp eslesme sabitinin bazliga
(Zar)bagli olarak degigimi.

ZGR-ZJ PXCl

y = 0,1402x? - 2,5535x + 44,9
R?=1

Z(X.R

Grafik 2. N3P;CLR,X; (R = CL,Ph,MePh,CIPh, , X= NHBu' ) bilesiklerinde 2 pnp

eslesme sabitinin bazliga (Zor)bagli olarak degisimi.
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Grafik 3. N;P;CLR, X, (R=C1,Ph,MePh,CIPh , X= SPh) bilesiklerinde 2Jpnp eslesme

sabitinin bazliga (Xar)bagh olarak degisimi.
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Grafik 4. N;P;CLR,X (R=CI1,Ph,MePh,CIPh, X = [1,3-dioksipropan]) bilesiklerinde

2Jpnp eslesme sabitinin bazliga (Xar)bagli olarak degisimi.
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Grafik 5. N;P;CILR,X (R=C1,Ph,MePh,CIPh, X= [2,2-dimetil-1,3-dioksipropan])

bilesiklerinin *Jpxp eslesme sabitinin toplam siibstitiient bazligi (o) ile degisimi.

Grafik 1,Grafik2, Grafik3,Grafik 4 ve Grafik 5 birlikte degerlendirildiginde,
her ii¢ fenil grubununda siibstitiic olmamus fosfazen bilesigine gore “Jpnp eslesme
sabitini diisiiriidiigii goriilmektedir. Bunun yaninda fosfazen halkasinin bazligi
PhCl<Ph<MePh sirasinda artarken, klor bagl fosfor atomu ile diger siibstitlientin
bagli bulundugu fosfor atomu arasindaki “Jpnp eslesme sabiti degerlerinin de azaldig
gozlenmektedir.

Bir molekiiliin bazlik sabiti degeri molekiil {izerindeki gruplarin
elektronegatiflikleri ile iliskilendirilebilir. Bu noktadan hareketle PhX siibstitiie
fosfazen bilesiklerinin “Jpnp eslesme sabitlerinin fenil siibstitiisyonu ile azalmasi;
Heatley ve Todd’un siklofosfazenlerdeki 2 Jonp eslesme sabitlerinin siibstitiientin
elektronegatifligine bagli oldugu goriisiinii desteklemektedir. Fakat,  Finner ve
Harris tarafindan elde edilen ve daha sonra gelistirilmeye calisilan matematiksel
formiil [Bknz. Sayfa 44](2.26) , fosfazen halkasinin bazlig1 {izerine etki yapan
ticiincii fosfor atomu tizerindeki siibstiiitiientleri dikkate almadigindan, ii¢iincii fosfor
atomu siibstitiientlerinin fosfazen halkasi bazlig1 iizerine direkt olarak etki ettigi
durumlarda deneysel veriler ile bire bir uyum igerisinde olamamaktadir[Shing et al.;

1998]. Bununla birlikte N3;P;CLX,Y, (X#£Y ve Y= amin,alkol veya baska bir
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siibstitiient) tiirii bir fosfazen bilesiginde; X siibstitiienti sabit kalirken Y stibstitiienti
halojenden(klordan farkli bir halojen), pseudo halojene , alkol veya amine

degistirilse bile ; “JPcNPx eslesme sabiti i¢in daima aym1 matematiksel sonug elde

edilmektedir [2J(PcNPx) = 2A¢; + 2Ax = Sbt.] .

2(pine2) = OritAra)(hrs+hra) (2.26)

Sonug olarak; siklofosfazen halkasina siibstitiie olan fenil gruplari halkaya
elektron saglarlar. Bu elektron saglama, alkil gruplarina goére daha az olmakla
birlikte, elektronegatif halojen atomlarina gore fazladir. Fenil gruplari tarafindan
saglanan elektron fazlaligi halka iizerine delokalize olarak halka azot atomlarinin
daha bazik olmasina ve bununla bilikte eslesme sabitinin azalmasina neden
olmaktadir. Dolayisiyla yukaridaki matematiksel formiilde gosterilmeyen iiclincii

fosfor atomu lizerindeki siibstitiienler de 2Jpr eslesme sabitine etki etmektedir.

Tez caligmasi kapsaminda incelenen bir diger husus elde edilen fosfazen
tiirevlerinin polimorfizm 6zellikleridir. Kimyasal anlamda “Polimorfizm” kisaca bir
bilesigin birden fazla kristal yapisinda bulunabilmesi olarak tanimlanabilir ve daha
cok endiistriyel kimyasallar veya ilag molekiillerinin raf Omiirleri ag¢isindan
onemlidir. Fosfazen bilesiklerinin ilk bilinen polimorflari; tetramer’in (N4P4Clg) K ve
T formlandir[Hazekamp R., 1962; Wagner A.J. 1968; R.A.Shaw1978]. Daha sonra
pentamer (NsPsFio ) i¢in iic degisik kristal form oldugu tespit edilmis ve bu ii¢
formdan ikisinin yapis1 aydinlatilabilmistir [J.G.Hartsuiker 1978]. Tetramer veya
daha yiiksek halkali fosfazen bilesiklerindeki polimorfizm 6zelligi fosfazen
halkasinda olusan diizlemden sapmadan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte
trimerik siklofosfazen halkas1 diizlemsel oldugundan , polimorfizm 6zelligi baglanan
grubun, molekiiliin paketlenmesine etkisinden kaynaklanmaktadir[S. J. Coles et. al,
2002; E.Kesseninch,2002; G. Y. Cifti,2004]. Bu verilerden hareketle sentezlenen
yeni fosfazen bilesiklerinin polimorf o0zellik gdsterebilecegi diisiiniilerek, bu
bilesiklerin DSC ile termal davranislari incelendi. Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre
(DSC); faz gecisleri, erime ve kristallenme noktalar1 hakkinda olduk¢a Onemli
termodinamik bilgiler veren bir termal analiz yontemidir. Bir bilesigin polimorflari

birbiri ile “enantiyotropik” veya ‘“monotropik” olarak iligkilidir[A.Burger and
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R.Ramberger, 1979; A.Burger and R.Ramberger,1979]. Enantiyotropik iliskide
polimorflar hemen hemen ayni karaliliktadir ve birbirlerine doniisebilirler.
Monotropik iligkide ise yalniz bir kristal sekli digerlerine gore daha kararlidir ve
kararsiz formlar doniisiim noktasinda en kararl kristal sekline doniisiir. Tez ¢alismasi
kapsaminda sentezi gerceklestirilen geminal bis-metilfenil ve geminal bis-klorofenil
tirevi fosfazen bilesiklerinin [(XX),(XXIV), (XIX),(XXIII), (XXI),(XXV),
(XXID),(XXVI)] izomer karistmi olmasindan dolayr bu bilesiklerin termal
incelemelerinden polimorfluklar1 hakkinda herhangi bir bilgi elde edilemedi.
Bununla birlikte literatiir verilerine gore yeniden sentezlenen II ve III bilesiklerinin
DSC sistemi ile yapilan termal incelemelerinde polimorf 6zellik gosterdigi tespit
edildi( Sekil 5.31 ,Sekil 5.32). DSC ile incelenen II bilesiginin polimorflari
arasindaki iligkiyi belirleyebilecek bir veri elde edilemedi. III bilesiginin elde edilen
iki farkl kristal gseklinden ; IIIf formunun Illo formu ile monotropik olarak bagintili
oldugu tespit edildi (Sekil5.31). Illa bilesiginin DSC incelemeleri {icilincii bir kristal
seklinin mevcut olabilecegini ve bu formun Illa formu ile enantiyotropik olarak
iligkili oldugunu gosterdi(Sekil5.32). Cesitli ¢oziicii sistemlerinde kristallendirilen III
bilesiginin tek kristal incelemeleri i¢in uygun iciincii kristal formu heniiz elde
edilemedi. Bu bilesiklerin (ILIIT) polimorf 6zellikleri konusunda hazirlanan makale

Acta Crystallographica SectionC ‘ye gonderildi ve yayinlandi.

1o 11Ip

Sekil 5.30 III bilesiginin a vef formlarinin tek kristal X-1ginlar1 kirinimi yontemiyle

¢Oziilmiis yapisi
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Aexo

Integral

normalized -65.05 Jg*-1
Onset 183.85 °C
Peak 186.14 °C

-105.39 mJ

602A, 25.07.2005 13:29:54 Integral —62.97 mJ

€2a, 1.6200 mg normalized -38.87 Jgi-1
Onset 208.06 °C
Peak 211.08 °C

6022, 25.07.2005 10:48:00
6022, 1.6200 mg

Integral -106.62 mJ
normalized -65.81 Jg~-1
Onset 208.89 °C
Peak 210.96 °C
50 100 150 200 210 160 110 60 50 100 150 2000 210 160 110 60 °c
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Sekil 5.31 III bilesiginin o formunun DSC termogrami

Aexo

-

602B, 26.07.2005 14:32:
6028, 2.1400 mg

E

——

g
J

602B, 26.07.2005 11:36:45
602B, 2.1400 mg

50 100 150 200° 210 160 110 60 50 100 150 200° 210 160 110 60 °c
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Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen
Sekil 5.32 III bilesiginin f formunun DSC termogrami
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EKLER

EK .1. IX Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Orange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.47°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 2o(F%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

02src153 (304-244-1)

C14H14CLiN;Ps

458.99

120(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pbca

a=9.6938(2) A a=90°
b=15.0542(4) A £=90°
¢=26.7449(6) A 7 =90°
3902.95(16) A°

8

1.562 Mg / m’

0.855 mm™

1856

Block; colourless

0.25 x 0.25 x 0.10 mm’

2.93 -27.47°
—8<h<12,-18<k<19,-23<1<34
12746

4389 [R; = 0.0473]

98.1 %

Semi—empirical from equivalents
0.9194 and 0.8147

Full-matrix least-squares on F~
4389/0/220

1.033

RI1=0.0692, wR2=0.1824
R1=0.1018, wR2 =0.2026
0.0002(5)

1352 and -0.538 e A~

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill Ewald sphere). Data collection 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). Program used to solve structure:

SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Program used to refine structure: SHELXL97 (G. M. Sheldrick

(1997), University of Gottingen, Germany).

Further information: http://www.soton.ac.uk/~xservice/strat.htm

Special details:

P1-P2 =2.779, P2-P3 = 2.736, P1-P3 = 2.784. Max dev from mean plane =-0.031 (N1).
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10°] and site occupancy factors. Ug is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

Atom X y z U, S.o.f.
Cl 9189(5) 4363(3) 3847(2) 53(1) 1
C2 8986(7) 5033(4) 3519(3) 74(2) 1
C3 9707(8) 5897(4) 3627(3) 96(3) 1
Cc4 10495(7) 5934(5) 4046(3) 77(2) 1
C5 11127(10) 6863(6) 4134(4) 118(3) 1
C6 10666(8) 5308(5) 4347(4) 95(2) 1
Cc7 10018(6) 4504(5) 4260(3) 80(2) 1
C8 6638(5) 3551(3) 3568(2) 41(1) 1
C9 6134(5) 3315(3) 3101(2) 52(1) 1
C10 4822(6) 3549(3) 2958(2) 57(1) 1
Cl11 3961(5) 4032(3) 3274(2) 49(1) 1
Cl12 2545(6) 4354(4) 3120(3) 71(2) 1
cl13 4448(5) 4242(3) 3745(2) 47(1) 1
Cl4 5771(5) 4021(3) 3890(2) 45(1) 1
N1 8394(4) 2790(3) 4276(1) 50(1) 1
N2 9859(4) 1421(3) 3882(1) 50(1) 1
N3 9111(4) 2798(2) 3291(1) 46(1) 1
P1 8373(1) 3314(1) 3749(1) 42(1) 1
P2 9168(1) 1893(1) 4347(1) 46(1) 1
P3 9824(1) 1882(1) 3352(1) 39(1) 1
Cll 10636(2) 2021(1) 4870(1) 71(1) 1
cR 7916(2) 1015(1) 4681(1) 67(1) 1
CI3 11758(1) 19438(1) 3098(1) 70(1) 1
Cl4 9048(2) 1029(1) 2855(1) 63(1) 1




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

Cl-C2
C1-C7
C1-P1
C2-C3
C2-H2
C3-C4
C3-H3
C4-Co6
C4-C5
C5-HSA
C5-H5B
C5-HSC
C6-C7
C6-H6
C7-H7
C8-C9
C8-Cl4
C8-P1
C9-C10
C9-H9
C10-C11
C10-H10
Cl11-C13
Cl11-Cl12
CI2-H12A
CI12-H12B
Cl12-H12C
C13-Cl4
C13-H13
Cl4-H14
N1-P2
NI1-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
P2-Cl1
P2-C12
P3-Cl4
P3-CI3
C2-C1-C7
C2-C1-P1
C7-C1-P1
C1-C2-C3
C1-C2-H2
C3-C2-H2
C4-C3-C2
C4-C3-H3
C2-C3-H3
C6-C4-C3
C6-C4-C5
C3-C4-C5
C4-C5-H5A
C4-C5-H5B
H5A-C5-H5B
C4-C5-Hs5C
H5A-C5-H5C

1.351(8)
1.382(8)
1.786(5)
1.505(10)

0.9500
1.359(11)

0.9500
1.251(10)
1.544(10)

0.9800

0.9800

0.9800
1.383(9)

0.9500

0.9500
1.386(6)
1.397(6)
1.787(5)
1.375(7)

0.9500
1.393(7)

0.9500
1.381(7)
1.512(7)

0.9801

0.9801

0.9801
1.381(6)

0.9500

0.9500
1.557(4)
1.614(4)
1.579(4)
1.581(4)
1.551(4)
1.619(4)

2.0038(17)

2.0050(18)

1.9944(17)

1.9963(17)
119.3(6)
120.0(5)
120.7(5)
116.9(7)
121.6
121.6
117.1(6)
121.4
121.5
125.0(7)
122.2(8)
112.7(8)
109.5
109.4
109.5
109.5
109.5

H5B-C5-HS5C
C4-Co6-C7
C4-C6-Hé6
C7-C6-Hé6
C6-C7-C1
C6-C7-H7
C1-C7-H7
C9-C8-Cl14
C9-C8-P1
C14-C8-P1
C10-C9-C8
C10-C9-H9
C8-C9-H9
C9-C10-C11
C9-C10-H10
C11-C10-H10
C13-C11-C10
C13-C11-C12
C10-C11-C12
C11-C12-H12A
C11-C12-H12B
H12A-C12-H12B
Cl1-C12-HI12C
H12A-C12-H12C
H12B-C12-H12C
C14-C13-Cl11
C14-C13-H13
Cl11-C13-H13
C13-C14-C8
C13-Cl14-H14
C8-Cl14-H14
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N1-P1-N3
N1-P1-C8
N3-P1-C8
NI1-P1-Cl
N3-P1-Cl
C8-P1-Cl
N1-P2-N2
N1-P2-Cl1
N2-P2-Cl1
N1-P2-CI2
N2-P2-CI2
Cl1-P2-CI2
N3-P3-N2
N3-P3-Cl4
N2-P3-Cl4
N3-P3-CI3
N2-P3-CI3
Cl4-P3-CI3

109.5
119.5(8)
120.3
120.3
122.2(8)
118.9
118.9
118.3(4)
121.7(4)
120.0(3)
120.8(5)
119.6
119.6
121.2(5)
119.4
119.4
117.9(5)
119.0(5)
123.1(5)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
121.3(4)
119.4
119.4
120.5(4)
119.8
119.8
122.5(2)
119.92)
122.92)
114.92)
110.3(2)
107.8(2)
107.42)
109.8(2)
106.3(2)
119.9(2)

110.13(17)

106.95(16)

109.50(17)

108.09(17)

100.52(8)
119.7(2)

109.53(16)

108.81(17)

109.78(16)

107.85(16)
99.16(8)

Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 2z [A?a**U" + - + 2 h k a* b* U ].
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AtOITl Ull U22 U%} U23 Ul3 UIZ
Cl 513) 45(3) 63(3) -9(2) 16(2) -1(2)
2 83(4) 43(3) 95(4) -9(3) 31(3) -3(3)
c3 105(5) 59(4) 122(6) 26(4) 71(5) 28(4)
c4 61(4) 90(5) 79(4) -32(4) 26(3) -10(3)
cs 117(7) 103(7) 134(8) ~13(5) 27(6) -3(5)
c6 91(5) 83(5) 111(6) ~23(5) 6(4) -3(4)
c7 66(4) 72(4) 101(5) —32(4) -13) ~13(3)
cs 52(2) 31(2) 41(2) 2(2) 42) 22)
C9 61(3) 43(3) 51(3) ~10(2) -1(2) 72)
C10 67(3) 52(3) 51(3) -8(2) ~10(2) —4(3)
Cll 52(3) 37(2) 59(3) 2(2) 2(2) -6(2)
c12 62(3) 58(3) 93(4) ~11(3) 2(3) 0(3)
c13 44(2) 43(2) 55(3) 3(2) 12(2) 2(2)
Cl4 50(3) 43(2) 42(2) 0(2) 9(2) -2(2)
N1 57(2) 55(2) 38(2) -2(2) 42) 9(2)
N2 58(2) 47(2) 45(2) 72) 122) 13(2)
N3 59(2) 39(2) 39(2) 3(2) 9(2) 14(2)
Pl 49(1) 38(1) 38(1) -3(1) 4(1) 6(1)
P2 47(1) 55(1) 35(1) (1) ~1(1) 4(1)
P3 43(1) 36(1) 37(1) 1(1) 1(1) 7(1)
cll 64(1) 100(1) 50(1) 8(1) -17(1) (1)
cn 65(1) 68(1) 68(1) 15(1) 14(1) -5(1)
cB3 48(1) 79(1) 82(1) 19(1) 18(1) 16(1)
cl4 101(1) 43(1) 59(1) -8(1) -21(1) 2(1)
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Table 5. Torsion angles [°].

C7-C1-C2-C3 0.7(8)
P1-C1-C2-C3 179.9(4)
C1-C2-C3-C4 ~0.3(8)
C2-C3-C4-C6 0.1(10)
C2-C3-C4-C5 ~177.2(5)
C3-C4-C6-C7 -0.2(12)
C5-C4-C6-C7 176.8(6)
C4-C6-C7-Cl 0.6(11)
C2-C1-C7-C6 ~0.8(9)
P1-C1-C7-C6 179.9(5)
C14-C8-C9-C10 1.0(7)
P1-C8-C9-C10 ~176.1(4)
C8-C9-C10-C11 0.3(8)
C9-C10-C11-C13 —2.4(8)
C9-C10-C11-C12 176.1(5)
C10-C11-C13-C14 3.3(7)
C12-C11-C13-C14 ~175.2(4)
C11-C13-C14-C8 -2.1(7)
C9-C8-C14-C13 —0.1(7)
P1-C8-C14-C13 177.13)
P2-N1-P1-N3 4.8(4)
P2-N1-P1-C8 126.8(3)
P2-N1-P1-C1 -117.7(3)
P3-N3-P1-NI ~1.7(4)
P3-N3-P1-C8 ~125.1(3)
P3-N3-P1-Cl 119.53)
C9-C8-P1-N1 ~127.1(4)
C14-C8-P1-N1 55.8(4)
C9-C8-P1-N3 ~1.0(4)
C14-C8-P1-N3 ~178.0(4)
C9-C8-P1-C1 116.8(4)
C14-C8-P1-C1 -60.3(4)
C2-C1-P1-N1 ~161.5(4)
C7-C1-P1-N1 17.7(5)
C2-C1-P1-N3 72.8(5)
C7-C1-P1-N3 ~107.9(5)
C2-C1-P1-C8 -43.5(5)
C7-C1-P1-C8 135.7(4)
P1-N1-P2-N2 -5.5(4)
P1-N1-P2—Cl1 119.1(3)
PI-N1-P2-CI2 ~131.2(3)
P3-N2-P2-N1 3.04)
P3-N2-P2—Cl1 -123.2(3)
P3-N2-P2-CI2 129.3(3)
P1-N3-P3-N2 ~0.6(4)
P1-N3-P3-Cl4 126.0(3)
P1-N3-P3-CI3 ~126.1(3)
P2-N2-P3-N3 0.0(4)
P2-N2-P3-Cl4 ~126.9(3)
P2-N2-P3-CI3 126.4(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:




EK.2. X Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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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

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to &= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 26(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2006src0385 (305-244-3)
CasHagCIoN;Ps

570.34

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2i/n

a=11.8844(2) A
b=13.5865(3) A
c=17.3595(3) A
2773.11(9) A°

4

1.366 Mg / m®

0.430 mm™"

1184

Block; colourless

0.45 x 0.45 x 0.20 mm’
2.37 —27.49°
“15<h<15,-17<k<16,-22<1<22
37705

6345 [R;,, = 0.0431]

