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Bu calismada, hekzaklorosiklotrifosfazatrien'in (I) bazi piridin tiirevleri (II-VIII)
ile reaksiyonlar1 incelendi.
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Bu  c¢alismanin  amaci, yukarida  bahsedilen  piridin @ tiirevleri  ile

hekzaklorosiklotrifosfazatrien'in reaksiyonlarini inceleme, reaksiyon sartlarini belirlemek ve
sentezlenen bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmaktir.

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve nemine kars1 duyarh
olmasindan dolay1 kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.

Yapilan ¢aligmalar neticesinde (I) bilesiginin (II) ile reaksiyonundan (1) bilesigi
sentezlenirken, ayni bilesikler sartlar degistirilerek etkilestirildiginde (2) bilesigi elde

edilmistir.
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(I) bilesiginin (III) ile reaksiyonundan (3) bilesigi sentezlenmistir.
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(I) bilesigin (IV) ile etkilestirildiginde (4) bilesiginin olustugu goézlendi.



(D) bilesiginin (V) ile reaksiyonundan (5) bilesigi elde edildi.
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Yapilan biitiin ¢aligmalar sonucunda 1 bilesiginin (VII) ve (VIII) ile bir siibstitlisyon
iiriinii vermedigi gozlendi.

Elde edilen bilesiklerin yapilari, elementel analiz, FT-IR, 'H NMR, "°C NMR, *'P
NMR spektroskopisi kullanilarak aydinlatildi.

ANAHTAR KELIMELER:Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, piridin, pirimidin, kinolin
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In this study, the reactions of some pyridine derivates  (II-VIII) with
hexachlorocyclotriphosphazene (I) were investigated.
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The purpose of this study was to determine reaction parameters of the pyridine
derivates with (I) and to determine the optimal conditions and elucidate the structures
of the compounds.

Since the compounds used in experiments are air and moisture sensitive, experimental
studies were done under dry argon atmosphere.

By the reaction of (I) with (II), the compound (1) was synthesized. Then, when
conditions of reaction were changed, compound (2) was formed.
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Compound (3) was synthesized from the reaction of (I) and (III) .
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Compound (4) was formed from the reaction of (I) and (IV).
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Compound (5) was obtained from the reaction of (I) and (V).
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As aresult, it was observed that compound (I) didn't give any substitution
product with (VII) and (VIII).

The structures of the compounds were defined by elementel analysis,
FT-IR, 'HNMR, "CNMR and °*'PNMR spectroscopy.

KEYWORDS: Hexachlorocyclotriphosphazene, pyridine, pyrimidine, quinoline,
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1.GIRIS VE KURAMSAL TEMELLER

VA grubu elementleri olan fosfor ve azot li¢ farkli bilesik olusturmaktadir [1].
Bunlar, fosfazan (IX), fosfazen (X), fosfazin (XI) dir. Fosfor-azot bilesikleri igerisinde

en yaygin olarak ¢alisilani fosfazen bilesikleridir.

HQN—PI‘I4 HN=— PH3 N=PH,

IX X XI

Fosfazenler yap1 bakimindan 6nemli {i¢ bilesik grubu olusturmaktadir [1] .
Bunlar poli (XII), siklo (XIII, XIV) ve mono- veya diiz zincirli (lineer) (XV)
fosfazenlerdir.

Halkali ve polifosfazen bilesikleri hava ve neme karsi daha dayanikli olmasi
nedeniyle iizerinde ¢ok caligma yapilan ve en cok bilgiye sahip olunan bilesik
gruplaridir. Halkali fosfazen bilesiklerinin en onemlileri trimer (XIII) ve tetramer

(XIV) yapiya sahip olanlaridir.

R R
R\ /R o ‘ - ‘
R\ Y. y P lP N ﬁ’—R
A R N P SO S
n RN R ‘ ‘
R R
XII XIII X1V

Siibstitiient olan R'ler, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi, alkilamino,
alkil veya aril gibi organik gruplar veya bunlarin bir karigimi olabilir.