99.5 %

Semi—empirical from equivalents
0.9188 and 0.8299

Full-matrix least-squares on F~
6345/0/329

1.020

R1=0.0395, wR2 =0.0972
R1=0.0601, wR2=0.1075

0.453 and —0.396 ¢ A~

o =90°
B=98.3740(10)°
7 =90°

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(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 Gottingen, 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 =2.800, P2-P3=2.772, P1-P3 = 2.771, max deviation from mean plane = 0.135(N1)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A% x 10°] and site occupancy
factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom X y z Uy S.o.f.
Cl 3235(2) 7859(1) —467(1) 23(1) 1
C2 2955(2) 6967(2) —835(1) 31(1) 1
C3 3289(2) 6763(2) —1554(1) 34(1) 1
C4 3917(2) 7435(2) —-1916(1) 32(1) 1
cs 4244(2) 7212(2) ~2708(1) 44(1) 1
Co6 4209(2) 8318(2) —1543(1) 32(1) 1
Cc7 3876(2) 8536(2) —-830(1) 28(1) 1
C8 1690(2) 7320(1) 590(1) 24(1) 1
Cc9 1839(2) 6600(2) 1161(1) 33(1) 1
C10 953(2) 5962(2) 1257(1) 39(1) 1
Cl11 -85(2) 6024(2) 785(1) 32(1) 1
C12 —-1048(2) 5332(2) 891(2) 44(1) 1
C13 —233(2) 6749(2) 217(1) 37(1) 1
Cl4 643(2) 7389(2) 118(1) 34(1) 1
C15 2858(2) 11207(2) 800(1) 28(1) 1
Clé 3095(2) 11372(2) 52(1) 34(1) 1
C17 3447(2) 12300(2) —-156(1) 39(1) 1
C18 3557(2) 13073(2) 371(1) 37(1) 1
C19 4011(2) 14064(2) 164(2) 51(1) 1
C20 3277(2) 12914(2) 1106(1) 37(1) 1
c21 2937(2) 11993(2) 1325(1) 33(1) 1
C22 1306(2) 10158(1) 1599(1) 25(1) 1
C23 259(2) 10352(2) 1152(1) 33(1) 1
C24 —679(2) 10579(2) 1507(1) 36(1) 1
C25 -591(2) 10641(2) 2312(1) 32(1) 1
C26 —-1587(2) 10971(2) 2700(2) 44(1) 1
C27 440(2) 10420(2) 2754(1) 37(1) 1
C28 1378(2) 10180(2) 2405(1) 32(1) 1
N1 2362(1) 9273(1) 409(1) 26(1) 1
N2 3584(1) 9710(1) 1826(1) 29(1) 1
N3 3878(1) 7939(1) 1140(1) 26(1) 1
Pl 2816(1) 8161(1) 459(1) 22(1) 1
P2 2558(1) 10000(1) 1138(1) 24(1) 1
P3 4228(1) 8709(1) 1804(1) 23(1) 1
cl 5916(1) 8999(1) 1859(1) 34(1) 1
C12 4280(1) 8044(1) 2849(1) 39(1) 1
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

c1-C2 1.389(3) C9-C8-P1 121.22(15)
C1-C7 1.401(3) C14-C8-P1 120.07(15)
C1-P1 1.797(2) C8-C9-C10 120.29(19)
C2-C3 1.391(3) C11-C10-C9 121.1(2)
C3-C4 1.386(3) C10-C11-C13 118.36(19)
C4-C6 1.384(3) C10-C11-C12 121.1(2)
C4-C5 1.513(3) C13-C11-CI2 120.5(2)
C6-C7 1.384(3) C14-C13-Cl11 120.9(2)
C8-C9 1.385(3) C13-C14-C8 120.6(2)
C8-Cl4 1.390(3) C16-C15-C21 118.91(19)
C8-P1 1.7998(19) C16-C15-P2 122.03(16)
C9-C10 1.393(3) C21-C15-P2 118.89(16)
C10-Cl11 1.380(3) C15-C16-C17 119.9(2)
C11-C13 1.387(3) C18-C17-C16 121.2(2)
Cl1-C12 1.513(3) C20-C18-C17 118.6(2)
C13-Cl4 1.386(3) C20-C18-C19 120.02)
C15-C16 1.386(3) C17-C18-C19 121.4(2)
C15-C21 1.397(3) C21-C20-C18 120.9(2)
C15-P2 1.795(2) C20-C21-C15 120.5(2)
C16-C17 1.393(3) C28-C22-C23 118.51(19)
C17-C18 1.386(3) C28-C22-P2 121.06(15)
C18-C20 1.383(3) C23-C22-P2 120.17(15)
C18-C19 1.512(3) C24-C23-C22 120.30(19)
C20-C21 1.385(3) C23-C24-C25 120.98(19)
C22-C28 1.390(3) C27-C25-C24 118.4(2)
C22-C23 1.392(3) C27-C25-C26 120.5(2)
C22-P2 1.802(2) C24-C25-C26 121.1(2)
C23-C24 1.385(3) C28-C27-C25 121.1(2)
C24-C25 1.389(3) C27-C28-C22 120.7(2)
C25-C27 1.381(3) P2-N1-P1 122.17(10)
C25-C26 1.512(3) P3-N2-P2 120.64(10)
C27-C28 1.382(3) P3-N3-P1 120.39(10)
N1-P2 1.5951(16) N1-P1-N3 115.64(8)
N1-P1 1.6030(16) N1-P1-C1 107.59(9)
N2-P3 1.5638(17) N3-P1-Cl 108.74(9)
N2-P2 1.6270(17) N1-P1-C8 110.78(9)
N3-P3 1.5669(16) N3-P1-C8 107.62(9)
N3-P1 1.6267(16) C1-P1-C8 106.04(9)
P3-CI2 2.0198(7) N1-P2-N2 116.06(9)
P3-Cll 2.0331(7) N1-P2—C15 108.63(9)
C2-C1-C7 118.35(19) N2-P2—C15 107.31(9)
C2-C1-P1 122.14(15) N1-P2-C22 113.08(9)
C7-C1-P1 119.51(15) N2-P2-C22 106.39(9)
C1-C2-C3 120.4(2) C15-P2-C22 104.65(9)
C4-C3-C2 121.2(2) N2-P3-N3 121.37(9)
C6-C4-C3 118.3(2) N2-P3-CI2 108.48(7)
C6-C4—C5 121.2(2) N3-P3-CI2 109.40(7)
C3-C4-C5 120.5(2) N2-P3-Cl1 108.25(7)
C4-C6-C7 121.2(2) N3-P3-Cl1 108.59(7)
C6-C7-C1 120.51(19) C2-P3-Cl1 98.26(3)

C9-C8-C14 118.71(18)




Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10%]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 27 Ra** UM + o+ 2 hka* b* U ].
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Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12
Cl 21(1) 22(1) 28(1) o(1) 2(1) o(1)
C2 33(1) 25(1) 35(1) -3(1) 9(1) —6(1)
c3 41(1) 29(1) 33(1) ~7(1) 4(1) -3(1)
C4 33(1) 33(1) 30(1) 3(1) 5(1) 5(1)
cs 55(2) 41(1) 37(1) ~1(1) 14(1) 4(1)
cé6 29(1) 31(1) 37(1) (1) 10(1) 2(1)
c7 24(1) 24(1) 35(1) 1(1) 5(1) ~1(1)
cs8 26(1) 21(1) 26(1) ~1(1) 6(1) -2(1)
C9 28(1) 35(1) 37(1) 9(1) 2(1) -3(1)
C10 36(1) 39(1) 41(1) 15(1) 6(1) —4(1)
Cl1 30(1) 31(1) 36(1) -2(1) 11(1) -3(1)
c12 33(1) 46(1) 55(2) 7(1) 11(1) ~10(1)
c13 26(1) 45(1) 39(1) 4(1) o(1) —4(1)
Cl4 29(1) 37(1) 36(1) 9(1) o(1) -3(1)
Cls 26(1) 22(1) 37(1) -2(1) (1) 1(1)
Cl6 42(1) 26(1) 35(1) ~1(1) 8(1) o(1)
C17 41(1) 35(1) 42(1) 7(1) 11(1) -3(1)
CI8 32(1) 24(1) 51(1) 6(1) ~1(1) ~1(1)
Cl19 55(2) 35(1) 60(2) 8(1) ~1(1) —11(1)
C20 36(1) 24(1) 50(1) -5(1) 5(1) ~1(1)
c21 33(1) 26(1) 41(1) -5(1) 10(1) ~1(1)
22 28(1) 20(1) 28(1) 1(1) 5(1) o(1)
23 34(1) 37(1) 28(1) 2(1) 2(1) 4(1)
24 28(1) 35(1) 42(1) 6(1) o(1) 5(1)
C25 33(1) 24(1) 41(1) 2(1) 12(1) 1(1)
C26 36(1) 45(1) 53(2) 3(1) 12(1) 5(1)
C27 37(1) 43(1) 30(1) 0(1) 6(1) ~1(1)
C28 31(1) 36(1) 30(1) ~1(1) 2(1) ~1(1)
N1 31(1) 20(1) 25(1) ~1(1) 0(1) 1(1)
N2 30(1) 25(1) 32(1) ~7(1) ~1(1) 2(1)
N3 26(1) 21(1) 29(1) ~1(1) ~1(1) o(1)
Pl 23(1) 18(1) 24(1) o(1) 3(1) ~1(1)
P2 26(1) 19(1) 26(1) -2(1) 4(1) o(1)
P3 23(1) 21(1) 25(1) ~1(1) 2(1) -2(1)
cll 24(1) 34(1) 44(1) -5(1) 4(1) -5(1)
cR 55(1) 35(1) 28(1) 6(1) 7(1) -5(1)
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EK.3. XI Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to =27.31°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 2o(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

04src0959r (304-244-2A)

C4HiaoN3Ps

681.70

120(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11256(2) A a=109.51(2)°
b=11.890(3) A P=98.276(19)°
c=15.809(4) A y =109.28(2)°
1803.9(7) A°

2

1.255 Mg/ m®

0.199 mm™

720

Plate; colourless

0.16 x 0.06 x 0.01 mm’

2.98 -27.31°

—14<h<14,-15<k<15,-20<171<20

36010

8022 [R;,,= 0.0871]

98.5 %

Semi—empirical from equivalents

0.9980 and 0.9688

Full-matrix least-squares on F~

8022/1/412

1.033

RI1=0.1064, wR2 = 0.2685

R1=0.1816, wR2=0.3131

1.011 and -0.450 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and w scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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 Gottingen, 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-P22.777, P2-P3 =2.794, P1-P3 = 2.789, max deviation = 0.145 (N1).
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A” x 10°] and site occupancy factors. Uy, is

defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 1144(5) —1794(5) 1668(4) 72(1) 1
C2 101(5) —1973(6) 1006(4) 81(2) 1
C3 —942(6) —3200(6) 521(5) 90(2) 1
Cc4 -930(6) —4243(6) 717(4) 84(2) 1
C5 112(7) —4055(6) 1366(5) 98(2) 1
Co6 1187(7) —2836(6) 1856(5) 94(2) 1
Cc7 3901(5) —453(4) 1932(4) 68(1) 1
C8 3945(6) -730(5) 1013(4) 81(2) 1
C9 5022(7) —-890(6) 763(5) 89(2) 1
C10 6081(7) —752(6) 1404(6) 95(2) 1
Cl1 6025(7) —483(7) 2296(6) 104(2) 1
Cl12 4954(6) —338(6) 2571(5) 88(2) 1
Cl13 4983(5) 2306(5) 4681(4) 66(1) 1
Cl4 5889(5) 3329(6) 4575(4) 81(2) 1
Cl15 7208(6) 3744(7) 4968(5) 92(2) 1
Cl6 7677(5) 3151(7) 5476(4) 83(2) 1
C17 6774(6) 2150(6) 5601(4) 84(2) 1
Cl18 5460(5) 1739(5) 5214(4) 78(2) 1
C19 2530(4) 1630(5) 5014(3) 74(2) 1
C20 1905(4) 460(4) 5089(3) 97(2) 1
C21 1334(5) 447(5) 5811(4) 125(3) 1
C22 1389(5) 1605(6) 6459(3) 131(4) 1
C23 2014(5) 2775(5) 6384(3) 121(3) 1
C24 2584(4) 2788(4) 5662(3) 108(2) 1
€25 821(5) 2351(5) 2466(4) 65(1) 1
C26 261(6) 2513(6) 3184(5) 87(2) 1
Cc27 —940(7) 2621(7) 3078(6) 101(2) 1
28 ~1575(6) 2597(6) 2283(6) 94(2) 1
C29 —1002(6) 2461(7) 1571(6) 107(2) 1
C30 185(6) 2319(7) 1643(5) 91(2) 1
C31 3335(5) 3334(5) 2226(4) 64(1) 1
C32 3525(6) 4634(6) 2601(5) 87(2) 1
C33 4260(7) 5500(6) 2300(5) 94(2) 1
C34 4819(6) 5141(6) 1629(5) 85(2) 1
C35 4656(7) 3835(7) 1223(5) 100(2) 1
C36 3909(6) 2957(6) 1534(5) 83(2) 1
C37 -2079(7) -5569(7) 208(6) 116(2) 1
C38 7284(8) —925(9) 1123(7) 134(3) 1
C39 9140(6) 3625(8) 5893(6) 123(3) 1
C40 620(20) 1580(30) 7189(14) 381(14) 1
C41 —2860(7) 2759(9) 2172(7) 132(3) 1
CwW42 5624(9) 6117(9) 1344(6) 132(3) 1
N1 2780(4) 152(4) 3382(3) 67(1) 1
N2 2992(4) 2623(4) 3695(3) 67(1) 1
N3 2164(4) 763(4) 1909(3) 69(1) 1
Pl 2509(1) =214(1) 2289(1) 64(1) 1
P2 3263(1) 1650(1) 4109(1) 66(1) 1
P3 2367(1) 2184(1) 2607(1) 62(1) 1




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].
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Cl-C2
C1-Co6
Cl1-P1
C2-C3
C2-H2
C3-C4
C3-H3
C4-C5
C4-C37
C5-C6
C5-H5
C6-H6
C7-C12
C7-C8
C7-P1
C8-C9
C8-H8
C9-C10
C9-H9
C10-Cl11
C10-C38
Cl1-C12
Cl1-H11
Cl12-H12
C13-Cl4
C13-C18
C13-P2
C14-C15
Cl4-H14
C15-Cl16
C15-H15
Cl16-C17
C16-C39
C17-C18
C17-H17
C18-H18
C19-C20
C19-C24
C19-pP2
C20-C21
C20-H20
C21-C22
C21-H21
C22-C23
C22-C40
C23-C24
C23-H23
C24-H24
C25-C26
C25-C30
C25-P3
C26-C27
C26-H26
C27-C28
C27-H27
C28-C29
C28-C41
C29-C30
C29-H29
C30-H30
C31-C36
C31-C32
C31-P3
C32-C33
C32-H32
C33-C34
C33-H33

1.361(7)
1.381(8)
1.811(5)
1.400(8)

0.9500
1.378(9)

0.9500
1.344(9)
1.521(9)
1.409(8)

0.9500

0.9500
1.379(7)
1.390(8)
1.815(6)
1.3799)

0.9500
1.3739)

0.9500
1.354(10)
1.540(10)
1.382(9)

0.9500

0.9500
1.384(8)
1.393(7)
1.789(5)
1.372(8)

0.9500
1.387(8)

0.9500
1.380(9)
1.513(8)
1.365(8)

0.9500

0.9500

1.3900

1.3900
1.754(4)

1.3900

0.9500

1.3900

0.9500

1.3900

1.5397(11)

1.3900

0.9500

0.9500
1.365(8)
1.373(7)
1.807(5)
1.392(9)

0.9500
1.340(10)

0.9500
1.365(10)
1.514(9)
1.395(9)

0.9500

0.9500
1.372(8)
1.385(8)
1.782(5)
1.361(9)

0.9500
1.3309)

0.9500

C34-C35
C34-CW42
C35-C36
C35-H35
C36-H36
C37-H37A
C37-H37B
C37-H37C
C38-H38A
C38-H38B
C38-H38C
C39-H39A
C39-H39B
C39-H39C
C40-H40A
C40-H40B
C40-H40C
C41-H41A
C41-H41B
C41-H41C
CW42-HW4A
CW42-HW4B
CW42-HWA4C
N1-P1

NI1-P2

N2-P3

N2-P2

N3-P3

N3-P1

C2-C1-C6
C2-C1-P1
Co-C1-P1
Cl1-C2-C3
Cl1-C2-H2
C3-C2-H2
C4-C3-C2
C4-C3-H3
C2-C3-H3
C5-C4-C3
C5-C4-C37
C3-C4-C37
C4-C5-C6
C4-C5-H5
C6-C5-H5
C1-C6-C5
C1-C6-Hé
C5-C6-Hé
C12-C7-C8
C12-C7-P1
C8-C7-P1
C9-C8-C7
C9-C8-H8
C7-C8-H8
C10-C9-C8
C10-C9-H9
C8-C9-H9
C11-C10-C9
C11-C10-C38
C9-C10-C38
C10-C11-C12
C10-Cl11-HI11
C12-Cl11-HI11
C7-C12-Cl11
C7-C12-H12
Cl1-C12-HI12
C14-C13-C18

1.403(10)
1.465(10)
1.386(9)
0.9500
0.9500
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9803
0.9803
0.9803
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.589(4)
1.613(4)
1.593(4)
1.594(4)
1.597(4)
1.599(4)

119.8(5)
121.0(4)
119.1(4)
120.7(6)
119.6
119.6
120.2(6)
119.9
119.9
118.5(5)
121.3(6)
120.3(6)
122.7(6)
118.6
118.6
118.1(6)
121.0
121.0
118.4(6)
120.7(5)
120.9(4)
119.7(6)
120.1
120.1
121.9(7)
119.1
119.1
117.7(7)
120.5(7)
121.7(8)
122.2(7)
1189
118.9
120.1(7)
119.9
119.9
117.7(5)



C14-C13-P2
C18-C13-P2
C15-C14-C13
C15-C14-H14
C13-Cl14-H14
C14-C15-Cl16
C14-C15-HI15
Cl16-C15-H15
C17-Cl6-C15
C17-C16-C39
C15-C16-C39
C18-C17-Cl16
C18-C17-H17
Cl16-C17-H17
C17-C18-C13
C17-C18-H18
C13-C18-H18
C20-C19-C24
C20-C19-P2
C24-C19-P2
C21-C20-C19
C21-C20-H20
C19-C20-H20
C20-C21-C22
C20-C21-H21
C22-C21-H21
C21-C22-C23
C21-C22-C40
C23-C22-C40
C24-C23-C22
C24-C23-H23
C22-C23-H23
C23-C24-C19
C23-C24-H24
C19-C24-H24
C26-C25-C30
C26-C25-P3
C30-C25-P3
C25-C26-C27
C25-C26-H26
C27-C26-H26
C28-C27-C26
C28-C27-H27
C26-C27-H27
C27-C28-C29
C27-C28-C41
C29-C28-C41
C28-C29-C30
C28-C29-H29
C30-C29-H29
C25-C30-C29
C25-C30-H30
C29-C30-H30
C36-C31-C32
C36-C31-P3
C32-C31-P3
C33-C32-C31
C33-C32-H32
C31-C32-H32
C34-C33-C32
C34-C33-H33
C32-C33-H33
C33-C34-C35
C33-C34-CW42
C35-C34-CW42

122.2(4)
120.0(4)
120.6(5)
119.7
119.7
121.3(6)
119.3
119.3
118.0(5)
122.0(6)
120.0(6)
120.7(5)
119.6
119.6
121.6(6)
119.2
119.2
120.0
120.1(3)
119.9(3)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.2(11)
119.4(11)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
118.7(5)
120.2(4)
121.2(5)
120.6(6)
119.7
119.7
121.7(7)
119.1
119.1
117.7(6)
122.1(8)
120.2(7)
122.3(6)
118.9
118.9
119.0(7)
120.5
120.5
117.2(5)
120.9(4)
121.8(5)
121.2(7)
119.4
119.4
121.8(6)
119.1
119.1
119.4(6)
119.7(7)
120.9(8)

C36-C35-C34
C36-C35-H35
C34-C35-H35
C31-C36-C35
C31-C36-H36
C35-C36-H36
C4-C37-H37A
C4-C37-H37B
H37A-C37-H37B
C4-C37-H37C
H37A-C37-H37C
H37B-C37-H37C
C10-C38-H38A
C10-C38-H38B
H38A-C38-H38B
C10-C38-H38C
H38A-C38-H38C
H38B-C38-H38C
C16—-C39-H39A
C16-C39-H39B
H39A-C39-H39B
C16—-C39-H39C
H39A-C39-H39C
H39B-C39-H39C
C22-C40-H40A
C22-C40-H40B
H40A-C40-H40B
C22-C40-H40C
H40A-C40-H40C
H40B-C40-H40C
C28-C41-H41A
C28-C41-H41B
H41A-C41-H41B
C28-C41-H41C
H41A-C41-H41C
H41B-C41-H41C
C34-CW42-HW4A
C34-CW42-HW4B

HW4A-CW42-HW4B

C34-CW42-HW4C

HW4A-CW42-HW4C
HW4B-CW42-HW4C

P1-N1-P2
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N1-P1-N3
N1-P1-Cl
N3-P1-C1
N1-P1-C7
N3-P1-C7
C1-P1-C7
N2-P2-N1
N2-P2-C19
N1-P2-C19
N2-P2-C13
N1-P2-C13
C19-P2-C13
N2-P3-N3
N2-P3-C31
N3-P3-C31
N2-P3-C25
N3-P3-C25
C31-P3-C25

118.6(7)
120.7
120.7
121.7(6)
119.1
119.1
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.4
109.5
109.4
109.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
120.3(2)
122.5(3)
121.5(3)
117.42)
108.6(2)
106.7(2)
108.9(2)
109.5(2)
104.92)
116.8(2)
110.3(2)
107.02)
108.3(2)
109.7(2)
103.92)
117.5(2)
109.6(2)
107.8(3)
107.6(2)
109.9(2)
103.5(2)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2 z2[A?a**U" + - + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 UlZ

Cl 70(3) 54(3) 75(3) 24(3) 6(3) 132)
2 62(3) 67(3) 87(4) 25(3) -3(3) 10(3)
c3 67(3) 80(4) 94(4) 26(3) 5(3) 12(3)
c4 74(4) 60(3) 92(4) 21(3) 16(3) 9(3)
cs 104(5) 61(4) 111(5) 41(3) 13(4) 14(3)
c6 100(5) 57(3) 105(5) 35(3) 5(4) 15(3)
c7 723) 39(2) 82(4) 24(2) 9(3) 16(2)
cs 86(4) 62(3) 86(4) 28(3) 13(3) 26(3)
C9 100(5) 71(4) 96(4) 32(3) 30(4) 37(3)
C10 88(4) 67(4) 127(6) 38(4) 24(4) 33(3)
Cl1 93(5) 103(5) 106(6) 34(4) 10(4) 43(4)
c12 78(4) 87(4) 92(4) 29(3) 6(3) 43(3)
c13 63(3) 63(3) 68(3) 26(2) 2(2) 29(2)
Cl4 72(3) 82(4) 87(4) 42(3) 203) 30(3)
Cls 71(4) 92(4) 106(5) 48(4) 103) 23(3)
Cl16 61(3) 101(5) 81(4) 3203) 3(3) 373)
c17 73(4) 82(4) 91(4) 36(3) -2(3) 33(3)
C18 723) 70(3) 83(4) 36(3) -8(3) 26(3)
C19 70(3) 84(4) 63(3) 25(3) 12) 38(3)
€20 96(5) 130(6) 88(4) 60(4) 28(4) 56(4)
22 89(5) 255(11) 71(4) 68(6) 27(4) 94(6)
C24 75(4) 163(7) 85(4) 43(5) 6(3) 60(4)
C25 55(3) 56(3) 73(3) 32(2) -2(2) 132)
C26 74(4) 94(4) 89(4) 38(3) 703) 36(3)
27 79(4) 107(5) 108(5) 37(4) 19(4) 37(4)
C28 67(4) 76(4) 127(6) 45(4) 11(4) 193)
C29 69(4) 112(5) 133(6) 72(5) —15(4) 24(4)
C30 65(3) 106(5) 102(4) 60(4) -5(3) 28(3)
C31 51(3) 58(3) 76(3) 28(2) 5(2) 19(2)
C32 77(4) 63(4) 110(5) 40(3) 17(3) 16(3)
€33 95(5) 66(4) 110(5) 38(4) 20(4) 23(3)
C34 65(3) 73(4) 101(5) 52(4) 3(3) 3(3)
C35 94(5) 95(5) 116(5) 56(4) 35(4) 31(4)
C36 78(4) 71(4) 115(5) 47(4) 23(4) 25(3)
C37 86(5) 93(5) 130(6) 36(4) 5(4) 12(4)
C38 103(6) 131(7) 159(8) 38(6) 34(5) 61(5)
C39 65(4) 137(7) 153(7) 59(6) ~1(4) 37(4)
c41 83(5) 125(7) 189(9) 65(6) 10(5) 53(5)
CW42 132(7) 133(7) 112(6) 51(5) 28(5) 33(6)
N1 74(3) 52(2) 70(3) 29(2) 0(2) 24(2)
N2 74(3) 59(2) 63(2) 24(2) -5(2) 30(2)
N3 7703) 52(2) 64(2) 23(2) -4(2) 21(2)
Pl 65(1) 47(1) 67(1) 22(1) -2(1) 16(1)
P2 68(1) 58(1) 64(1) 24(1) -5(1) 26(1)

P3 58(1) 54(1) 66(1) 26(1) —4(1) 21(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@range 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)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src1130 (304-244-2B)
C4HiN3Ps
681.70

1202) K

0.71073 A
Triclinic

P-1

a=11.284(4) A
b=11.9880(16) A
c=15594(4) A
1806.9(8) A®

2

1.253 Mg / m®
0.199 mm™

720

Block; colourless
0.16 x 0.10 x 0.08 mm’
3.03 -27.50°
—14<h<14,-15<k<15,-20<1<20
38046

8281 [R;, = 0.0572]

99.5 %

Semi—empirical from equivalents
0.9843 and 0.9689

Full-matrix least-squares on F*
8281/0/428

1.277

R1=0.1318, wR2=0.3192
RI1=0.1686, wR2 =0.3501
0.32(2)

0.892 and —0.942 ¢ A

o =109.018(14)°
B=97.01(2)°
7 =110.071(18)°

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and w scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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 Gottingen, 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:
Not a great structure, unsure about ortho position of C7.

P1-P2=2.779, P2-P3 =2.787, P1-P3 = 2.802, max deviation from mean plane = 0.152 (N1).
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 7515(4) 7744(4) 5754(3) 115(2) 1
C2 7452(3) 6603(4) 5096(2) 80(1) 1
C3 6808(4) 5435(4) 5172(3) 98(2) 1
C4 6226(4) 5409(6) 5905(4) 160(4) 1
C5 6288(5) 6551(8) 6563(3) 231(9) 1
Cé6 6933(5) 7719(6) 6488(2) 174(5) 1
C8 9938(4) 7267(4) 4691(3) 66(1) 1
C9 10395(4) 6689(4) 5212(3) 73(1) 1
C10 11716(4) 7096(5) 5576(4) 82(1) 1
Cl1 12631(4) 8107(5) 5430(4) 86(1) 1
Cl12 14092(5) 8551(7) 5839(5) 117(2) 1
Cl13 12158(5) 8693(6) 4919(4) 94(2) 1
Cl4 10832(5) 8269(5) 4544(3) 81(1) 1
Cl15 8873(4) 4527(4) 1967(3) 66(1) 1
Cl6 9901(5) 4628(5) 2615(4) 85(1) 1
Cl17 10979(6) 4476(7) 2340(5) 109(2) 1
C18 11089(5) 4239(5) 1441(4) 93(2) 1
C19 12269(7) 4038(8) 1164(5) 127(2) 1
C20 10079(6) 4129(5) 815(4) 94(2) 1
C21 8957(5) 4268(4) 1057(3) 79(1) 1
C22 6139(4) 3214(4) 1721(3) 70(1) 1
C23 6140(5) 2149(4) 1877(4) 87(1) 1
Cc24 5118(6) 950(5) 1406(4) 96(2) 1
C25 4084(5) 792(5) 763(4) 86(1) 1
C26 2944(6) -567(6) 211(5) 116(2) 1
Cc27 4058(5) 1833(5) 567(4) 89(1) 1
C28 5067(4) 3030(5) 1043(4) 80(1) 1
C29 5824(4) 7304(4) 2459(3) 67(1) 1
C30 5251(5) 7517(6) 3185(4) 92(2) 1
C31 4042(6) 7621(6) 3049(5) 106(2) 1
C32 3424(5) 7547(5) 2238(5) 95(2) 1
C33 2151(6) 7705(8) 2091(7) 138(3) 1
C34 3992(6) 7357(7) 1522(5) 123(2) 1
C35 5209(5) 7225(6) 1592(4) 98(2) 1
C36 8337(4) 8275(4) 2210(3) 65(1) 1
c37 8508(5) 9594(5) 2574(4) 97(2) 1
C38 9237(6) 10450(6) 2277(5) 107(2) 1
C39 9833(5) 10099(6) 1601(5) 106(2) 1
C40 10607(8) 11113(8) 1318(6) 141(3) 1
C41 9679(6) 8791(7) 1196(5) 108(2) 1
C42 8946(5) 7912(5) 1520(4) 91(2) 1
N1 7710(3) 5139(3) 3425(2) 64(1) 1
N2 7167(3) 5743(3) 1925(2) 68(1) 1
N3 7942(4) 7575(3) 3713(2) 73(1) 1
Pl 8199(1) 6620(1) 4141(1) 63(1) 1
P2 7479(1) 4768(1) 2323(1) 62(1) 1
P3 7356(1) 7140(1) 2605(1) 62(1) 1
C7 8153(11) 8905(10) 5847(7) 164(3) 1
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Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C1-C7 1.277(11) C9-C10-C11 120.8(4)
C1-C2 1.3900 C13-C11-C10 117.8(4)
C1-C6 1.3900 C13-C11-C12 121.9(5)
C2-C3 1.3900 C10-C11-C12 120.2(4)
C2-P1 1.802(3) C14-C13-C11 121.2(5)
C3-C4 1.3900 C13-C14-C8 120.5(4)
C4-C5 1.3900 C21-C15-C16 118.0(4)
C5-C6 1.3900 C21-C15-P2 121.3(3)
C8-Cl4 1.385(6) C16-C15-P2 120.6(4)
C8-C9 1.384(5) C15-C16-C17 120.1(5)
C8-P1 1.816(4) C18-C17-C16 122.6(5)
C9-C10 1.378(6) C20-C18-C17 116.8(5)
C10-C11 1.403(7) C20-C18-C19 122.4(6)
Cl11-C13 1.389(7) C17-C18-C19 120.7(6)
C11-C12 1.526(7) C18-C20-C21 122.8(5)
C13-Cl4 1.381(7) C15-C21-C20 119.6(5)
Cl15-C21 1.372(6) C23-C22-C28 117.5(4)
C15-C16 1.386(6) C23-C22-P2 121.5(4)
C15-P2 1.812(4) C28-C22-P2 121.03)
C16-C17 1.388(7) C22-C23-C24 121.5(5)
C17-C18 1.366(8) C25-C24-C23 120.2(5)
C18-C20 1.345(8) C24-C25-C27 120.1(5)
C18-C19 1.520(8) C24-C25-C26 120.4(5)
C20-C21 1.412(7) C27-C25-C26 119.4(5)
C22-C23 1.376(6) C28-C27-C25 119.7(5)
C22-C28 1.408(6) C27-C28-C22 120.9(5)
C22-P2 1.794(4) C30-C29-C35 119.0(4)
C23-C24 1.380(7) C30-C29-P3 121.1(3)
C24-C25 1.356(8) C35-C29-P3 119.9(4)
C25-C27 1.387(8) C29-C30-C31 120.1(5)
C25-C26 1.559(7) C32-C31-C30 122.8(6)
C27-C28 1.373(7) C31-C32-C34 117.5(5)
€29-C30 1.366(7) C31-C32-C33 123.5(7)
C29-C35 1.399(6) C34-C32-C33 118.9(6)
C29-P3 1.801(4) C32-C34-C35 123.5(5)
C30-C31 1.410(7) C29-C35-C34 117.1(6)
C31-C32 1.326(8) C42-C36-C37 117.1(4)
C32-C34 1.350(9) C42-C36-P3 121.13)
C32-C33 1.511(8) C37-C36-P3 121.7(4)
C34-C35 1.431(8) C38-C37-C36 122.0(6)
C36-C42 1.379(7) C37-C38-C39 121.1(6)
C36-C37 1.428(7) C38-C39-C41 119.6(5)
C36-P3 1.771(4) C38-C39-C40 116.8(7)
C37-C38 1.329(8) C41-C39-C40 123.6(8)
C38-C39 1.349(10) C42-C41-C39 119.2(6)
C39-C41 1.424(10) C41-C42-C36 120.9(5)
C39-C40 1.467(8) P2-N1-P1 120.55(18)
C41-C42 1.378(7) P3-N2-P2 121.7(2)
N1-P2 1.592(3) P1-N3-P3 122.5(2)
NI1-P1 1.609(4) N3-P1-N1 116.55(17)
N2-P3 1.587(4) N3-P1-C2 110.92(19)
N2-P2 1.604(3) N1-P1-C2 106.80(18)
N3-P1 1.587(3) N3-P1-C8 108.40(19)
N3-P3 1.609(3) N1-P1-C8 109.42(18)
Cc7-C1-C2 128.7(6) C2-P1-C8 104.02(18)
C7-C1-C6 111.0(6) N1-P2-N2 117.00(18)
C2-C1-C6 120.0 N1-P2-C22 108.59(19)
C3-C2-C1 120.0 N2-P2-C22 107.26(19)
C3-C2-P1 119.5(2) N1-P2-C15 109.41(19)
C1-C2-P1 120.5(2) N2-P2-C15 109.36(19)
C2-C3-C4 120.0 C22-P2-Cl5 104.45(19)
C5-C4-C3 120.0 N2-P3-N3 117.37(17)
C4-C5-C6 120.0 N2-P3-C36 107.9(2)
C5-C6-C1 120.0 N3-P3-C36 110.0(2)
C14-C8-C9 118.9(4) N2-P3-C29 110.1(2)
C14-C8-P1 121.3(3) N3-P3-C29 107.2(2)
C9-C8-P1 119.6(3) C36-P3-C29 103.25(18)

C10-C9-C8 120.8(4)
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2z 2[#?a** U + - + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 UZZ U33 U23 U13 UIZ
Cl 81(4) 138(6) 102(4) 14(4) -19(3) 63(4)
2 69(3) 110(4) 63(2) 27(2) 0(2) 50(3)
c3 80(3) 149(5) 102(4) 78(4) 27(3) 60(3)
C4 105(5) 332(13) 125(6) 150(8) 59(4) 118(7)
Cs 100(6) 540(30) 87(5) 119(10) 39(5) 174(11)
c6 103(5) 337(14) 63(4) 13(6) 73) 137(8)
cs 62(2) 62(2) 69(2) 23(2) -4(2) 27(2)
C9 60(2) 76(3) 84(3) 40(2) 12) 26(2)
C10 66(3) 81(3) 93(3) 41(3) -8(2) 28(2)
Cl1 59(2) 101(3) 96(3) 44(3) 0(2) 31(2)
c12 66(3) 138(5) 141(5) 67(4) 2(3) 30(3)
c13 69(3) 103(4) 115(4) 63(3) 9(3) 26(3)
Cl4 71(3) 83(3) 94(3) 51(3) 42) 28(2)
Cl5 62(2) 48(2) 82(3) 24(2) 9(2) 19(2)
Cl16 713) 97(3) 88(3) 30(3) 122) 43(3)
c17 81(4) 136(5) 114(5) 44(4) 12(3) 59(4)
C18 80(3) 83(3) 115(4) 35(3) 193) 38(3)
C19 95(4) 135(6) 144(6) 37(5) 24(4) 59(4)
€20 96(4) 88(3) 104(4) 36(3) 39(3) 44(3)
c21 79(3) 73(3) 85(3) 34(2) 18(2) 31(2)
22 64(2) 62(2) 76(3) 27(2) 112) 21(2)
23 85(3) 66(3) 103(4) 39(3) 113) 22(2)
C24 100(4) 66(3) 108(4) 38(3) 20(3) 17(3)
C25 68(3) 80(3) 91(3) 24(3) 27(3) 16(2)
€26 97(4) 93(4) 116(5) 3103) 22(3) 6(3)
C27 57(3) 100(4) 89(3) 30(3) 8(2) 20(2)
C28 60(2) 723) 91(3) 26(2) 102) 16(2)
€29 56(2) 65(2) 83(3) 40(2) 2(2) 23(2)
C30 71(3) 106(4) 96(4) 34(3) 5(3) 44(3)
C31 93(4) 117(5) 119(5) 47(4) 30(3) 56(4)
C32 67(3) 90(3) 133(5) 52(3) 14(3) 32(3)
C33 87(4) 137(6) 206(8) 82(6) 22(5) 56(4)
C34 89(4) 141(6) 135(6) 71(5) ~22(4) 43(4)
C35 69(3) 128(5) 109(4) 67(4) 13) 44(3)
C36 52(2) 65(2) 76(3) 30(2) -1(2) 23(2)
C37 87(3) 74(3) 113(4) 41(3) 3(3) 20(3)
C38 96(4) 80(3) 138(5) 53(4) 12(4) 24(3)
€39 67(3) 98(4) 140(5) 80(4) -12(3) 003)
C40 129(6) 138(6) 142(6) 61(5) 33(5) 35(5)
C41 87(4) 123(5) 146(5) 88(4) 44(4) 43(3)
c42 72(3) 82(3) 128(4) 57(3) 25(3) 28(2)
N1 63(2) 62(2) 69(2) 33(2) 3(2) 24(2)
N2 74(2) 63(2) 64(2) 27(2) 0(2) 29(2)
N3 82(2) 68(2) 65(2) 23(2) -9(2) 39(2)
Pl 61(1) 65(1) 63(1) 26(1) -2(1) 30(1)
P2 58(1) 54(1) 68(1) 25(1) 2(1) 20(1)
P3 56(1) 61(1) 66(1) 28(1) -3(1) 25(1)

c7 198(10) 147(7) 147(7) 44(6) 31(7) 88(7)
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EK.5. XI Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code 2005src0629 (304-244-2C)

Empirical formula C,41HyoN;P;

Formula weight 667.67

Temperature 120(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Triclinic

Space group P-1

Unit cell dimensions a=11355(4)A a=109.49(19)°
b=12.0854) A p=97.55(15)°
c=15.99(6) A y =109.92(4)°

Volume 1869(8) A’

VA 2

Density (calculated) 1.187 Mg/ m’

Absorption coefficient 0.191 mm™

F(000) 704

Crystal Plate; colourless

Crystal size 0.10 x 0.07 x 0.01 mm’

@range for data collection 3.03 —27.49°

Index ranges —14<h<14,-15<k<15,-20<1<20

Reflections collected 37879

Independent reflections 8305 [R;,; = 0.0961]

Completeness to 8= 27.49° 96.7 %

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.9981 and 0.9811

Refinement method Full-matrix least-squares on F~

Data / restraints / parameters 8305/0/430

Goodness-of-fit on F 1.068

Final R indices [F* > 20(F)] RI=0.1297, wR2 = 0.3068

R indices (all data) RI1=10.2144, wR2 = 0.3580

Extinction coefficient 0.052(8)

Largest diff. peak and hole 0.831 and —0.371 e A=

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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 Goéttingen, Germany). Graphies: 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 =2.84, P2-P3 = 2.82, P1-P3 2.827, max dev from mean plane = 0.148 (N2)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10%] and site occupancy
factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom X y z Ug, S.o.f.
Cl1 5811(5) 2334(5) 2470(4) 71(2) 1
C2 5194(6) 2291(8) 1639(6) 100(2) 1
C3 3996(8) 244009) 1562(7) 124(3) 1
Cc4 3434(7) 2567(7) 2272(7) 101(2) 1
C5 4042(7) 2618(8) 3080(6) 106(2) 1
C6 5243(7) 2514(7) 3186(6) 93(2) 1
C7 2131(9) 2750(10) 2147(9) 149(4) 1
C8 8343(5) 3328(5) 2227(4) 68(2) 1
Cc9 8905(7) 2942(7) 1531(5) 90(2) 1
C10 9642(8) 3823(8) 1227(6) 107(2) 1
Cl11 9822(7) 5121(7) 1628(6) 94(2) 1
C12 9249(8) 5477(8) 2304(6) 101(2) 1
C13 8506(7) 4612(6) 2596(6) 93(2) 1
Cl4 10624(11) 6117(9) 1304(7) 142(4) 1
C15 7507(7) 1612(7) 5043(5) 81(2) 1
Cl16 7704(13) 3030(20) 5694(8) 213(11) 1
C17 7186(15) 2800(13) 6181(17) 244(13) 1
C18 6496(12) 1880(20) 6484(6) 199(9) 1
C19 6312(9) 559(17) 5907(9) 161(5) 1
C20 6871(8) 474(9) 5142(6) 107(2) 1
C22 9973(6) 2306(6) 4690(4) 70(2) 1
C23 10432(6) 1714(6) 5215(4) 80(2) 1
C24 11757(7) 2141(7) 5590(5) 88(2) 1
C25 12650(6) 3136(7) 5470(5) 87(2) 1
C26 12194(7) 3739(8) 4958(5) 97(2) 1
C27 10863(6) 3306(7) 4573(5) 83(2) 1
C28 14123(7) 3610(9) 5884(7) 121(3) 1
C29 8896(6) —449(5) 1949(5) 73(2) 1
C30 9941(7) -333(7) 2576(6) 92(2) 1
C31 11012(9) —483(9) 2309(7) 115(3) 1
C32 11079(7) =755(7) 1407(7) 102(2) 1
C33 10041(8) —882(7) 778(6) 99(2) 1
C34 8938(7) —733(6) 1024(6) 90(2) 1
C35 12261(10) —933(10) 1119(8) 146(4) 1
C36 6150(6) —1789(6) 1688(4) 78(2) 1
C37 6183(7) —2844(6) 1864(5) 98(2) 1
C38 5113(8) —4060(7) 1377(6) 108(3) 1
C39 4094(7) —4225(7) 729(5) 97(2) 1
C40 4052(7) —-3196(8) 538(5) 102(2) 1
C41 5090(6) —1974(7) 1028(5) 90(2) 1
C42 2933(9) =5571(9) 203(7) 135(3) 1
N1 7979(5) 2614(4) 3703(3) 74(1) 1
N2 7759(5) 157(4) 3398(3) 73(1) 1
N3 7166(5) 761(4) 1917(3) 73(1) 1
P1 7361(1) 2175(1) 2613(1) 65(1) 1
P2 8242(2) 1646(2) 4123(1) 70(1) 1
P3 7499(2) -217(1) 2301(1) 68(1) 1