Cogu halkali trimer ve tetramer fosfazenler organik ¢oziiclide ¢dziinen beyaz
kristal katilardir. Yiiksek polifosfazenler elastomerik ve termoplastik fiziksel 6zellige
sahiptirler. Halkali fosfazenler organik reaksiyon ve yap1 bakimindan en kararli
bilesiklerdir. Tiirevlerinin hemen hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme karsi

kararlidir [1].



Monofosfazenler veya fosfiniminler (XV) seklinde adlandirilan fosfazen
bilesikleri halkali ve polifosfazenlere bag yapilari bakimindan benzer 6zelliktedir [1].

Bu grup fosfazenler igerisinde en az ¢aligilan bilesik grubudur.

Monofosfazenler atmosferik nem ve havadan etkilenip bozulduklarindan dolay1

sentezlenmeleri, saflastirilmalari ve lizerinde ¢calisma yapilmasi genel olarak zordur.

1.1.Fosfazenlerin Tarihsel Gecmisi

[k fosfazen bilesigi olan klorofosfazen (NPClp),,  1834°de Liebig Wohler
tarafindan hazirlanmigtir. Daha sonra,  Gladstone ve Holmes ve arkasindan da
Wichelhaus, buhar  yogunlugu Olglimlerini  kullanarak, (NPCly);  molekiil
formiiliinde  bir fosfazen bilesiginin  varhigin1 gostermislerdir.  Fosfazen
kimyasinin gelismesi 19. yiizyilin sonlarinda gergeklesmistir. Gladstone, Besson,
Rosset, Couldridge ve oOzellikle Stokes tarafindan bu yilizyilin sonlarmda yapilmis
yayinlar mevcuttur. Bu c¢aligmalar, fosfazenlerin siibstitlisyon, hidroliz ve
polimerizasyon tepkimelerinin temellerini  olustururlar. 1900'lerin  baslarinda
(NPCl,); bilesiginin halkali yapida oldugunu ilk olarak Stokes onermistir.  Sentetik
prosediirlerin iyilestirilmesi, Schenk ve Romer'in 1924 yilindaki énemli ¢aligmalarinin
kanitidir.  Bunlar, klorofosfazenlerin sentezleri i¢in birgok metod gelistirmiglerdir. Bu
metodlardan biri olan; amonyum kloriir ile fosforpentakloriiriin, diklorbenzen gibi
yiksek kaynama noktali bir ¢oziiciide etkilestirilmesi yontemi bugiin bile siklik ve

lineer bilesiklerin ticari iretiminin temelini olusturur (1.1).

diklorbenzen
nNH4,Cl + nPCls ————> (NPCly), + 4nHCI (1.1)
120-150 °C



Bu tepkime sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigimi ele
gecer. Halkali bilesikler ; ( PNCly)s  (%40), (PNCL)s (%20), (PNCL)s (%20),
(PNCL)s (%15) ve (PNCL); (%)5) * dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik
coziiciilerde ¢oziinmeyisinden dolayi, halkali tiirlerden kolayca ayrilabilirler. (PNCl);
bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolaydir. Reaksiyon
mekanizmas1 tam olarak aydinlatilamamistir. Mevcut bilgilere gore reaksiyon

mekanizmasini yazmak miimkiindiir (1.2) [2].

Cl

-
PCls; + NHy; —> CLP—NH3; —— C3P=NH + 2HCI

Cl
l PCls
T —HCI T NH L -
! Cl
Cl Cl
lPCl5 cr c
R I
Cfl N N
+ - NH h\f W Halka kapanmasi I |
— — prm— —_—
CL3P—N ll) N-PClC1 — Clz& PCl ey CLP_ //PC12
NH N
Cl
lpcg
N N N
cLp” pZ  pZ pcl
Cl Cl,
(12)

Hekzaklorosiklotrifosfazen igin alt1 iiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir. Fosfazenin ilk X- 1511 yap1 incelemesi 1936 da Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan yapilmistir [3]. Trimerin yapist1 (NPCl,); Brockway ve Bright tarafindan
incelenmistir. Bunlar 1943°de bir elektron difraksiyon c¢aligmasinin sonuglarini

kullanmusglardir [4].