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

C1-Cé6
Cl1-C2
CI1-P1
C2-C3
C2-H2
C3-C4
C3-H3
C4-C5
C4-C7
C5-Co6
C5-H5
C6-H6
C7-H7A
C7-H7B
C7-H7C
C8-C9
C8-C13
C8-P1
C9-C10
C9-H9
C10-C11
C10-H10
C11-C12
Cl11-Cl14
C12-C13
C12-H12
CI13-H13
Cl4-H14A
Cl4-H14B
Cl14-H14C
C15-C20
C15-Cl16
C15-P2
C16-C17
Cl16-H16
C17-C18
C17-H17
C18-CI19
CI18-H18
C19-C20
C19-H19
C20-H20
C22-C27
C22-C23
C22-pP2
C23-C24
C23-H23
C24-C25
C24-H24
C25-C26
C25-C28
C26-C27
C26-H26
C27-H27
C28-H28A
C28-H28B
C28-H28C
C29-C30
C29-C34

1.378(11)
1.394(10)
1.827(6)
1.427(12)
0.950
1.364(13)
0.950
1.355(12)
1.565(12)
1.405(10)
0.950
0.950
0.980
0.980
0.980
1.381(10)
1.399(9)
1.806(6)
1.383(10)
0.950
1.411(12)
0.950
1.357(12)
1.530(11)
1.360(10)
0.950
0.950
0.980
0.980
0.980
1.392(11)
1.600(2)
1.789(10)
1.090(3)
0.950
1.390(2)
0.950
1.480(2)
0.950
1.440(15)
0.950
0.950
1.373(9)
1.424(8)
1.818(6)
1.384(9)
0.950
1.372(9)
0.950
1.420(10)
1.538(10)
1.393(9)
0.950
0.950
0.980
0.980
0.980
1.383(9)
1.413(11)
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C29-P3
C30-C31
C30-H30
C31-C32
C31-H31
C32-C33
C32-C35
C33-C34
C33-H33
C34-H34
C35-H35A
C35-H35B
C35-H35C
C36-C41
C36-C37
C36-P3
C37-C38
C37-H37
C38-C39
C38-H38
C39-C40
C39-C42
C40-C41
C40-H40
C41-H41
C42-H42A
C42-H42B
C42-H42C
N1-P2
N1-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P1
N3-P3
C6—C1-C2
C6—C1-P1
C2-C1-P1
C1-C2-C3
C1-C2-H2
C3-C2-H2
C4-C3-C2
C4-C3-H3
C2-C3-H3
C5-C4-C3
C5-C4-C7
C3-C4-C7
C4-C5-Cé6
C4-C5-H5
C6—-C5-H5
C1-C6-C5
C1-C6-H6
C5-C6-Ho6
C4-C7-H7A
C4-C7-H7B
H7A-C7-H7B
C4-C7-H7C
H7A-C7-H7C
H7B-C7-H7C
C9-C8-C13

1.828(7)
1.389(11)
0.950
1.387(13)
0.950
1.374(12)
1.533(12)
1.411(10)
0.950
0.950
0.980
0.980
0.980
1.392(10)
1.406(9)
1.815(7)
1.419(10)
0.950
1.356(11)
0.950
1.391(11)
1.557(11)
1.408(10)
0.950
0.950
0.980
0.980
0.980
1.618(5)
1.618(8)
1.617(9)
1.628(7)
1.617(6)
1.626(5)
119.0(7)
120.5(5)
120.6(6)
118.7(8)
120.6
120.6
120.8(8)
119.6
119.6
120.2(8)
121.5(10)
118.1(9)
120.2(8)
119.9
119.9
121.1(7)
119.5
119.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
118.6(6)



C9-C8-P1
C13-C8-P1
C8-C9-C10
C8-C9-H9
C10-C9-H9
C9-C10-C11
C9-C10-H10
C11-C10-H10
C12-C11-C10
C12-C11-C14
C10-C11-C14
C11-C12-C13
C11-C12-HI12
C13-Cl12-HI12
C12-C13-C8
C12-C13-H13
C8-C13-H13
C11-C14-H14A
C11-C14-H14B

H14A-C14-H14B

C11-C14-H14C

H14A-C14-H14C
H14B-C14-H14C

C20-C15-C16
C20-C15-P2
C16-C15-P2
C17-C16-C15
C17-Cl16-H16
C15-Cl16-Hl16
C16-C17-C18
C16-C17-H17
C18-C17-H17
C17-C18-C19
C17-C18-H18
C19-C18-H18
C20-C19-C18
C20-C19-H19
C18-C19-H19
C15-C20-C19
C15-C20-H20
C19-C20-H20
C27-C22-C23
C27-C22-P2
C23-C22-P2
C24-C23-C22
C24-C23-H23
C22-C23-H23
C25-C24-C23
C25-C24-H24
C23-C24-H24
C24-C25-C26
C24-C25-C28
C26-C25-C28
C27-C26-C25
C27-C26-H26
C25-C26-H26
C22-C27-C26
C22-C27-H27
C26-C27-H27
C25-C28-H28A
C25-C28-H28B

H28A-C28-H28B

C25-C28-H28C

120.4(5)
121.0(6)
120.3(7)
119.9
119.9
120.0(8)
120.0
120.0
118.8(7)
119.9(8)
121.3(9)
121.5(8)
119.3
119.3
120.8(8)
119.6
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
127.2(9)
122.2(6)
110.6(7)
99.00(2)
130.5
130.3
149(3)
105.5
105.5
113.5(13)
123.4
123.1
113.7(11)
123.1
1232
117.4(10)
121.3
121.3
119.0(5)
121.6(5)
119.3(5)
119.9(6)
120.0
120.1
121.4(6)
119.3
119.3
118.8(6)
121.5(7)
119.8(7)
120.1(7)
120.0
119.9
120.9(6)
119.6
119.6
109.5
109.5
109.5
109.5

H28A-C28-H28C
H28B-C28-H28C

C30-C29-C34
C30-C29-P3
C34-C29-P3
C29-C30-C31
C29-C30-H30
C31-C30-H30
C32-C31-C30
C32-C31-H31
C30-C31-H31
C33-C32-C31
C33-C32-C35
C31-C32-C35
C32-C33-C34
C32-C33-H33
C34-C33-H33
C33-C34-C29
C33-C34-H34
C29-C34-H34
C32-C35-H35A
C32-C35-H35B

H35A-C35-H35B

C32-C35-H35C

H35A-C35-H35C
H35B-C35-H35C

C41-C36-C37
C41-C36-P3
C37-C36-P3
C36-C37-C38
C36-C37-H37
C38-C37-H37
C39-C38-C37
C39-C38-H38
C37-C38-H38
C38-C39-C40
C38-C39-C42
C40-C39-C42
C39-C40-C41
C39-C40-H40
C41-C40-H40
C36-C41-C40
C36-C41-H41
C40-C41-H41
C39-C42-H42A
C39-C42-H42B

H42A-C42-H42B

C39-C42-H42C

H42A-C42-H42C
H42B-C42-H42C

P2-N1-P1
P3-N2-P2
P1-N3-P3
N3-P1-N1
N3-P1-C8
N1-P1-C8
N3-P1-Cl
N1-P1-Cl
C8-P1-C1
N1-P2-N2
N1-P2-C15
N2-P2-C15
N1-P2-C22

109.5
109.5
118.3(7)
121.4(6)
120.3(5)
121.2(8)
119.4
119.4
121.5(8)
119.2
119.2
117.7(8)
121.2(10)
121.009)
122.3(8)
118.9
118.9
119.0(7)
120.5
120.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.2(6)
120.8(5)
119.9(5)
118.5(7)
120.7
120.7
121.4(7)
119.3
119.3
120.9(7)
120.3(8)
118.8(8)
118.7(7)
120.6
120.6
121.2(7)
119.4
119.4
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
122.7(3)
120.6(3)
121.3(4)
117.5(3)
107.4(4)
109.7(4)
110.2(3)
107.9(3)
103.2(3)
116.4(3)
111.5(3)
106.9(4)
108.5(3)
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N2-P2-C22

C15-P2-C22

N2-P3-N3

N2-P3-C36
N3-P3-C36
N2-P3-C29
N3-P3-C29

109.6(3)
103.2(4)
117.3(3)
108.9(4)
107.1(3)
108.9(3)
109.5(3)

C36-P3-C29

104.3(3)
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Symmetry transformations used to generate

equivalent atoms :

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A*x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 27 RPa** UM + o+ 2 hka* b* U ].

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12
Cl 54(3) 62(3) 90(4) 40(3) -1(3) 15(3)
2 66(4) 131(6) 110(5) 74(5) ~3(4) 34(4)
C3 87(6) 127(7) 151(8) 86(7) ~18(6) 29(5)
c4 65(4) 91(5) 138(7) 57(5) 8(5) 19(4)
cs 77(5) 115(6) 122(7) 42(5) 23(4) 40(4)
C6 69(4) 107(5) 102(5) 43(4) 11(4) 38(4)
c7 93(6) 131(8) 218(12) 66(8) 17(7) 56(6)
cs8 58(3) 63(3) 80(4) 35(3) 0(3) 23(3)
C9 82(4) 70(4) 119(6) 48(4) 25(4) 25(3)
c10 94(5) 105(6) 135(7) 67(5) 40(5) 37(5)
Cll1 66(4) 86(5) 115(6) 62(5) ~1(4) 5(3)
c12 98(5) 81(5) 119(6) 47(5) 17(5) 28(4)
C13 85(5) 72(4) 116(6) 48(4) 14(4) 23(3)
Cl4 160(9) 111(7) 134(8) 52(6) 28(7) 34(6)
Cl15 77(4) 97(5) 69(4) 27(4) 4(3) 50(4)
Cl16 141(10) 520(30) 108(7) 171(14) 78(8) 218(17)
c17 130(12) 128(9) 360(30) 92(14) ~141(15) 0(8)
CI8 134(9) 430(30) 48(4) 31(9) 13(5) 198(14)
Cl19 92(6) 289(17) 163(10) 164(12) 41(7) 74(9)
C20 100(5) 133(7) 115(6) 78(6) 20(5) 55(5)
22 63(3) 65(3) 76(4) 26(3) -2(3) 3003)
23 71(4) 78(4) 85(4) 40(3) —4(3) 25(3)
C24 79(4) 83(4) 98(5) 43(4) —4(4) 33(4)
C25 67(4) 101(5) 84(4) 33(4) 3(3) 35(4)
26 74(4) 103(5) 107(5) 54(4) 8(4) 25(4)
C27 74(4) 96(5) 88(4) 53(4) 6(3) 36(4)
C28 71(4) 142(7) 143(7) 66(6) 4(5) 39(5)
€29 76(4) 47(3) 85(4) 27(3) 5(3) 19(3)
C30 76(4) 92(5) 108(5) 37(4) 8(4) 44(4)
C31 95(6) 122(7) 114(7) 40(5) 2(5) 48(5)
C32 77(5) 85(5) 146(8) 46(5) 20(5) 42(4)
C33 113(6) 71(4) 115(6) 37(4) 39(5) 37(4)
C34 82(5) 63(4) 114(6) 32(4) 14(4) 27(3)
C35 113(7) 140(8) 192(11) 59(8) 36(7) 69(7)
C36 72(4) 62(3) 84(4) 27(3) 8(3) 17(3)
C37 96(5) 63(4) 113(6) 36(4) 3(4) 16(4)
C38 111(6) 74(5) 129(7) 53(5) 20(5) 22(4)
C39 85(5) 76(5) 100(5) 25(4) 14(4) 13(4)
C40 74(4) 93(5) 99(5) 26(4) 4(4) 10(4)
c41 65(4) 79(4) 101(5) 34(4) 2(3) 12(3)
42 99(6) 108(6) 147(8) 38(6) 11(5) 7(5)
N1 83(3) 63(3) 70(3) 25(2) ~7(2) 36(2)
N2 71(3) 60(3) 84(3) 37(2) -2(2) 24(2)
N3 76(3) 61(3) 70(3) 26(2) -9(2) 25(2)
Pl 59(1) 61(1) 72(1) 31(1) -3(1) 23(1)
P2 68(1) 66(1) 70(1) 28(1) —6(1) 29(1)
P3 65(1) 51(1) 74(1) 25(1) -2(1) 17(1)




EK.6. XII Bilesigini

Table 1. Crystal data and structure refinement.

X-ray verileri
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 2o(F?)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

02src837 (305-246-1)

C]zHgCl(,N;;P;;

499.82

120Q2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,/n

a=11.1635(2) A a=90°
b=15.6077(3) A £=115.6880(10)°
c=12.1426(3) A 7 =90°
1906.59(7) A®

4

1.741 Mg/ m?

1.154 mm™

992

Lathe; colourless

0.50 x 0.24 x 0.18 mm’

3.21-27.49°
-14<h<13,-20<k<20,-15</<15
21413

4350 [R; = 0.0764]

99.3 %

Semi—empirical from equivalents
0.8192 and 0.5962

Full-matrix least-squares on F~
4350/0/218

0.857

RI1=10.0337, wR2 = 0.0860
RI1=0.0379, wR2 = 0.0896
0.0042(5)

0.635and —-0.433 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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 Goéttingen, 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=2.767, P2-P3 = 2.734, P1-P3 = 2.789, max deviation from mean ring plane = 0.151 (N1). H’s in calculated positions.
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A” x 10°] and site occupancy factors. U, is

defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl1 1726(2) 1290(1) 1727(2) 14(1) 1
Cc2 2386(2) 797(1) 1210(2) 18(1) 1
C3 3682(2) 522(2) 1918(2) 21(1) 1
Cc4 4290(2) 737(2) 3143(2) 20(1) 1
C5 3651(2) 1221(2) 3686(2) 19(1) 1
Co 2374(2) 1504(1) 2971(2) 18(1) 1
C7 —296(2) 1657(1) —692(2) 15(1) 1
C8 592(2) 2109(1) -1007(2) 19(1) 1
c9 348(2) 2198(2) —2220(2) 20(1) 1
C10 -793(2) 1838(2) =3115(2) 20(1) 1
Cl1 -1702(2) 1403(2) —2826(2) 21(1) 1
Cl12 —1445(2) 1316(1) -1604(2) 18(1) 1
N1 -925(2) 837(1) 996(2) 16(1) 1
N2 -1701(2) 1839(1) 2409(2) 20(1) 1
N3 -201(2) 2513(1) 1352(2) 16(1) 1
P1 16(1) 1584(1) 877(1) 12(1) 1
P2 —1529(1) 917(1) 1941(1) 14(1) 1
P3 -1077(1) 2644(1) 2054(1) 15(1) 1
cli —-1087(1) 1915(1) —4638(1) 28(1) 1
C12 5915(1) 408(1) 4025(1) 31(D) 1
CI3 -3297(1) 330(1) 1228(1) 30(1) 1
Cl4 =527(1) 186(1) 3415(1) 25(1) 1
CI5 -23(1) 3304(1) 3593(1) 28(1) 1
Clo —2556(1) 3466(1) 1151(1) 27(1) 1




Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].
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Cl-C2
C1-Ceé
C1-P1
C2-C3
C2-H2
C3-C4
C3-H3
C4-Cs
C4-CI2
C5-Co
C5-H5
C6-Ho6
C7-C12
C7-C8
C7-P1
C8-C9
C8-H8
C9-C10
C9-H9
C10-C11
C1o-CI1
Cl1-C12
Cl1-HI11
Cl12-H12
NI1-P2
NI-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
P2-CI3
P2-Cl4
P3-Cl6
P3-CI5
C2-C1-C6
C2-C1-P1
C6-C1-P1
Cl1-C2-C3
C1-C2-H2
C3-C2-H2
C4-C3-C2
C4-C3-H3
C2-C3-H3
C3-C4-C5
C3-C4-CI2
C5-C4-CI2
C6-C5-C4
C6-C5-H5
C4-C5-H5
C5-C6-Cl
C5-C6-Hé6
C1-C6-Hé6
C12-C7-C8
C12-C7-P1
C8-C7-P1
C9-C8-C7
C9-C8-H8
C7-C8-H8
C8-C9-C10
C8-C9-H9
C10-C9-H9
C9-C10-C11
C9-C10-Cl1
C11-C10-CIl
C10-C11-C12

1.389(3)
1.403(3)
1.793(2)
1.392(3)
0.9500
1.383(3)
0.9500
1.386(3)
1.7372)
1.381(3)
0.9500
0.9500
1.387(3)
1.398(3)
1.785(2)
1.385(3)
0.9500
1.385(3)
0.9500
1.386(3)
1.7372)
1.391(3)
0.9500
0.9500
1.5681(18)
1.6168(18)
1.5847(19)
1.5881(19)
1.5646(18)
1.6163(18)
2.0007(8)
2.0055(8)
2.0021(8)
2.0075(8)
119.42)
121.50(16)
118.84(16)
120.3(2)
119.9
119.9
118.92)
120.5
120.5
122.02)
119.03(18)
118.94(17)
118.6(2)
120.7
120.7
120.7(2)
119.7
119.7
119.7(2)
120.83(16)
119.36(16)
120.4(2)
119.8
119.8
119.02)
120.5
120.5
121.7(2)
119.45(17)
118.83(18)
118.92)

C10-C11-H11
Cl12-Cl11-H11
C7-C12-Cl11
C7-C12-H12
Cl11-C12-HI12
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N3-P1-N1
N3-P1-C7
N1-P1-C7
N3-P1-C1
N1-P1-Cl
C7-P1-Cl
NI1-P2-N2
N1-P2-CI3
N2-P2-CI3
N1-P2-Cl4
N2-pP2-Cl4
CI3-P2-Cl4
N3-P3-N2
N3-P3-Cl6
N2-P3-Cl6
N3-P3-CI5
N2-P3-CI5
Cl6—P3—-CI5

120.6
120.6
120.4(2)
119.8
119.8

120.66(11)

119.03(11)

122.50(11)

114.28(9)

109.48(10)

107.90(10)

108.14(10)

109.55(10)

107.28(10)

119.41(10)

107.67(7)

108.69(8)

110.93(8)

107.65(8)

100.89(3)

119.79(10)

110.31(7)

107.54(8)

108.79(8)

107.66(8)

101.11(4)

Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacementfactor exponent takes the form: 27
WWaU" + -+ 2 hka* b* U .

Atom Ull UZZ U33 U23 U13 UlZ
Cl 18(1) 11(1) 16(1) o(1) 9(1) —1(1)
2 19(1) 18(1) 18(1) —6(1) 9(1) -2(1)
c3 22(1) 20(1) 24(1) -3(1) 14(1) 3(1)
c4 18(1) 17(1) 21(1) 2(1) 7(1) o(1)
cs 24(1) 20(1) 14(1) o(1) 7(1) o(1)
c6 23(1) 17(1) 16(1) —-2(1) 11(1) 1(1)
c7 18(1) 14(1) 15(1) o(1) 10(1) 1(1)
cs 19(1) 20(1) 21(1) —-2(1) 12(1) -3(1)
C9 23(1) 21(1) 24(1) 41) 17(1) 2(1)
c1o 23(1) 24(1) 16(1) 4(1) 12(1) 9(1)
Cll 19(1) 27(1) 16(1) ~1(1) 6(1) —1(1)
c12 18(1) 20(1) 18(1) 1(1) 10(1) -2(1)
NI 21(1) 13(1) 18(1) -2(1) 13(1) -3(1)
N2 31(1) 14(1) 27(1) 2(1) 23(1) 1(1)
N3 19(1) 11(1) 21(1) o(1) 14(1) —1(1)
Pl 15(1) 12(1) 14(1) ~1(1) 9(1) —1(1)
P2 18(1) 13(1) 15(1) 1(1) 11(1) -2(1)
P3 21(1) 11(1) 19(1) 1(1) 14(1) 1(1)
cl 26(1) 45(1) 16(1) 7(1) 13(1) 9(1)
cR2 21(1) 40(1) 27(1) 1(1) 6(1) 11(1)
cB3 24(1) 40(1) 29(1) —4(1) 15(1) —15(1)
cl4 38(1) 20(1) 19(1) (1) 14(1) 5(1)
cls 42(1) 22(1) 23(1) —7(1) 18(1) —4(1)

cl6 25(1) 21(1) 41(1) 11(1) 21(1) 9(1)




Table 5. Torsion angles [°].

C6-C1-C2-C3
P1-C1-C2-C3
Cl1-C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C2-C3-C4-CI2
C3-C4-C5-Co6
C12-C4-C5-C6
C4-C5-C6-Cl
C2-C1-C6-C5
P1-C1-C6-C5
C12-C7-C8-C9
P1-C7-C8-C9
C7-C8-C9-C10
C8-C9-C10-Cl1
C8-C9-C10-Cl1
C9-C10-C11-C12
Cl1-C10-C11-C12
C8-C7-C12-Cl1
P1-C7-C12-Cl11
C10-C11-C12-C7
P3-N3-P1-N1
P3-N3-P1-C7
P3-N3-P1-C1
P2-N1-P1-N3
P2-N1-P1-C7
P2-N1-P1-C1
C12-C7-P1-N3
C8-C7-P1-N3
C12-C7-P1-N1
C8-C7-P1-N1
C12-C7-P1-Cl
C8-C7-P1-C1
C2-C1-P1-N3
C6-C1-P1-N3
C2-C1-P1-N1
C6—C1-P1-N1
C2-C1-P1-C7
C6-C1-P1-C7
PI-N1-P2-N2
P1-N1-P2-CI3
P1-N1-P2-Cl4
P3-N2-P2-N1
P3-N2-P2-CI3
P3-N2-P2-Cl4
PI1-N3-P3-N2
P1-N3-P3-Cl6
P1-N3-P3-CI5
P2-N2-P3-N3
P2-N2-P3-Cl6
P2-N2-P3-CI5

~0.4(3)
~175.00(17)
0.93)
~0.3(4)
~179.09(18)
~0.8(3)
177.97(17)
13(3)
-0.7(3)
174.00(17)
-1.7(3)
~177.88(17)
0.5(3)
0.8(3)
~177.99(17)
~1.0(4)
177.83(17)
1.5(3)
177.65(17)
-0.2(3)
9.28(18)
130.42(13)
~113.00(14)
—2321(17)
~145.22(12)
98.30(14)
~106.41(19)
69.72(19)
18.5(2)
~165.35(17)
136.48(18)
—47.4(2)
~147.87(18)
37.51(19)
87.00(19)
—87.63(18)
-29.9(2)
155.49(17)
23.44(18)
147.88(11)
~102.60(12)
~8.4(2)
~132.38(12)
119.14(12)
4.50(19)
~121.10(12)
128.84(11)
-5.3(2)
121.63(12)
~130.15(12)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.48°
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)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

02src274  (304-246-2)

C24H16C16N3P3
652.01

120(2) K
0.71073 A
Monoclinic
P21/I’l
a=11.72773) A
b=13.4843(4) A
c=17.2701(6) A

a=90°
B=98.1840(10)°
7 =90°

2703.28(14) A?

4

1.602 Mg / m*

0.835 mm™

1312

Prism; 27.48

0.36 x 0.22 x 0.20 mm’

3.02 -27.48°
-15<h<14,-15<k<17,-22<1<22
19164

6065 [R;, = 0.0400]

97.7 %

Semi—empirical from equivalents
0.8508 and 0.7531

Full-matrix least-squares on F*
6065/0/326

1.006

R1=0.0526, wR2 =0.1304
R1=0.0713, wR2 =0.1428
0.0000(6)

1.515 and -0.556 ¢ A~

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill Ewald sphere). Data collection 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). Program used to solve structure:
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Program used to refine structure: SHELXL97 (G. M.

Sheldrick
(1997), University of Gottingen, Germany).

Further information: http://www.soton.ac.uk/~xservice/strat.htm

Special details:

P1-P2 -=2.768, P2-P3 = 2.788, P1-P3 = 2.769, max deviation = 0.129 for N2.
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A? x 10°] and site occupancy factors. Uy, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U" tensor.

Atom X y z U, S.o.f
C1 6350(3) 5186(2) 1609(2) 28(1) 1
C2 6430(3) 5155(3) 2418(2) 32(D) 1
C3 5490(3) 5387(3) 2793(2) 35(1) 1
c4 4464(3) 5637(2) 2334(2) 33(D) 1
Cs 4352(3) 5634(3) 1532(2) 39(1) 1
Coé 5299(3) 5422(3) 1163(2) 36(1) 1
Cc7 7890(3) 6236(2) 780(2) 27(1) 1
C8 8059(3) 7011(3) 1319(2) 35(1) 1
C9 8360(3) 7945(3) 1096(2) 37(1) 1
C10 8504(3) 8099(2) 330(2) 36(1) 1
Cl11 8329(4) 7351(3) —224(2) 43(1) 1
C12 8015(4) 6419(3) 9(2) 39(1) 1
C13 6723(3) 2320(2) 614(2) 26(1) 1
Cl4 6833(3) 1693(3) 1254(2) 40(1) 1
C15 5939(3) 1064(3) 1377(2) 44(1) 1
Cl6 4952(3) 1067(3) 847(2) 36(1) 1
C17 4809(3) 1677(3) 210(2) 44(1) 1
C18 5709(3) 2305(3) 89(2) 43(1) 1
C19 8281(3) 2842(2) —455(2) 25(1) 1
C20 8805(3) 3544(2) -879(2) 31(D) 1
C21 9107(3) 3319(3) -1602(2) 35(1) 1
C22 8876(3) 2377(3) —1900(2) 31(1) 1
C23 8392(3) 1653(3) —1488(2) 34(1) 1
C24 8096(3) 1891(2) -761(2) 32(D) 1
N1 8667(2) 4752(2) 1815(2) 29(1) 1
N2 7405(2) 4281(2) 410(2) 28(1) 1
N3 8927(2) 2947(2) 1157(2) 28(1) 1
P1 9285(1) 3722(1) 1822(1) 25(1) 1
P2 7615(1) 5022(1) 1134(1) 25(1) 1
P3 7865(1) 3162(1) 474(1) 24(1) 1
Cll 9213(1) 3074(1) 2869(1) 42(1) 1
CI2 10994(1) 3957(1) 1924(1) 34(1) 1
CI3 3301(1) 5970(1) 2803(1) 44(1) 1
Cl4 8952(1) 9262(1) 68(1) 49(1) 1
CI5 3826(1) 292(1) 1009(1) 52(1) 1
Clo 9209(1) 2084(1) -2827(1) 50(1) 1




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

CZ-C3—H3
C1-C2 1.388(5) C5-C4-C3
C1-Co6 1.393(5) C5-C4-CI3
Cl1-P2 1.808(3) C3-C4-CI13
C2-C3 1.390(5) C4-C5-C6
C2-H2 0.9500 C4-C5-H5
C3-C4 1.385(5) C6-C5-H5
C3-H3 0.9500 C5-C6—Cl
C4-Cs 1.373(5) C5-C6-Hé6
C4-CI3 1.740(4) C1-C6-H6
C5-C6 1.387(5) C12-C7-C8
C5-H5 0.9500 C12-C7-P2
C6-Ho6 0.9500 C8-C7-P2
C7-C12 1.382(5) C9-C8-C7
C7-C8 1.395(5) C9-C8-H8
C7-P2 1.794(3) C7-C8-H8
C8-C9 1.378(5) C10-C9-C8
C8-H8 0.9500 C10-C9-H9
C9-C10 1.373(6) C8-C9-H9
C9-H9 0.9500 C9-C10-Cl11
C10-Cl11 1.385(5) C9-C10-Cl4
C10-Cl4 1.734(4) C11-C10-Cl4
Cl1-C12 1.386(5) C12-C11-C10
C11-H11 0.9500 C12-C11-H11
Cl12-H12 0.9500 C10-C11-H11
C13-Cl4 1.383(5) C7-C12-Cl11
C13-C18 1.389(5) C7-C12-H12
C13-P3 1.798(3) Cl11-C12-HI12
Cl14-C15 1.388(5) C14-C13-C18
Cl4-H14 0.9500 C14-C13-P3
C15-C16 1.370(5) C18-C13-P3
C15-H15 0.9500 C13-C14-C15
Cl6-C17 1.364(6) C13-Cl14-H14
Cl16-CI5 1.738(4) C15-C14-H14
C17-C18 1.392(5) Cl16-C15-C14
C17-H17 0.9500 C16-C15-H15
C18-H18 0.9500 C14-C15-H15
C19-C20 1.391(5) C17-C16-C15
C19-C24 1.393(4) C17-C16-Cl5
C19-P3 1.795(3) C15-C16-CI5
C20-C21 1.380(5) Cl16-C17-C18
C20-H20 0.9500 C16-C17-H17
C21-C22 1.382(5) C18-C17-H17
C21-H21 0.9500 C13-C18-C17
C22-C23 1.377(5) C13-C18-H18
C22-Cl6 1.746(3) C17-C18-H18
C23-C24 1.386(5) C20-C19-C24
C23-H23 0.9500 C20-C19-P3
C24-H24 0.9500 C24-C19-P3
N1-P1 1.566(3) C21-C20-C19
N1-P2 1.620(3) C21-C20-H20
N2-P2 1.593(3) C19-C20-H20
N2-P3 1.600(3) C20-C21-C22
N3-P1 1.566(3) C20-C21-H21
N3-P3 1.616(3) C22-C21-H21
P1-CI2 2.0120(12) C23-C22-C21
P1-Cll1 2.0209(12) C23-C22-Cl6
C2-C1-Cé6 119.4(3) C21-C22-Cl6
C2-C1-P2 120.7(3) C22-C23-C24
C6-C1-P2 119.7(3) C22-C23-H23
C1-C2-C3 121.1(3) C24-C23-H23
C1-C2-H2 119.4 C23-C24-C19
C3-C2-H2 119.4 C23-C24-H24
C4-C3-C2 118.1(3) C19-C24-H24
C4-C3-H3 121.0 P1-N1-P2

P2-N2-P3

P1-N3-P3

121.0
121.8(3)
120.1(3)
118.2(3)
119.73)
120.1
120.1
119.8(3)
120.1
120.1
119.13)
122.73)
118.13)
121.0(4)
119.5
119.5
118.6(3)
120.7
120.7
121.93)
118.23)
119.93)
118.7(4)
1207
120.7
120.7(3)
119.7
119.7
119.13)
120.5(3)
120.4(3)
120.6(3)
119.7
119.7
118.7(4)
120.6
120.6
1224(3)
118.93)
118.7(3)
118.6(4)
120.7
120.7
120.5(4)
119.7
119.7
118.93)
120.2(2)
120.9(3)
121.03)
119.5
119.5
118.5(3)
1207
120.7
122.13)
118.4(3)
119.5(3)
118.6(3)
1207
120.7
120.7(3)
119.7
119.7

120.60(18)

121.66(17)

120.94(17)
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N3-P1-N1
N3-P1-CI2
N1-P1-CI2
N3-P1-Cl1
N1-P1-Cll
CI2-P1-Cl1
N2-P2-N1
N2-P2-C7
N1-P2-C7
N2-P2-Cl1
N1-P2-C1
C7-P2-Cl
N2-P3-N3

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacement

120.73(15)
109.20(11)
108.39(11)
109.02(12)
108.22(12)
99.12(5)
116.45(15)
108.66(15)
107.29(15)
112.81(15)
106.74(16)
104.04(15)
115.89(14)

N2-P3-C19
N3-P3-C19
N2-P3-C13
N3-P3-C13
C19-P3-C13

107.29(15)
109.29(15)
110.76(15)
107.42(15)
105.73(15)
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Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:

factor exponent takes the form: -2z [A*a**U"" + -+ + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 UZZ U33 U23 Ul 3 UlZ
C1 31(2) 16(2) 35(2) ~1(1) 6(1) o(1)
2 31(2) 28(2) 38(2) 1(1) 1(1) o(1)
c3 39(2) 32(2) 35(2) 3(2) 9(2) 3(2)
c4 36(2) 20(2) 44(2) (1) 132) o(1)
Cs 31(2) 38(2) 47(2) 5(2) 12) 6(2)
cé 37(2) 34(2) 35(2) 3(2) 3(2) 2(2)
c7 27(2) 20(2) 34(2) -2(1) (1) 2(1)
Cs 40(2) 25(2) 40(2) -4(2) 7(2) -1(2)
C9 41(2) 22(2) 47(2) -5(2) 2(2) 0(2)
C10 31(2) 172) 59(2) 2(2) 5(2) ~1(1)
Cl1 59(3) 31(2) 42(2) 42) 16(2) 0(2)
c12 56(2) 22(2) 39(2) -3(2) 122) 2(2)
c13 27(2) 21(2) 31(2) -2(1) (1) o(1)
Cl4 31(2) 40(2) 45(2) 10(2) -102) -5(2)
Cls 39(2) 46(2) 48(2) 17(2) 7(2) -4(2)
Cl6 31(2) 33(2) 45(2) —4(2) 14(2) -5(2)
C17 33(2) 50(2) 46(2) 42) -2(2) -8(2)
C18 34(2) 50(2) 42(2) 132) -1(2) -5(2)
Cl19 22(2) 20(2) 32(2) o(1) 2(1) ~1(1)
€20 31(2) 20(2) 41(2) ~1(1) (1) o(1)
C21 37(2) 27(2) 45(2) 5(2) 14(2) 3(2)
22 33(2) 32(2) 30(2) o(1) (1) 6(1)
23 36(2) 26(2) 39(2) ~7(2) 6(2) -3(2)
C24 36(2) 23(2) 39(2) —4(1) 102) -6(1)
N1 31(2) 22(1) 34(2) -5(1) 1(1) 3(1)
N2 36(2) 18(1) 29(1) ~1(1) o(1) 3(1)
N3 31(1) 19(1) 33(2) -2(1) 2(1) 1)
Pl 26(1) 19(1) 29(1) —1(1) 2(1) —1(1)
P2 29(1) 17(1) 30(1) -2(1) 41) 1(1)
P3 27(1) 16(1) 28(1) ~1(1) (1) o(1)
i 59(1) 34(1) 32(1) 6(1) 8(1) -5(1)
cn 27(1) 31(1) 44(1) -6(1) 2(1) ~1(1)
cB3 40(1) 42(1) 54(1) 8(1) 17(1) 8(1)
cl4 57(1) 29(1) 60(1) 9(1) 1(1) -8(1)
cls 38(1) 55(1) 65(1) 9(1) 13(1) ~14(1)
clé 69(1) 43(1) 42(1) -2(1) 21(1) (1)




Table 5. Torsion angles [°].

C6-C1-C2-C3
P2-C1-C2-C3
C1-C2-C3-C4
C2-C3-C4-C5
C2-C3-C4-C13
C3-C4-C5-Co6
CI3-C4-C5-C6
C4-C5-C6-Cl1
C2-C1-C6-C5
P2-C1-C6-C5
C12-C7-C8-C9
P2-C7-C8-C9
C7-C8-C9-C10
C8-C9-C10-Cl1
C8-C9-C10-Cl4
C9-C10-C11-C12
Cl4-C10-C11-C12
C8-C7-C12-Cl1
P2-C7-C12-Cl11
C10-C11-C12-C7
C18-C13-C14-Cl15
P3-C13-C14-C15
C13-C14-C15-Cl16
C14-C15-C16-C17
C14-C15-C16-CI5
C15-C16-C17-C18
CI5-C16-C17-C18
C14-C13-C18-C17
P3-C13-C18-C17
C16-C17-C18-C13
C24-C19-C20-C21
P3-C19-C20-C21
C19-C20-C21-C22
C20-C21-C22-C23
C20-C21-C22-Cl6
C21-C22-C23-C24
Cl6—C22-C23-C24
C22-C23-C24-C19
C20-C19-C24-C23
P3-C19-C24-C23
P3-N3-P1-N1

-2.1(5)
172.9(3)
0.9(5)
1.7(5)
~177.8(3)
-3.0(6)
176.4(3)
1.7(6)
0.7(5)
~1743(3)
~0.8(5)
175.0(3)
-0.7(6)
1.6(6)
~176.9(3)
~1.0(6)
177.5(3)
1.5(6)
~174.2(3)
~0.6(6)
~0.6(6)
178.0(3)
0.9(6)
~1.2(6)
~179.1(3)
1.2(6)
179.2(3)
0.7(6)
~177.93)
~1.0(6)
2.0(5)
~178.5(3)
0.2(5)
-2.3(5)
178.0(3)
2.1(5)
~178.2(3)
0.2(5)
-2.2(5)
178.3(3)
-3.5(3)

P3-N3-P1-CI2
P3-N3-P1-ClI1
P2-N1-P1-N3
P2-N1-P1-CI2
P2-N1-P1-Cl1
P3-N2-P2-N1
P3-N2-P2-C7
P3-N2-P2-C1
P1-N1-P2-N2
P1-N1-P2-C7
P1-N1-P2-Cl
C12-C7-P2-N2
C8-C7-P2-N2
C12-C7-P2-N1
C8-C7-P2-N1
C12-C7-P2-Cl
C8-C7-P2-C1
C2-C1-P2-N2
C6-C1-P2-N2
C2-C1-P2-N1
C6-C1-P2-N1
C2-C1-P2-C7
C6-C1-P2-C7
P2-N2-P3-N3
P2-N2-P3-C19
P2-N2-P3-C13
P1-N3-P3-N2
P1-N3-P3-C19
P1-N3-P3-C13
C20-C19-P3-N2
C24-C19-P3-N2
C20-C19-P3-N3
C24-C19-P3-N3
C20-C19-P3-C13
C24-C19-P3-C13
C14-C13-P3-N2
C18-C13-P3-N2
C14-C13-P3-N3
C18-C13-P3-N3
C14-C13-P3-C19
C18-C13-P3-C19

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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~130.03(17)
122.66(18)
2.1(3)
128.97(17)
~124.45(18)
21.4(3)
142.6(2)
~102.6(2)
~10.6(3)
~132.5(2)
116.42)
~6.5(4)
177.8(3)
120.2(3)
-55.5(3)
~126.9(3)
57.4(3)
134.5(3)
-50.6(3)
5.3(3)
~179.73)
~108.0(3)
67.003)
-22.6(3)
~145.0(2)
100.1(2)
13.2(3)
134.5(2)
~111.2Q2)
37.2(3)
~1433(3)
-89.2(3)
90.3(3)
155.5(3)
-25.1(3)
-1233(3)
553(3)
4.1(3)
-177.3(3)
120.7(3)
-60.7(3)
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EK.8. XIV Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 0= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 2o(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2006src0045 (305-246-3)

C36H24ClIgN;P3

804.19

120(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=11.4052(4) A a=101.074(2)°
b=11.63273) A LB=106.0610(10)°
c=153617(5) A 7 =108.690(2)°
1764.82(10) A®

2

1.513 Mg/ m?

0.656 mm™

816

Slab; colourless

0.34 x 0.20 x 0.05 mm®

3.52-27.49°
-14<h<14,-15<k<14,-19</<19
38080

8077 [Rin = 0.0366]

99.5 %

Semi—empirical from equivalents
0.9680 and 0.8078

Full-matrix least-squares on F~
8077/0/433

1.034

RI=10.0624, wR2=0.1671
RI=0.0829, wR2 =0.1829
2.572 and -1.079 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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. AS1 (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 Goéttingen, Germany). Graphices: 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=2.797, P2-P3 2.783, P1-P3 = 2.795, max dev from mean plane = 0.118 (N2)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 3320(3) 10042(3) 2478(2) 27(1) 1
Cc2 2085(4) 9370(4) 1748(3) 40(1) 1
C3 975(4) 9579(4) 1811(3) 50(1) 1
C4 1118(4) 10483(4) 2604(3) 40(1) 1
C5 2318(4) 11150(3) 3341(3) 38(1) 1
C6 3421(4) 10923(3) 3276(3) 33(1) 1
Cc7 6062(3) 11286(3) 2761(2) 26(1) 1
C8 5901(4) 12268(3) 2402(3) 35(1) 1
C9 6946(4) 13438(3) 2692(3) 37(1) 1
C10 8155(4) 13632(3) 3340(3) 32(1) 1
Cl11 8354(4) 12688(3) 3714(3) 34(1) 1
Cl12 7291(4) 11509(3) 3418(3) 32(D) 1
C13 4510(3) 6694(3) 3429(2) 28(1) 1
Cl4 4003(4) 7171(3) 4069(3) 35(1) 1
Cl1s 3405(4) 6412(3) 4555(3) 36(1) 1
Cle 3319(4) 5176(3) 4375(3) 35(1) 1
C17 3843(4) 4685(4) 3762(3) 41(1) 1
C18 4450(4) 5449(3) 3290(3) 37(1) 1
C19 6934(3) 7795(3) 3143(2) 28(1) 1
C20 7750(4) 8344(3) 4104(3) 34(1) 1
C21 9052(4) 8475(3) 4406(3) 38(1) 1
C22 9560(4) 8090(4) 3740(3) 37(1) 1
C23 8777(4) 7522(4) 2786(3) 43(1) 1
C24 7459(4) 7374(4) 2491(3) 38(1) 1
C25 5368(4) 7660(3) 246(2) 30(1) 1
C26 6408(4) 8785(4) 389(3) 39(1) 1
Cc27 7353(4) 8771(4) -12(3) 45(1) 1
C28 7241(4) 7612(4) —-555(3) 43(1) 1
C29 6206(4) 6491(4) —728(3) 39(1) 1
C30 5256(4) 6505(3) -330(3) 34(1) 1
C31 2638(4) 6652(3) 5(2) 32(1) 1
C32 1979(4) 5412(4) 1(3) 41(1) 1
C33 733(4) 4634(5) —698(3) 52(1) 1
C34 176(4) 5152(5) -1365(3) 53(1) 1
C35 804(5) 6370(5) —1366(3) S51(D) 1
C36 2046(4) 7131(4) —692(3) 42(1) 1
N1 5169(3) 9005(3) 3108(2) 29(1) 1
N2 4527(3) 6885(2) 1648(2) 28(1) 1
N3 4389(3) 9058(3) 1273(2) 29(1) 1
P1 4738(1) 9736(1) 2375(1) 25(1) 1
P2 5228(1) 7646(1) 2766(1) 26(1) 1
P3 4256(1) 7629(1) 888(1) 27(1) 1
cli —255(1) 10801(1) 2673(1) 59(1) 1
C12 9475(1) 15094(1) 3696(1) 43(1) 1
CI3 2523(1) 4204(1) 4951(1) 45(1) 1
Cl4 11228(1) 8312(1) 4114(1) S1(D) 1
CI5 8477(1) 7585(1) -1007(1) 67(1) 1
Clo —1389(1) 4201(2) —2198(1) 74(1) 1