N
¢

0.155-0.161 nm

Sekil.1.1. Trimerin yapisi

Trimerin X-1s1m1 kirinimi incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor
atomlarmin ardigik olarak baglandig: alti1 tiyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna

iki klor atomunun bagli oldugu anlagilmistir (Sekil 1.1).
1.2.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'in Elektronik Yapisi

Trimer, fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olusan halkali sigma
bagl iskelet yapisina sahiptir. Her bir fosfor atomu valens elektronlarinin doérdiinii
diger atomlarla bag yapmakta kullanir ve bir elektronu da bag yapmamis olarak
bulunur. Her azot atomu, iki valens elektronunu diger atomlarla bag yapmakta kullanir,
geri kalan elektronlarin ikisi orbitalde ortaklanmamis elektron ¢ifti olarak bulunur ve bir
elektron da bag yapmamus olarak kalir (Sekill.2). Fosfordaki ve azottaki bag yapmamis
elektronlar, etkileserek halkali yapidaki m— bagi meydana gelir.

l I
LS
RN
N- -N:

C}\I‘:' “/c1

o N Ng

Sekil 1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer )'in elektronik yapisi



P ve N atomlarinin yarigaplarinin toplami 1.76 A° oldugu halde, trimerde P-N bag
uzunlugu 1.58A° dur. Bu durum, P-N arasinda bir tiir ¢oklu bagin varligin1 gosterir.
Trimer ve tetramer i¢in Kekule tipi rezonans yapist 1950" li yillarin sonuna dogru
benimsenmigtir. Craig ve Paddock gelistirdikleri molekiiler orbital teorisini aromatik
bilesiklere benzer bir sekilde halkali fosfazenlere uyguladilar.

Fosforun sp3 orbitallerinin N'un sp2 hibrit orbitalleri ile ortlismeleri sigma bagl
iskelet yapisini olusturur.

Azot lizerindeki bag yapmamis elektronun pz orbitalinde bulundugu ve fosfordaki
bag yapmamis elektronun 3d orbitaline gegtigi kabul edilir. pz ve 3d orbitallerinin
ortiigmesi halkali fosfazenlerin m-bagi sistemini olusturur.

Craig ve Paddock [5-6], teorilerini siklofosfazene uygulamalarinda fosfor atomu
iizerindeki dxz orbitallerinin azot atomundaki pz orbitalinde, asagida fosfazen halka

diizleminde gosterildigi gibi, dik ac1 ile ortiistiiglini belirttiler (Sekil 1.3).

Y Y s
/@ TN %7

Sekil 1.3. Hekzaklorosiklotrifosazatrien (Trimer ) deki fosforun dy, ve pz
orbitallerinin ortiismesi.

Bu ortlisme dmo-pr baglarimi olusturur ve benzendeki pri-prr konjlige sisteminde

oldugu gibi, halkadaki biitiin ¢ekirdeklerin delokalizasyon veya kararlilasmalar1 bundan

etkilenir (Sekil 1.4.).
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dr-dt  baglar pr-pz  baglan

Sekil 1.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve benzendeki konjugasyonun
kargilastirilmast

Dewar tarafindan onerilen diger bir teoriye gore fosforun dxz orbitallerinde
oldugu gibi, dxy orbitalleri de dikkate alinir. Fosforun d orbitallerinin her bir ¢ifti, lineer
kombinasyolarmin bir ¢ifti ile yer degistirir, bunlarin her ikisi bitisik azotun birinin pz
orbitali ile etkin bir sekilde birleserek {i¢ merkezli m-bagli P-N-P sistemini olusturur.