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

C1-Co6
C1-C2
Cl1-P1
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C4-Cl1
C5-Ceé
C7-C12
C7-C8
C7-P1
C8-C9
C9-C10
C10-Cl11
C10-C12
Cl1-C12
C13-Cl14
C13-C18
C13-P2
C14-C15
C15-Cl16
Cl16-C17
C16-CI3
C17-C18
C19-C24
C19-C20
C19-P2
C20-C21
C21-C22
C22-C23
C22-Cl4
C23-C24
C25-C26
C25-C30
C25-P3
C26-C27
C27-C28
C28-C29
C28-ClI5
C29-C30
C31-C32
C31-C36
C31-P3
C32-C33
C33-C34
C34-C35
C34-Clo
C35-C36
N1-P2
NI-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
C6-C1-C2
C6-C1-P1
C2-C1-P1
C3-C2-Cl1
C4-C3-C2
C5-C4-C3
C5-C4-Cll1
C3-C4-Cll1
C4-C5-C6
C1-Co6-C5
C12-C7-C8
C12-C7-P1
C8-C7-P1
C9-C8-C7

1.389(5)
1.391(5)
1.805(3)
1.389(6)
1.381(6)
1.372(6)
1.745(4)
1.391(5)
1.390(5)
1.402(5)
1.798(3)
1.380(5)
1.378(6)
1.385(5)
1.733(4)
1.395(5)
1.387(5)
1.399(5)
1.802(3)
1.397(5)
1.377(5)
1.377(5)
1.749(4)
1.387(5)
1.390(5)
1.397(5)
1.810(4)
1.375(6)
1.379(6)
1.381(6)
1.743(4)
1.387(6)
1.385(5)
1.405(5)
1.806(4)
1.384(6)
1.389(6)
1.368(6)
1.741(4)
1.386(5)
1.395(6)
1.408(5)
1.793(4)
1.397(6)
1.392(7)
1.368(7)
1.725(4)
1.377(6)
1.596(3)
1.600(3)
1.603(3)
1.604(3)
1.595(3)
1.600(3)
118.8(3)
121.7(3)
119.5(3)
120.8(4)
118.9(4)
121.7(4)
118.8(3)
119.5(3)
118.9(3)
120.9(4)
119.0(3)
119.12)
121.9(3)
120.6(3)

C10-C9-C8
C9-C10-Cl11
C9-C10-CI2
C11-C10-C12
C10-C11-C12
C7-C12-C11
C14-C13-C18
C14-C13-P2
C18-C13-P2
C13-C14-C15
Cl6-C15-Cl14
C17-C16-C15
C17-C16-CI3
C15-Cl16-CI3
Cl16-C17-C18
C17-C18-C13
C24-C19-C20
C24-C19-P2
C20-C19-P2
C21-C20-C19
C20-C21-C22
C21-C22-C23
C21-C22-Cl4
C23-C22-Cl4
C22-C23-C24
C23-C24-C19
C26-C25-C30
C26-C25-P3
C30-C25-P3
C27-C26-C25
C26-C27-C28
C29-C28-C27
C29-C28-CI5
C27-C28-Cl5
C28-C29-C30
C29-C30-C25
C32-C31-C36
C32-C31-P3
C36-C31-P3
C31-C32-C33
C34-C33-C32
C35-C34-C33
C35-C34-Cl6
C33-C34-Cl6
C34-C35-C36
C35-C36-C31
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N3-P1-N1
N3-P1-C7
N1-P1-C7
N3-P1-Cl
N1-P1-Cl1
C7-P1-Cl
NI1-P2-N2
N1-P2-C13
N2-P2-C13
N1-P2-C19
N2-P2-C19
C13-P2-C19
N3-P3-N2
N3-P3-C31
N2-P3-C31
N3-P3-C25
N2-P3-C25
C31-P3-C25

119.3(3)
121.9(3)
119.4(3)
118.7(3)
118.4(3)
120.8(3)
119.3(3)
121.0(3)
119.7(3)
120.7(3)
118.4(3)
122.2(3)
119.1(3)
118.7(3)
119.0(3)
120.3(3)
118.8(3)
121.2(3)
120.0(3)
121.0(4)
119.0(4)
121.7(4)
119.1(3)
119.2(3)
118.8(4)
120.6(4)
119.6(3)
120.8(3)
119.2(3)
120.3(4)
118.8(4)
122.1(4)
119.1(3)
118.8(3)
119.1(3)
120.0(4)
120.2(4)
119.9(3)
119.9(3)
120.2(4)
117.7(5)
122.8(4)
119.9(4)
117.2(4)
119.7(4)
119.3(4)

122.09(18)

120.37(17)

122.07(18)

117.15(14)

109.66(16)

106.95(16)

107.50(16)

109.92(16)

105.01(15)

117.16(15)

106.75(16)

109.89(15)

110.28(16)

108.04(16)

103.92(16)

117.95(15)

110.75(16)

106.75(17)

107.45(16)

108.91(15)

104.18(16)
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Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2 z2[A?a**U" + - + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 UlZ

Cl 35(2) 21(1) 31(2) 10(1) 18(1) 12(1)
2 38(2) 37(2) 40(2) -2(2) 15Q2) 142)
c3 33(2) 54(3) 52(3) 12) 12(2) 18(2)
c4 42(2) 36(2) 58(2) 18(2) 31(2) 21(2)
cs 49(2) 29(2) 45(2) 13Q2) 29(2) 18(2)
cé 41(2) 26(2) 34(2) 6(1) 192) 12(2)
c7 32(2) 21(1) 33(2) 10(1) 18(1) 13(1)
cs 38(2) 31(2) 40(2) 17Q2) 12Q2) 17Q2)
C9 43(2) 27(2) 46(2) 192) 172) 142)
C10 41(2) 24(2) 35(2) 8(1) 23(2) 9(1)
cll 30(2) 31(2) 39(2) 10Q2) 12Q2) 11(1)
c12 39(2) 27(2) 38(2) 14(1) 172) 18(2)
c13 32(2) 23(2) 30(2) 10(1) 12(1) 10(1)
cl4 43(2) 28(2) 38(2) 12Q2) 19Q2) 16(2)
Cls 43(2) 32(2) 39(2) 122) 23(2) 172)
Cl16 44(2) 31(2) 34(2) 16(2) 20(2) 132)
c17 62(3) 25(2) 49(2) 17Q2) 31(2) 21(2)
C18 53(2) 30(2) 41(2) 15(2) 27(2) 22(2)
C19 34(2) 19(1) 31(2) 10(1) 12(1) 9(1)
€20 43(2) 28(2) 31(2) 11(1) 13Q2) 13Q2)
c21 39(2) 28(2) 37(2) 13(2) 6(2) 8(2)
22 33(2) 32(2) 49(2) 21(2) 132) 132)
23 44(2) 48(2) 46(2) 16(2) 21(2) 24(2)
24 44(2) 40(2) 33(2) 112) 16(2) 20(2)
C25 41(2) 30(2) 27(2) 10(1) 14(2) 21(2)
26 50(2) 33(2) 40(2) 9(2) 25(2) 17Q2)
27 472) 43(2) 51(2) 15Q2) 26(2) 18(2)
28 51(2) 57(3) 40(2) 192) 27(2) 36(2)
29 54(2) 43(2) 35(2) 13Q2) 21(2) 34(2)
C30 46(2) 31(2) 33(2) 10(1) 15Q2) 23(2)
C31 35(2) 36(2) 25(2) (1) 10(1) 18(2)
32 34(2) 43(2) 38(2) 42) 7(2) 142)
C33 41(2) 56(3) 45(2) 3(2) 9(2) 13Q2)
C34 27(2) 79(3) 35(2) -5(2) 8(2) 16(2)
C35 46(2) 84(3) 32(2) 192) 16(2) 38(2)
C36 44(2) 56(2) 33(2) 132) 16(2) 29(2)
N1 46(2) 20(1) 25(1) 8(1) 16(1) 16(1)
N2 38(2) 20(1) 28(1) 7(1) 12(1) 13(1)
N3 44(2) 24(1) 27(1) 9(1) 16(1) 20(1)
Pl 34(1) 19(1) 26(1) 8(1) 14(1) 13(1)
P2 35(1) 19(1) 27(1) 9(1) 13(1) 12(1)
P3 36(1) 23(1) 26(1) (1) 14(1) 16(1)
clt 49(1) 65(1) 76(1) 18(1) 35(1) 34(1)
cR 44(1) 33(1) 45(1) 12(1) 18(1) 5(1)
cB3 62(1) 36(1) 51(1) 22(1) 36(1) 18(1)
cl4 37(1) 52(1) 66(1) 27(1) 14(1) 16(1)
cls 74(1) 77(1) 82(1) 29(1) 56(1) 44(1)

cl6 38(1) 102(1) 51(1) 11(1) 3(1) 6(1)




EK.9.XIX Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

zZ

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.43°
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)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0982 (304-245-1)
C17H20CLN;0,P;

462.17

120(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Fdd2

a=133.497(7) A a=90°
b=29.452(6) A B=90°
c=18.5608(17) A 7 =90°
8446(3) A*

16

1.454 Mg / m*

0.553 mm™

3808

Needle; colourless

0.40 x 0.01 x 0.01 mm’

3.02-27.43°
—42<h<42,-37<k<37,-11<[<10
31580

4654 [R;,, = 0.1082]

98.0 %

Semi—empirical from equivalents
0.9945 and 0.8092

Full-matrix least-squares on F*

4654 /3 /235

1.067

R1=0.0950, wR2 =0.2362
RI1=0.1194, wR2 =0.2522

0.1(2)

0.0014(2)

0.605 and —0.433 e A™

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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. AS51 (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 Gottingen, Germany). Graphies: 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=2.771, P2-P3 =2.736, P1-P3 = 2.749, max deviation = 0.113 (N1)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
cl 1807(1) 1906(1) 8970(3) 101(1) 1
C12 2473(1) 1674(1) 6760(6) 132(1) 1
P1 1374(1) 1149(1) 5171(2) 62(1) 1
P2 1685(1) 563(1) 7392(3) 85(1) 1
P3 1928(1) 1450(1) 7301(3) 72(1) 1
01 1437(2) 1135(2) 3382(7) 72(1) 1
02 921(2) 1271(2) 5370(7) 74(2) 1
N1 1457(2) 658(2) 5808(9) 75(2) 1
N2 1965(4) 969(3) 7985(14) 159(6) 1
N3 1641(2) 1544(2) 5892(9) 74(2) 1
C1 1272(3) 1506(3) 2451(10) 82(2) 1
C2 840(3) 1577(3) 2813(12) 87(3) 1
C3 771(3) 1656(3) 4473(13) 85(3) 1
Cc4 1353(3) 435(2) 8881(8) 114(5) 1
Cs 946(3) 399(2) 8592(12) 163(8) 1
Cé 685(3) 297(3) 9805(18) 225(14) 1
Cc7 832(5) 231(3) 11307(14) 266(18) 1
C8 1239(5) 267(2) 11597(8) 250(17) 1
Cc9 1499(4) 369(2) 10384(10) 183(10) 1
C10 556(7) 118(6) 12610(20) 550(40) 1
Cl1 1980(3) 58(3) 7156(10) 75(2) 1
C12 1839(3) —288(3) 6267(10) 68(2) 1
C13 2035(3) —706(3) 6194(9) 77(2) 1
Cl4 2388(2) =772(3) 7027(10) 72(2) 1
Cl15 2524(2) —423(4) 7891(11) 83(3) 1
Cl6 2329(3) -1(3) 8020(11) 86(3) 1
Cl17 2592(3) —1233(4) 6978(15) 103(3) 1




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

Cl1-P3
C12-P3
P1-0O1
P1-02
PI1-N1
P1-N3
P2-N1
P2-N2
P2-C4
P2-Cl11
P3-N2
P3-N3
O1-C1
02-C3
Cl-C2
C2-C3
C4-C5
C4-C9
C5-Coé
Co-C7
C7-C8
C7-C10
C8-C9
Cl1-C12
C11-Cl16
C12-C13
C13-Cl4
Cl14-C15
Cl14-C17
C15-Cl16
O1-P1-02
O1-P1-N1
02-P1-N1
O1-P1-N3
02-P1-N3
NI-P1-N3
N1-P2-N2
N1-P2-C4
N2-P2-C4
N1-P2-Cl11
N2-P2-Cl11
C4-pP2-Cl1
N2-P3-N3
N2-P3-CI2
N3-P3-CI2
N2-P3-Cl1
N3-P3-Cll1
CI2-P3—Cl1
C1-01-P1
C3-02-P1
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
01-C1-C2
C3-C2-Cl
C2-C3-02
C5-C4-C9
C5-C4-P2
C9-C4-P2
C6-C5-C4
C7-C6-C5
C8-C7-C6
C8-C7-C10
C6-C7-C10
C7-C8-C9
C8-C9-C4
C12-C11-C16

2.003(4)
1.995(4)
1.546(6)
1.569(6)
1.570(7)
1.593(7)
1.581(7)
1.600(8)
1.734(8)
1.798(10)
1.538(8)
1.567(7)
1.462(10)
1.459(10)
1.496(14)
1.459(15)

1.3900

1.3900

1.3900

1.3900

1.3900
1.488(8)

1.3900
1.358(11)
1.393(12)
1.397(12)
1.395(12)
1.345(13)
1.522(14)
1.408(14)
104.2(3)
107.1(4)
110.1(4)
109.1(4)
109.6(4)
116.0(4)
115.0(4)
111.1(5)
107.7(6)
108.4(4)
109.4(6)
104.8(4)
120.4(4)
108.7(6)
108.8(3)
111.2(5)
107.8(3)
97.43(17)
117.9(5)
116.9(5)
123.1(5)
121.3(5)
120.9(4)
110.9(7)
112.2(7)
109.5(8)
120.0
121.0(6)
119.0(6)
120.0
120.0
120.0
119.5(6)
120.5(6)
120.0
120.0
119.8(9)

C12-C11-P2

Cl16-C11-P2

Cl11-C12-C13
C14-C13-C12
C15-C14-C13
C15-C14-C17
C13-C14-C17
C14-C15-Cl6
C15-Cl6-Cl11

119.5(6)
120.3(7)
121.5(8)
119.909)
117.509)
123.1(8)
119.49)
124.1(8)
117.2(8)
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Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2z [A*a**U"" + -+ + 2 h k a* b* U ].

AtOm Ull UZZ U33 U23 U13 UIZ
i 118(2) 106(2) 79(2) ~18(1) -6(1) -7(2)
cn 61(1) 120(2) 215(4) -8(2) 102) (1)
P1 74(1) 48(1) 65(1) 9(1) —14(1) —6(1)
P2 133(2) 44(1) 78(1) 14(1) —44(1) —21(1)
P3 84(1) 45(1) 88(2) 6(1) -22(1) —17(1)
o1 72(3) 63(3) 81(4) 14(3) -8(3) -4(3)
02 72(3) 69(3) 80(4) 12(3) -4(3) -6(2)
N1 93(5) 47(3) 84(4) 12(3) ~19(4) -5(3)
N2 258(14) 71(5) 148(10) 36(5) ~147(10) -59(7)
N3 92(5) 49(3) 81(4) 18(3) ~22(4) -16(3)
Cl 112(7) 82(5) 53(4) 19(4) 1(5) -23(5)
2 88(6) 68(5) 105(8) 24(5) -42(6) ~17(4)
c3 79(5) 65(5) 111(8) 11(5) ~17(5) -9(4)
c4 234(15) 3003) 77(6) -9(4) 15(8) 16(6)
Cs 219(17) 72(7) 198(18) 26(9) 99(16) 58(10)
cé 280(20) 95(9) 300(30) 93(14) 190(20) 111(12)
c7 450(40) 77(9) 280(30) 84(12) 250(30) 154(16)
cs 620(50) 51(6) 80(9) ~7(6) 66(19) 90(14)
C9 430(30) 54(6) 69(8) -2(5) 14(12) 4(10)
C10 940(90) 230(20) 480(50) 260(30) 550(60) 380(40)
Cll 92(5) 57(4) 76(5) 19(4) -31(4) —24(4)
c12 77(5) 61(4) 64(5) 8(3) -5(4) ~15(4)
c13 89(6) 86(6) 55(5) 7(4) 8(4) —6(5)
Cl4 63(4) 79(5) 73(5) 15(4) 7(4) -20(4)
Cls 60(4) 109(7) 79(6) 33(5) -9(4) -19(5)
Cl16 105(6) 80(5) 74(5) 19(4) -29(5) -21(5)

c17 72(6) 125(8) 111(8) 22(7) 10(6) 3(6)




EK.10.XXI Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.46°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F* > 2o(F?)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

2005src0298 (305-250)
Cy6H24sCLN;P;S,
606.41

1202) K

0.71073 A
Orthorhombic

Pbca

a=10.983(3) A
b=16.569(4) A
c=31323(HA
5701(2) A’

8

1.413 Mg / m*

0.565 mm™

2496

Plate; colourless

0.08 x 0.08 x 0.01 mm®

a=90°
f=90°
y =90°

3.14 - 27.46°
—-14<h<14,-21<k<21,-40<[<40
58111

6495 [R;,, = 0.0759]

99.6 %

Semi—empirical from equivalents
0.9944 and 0.9562

Full-matrix least-squares on F*
6495/0/328

1.122

RI=10.0620, wR2 = 0.1366
RI=0.0902, wR2 = 0.1488
0.0000(3)

0.546 and —0.351 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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 Goéttingen, 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 =2.789, P2-P3 =2.760 , P1-P3 = 2.780, max deviation from mean plane = 0.116 (N1).
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 8828(3) 942(2) 3188(1) 28(1) 1
Cc2 9435(3) 756(2) 2811(1) 33(D) 1
C3 8985(4) 1015(2) 2420(1) 37(1) 1
C4 7906(4) 1448(2) 2402(1) 37(1) 1
C5 7397(4) 1677(2) 1973(1) 45(1) 1
C6 7309(3) 1637(2) 2782(1) 40(1) 1
C7 7766(3) 1391(2) 3174(1) 34(1) 1
C8 9453(3) 1419(2) 4045(1) 26(1) 1
C9 10127(3) 2088(2) 3919(1) 33(1) 1
C10 10372(3) 2704(2) 4202(1) 34(1) 1
Cl11 9942(4) 2673(2) 4618(1) 43(1) 1
Cl12 10254(5) 3333(3) 4932(2) 71(2) 1
C13 9242(4) 2013(3) 4739(1) 61(1) 1
Cl4 9009(4) 1390(3) 4460(1) 45(1) 1
Cl1s 13198(3) 334(2) 4205(1) 32(D) 1
Cle 12836(3) 1132(2) 4216(1) 34(1) 1
C17 13627(4) 1732(2) 4086(1) 42(1) 1
C18 14787(4) 1541(3) 3948(1) 50(1) 1
C19 15163(4) 742(3) 3939(2) 54(1) 1
C20 14378(4) 135(2) 4066(1) 46(1) 1
C21 11557(3) -1169(2) 2944(1) 29(1) 1
C22 10491(3) -1602(2) 2874(1) 36(1) 1
C23 9963(3) -1577(2) 2472(1) 43(1) 1
C24 10491(4) —1139(2) 2143(1) 43(1) 1
C25 11555(4) -717(2) 2216(1) 42(1) 1
C26 12083(3) —723(2) 2617(1) 38(1) 1
N1 10690(2) 192(2) 3615(1) 28(1) 1
N2 10063(3) -1217(2) 4008(1) 34(1) 1
N3 8349(2) =51(2) 3883(1) 31(D) 1
P1 9350(1) 567(1) 3693(1) 26(1) 1
P2 11110(1) —611(1) 3843(1) 28(1) 1
P3 8709(1) -910(1) 4048(1) 30(1) 1
CI2 8165(1) -1029(1) 4659(1) 55(1) 1
S1 12192(1) —440(1) 4385(1) 33(1) 1
S2 12328(1) —1215(1) 3447(1) 35(1) 1
Cll 7624(1) —1733(1) 3769(1) 46(1) 1




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

C1-C7

C1-C2

Cl1-P1

C2-C3

C3-C4

C4-Co6

C4-C5

Co6-C7
C8-Cl14
C8-C9

C8-P1
C9-C10
C10-C11
C11-C13
Cl1-C12
C13-Cl4
C15-Cl6
C15-C20
C15-S1
Cl6-C17
C17-C18
C18-C19
C19-C20
C21-C26
C21-C22
C21-S2
C22-C23
C23-C24
C24-C25
C25-C26
N1-P2

N1-P1

N2-P3

N2-P2

N3-P3

N3-P1

P2-S2

P2-S1

P3-Cl1
P3-C12
C7-C1-C2
C7-C1-P1
C2-C1-P1
C3-C2-Cl
C4-C3-C2
C3-C4-C6
C3-C4-C5
C6-C4-C5
C7-C6-C4
C1-C7-C6
C14-C8-C9
C14-C8-P1
C9-C8-P1
C10-C9-C8
C9-C10-C11
C13-C11-C10
C13-Cl11-C12
C10-C11-C12
C14-C13-Cl11
C13-C14-C8
C16-C15-C20
C16-C15-S1
C20-C15-S1
C15-Cl16-C17
C18-C17-Cl6
C17-C18-C19
C20-C19-C18
C19-C20-C15

1.384(5)
1.392(5)
1.792(3)
1.388(5)
1.386(5)
1.393(5)
1.504(5)
1.389(5)
1.387(5)
1.391(5)
1.797(3)
1.378(5)
1.390(5)
1.388(6)
1.510(6)
1.378(6)
1.382(5)
1.406(5)
1.784(4)
1.382(5)
1.382(6)
1.386(6)
1.382(5)
1.389(5)
1.391(5)
1.791(4)
1.388(5)
1.387(5)
1.382(6)
1.383(5)
1.579(3)
1.616(3)
1.577(3)
1.612(3)
1.564(3)
1.618(3)
2.0797(13)
2.0907(13)
2.0108(13)
2.0140(14)
119.73)
118.93)
121.3(3)
120.6(3)
120.0(3)
119.03)
118.9(4)
122.1(4)
121.2(3)
119.4(3)
118.8(3)
121.73)
119.03)
120.8(3)
120.6(3)
118.3(3)
121.2(4)
120.5(4)
121.3(4)
120.2(4)
119.8(3)
120.1(3)
120.0(3)
120.0(4)
120.4(4)
120.0(4)
120.2(4)
119.5(4)

C26-C21-C22
C26-C21-S2
C22-C21-S2
C23-C22-C21
C22-C23-C24
C25-C24-C23
C24-C25-C26
C25-C26-C21
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
NI1-P1-N3
N1-P1-Cl
N3-P1-Cl1
N1-P1-C8
N3-P1-C8
C1-P1-C8
N1-P2-N2
N1-P2-S2
N2-P2-S2
NI1-P2-S1
N2-P2-S1
S2-P2-S1
N3-P3-N2
N3-P3-Cll1
N2-P3-Cll1
N3-P3-CI2
N2-P3-CI2
Cl1-P3-CI2
C15-S1-P2
C21-S2-P2

120.6(3)
118.4(3)
121.03)
118.73)
121.0(4)
119.6(4)
120.2(4)
119.9(3)

121.57(17)

119.86(17)

121.77(18)

115.47(14)

107.02(15)

109.18(15)

109.71(15)

108.25(16)

106.89(15)

117.43(15)

108.93(11)

110.50(12)

114.73(11)

103.32(12)

100.58(5)

120.38(15)

108.91(12)

107.79(12)

109.09(12)

108.89(12)
99.83(6)

101.14(12)

101.54(11)

174

Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2z [A*a**U"" + -+ + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 UZZ U33 U23 U13 UIZ
i 118(2) 106(2) 79(2) ~18(1) -6(1) -7(2)
cn 61(1) 120(2) 215(4) -8(2) 102) (1)
P1 74(1) 48(1) 65(1) 9(1) —14(1) —6(1)
P2 133(2) 44(1) 78(1) 14(1) —44(1) —21(1)
P3 84(1) 45(1) 88(2) 6(1) -22(1) —17(1)
o1 72(3) 63(3) 81(4) 14(3) -8(3) -4(3)
02 72(3) 69(3) 80(4) 12(3) -4(3) -6(2)
N1 93(5) 47(3) 84(4) 12(3) ~19(4) -5(3)
N2 258(14) 71(5) 148(10) 36(5) ~147(10) -59(7)
N3 92(5) 49(3) 81(4) 18(3) ~22(4) -16(3)
Cl 112(7) 82(5) 53(4) 19(4) 1(5) -23(5)
2 88(6) 68(5) 105(8) 24(5) -42(6) ~17(4)
c3 79(5) 65(5) 111(8) 11(5) ~17(5) -9(4)
c4 234(15) 3003) 77(6) -9(4) 15(8) 16(6)
Cs 219(17) 72(7) 198(18) 26(9) 99(16) 58(10)
cé 280(20) 95(9) 300(30) 93(14) 190(20) 111(12)
c7 450(40) 77(9) 280(30) 84(12) 250(30) 154(16)
cs 620(50) 51(6) 80(9) ~7(6) 66(19) 90(14)
C9 430(30) 54(6) 69(8) -2(5) 14(12) 4(10)
C10 940(90) 230(20) 480(50) 260(30) 550(60) 380(40)
Cll 92(5) 57(4) 76(5) 19(4) -31(4) —24(4)
c12 77(5) 61(4) 64(5) 8(3) -5(4) ~15(4)
c13 89(6) 86(6) 55(5) 7(4) 8(4) —6(5)
Cl4 63(4) 79(5) 73(5) 15(4) 7(4) -20(4)
Cls 60(4) 109(7) 79(6) 33(5) -9(4) -19(5)
Cl16 105(6) 80(5) 74(5) 19(4) -29(5) -21(5)

c17 72(6) 125(8) 111(8) 22(7) 10(6) 3(6)
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EK.11.XXIV Bilesiginin X-ray verileri

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code 2006src0047 (305-252)

Empirical formula C17H13CI4N302P3

Formula weight 531.05

Temperature 1202) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system Monoclinic

Space group P2/c

Unit cell dimensions a=20.1668(3) A a=90°
b=10.84560(10) A S=94.7490(10)°
¢=20.7097(4) A 7 =90°

Volume 4514.10(12) A’

VA 8

Density (calculated) 1.563 Mg / m*

Absorption coefficient 0.757 mm™

F(000) 2160

Crystal Slab; colourless

Crystal size 0.35 % 0.35 x 0.15 mm®

Hrange for data collection 1.01 —-27.50°

Index ranges —26<h<26,-14<k<13,-26<[<25

Reflections collected 64545

Independent reflections 10347 [R;, = 0.0444]

Completeness to = 27.50° 99.8 %

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.8949 and 0.7775

Refinement method Full-matrix least-squares on F*

Data / restraints / parameters 10347/0/527

Goodness-of-fit on F” 1.036

Final R indices [F* > 2o(F?)] R1=0.0372, wR2 = 0.0846

R indices (all data) R1=0.0600, wR2 =0.0951

Largest diff. peak and hole 0.749 and —0.768 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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. AS1 (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 Goéttingen, Germany). Graphies: 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 =2.788, P2-P3 = 2.770, P1-P3 = 2.756, max deviation from mean plane = 0.072 (N3), P4-P5 = 2.792, P5-P6 = 2.770, P4-
P6 = 2.768, max deviation from mean plane = 0.068(N5)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 2894(1) 2938(2) 1934(1) 29(1) 1
Cc2 3189(1) 2327(2) 1360(1) 26(1) 1
C3 2691(1) 1359(2) 1079(1) 39(1) 1
C4 3854(1) 1723(2) 1568(1) 35(1) 1
C5 3273(1) 3311(2) 847(1) 28(1) 1
C6 4267(1) 7630(2) 2933(1) 24(1) 1
Cc7 4596(1) 8711(2) 3125(1) 25(1) 1
C8 4644(1) 9073(2) 3770(1) 30(1) 1
C9 4357(1) 8348(2) 4218(1) 32(D) 1
C10 4046(1) 7258(2) 4041(1) 46(1) 1
Cl11 4001(1) 6899(2) 3400(1) 39(1) 1
Cl12 4761(1) 7825(2) 1657(1) 23(1) 1
C13 5392(1) 7295(2) 1718(1) 31(1) 1
Cl4 5889(1) 7709(2) 1345(1) 33(1) 1
Cl1s 5742(1) 8656(2) 918(1) 30(1) 1
Cle 5126(1) 9218(2) 859(1) 41(1) 1
C17 4636(1) 8787(2) 1228(1) 35(1) 1
C18 2069(1) 4787(2) 3080(1) 28(1) 1
C19 1774(1) 5449(2) 3640(1) 24(1) 1
C20 2244(1) 6500(2) 3869(1) 39(1) 1
C21 1085(1) 5969(2) 3431(1) 30(1) 1
C22 1743(1) 4522(2) 4191(1) 26(1) 1
C23 247(1) -129(2) 3522(1) 23(1) 1
C24 —413(1) 154(2) 3323(1) 33(D) 1
C25 —923(1) -207(2) 3691(1) 36(1) 1
C26 —=765(1) —848(2) 4256(1) 33(D) 1
Cc27 -117(1) -1142(2) 4463(1) 38(1) 1
C28 390(1) —786(2) 4092(1) 32(1) 1
C29 722(1) 30(2) 2245(1) 24(1) 1
C30 429(1) —1100(2) 2071(1) 25(1) 1
C31 362(1) —1469(2) 1431(1) 29(1) 1
C32 593(1) —704(2) 968(1) 38(1) 1
C33 858(1) 445(3) 1122(1) 45(1) 1
C34 922(1) 806(2) 1764(1) 37(1) 1
N1 4091(1) 5749(2) 2040(1) 27(1) 1
N2 3429(1) 7930(2) 1822(1) 24(1) 1
N3 2809(1) 5754(2) 1528(1) 28(1) 1
N4 915(1) 1929(2) 3112(1) 27(1) 1
N5 1583(1) -233(2) 3358(1) 25(1) 1
N6 2214(1) 1965(2) 3567(1) 29(1) 1
o1 3314(1) 3941(1) 2202(1) 27(1) 1
02 3704(1) 4302(1) 1111(1) 25(1) 1
03 1667(1) 3723(1) 2865(1) 26(1) 1
04 1336(1) 3460(1) 3987(1) 24(1) 1
P1 3481(1) 5005(1) 1722(1) 22(1) 1
P2 4099(1) 7222(1) 2095(1) 22(1) 1
P3 2810(1) 7203(1) 1517(1) 22(1) 1
P4 1534(1) 2702(1) 3382(1) 22(1) 1
P5 909(1) 454(1) 3078(1) 22(1) 1
P6 2235(1) 515(1) 3550(1) 21(1) 1
Cll 4372(1) 8813(1) 5024(1) 56(1) 1
CI12 6350(1) 9158(1) 424(1) 44(1) 1
CI3 2597(1) 7802(1) 600(1) 49(1) 1
Cl4 1996(1) 7791(1) 1919(1) 39(1) 1
CI5 -1393(1) -1297(1) 4734(1) 53(1) 1
Clo 557(1) —1212(1) 170(1) 75(1) 1
C17 2946(1) —22(1) 2979(1) 31(D) 1
CI8 2643(1) —124(1) 4402(1) 37(1) 1




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

C1-01
Cl-C2
C2-C4
C2-C5
C2-C3
C5-02
Ce-C7
Co-Cl11
C6-P2
C7-C8
C8-C9
C9-C10
Co-Cll
C10-Cl11
C12-C17
C12-C13
Cl12-pP2
C13-Cl4
Cl14-C15
C15-Cl6
C15-CI2
Cl16-C17
C18-03
C18-C19
C19-C22
C19-C21
C19-C20
C22-04
C23-C28
C23-C24
C23-P5
C24-C25
C25-C26
C26-C27
C26-CI5
C27-C28
C29-C34
C29-C30
C29-P5
C30-C31
C31-C32
C32-C33
C32-Cl6
C33-C34
NI1-P1
NI1-P2
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
N4-P4
N4-P5
N5-P6
N5-P5
No6-P6
N6-P4
O1-P1
02-P1
0O3-P4
04-P4
P3-Cl4
P3-CI3
P6—-CI8
P6—Cl7
O1-C1-C2
C4-C2-Cl
C4-C2-C5
Cl1-C2-C5

1.460(3)
1.523(3)
1.522(3)
1.525(3)
1.535(3)
1.459(2)
1.389(3)
1.392(3)
1.796(2)
1.387(3)
1.379(3)
1.374(3)
1.741(2)
1.380(4)
1.379(3)
1.392(3)
1.799(2)
1.390(3)
1.371(3)
1.380(3)
1.747(2)
1.381(3)
1.459(2)
1.526(3)
1.526(3)
1.528(3)
1.533(3)
1.456(2)
1.388(3)
1.394(3)
1.798(2)
1.387(3)
1.375(3)
1.378(3)
1.741(2)
1.384(3)
1.390(3)
1.395(3)
1.795(2)
1.380(3)
1.379(3)
1.382(3)
1.737(2)
1.381(4)

1.5692(18)

1.6020(17)

1.5641(17)

1.6155(17)

1.5715(18)

1.6030(18)

1.5674(18)

1.6015(17)

1.5672(17)

1.6144(17)

1.5734(18)

1.6063(18)

1.5769(15)

1.5752(15)

1.5783(15)

1.5789(15)

2.0045(7)

2.0198(8)

2.0082(8)

2.0183(7)

111.55(16)

111.06(19)

110.67(18)

108.18(17)

C4-C2-C3
Cl1-C2-C3
C5-C2-C3
02-C5-C2
C7-C6-Cl11
C7-Co-P2
C11-C6-P2
C8-C7-C6
C9-C8-C7
C10-C9-C8
C10-C9-Cl1
C8-C9-Cll1
C9-C10-C11
C10-C11-C6
C17-C12-C13
C17-C12-P2
C13-C12-P2
C14-C13-C12
C15-C14-C13
C14-C15-Cl6
C14-C15-CI2
Cl6-C15-CI2
C15-C16-C17
C12-C17-Cl6
03-C18-C19
C22-C19-C18
C22-C19-C21
C18-C19-C21
C22-C19-C20
C18-C19-C20
C21-C19-C20
04-C22-C19
C28-C23-C24
C28-C23-P5
C24-C23-P5
C25-C24-C23
C26-C25-C24
C25-C26-C27
C25-C26-CI5
C27-C26-CI5
C26-C27-C28
C27-C28-C23
C34-C29-C30
C34-C29-P5
C30-C29-P5
C31-C30-C29
C32-C31-C30
C31-C32-C33
C31-C32-Cl6
C33-C32-Cl6
C34-C33-C32
C33-C34-C29
P1-N1-P2
P3-N2-P2
P3-N3-P1
P4-N4-P5
P6-N5-P5
P6-N6-P4
C1-0O1-P1
C5-02-P1
C18-03-P4
C22-04-P4
N1-P1-02
NI-P1-0O1
02-P1-01
NI-P1-N3
02-P1-N3
O1-P1-N3

110.25(18)
107.91(18)
108.69(19)
110.58(17)
118.92)
122.18(17)
118.56(16)
120.6(2)
119.12)
121.3(2)
118.43(19)
120.29(18)
119.42)
120.6(2)
119.22)
119.68(16)
121.00(17)
120.7(2)
118.3(2)
122.2(2)
119.09(17)
118.72(19)
118.8(2)
120.7(2)
111.22(16)
107.55(17)
111.23(17)
111.21(18)
108.66(18)
108.35(18)
109.75(18)
111.16(17)
119.3(2)
120.28(16)
120.22(17)
120.6(2)
118.6(2)
122.02)
119.71(18)
118.30(19)
119.12)
120.3(2)
119.2(2)
118.95(16)
121.66(17)
120.7(2)
118.7(2)
122.02)
118.69(18)
119.34(19)
118.7(2)
120.6(2)
123.05(11)
121.22(11)
120.51(11)
123.54(11)
121.02(11)
121.01(11)
116.99(13)
117.14(12)
118.00(13)
117.93(12)
108.63(9)
108.28(9)
103.99(8)
117.55(9)
109.54(9)
108.00(9)
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NI1-P2-N2
N1-P2-C6
N2-P2-Cé6
N1-P2-C12
N2-P2-C12
C6-P2-CI12
N2-P3-N3
N2-P3-Cl4
N3-P3-Cl4
N2-P3-CI3
N3-P3-CI3
Cl4-P3-CI3
N4-P4-03
N4-P4-04
03-P4-04

116.47(9)
108.33(10)
107.86(9)
109.25(9)
106.61(10)
108.03(9)
120.04(9)
108.97(7)
108.07(7)
108.49(7)
109.54(8)
99.85(4)
107.96(9)
108.36(9)
103.97(8)

N4-P4-N6
03-P4-N6
04-P4-N6
N4-P5-N5
N4-P5-C29
N5-P5-C29
N4-P5-C23
N5-P5-C23
C29-P5-C23
N5-P6-N6
N5-P6—CI8
N6-P6—CI8
N5-P6-Cl7
N6-P6—Cl7
CI8-P6—-Cl17

117.28(9)
108.79(9)
109.67(9)
116.24(9)
107.31(10)
109.38(9)
109.38(9)
107.03(10)
107.16(9)
120.00(9)
108.55(7)
109.54(8)
108.93(7)
108.83(7)
98.94(3)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2 z2[A?a**U" + - + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 UlZ
Cl 32(1) 21(1) 34(1) ~1(1) 12(1) -5(1)
c2 31(1) 19(1) 29(1) -2(1) 8(1) -3(1)
c3 47(1) 27(1) 44(2) —6(1) (1) ~15(1)
c4 39(1) 23(1) 43(2) 2(1) 10(1) 5(1)
cs 37(1) 23(1) 25(1) —4(1) 4(1) —6(1)
cé 19(1) 22(1) 30(1) —1(1) 1(1) 1(1)
c7 25(1) 22(1) 29(1) —-2(1) 5(1) -3(1)
cs 30(1) 31(1) 30(1) —4(1) 3(1) -3(1)
C9 31(1) 43(1) 23(1) -2(1) -2(1) ~10(1)
C10 57(2) 49(2) 31(2) 6(1) 2(1) ~28(1)
Cll 47(2) 34(1) 36(2) 1(1) ~1(1) -21(1)
c12 22(1) 22(1) 25(1) —7(1) 2(1) 1(1)
c13 25(1) 33(1) 35(1) 1(1) 1(1) 6(1)
Cl4 22(1) 36(1) 41(1) —4(1) 3(1) 6(1)
Cls 27(1) 32(1) 33(1) —7(1) 10(1) -3(1)
Cl6 37(1) 38(1) 50(2) 14(1) 11(1) 8(1)
c17 27(1) 33(1) 45(2) (1) 8(1) (1)
C18 32(1) 22(1) 31(1) -3(1) 10(1) —4(1)
C19 27(1) 19(1) 25(1) —4(1) o(1) ~1(1)
€20 47(1) 24(1) 44(2) -5(1) ~7(1) —6(1)
c21 34(1) 25(1) 29(1) o(1) 1(1) 6(1)
22 32(1) 23(1) 24(1) —4(1) 1(1) 3(1)
23 22(1) 21(1) 27(1) -3(1) 3(1) -2(1)
C24 22(1) 45(1) 31(1) 41) 2(1) 1)
C25 22(1) 49(2) 37(1) ~1(1) 3(1) -2(1)
26 30(1) 33(1) 38(1) ~1(1) 13(1) —4(1)
C27 39(1) 40(1) 35(1) 12(1) (1) 41)
C28 28(1) 33(1) 36(1) 5(1) 2(1) 5(1)
C29 17(1) 24(1) 30(1) o(1) 2(1) 0)
C30 20(1) 23(1) 33(1) o(1) 6(1) -2(1)
C31 24(1) 30(1) 34(1) ~7(1) 6(1) ~7(1)
C32 35(1) 52(2) 29(1) ~7(1) 6(1) ~18(1)
C33 53(2) 51(2) 33(2) 41) (1) -27(1)
C34 39(1) 34(1) 37(2) o(1) 2(1) ~18(1)
N1 25(1) 18(1) 38(1) —4(1) -3(1) 41)
N2 22(1) 18(1) 32(1) -3(1) —1(1) 2(1)
N3 22(1) 20(1) 40(1) -5(1) ~1(1) o(1)
N4 21(1) 20(1) 40(1) -3(1) ~1(1) 3(1)
N5 19(1) 19(1) 37(1) —1(1) o(1) 1(1)
N6 19(1) 22(1) 44(1) —7(1) 2(1) o(1)
ol 37(1) 21(1) 24(1) -3(1) 9(1) -2(1)
02 31(1) 19(1) 26(1) -3(1) 9(1) —4(1)
03 34(1) 22(1) 23(1) -5(1) 9(1) -2(1)
04 29(1) 20(1) 26(1) ~1(1) 9(1) 1(1)
Pl 24(1) 16(1) 26(1) -2(1) 41) o(1)
P2 20(1) 17(1) 28(1) —4(1) 1(1) 1(1)
P3 21(1) 19(1) 26(1) -3(1) —1(1) 2(1)
P4 21(1) 17(1) 27(1) -3(1) 5(1) 1(1)
Ps 17(1) 19(1) 31(1) -2(1) (1) o(1)
P6 17(1) 19(1) 27(1) -3(1) (1) (1)
cll 67(1) 76(1) 24(1) —7(1) 41) -36(1)
cn 38(1) 45(1) 53(1) -2(1) 22(1) ~1(1)
cB 73(1) 40(1) 30(1) 2(1) —14(1) 2(1)
cl4 22(1) 33(1) 64(1) -3(1) 8(1) 5(1)
cls 41(1) 71(1) 50(1) (1) 21(1) —12(1)
cl6 98(1) 95(1) 33(1) -20(1) 21(1) -61(1)
17 27(1) 28(1) 39(1) —4(1) 13(1) 3(1)

CI18 41(1) 40(1) 27(1) -2(1) -5(1) 6(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange 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* > 2o(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2005src1290 (305-253)
647.24

1202) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=9.0505(2) A a=175.8090(10)°
b=10.9771(2) A £=89.3040(10)°
c=14.35332) A 7 = 86.2800(10)°

1379.54(4) A®

2

1.558 Mg/ m’

0.776 mm™

656

Block; colourless

0.55 x 0.30 x 0.20 mm’