Dewar tarafindan ileri diizeyde gergeklestirilen hesaplamalar bu teoriyi
kuvvetlendirmistir. Daha sonra, Craig ve Paddock halkali fosfazenlerde m-bagh
sisteme katkida bulunmuslardir. mm —baglari, fosfor dxz_y2 orbitalleri ve azotun sp’
orbitallerinde ortaklanmamig elektron ¢iftinin halka diizleminde 6rtlismesi ile olusur.

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin  kesin detaylari hala arastirma
konusudur. Trimerin elektronik yapisimi tartigmak i¢cin en uygun baslama noktasi,
degerlik elektronlar1 icin rezonans yapilarmin elde edilebilirliginin 6nemidir. Bu
rezonans yapilari toplamu (Sekil 1.5.), (Sekil 6.6.) ve hesap verileri ¢oklu P-N

bagmin bazi derecelerini destekler [7].

X\P /X
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Sekil 1.5. Trimerin genel olarak gosterilisi.
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Sekil 1.6. Trimerin rezonans yapilarinin toplami

n-baglar azot atomuna dogru kuvvetle polarize olur ve bunun sonucu olarak fosfor
atomlarinda o elektron yogunlugu azalir. Burada 1w elektronunun, azottaki
ciftlenmemis elektrondan fosforlarin  akseptdr merkezlerine dogru verildigi
disiiniilebilir [8]. Tamamen siibstitiie trimerler, (N3P3Xg), genellikle diizlemsel
halkalardir ve burada fosfor atomu tetrahedral geometriye sahiptir. P-N bag uzunluklari
esittir ve tek bag mesafesinden (177 pm) 20 pm daha kisadir. Siibstitiientin
elektronegativitesi arttikca halka ici baglar da kisalir [8]. Karigik siibstitiientli trimer

tirevlerinde bag uzunluklarinin degistigi ve diizlemsel olmadig1 gozlenir.

1.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Klor atomlarinin ikinci bir siibstitlient ile yer degistirdiginde trimer halkasinin
miimkiin olabilen izomerleri Sema 1.1'de goriilmektedir. Fosfor atomlarmin nokta ile
gosterildigi trimer, hekzagonal sekilde ¢izilmistir. Klor atomlar1 gosterilmeyip ikinci
siibstitiientin pozisyonlar1 diiz ¢izgi veya noktal ¢izgi ile gosterilmistir. Yildiz isareti
simetri elamanlarinin olmadigimi ve optik izomerligin miimkiin olabildigini gosterir.

Cis-trans izomerleri ve izomerlesme durumlari birbirinden ayirt edilebilir [9].



Sema 1.1.Hekzaklorosiklofosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Trimerde klor atomlarinin yer degisimini gosteren iki farkli tepkime
mekanizmasi vardir. Bu farklilik, birinci siibstitiisyondan sonra bir klor atomu igeren
fosforda meydana gelmesi (geminal degisme) (Sema 1.2.) veya iki klor atomu igeren

fosforda (geminal olmayan degisme) (Sema 1.3.) meydana gelmesine baglidir [10].
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Sema 1.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende geminal yerdegistirme



Sema 1.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatriende geminal olmayan yerdegistirme

Trimerin tepkime mekanizmasinin ilerleyisinin polarliga ve sterik etkilere bagh
oldugu diisiiniiliir. Her iki yer degistirme mekanizmasi da miimkiindiir, fakat birinci yer
degistirme yolu (Sema 1.2.) daha baskindir. Klorun polar etkisi oldugunda ve benzer
gruplar yer degistirdiginde, yer degistirme pozisyonu bagil biiyiikliige baghdir. Eger
yer degistiren grup klordan daha kiigiik ise; geminal yer degistirme meydana gelir.
Fakat yer degistiren grup klordan daha biiyiik ise yer degistirme farkli fosfor atomunda
(geminal olmayan) meydana gelir. Yer degistiren grup benzer biiyiikliikte oldugunda,
baglandig1 fosfor atomuna yiiksek elektron yogunlugu saglar ve sonu¢ olarak aym
fosfor atomuna niikleofilik saldir1 olamadigi i¢in geminal olmayan yer degistirme tercih
edilir.

Eger, fosfordaki elektron yogunlugu yerdegistiren grup tarafindan azaltilirsa, o
zaman ayni fosfor atomunda geminal yerdegistirme meydana gelir.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip lirin  (Sema 1.4.)
verirler.

a) Spiro: iki u¢ da aym fosfor atomuna baglanur.
b) Ansa: iki u¢ da ayn1 molekiilde farkl fosfor atomlarma baglanur.
¢) Acik zincir yapist: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug serbest kalir.

d) Képriilii: Iki uc¢ da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomuna baglanirlar.
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Kopriilii
Sema 1.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~ difonksiyonlu reaktifler ile meydana

getirdikleri tiriinler

1.4.Halofosfazenlerin Aminolizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), aminlerle olan tepkimesinde bir klor
atomunun yerdegistirmesi i¢in iki mol amin bilesigine ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi
olusan HCI asidini tutmak i¢in kullanilir. Aymi amagla piridin ve trietilamin gibi

tersiyer aminler de kullanilabilir.

Cl\/Cl RHN\ /NHR

75 7™\
c1\ﬁ\1 E/Cl + 12RNH, —> RHN\H\I i _NHR + 6 RNH.HCI
S AR REN- N S NHR

(1.3)
Benzer sekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler
halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlar1 ile aminofosfazenleri vermek fizere yer

degistirirler (1.4).

(NPCl,) + 12R,NH — [NP(NR)]s + 6 R.NH.HCI (1.4)
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1.4.1. Reaksiyon Mekanizmasi

Trimerlerin ¢esitli primer ve sekonder aminlerle reaksiyonlar incelenmis,
geminal ve non-geminal {iriinler izole edilebilmistir. Bu reaksiyonlar igin SN](P) ve SN°

(P) olmak iizere iki mekanizma Onerilmistir [11].

Cl cf H
T a _\Nl\;@_a T —a
NS a T s, T xS e
NP NH
R,

Sema 1.5. S\* bimolekiiler reaksiyon tipi

N Cl N
—~— / @] —
3 _ R,N®H'

/|/ N 1 € el p—¢l ’ 2

- — N / \
Ao R o

\ \

N NR, N Cl

Sema 1.6. S\' tipindeki proses

Reaksiyon sirasinda her iki mekanizmanin da gerceklesmesi miimkiindiir.
Bir¢ok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi
kimyasal etkinligi biiyilk primer aminlerin nongeminal iiriinler; amonyak ve f-
biitilamin geminal {riinler; etilamin, isopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin
hem geminal hem de nongeminal {riinler verdigi gozlenmistir [11]. Hacimce biiyiik
kuvvetli elektron verici olan #-butilaminin geminal {iriinler vermesini agiklamak icin

literatiirde, protonun ¢ikarilmasi ile kloriiriin ayrilma mekanizmasi 6nerilmistir [10-11].
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Shaw, t-butilaminin geminal siibstitiisyonu i¢in benzer bir mekanizma

Onermistir (Sema 1.7).

R
| Cl N | RHN NHR
Cl — NR
\P/N Rop, Ny E RHy TN/

Sema 1.7. ¢- biitilaminin geminal siibstitiisyonu

Boyle bir proses Sx' karakteristiklerini verir. ~ Alternatif bir olasihk da, Sekil
1.7°de gosterildigi gibi, saldiran bir niiklofil ve yapida mevcut bulunan bir amino grup

arasinda meydana gelen koordinasyondur.

H\N/R
H \H
N\

Cl1
/N\

P R

™~

Sekil 1.7. Fosfora saldiran bir niikleofil ve yapida mevcut bulunan bir amino grubu
arasinda meydana gelen koordinasyon.