2.93 - 27.50°
-11<h<11,-14<k<14,-18<[< 18
27849

6300 [R;,, = 0.0241]

99.6 %

Semi—empirical from equivalents
0.8603 and 0.6749

Full-matrix least-squares on F~
6300/0/325

1.033

R1=0.0250, wR2 = 0.0626
R1=0.0298, wR2 =0.0653
0.332and -0.417 ¢ A™®

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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. AS1 (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 Gottingen, Germany). Graphices: 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 =2.783, P2-P3 =2.729, P1-P3 = 2.772, max deviation from mean plane = 0.158 (P2).
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 1311(2) 7581(1) 1540(1) 16(1) 1
Cc2 1091(2) 8178(1) 571(1) 19(1) 1
C3 2093(2) 7941(1) —113(1) 22(1) 1
c4 3305(2) 7112(1) 182(1) 21(1) 1
Cs 3553(2) 6510(2) 1139(1) 24(1) 1
Co 2551(2) 6747(2) 1817(1) 23(1) 1
Cc7 837(2) 8255(1) 3360(1) 16(1) 1
Cc8 123(2) 8083(1) 4243(1) 19(1) 1
Cc9 733(2) 8478(1) 4993(1) 20(1) 1
C10 2066(2) 9051(1) 4847(1) 18(1) 1
Cl11 2799(2) 9234(1) 3978(1) 22(1) 1
C12 2181(2) 8827(1) 3232(1) 20(1) 1
C13 -935(2) 4075(1) 1705(1) 20(1) 1
Cl14 393(2) 4344(2) 1221(1) 28(1) 1
Cl15 1490(2) 3386(2) 1269(1) 37(1) 1
Cl16 1271(2) 2179(2) 1806(1) 35(1) 1
C17 -37(2) 1917(2) 2308(1) 31D 1
C18 -1147(2) 2866(2) 2256(1) 24(1) 1
C19 -3067(2) 5652(1) 4667(1) 20(1) 1
C20 —4069(2) 6670(1) 4667(1) 22(1) 1
C21 —3968(2) 7319(2) 5375(1) 26(1) 1
C22 —2892(2) 6948(2) 6089(1) 29(1) 1
C23 —1905(2) 5929(2) 6090(1) 29(1) 1
C24 —1986(2) 5278(2) 5381(1) 26(1) 1
N1 —720(1) 6433(1) 2893(1) 17(1) 1
N2 =3519(1) 7306(1) 2290(1) 19(1) 1
N3 —1263(1) 8890(1) 1895(1) 17(1) 1
P1 —68(1) 7773(1) 2412(1) 14(1) 1
P2 -2327(1) 6123(1) 2628(1) 16(1) 1
P3 —2913(1) 8610(1) 1759(1) 15(1) 1
S1 —2418(1) 5258(1) 1493(1) 23(1) 1
S2 -3189(1) 4811(1) 3755(1) 24(1) 1
cl 4568(1) 6814(1) —671(1) 28(1) 1
C12 2828(1) 9549(1) 5787(1) 24(1) 1
CI3 —4246(1) 9971(1) 2107(1) 25(1) 1
Cl4 -3360(1) 8957(1) 341(1) 25(1) 1




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

Cl-C2
C1-Co6
C1-P1
C2-C3
C3-C4
C4-C5
C4-Cll
C5-Co6
C7-C8
C7-C12
C7-P1
C8-C9
C9-C10
C10-C11
C10-CI2
Cl11-C12
C13-C18
C13-Cl4
C13-S1
Cl14-C15
C15-Cl6
Cl16-C17
C17-C18
C19-C20
C19-C24
C19-S2
C20-C21
C21-C22
C22-C23
C23-C24
N1-P2
NI1-P1
N2-P3
N2-P2
N3-P3
N3-P1
P2-S2
P2-S1
P3-CI3
P3-Cl4
C2-C1-Cé6
C2-C1-P1
C6-C1-P1
C3-C2-C1
C4-C3-C2
C3-C4-C5
C3-C4-Cll1
C5-C4-Cll1
C6-C5-C4

1.3952)
1.399(2)
1.7954(14)
1.388(2)
1.380(2)
1.385(2)
1.7394(15)
1.382(2)
1.393(2)
1.395(2)
1.7991(14)
1.388(2)
1.387(2)
1.381(2)
1.7400(14)
1.394(2)
1.392(2)
1.392(2)
1.7810(15)
1.388(2)
1.384(3)
1.388(3)
1.388(2)
1.3932)
1.3932)
1.7854(16)
1.383(2)
1.391(2)
1.384(2)
1.385(2)
1.5866(12)
1.6099(12)
1.5772(12)
1.6150(12)
1.5681(12)
1.6202(12)

2.0680(5)
2.0818(5)
2.0132(5)
2.0180(5)
119.47(13)
120.28(11)
120.02(11)
120.22(14)
118.99(14)
122.01(14)
119.23(12)
118.76(12)
118.81(14)

C5-C6—C1
C8-C7-C12
C8-C7-P1
C12-C7-P1
C9-C8-C7
C10-C9-C8
C11-C10-C9
C11-C10-CI2
C9-C10-CI2
C10-C11-C12
Cl11-C12-C7
C18-C13-C14
C18-C13-S1
C14-C13-S1
C15-C14-C13
Cl16-C15-C14
C15-C16-C17
C18-C17-Cl6
C17-C18-C13
C20-C19-C24
C20-C19-S2
C24-C19-S2
C21-C20-C19
C20-C21-C22
C23-C22-C21
C22-C23-C24
C23-C24-C19
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
N1-P1-N3
N1-P1-Cl1
N3-P1-Cl
NI1-P1-C7
N3-P1-C7
C1-P1-C7
N1-P2-N2
N1-P2-S2
N2-P2-S2
NI1-P2-S1
N2-P2-S1
S2-P2-S1
N3-P3-N2
N3-P3-CI3
N2-P3-CI3
N3-P3-Cl4
N2-P3-Cl4
CI3-P3-Cl4
C13-S1-P2
C19-52-P2

120.50(14)
119.43(13)
117.77(11)
122.76(11)
120.69(13)
118.79(14)
121.80(13)
119.48(11)
118.72(11)
118.96(13)
120.33(14)
120.49(15)
120.74(12)
118.40(12)
119.37(16)
120.15(17)
120.50(16)
119.76(16)
119.69(15)
120.38(15)
119.63(12)
119.98(12)
119.38(14)
120.39(15)
120.02(16)
120.17(15)
119.65(15)
121.03(7)
117.48(7)
120.76(7)
116.17(6)
109.52(7)
107.96(7)
106.52(6)
108.65(6)
107.73(6)
116.60(6)
110.29(5)
109.35(5)
115.24(5)
101.67(5)
102.51(2)
120.58(6)
108.65(5)
107.36(5)
108.94(5)
109.37(5)
99.95(2)
105.23(5)
98.38(5)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A’x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 2z 2[A?a**U"" + - + 2 h k a* b* U ].

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 UlZ
C1 12(1) 20(1) 19(1) —6(1) —1(1) —A(1)
c2 18(1) 19(1) 21(1) —4(1) -2(1) —1(1)
c3 24(1) 24(1) 19(1) —6(1) —1(1) —4(1)
c4 16(1) 24(1) 29(1) —16(1) 3(1) —7(1)
cs 13(1) 26(1) 32(1) —9(1) —4(1) 2(1)
cé 18(1) 27(1) 22(1) -3(1) —4(1) o(1)
c7 13(1) 14(1) 18(1) -3(1) -3(1) o(1)
cs 14(1) 19(1) 24(1) —6(1) 1(1) -3(1)
C9 19(1) 23(1) 20(1) —7(1) 2(1) -2(1)
c1o0 17(1) 16(1) 22(1) —7(1) —6(1) 2(1)
cll 16(1) 25(1) 25(1) —7(1) -2(1) —6(1)
c12 17(1) 26(1) 18(1) —4(1) o(1) —6(1)
c13 21(1) 24(1) 19(1) —11(1) —4(1) 1(1)
cl4 25(1) 35(1) 24(1) ~7(1) -2(1) —1(1)
cls 24(1) 55(1) 31(1) —12(1) 3(1) 5(1)
Cl6 36(1) 42(1) 30(1) —15(1) —6(1) 16(1)
c17 41(1) 26(1) 25(1) —10(1) —6(1) 6(1)
C18 27(1) 25(1) 22(1) —10(1) —1(1) —1(1)
C19 20(1) 17(1) 22(1) —1(1) 41) —4(1)
C20 16(1) 24(1) 24(1) ~1(1) 1(1) o(1)
c21 24(1) 23(1) 29(1) —4(1) 4(1) 2(1)
22 32(1) 31(1) 24(1) —6(1) 2(1) —6(1)
23 27(1) 33(1) 24(1) 2(1) -5(1) o(1)
24 24(1) 21(1) 28(1) 3(1) o(1) 4(1)
N1 14(1) 16(1) 19(1) -2(1) -3(1) -3(1)
N2 12(1) 18(1) 27(1) —4(1) —1(1) -3(1)
N3 13(1) 15(1) 21(1) —1(1) 2(1) ~1(1)
Pl 10(1) 15(1) 16(1) -2(1) -2(1) -2(1)
P2 13(1) 15(1) 19(1) -3(1) ~1(1) -3(1)
P3 11(1) 16(1) 18(1) —4(1) —-2(1) o(1)
Sl 21(1) 24(1) 25(1) —10(1) -8(1) 2(1)
S2 27(1) 17(1) 28(1) —4(1) 7(1) -8(1)
cll 22(1) 35(1) 33(1) -20(1) 6(1) —4(1)
cn 23(1) 28(1) 26(1) —14(1) —4(1) -2(1)
cB3 18(1) 23(1) 35(1) ~11(1) 3(1) 3(1)

Cl4 27(1) 30(1) 20(1) -6(1) -8(1) o(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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X-ray verileri

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange 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* > 2o(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2006src0048 (305-255)

C20H28C14N5P3

573.18

1202) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,/n

a=13.23243) A a=90°
bh=9.7562(2) A £=104.5620(10)°
c=21.1980(3) A 7 =90°
2648.71(9) A®

4

1.437 Mg/ m?

0.647 mm™

1184

Prism; colourless

0.40 x 0.40 x 0.20 mm®

2.94 - 27.50°
-17<h<17,-12<k<12,-27<1<27
46603

6072 [R;,, = 0.0467]

99.7 %

Semi—empirical from equivalents
0.8814 and 0.7817

Full-matrix least-squares on F~
6072/0/303

1.031

R1=0.0293, wR2=0.0784
R1=10.0369, wR2=0.0818
0.662 and —0.552 ¢ A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(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. AS1 (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 Gottingen, Germany). Graphies: 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=2.769, P2-P3 =2.781, P1-P3 = 2.743, max deviation from mean plane = 0.224 (N1)
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Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A* x 10°] and site occupancy factors. U, is
defined as one third of the trace of the orthogonalized U” tensor.

Atom x y z Uy S.o.f.
Cl 4976(1) 8838(2) 3024(1) 18(1) 1
Cc2 4967(1) 7741(2) 3445(1) 25(1) 1
C3 5401(1) 7879(2) 4109(1) 26(1) 1
C4 5835(1) 9126(2) 4344(1) 22(1) 1
C5 5855(1) 10224(2) 3937(1) 26(1) 1
C6 5422(1) 10072(2) 3273(1) 24(1) 1
Cc7 2982(1) 8594(2) 2113(1) 18(1) 1
C8 2531(1) 9391(2) 2516(1) 23(1) 1
C9 1453(1) 9482(2) 2409(1) 25(1) 1
C10 833(1) 8767(2) 1890(1) 22(1) 1
Cl11 1254(1) 7947(2) 1490(1) 27(1) 1
Cl12 2334(1) 7857(2) 1606(1) 25(1) 1
C13 2759(1) 11346(2) 477(1) 23(1) 1
Cl4 2807(2) 12028(2) 1131(1) 37(1) 1
Cl1s 1660(1) 10780(2) 187(1) 41(1) 1
Cle 3032(2) 12380(2) 8(1) 30(1) 1
C17 6351(1) 11753(2) 1331(1) 21(D) 1
C18 6134(1) 12632(2) 1877(1) 26(1) 1
C19 7096(1) 10587(2) 1613(1) 37(1) 1
C20 6821(2) 12662(2) 893(1) 36(1) 1
N1 4652(1) 9991(1) 1812(1) 17(1) 1
N2 5005(1) 8462(1) 828(1) 20(1) 1
N3 4690(1) 7200(1) 1917(1) 21(1) 1
N4 3476(1) 10151(1) 559(1) 18(1) 1
N5 5346(1) 11220(1) 916(1) 18(1) 1
P1 4369(1) 8662(1) 2170(1) 16(1) 1
P2 4637(1) 9938(1) 1057(1) 15(1) 1
P3 5095(1) 7170(1) 1279(1) 17(1) 1
cl 6380(1) 9309(1) 5176(1) 35(1) 1
C12 —=520(1) 8929(1) 1725(1) 30(1) 1
CI3 6589(1) 6480(1) 1519(1) 28(1) 1
Cl4 4395(1) 5569(1) 738(1) 31(1) 1




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

C1-Ceé
Cl-C2

Cl1-P1

C2-C3

C3-C4

C4-C5
C4-Cll
C5-Co
C7-C12
C7-C8

C7-P1

C8-C9
C9-C10
C10-Cl11
C10-C12
Cl11-C12
C13-N4
C13-Cl14
C13-Cl16
C13-CI15
C17-N5
C17-C18
C17-C19
C17-C20
N1-P1

N1-P2

N2-P3

N2-P2

N3-P3

N3-P1

N4-p2

N5-P2
P3-Cl4
P3-CI3
C6-C1-C2
C6-C1-P1
C2-C1-P1
C3-C2-Cl
C4-C3-C2
C5-C4-C3
C5-C4-Cl1
C3-C4-Cll1
C4-C5-Co6
C1-C6-C5
C12-C7-C8
C12-C7-P1
C8-C7-P1
C9-C8-C7
C10-C9-C8
C11-C10-C9
C11-C10-C12
C9-C10-CI2
C10-C11-C12
Cl11-C12-C7
N4-C13-C14
N4-C13-Cl6
C14-C13-Cl16
N4-C13-C15
C14-C13-C15
Cl16-C13-Cl15
N5-C17-C18
N5-C17-C19
C18-C17-C19
N5-C17-C20
C18-C17-C20
C19-C17-C20
PI-N1-P2
P3-N2-P2

1.386(2)
1.395(2)
1.7939(15)
1.386(2)
1.383(2)
1.380(2)
1.7385(15)
1.387(2)
1.395(2)
1.395(2)
1.8097(15)
1.390(2)
1.383(2)
1.382(2)
1.7429(16)
1.391(2)

1.4858(19)
1.523(2)
1.523(2)
1.533(2)
1.4907(19)
1.524(2)
1.525(2)
1.526(2)
1.5943(12)
1.5973(12)
1.5675(13)
1.6323(12)
1.5751(13)
1.6182(13)
1.6436(13)
1.6353(13)
2.0196(5)
2.0280(5)
119.57(14)
120.48(11)
119.91(12)
120.47(15)
118.70(14)
121.89(14)
119.07(13)
119.04(12)
118.90(15)
120.47(14)
119.01(14)
119.11(11)
121.44(12)
120.97(15)
118.51(15)
122.00(15)
118.78(13)
119.21(12)
118.88(15)
120.59(14)
110.96(13)
110.26(13)
110.01(15)
106.15(14)
109.92(15)
109.46(14)
109.51(13)
111.36(13)
110.42(14)
106.49(13)
108.51(14)
110.43(15)
120.38(8)
120.73(8)

P3-N3-P1
C13-N4-P2
C17-N5-P2
NI1-P1-N3
N1-P1-Cl
N3-P1-C1
N1-P1-C7
N3-P1-C7
C1-P1-C7
NI1-P2-N2
NI1-P2-N5
N2-P2-N5
N1-P2-N4
N2-P2-N4
N5-P2-N4
N2-P3-N3
N2-P3-Cl4
N3-P3-Cl4
N2-P3-CI3
N3-P3-CI3
Cl4-P3-CI3
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118.42(8)
129.82(11)
128.79(11)
116.48(6)
107.66(7)
109.33(7)
110.72(7)
107.00(7)
105.07(7)
113.37(6)
107.12(7)
113.18(7)
114.45(7)
102.79(7)
105.81(7)
121.21(7)
108.80(5)
107.14(5)
109.86(5)
108.12(5)
99.51(2)

Symmetry transformations used to generate equivalent

atoms:
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Table 4. Anisotropic displacement parameters [A?x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: -2z [A*a**U"" + -+ + 2 h k a* b* U ].

Atom Ull UZZ U33 U23 U13 UIZ
C1 17(1) 21(1) 17(1) 2(1) 6(1) 2(1)
c2 30(1) 20(1) 23(1) 3(1) 7(1) -2(1)
c3 30(1) 27(1) 22(1) 10(1) 7(1) 1(1)
c4 17(1) 33(1) 15(1) 4(1) 3(1) 4(1)
cs 29(1) 26(1) 21(1) 1(1) o(1) -5(1)
cé 31(1) 21(1) 18(1) 41) 3(1) -3(1)
c7 20(1) 18(1) 17(1) 1(1) 7(1) o(1)
cs 25(1) 24(1) 20(1) —4(1) 6(1) 2(1)
C9 27(1) 26(1) 24(1) ~1(1) 11(1) 6(1)
c1o 19(1) 22(1) 25(1) 4(1) 7(1) 2(1)
cll 23(1) 30(1) 28(1) —7(1) 7(1) -5(1)
c12 24(1) 27(1) 27(1) -9(1) 11(1) —4(1)
c13 20(1) 28(1) 20(1) 3(1) 5(1) 9(1)
Cl4 47(1) 42(1) 23(1) 1(1) 10(1) 27(1)
Cls 19(1) 55(1) 46(1) 9(1) 41) 5(1)
Cl6 34(1) 28(1) 29(1) 8(1) 9(1) 12(1)
c17 18(1) 22(1) 23(1) -2(1) 5(1) -3(1)
C18 33(1) 22(1) 24(1) —4(1) 9(1) -5(1)
C19 22(1) 32(1) 49(1) ~7(1) —4(1) 6(1)
€20 37(1) 43(1) 32(1) -8(1) 17(1) ~19(1)
N1 21(1) 14(1) 15(1) o(1) 6(1) o(1)
N2 26(1) 16(1) 18(1) 2(1) 9(1) 6(1)
N3 28(1) 14(1) 23(1) 1(1) 13(1) 1(1)
N4 18(1) 19(1) 17(1) —-2(1) 2(1) 2(1)
N5 20(1) 20(1) 15(1) 3(1) 4(1) -2(1)
Pl 18(1) 14(1) 15(1) o(1) 6(1) o(1)
P2 16(1) 14(1) 14(1) 1(1) 5(1) 1(1)
P3 20(1) 14(1) 18(1) o(1) 6(1) 3(1)
cl 36(1) 49(1) 17(1) 6(1) —1(1) —6(1)
cR 20(1) 33(1) 37(1) 4(1) 9(1) 4(1)
cB 23(1) 32(1) 32(1) 10(1) 9(1) 10(1)

cl4 42(1) 19(1) 27(1) —6(1) 2(1) -2(1)
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EK.14. LILILIV,V.XVXVLXVILXVIII Bilesiklerinin Protonlarla eslesmemis
P NMR  Spektrumlari

N3P3CI[(OCH2)2CH2-sp 31P(1H) in CDCI3 298.1K
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Spektrum Ek 14.1 . I bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

N3P3CH4[(OCH2)2CMe2]-Sp 31P(1H) in CDCI3
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Spektrum Ek 14.2 . II bilesiginin protonlarla eslesmemis 3P NMR spektrumu
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N3P3CI2[(OCH2)2CMe2]2 31P(1H) in CDCI3 298.1K17/11/0
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Spektrum Ek 14.3 . III bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

N3P3Cl4(NHBut)2 31P(1H) in CDCI3 298.1K 07/11/05
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Spektrum Ek 14.4 . IV bilesiginin protonlarla eslesmemis *>'P NMR spektrumu
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N3P3CI4(SPh)2 31P(1H) in CDCI3 298.1K 20/12/05
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Spektrum Ek 14.5 . V bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

//MZMP(IH) in CDCI3 298.1K 05/07/06
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Spektrum Ek 14.6 . VI bilesiginin protonlarla eslesmemis *>'P NMR spektrumu
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N3P3CI2Ph4 31P(1H) in CDCI3 298.1K 01/03/06
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Spektrum Ek 14.7 . VII bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

N3P3Ph6 31P(1H) in CDCI3 298.1K 05/07/06
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Spektrum Ek 14.8 . VIII bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu
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N3P3CI2Ph2(OCH2)2CMe2 31P(1H) in CDCI3 298.1K 14/11/0
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Spektrum Ek 14.9 . XVI bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu

N3P3CI2Ph2(NHBut)2 31P(1H) in CDCI3 298.1K 19/01/07
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Spektrum Ek 14.10 . XVII bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu



N3P3CI2(SPh)2Ph2 31P(1H) in CDCI3 298.1K 12/09/05
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Spektrum Ek 14.10 . XVIII bilesiginin protonlarla eslesmemis *'P NMR spektrumu