(NPCl,); “deki iki veya ii¢ klor atomunun, dimetilamin veya piperidin ile yer
degisimi geminal olmayan yol ile meydana gelir ve baslica trans iiriinler olusur.
Bu durum igin makul bir agiklama Shaw tarafindan onerilmistir ve bir “cis etki”den s6z
edilmigtir. Molekiiler modeller ile yapilan ¢aligmalarda, frans- siibstitiisyon yolunun
sterik etkiler ile hesaplanamayacag1 goriilmiistiir. Elektronlarin bir amino grubundan
tercihli olarak bir cis- nongeminal klor atomuna transfer olabilecegi Onerilmistir ve
boylece, cis halojen grubuna kismi negatif yiik verilmis olur. Eger aminoliz S\ tipi bir
proses ise; saldiran niikleofilin, molekiiliin en fazla negatif yiiklii klor atomlarindan

daha uzaktaki kismina yaklagsacagi beklenir ve bundan dolay1 trans-diamino ve —
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triamino {riinleri olusur. Kismen siibstitiie olmus piperidino ve dimetilamino siklik
trimerlerin ¢ogunun birbirine gore oranlari, bu diislinceler ile agiklanabilir.

Aminoliz reaksiyonlari i¢in baglica su gercekler 6zetlenebilir;

(a) Amonyak, ¢biitilamin, anilin veya etilendiaminin, trimer ile olan reksiyonlarinda
genellikle geminal iirtinler elde edilir.

(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin
klorofosfazenler ile reaksiyonlarinda non-geminal mekanizmalar baskindir.

(¢) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem de non-geminal iirlinler verirler.

(d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, non-geminal ¢rans siibstitiisyon,

cis” e gore ¢cok daha fazla olusur.

Aminoliz reaksiyonlari i¢in kullanilan ¢6ziicliler, sivi amin, kloroform, benzen,
toluen veya ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya tetrahidrofuran gibi
eterler veya benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Coziicii ideal olarak &yle
secilmelidir ki, reaksiyon sirasinda olusan aminhidrokloriir ortamda ¢oziinmemeli,
aminofosfazen ¢oziinmelidir. Coziicli kaynama noktasina veya donma noktasina gore
secilir. Klorun yer degistirme mekanizmasi, kullanilan ¢oziiciiye gore degisir, bu
durum farkli reaksiyon sicakliklarindan kaynaklanir.

Daha yiiksek tepkime sicakliklari, siibstitiisyonun hizlanmasina etki eder ve
amino gruplar ile yer degisen halojen atomlarinin sayismi artirir. Bundan dolayi,
diisiik sicakliklar, mono- veya bisamino tiirevlerinin olusumu i¢in en iyi sartlar1 saglar,
fakat yiiksek sicaklik sartlar1 veya hatta kapali tiiplerde yapilan reaksiyonlar, o6zellikle
en yogun siibstitiientler i¢in tamamen halojen yer degisimini destekler. Daha yiiksek
tepkime sicakliklar1 bazi O6rneklerde geminal veya geminal olmayan siibstitiisyon

yollarinin se¢imini azaltir.

1.5. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Tepkimeleri

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile olan tepkimeleri asagida verildigi

sekilde genellestirilebilir.(1.5)
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2n ROH + (NPX)), — > [NP(OR)], + 2nHX (1.5)

Pratikte, ROH niikleofili herhangi bir kararli alkol, fenol veya hatta diolii ifade
edebilir. Bir¢ok tepkimede serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanilir. Bu tiir tepkimelerde (1.6)'da gosterildigi gibi sodyum kloriir,

tepkimede bir yan iiriin olarak olusur.

2n RONa + (NPX,)y, ——> [NP(OR)], + 2nNaX (1.6)

Serbest alkol veya fenol kullanildiginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojeniirleri tutarak reaksiyon ortamindan uzaklastirabilen bir baz kullanilir. Bu
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde en kolay
yollardan biridir. Uriinler genelde katidirlar. Ariloksi ve floroalkoksi siklofosfazenler
cok yiiksek termal ve hidrolitik kararhilik gosterirler. Bu nedenle bu tiirevler yiiksek
sicaklik malzemeleri ve polimerler olarak kullanim alanlarinin belirlenmesi agisindan
detayl olarak incelenirler.

Niikleofil olarak s6z konusu alkol veya fenoliin sodyum tuzlar1 kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazi1 degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir
alkol ile sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksit hazirlamak icin kullanilabilir.
Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat siispansiyonunun

varligindaki direkt reaksiyonu da alisilmig bir tekniktir (1.7).

6ROH + (NPCL); + 6 Na,CO; — [NP(OR),];+ 6NaCl + 6NaHCO; (1.7)

Genel olarak [NP(OR),], yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicaklifa ve hidrolize kars1 kararlhilik - OR
siibstitiientinin ~ yapisina  baghidir. Tamamen siibstitie olmus alkoksi- ve
ariloksifosfazenlerin ¢ogunlugu kararlidir ve organik coziiciilerde ¢oziinebilen beyaz
kristal katilardir.  [NP(OEt):]s, [NP(OBu")l3 veyas » [NP(OMe)]s veya7  gibi
alkoksi tiirevleri oda sicakliginda renksiz sividir.

Hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh),]; hidrolize ve sicaklifa karsi

oldukca kararlidir ve bu davranis cogu ariloksifosfazenin karakteristik o6zelligidir.
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Floroalkoksi tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler 1sitildiginda siklofosfazanlara doniisiirler
ve bunlar hidrolize karsi ariloksi bilesiklerinden daha duyarhidirlar.

Klorosiklotrifosfazatrienlerde klorlarin yer degistirmesi dallanmamis alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallanmis alkoksi gruplarindan daha hizli meydana gelir.
Bununla birlikte eger stokiyometri dogru secilirse ve reaksiyon sartlar1 ilimhi olursa
kismi siibstitiie tiirevler hazirlanabilir. Niikleofilin sterik biiyiikliigii halojenin yer
degistirme derecesinde etkilidir.

Halkali veya polifosfazenlerde fosfor iizerinde siibstitiisyon ya geminal ya da

non-geminal yolla gerceklesebilir (1.9).

X\V I x X &' x
RO}/ N N} SOR
X\ /X \ /O Geminal
2\ ROH 7N

X\ﬁ\I E\I/X THX &5\] ﬁ\ll/x
WX <\ X\/OR

Bundan bagka non-geminal siibstitiisyon cis- ve trans- izomerlerin her

ikisinin olusumuyla sonuglanabilir (Sekil 1.8.).
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Sekil 1.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal siibstitiisyonla cis ve trans
izomerlerin olusumu

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw c¢oziicii olarak alkol kullanildiginda
alkoksit iyonlarini kullanarak geminal tiirevlerin, N3P3CL4Ph, ve N3P3Cl,Phy alkolleme
reaksiyonlarini incelemistir.  Niikleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit ve
izopropoksit iyonlarini kullanmigtir. Sonuglar ; (NPCly); > N3P3ClsPhy, > N;3;P3;ClPhy
sirastyla  siibstitiisyon  kolayligimmin  azaldigim1  gostermistir. Yani fenil gruplan
bitigikteki fosfor atomlarinda siibstitlisyon reaksiyonunu geciktirir. ~ Bununla beraber

bu reaksiyonlarda asagidaki bilesiklerin de yan iiriin olarak olustugu bildirilmigtir.

Ph__Ph Ph__Fh
AN 7 N
RO\E\l ]”\J/O Ph\%\I I|\IH/O
rRo™ N > or N T

Sekil 1.9 N;P;Cl4Ph, ve N3P;Cl,Phy bilesiklerinin alkollerle reaksiyonu sonucu agiga
cikan yan friinler

Bu tip siibstitlisyon tepkimeleri i¢in yaygin olarak susuz ¢oziiciiler kullanilir.
Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil- etil
keton, dimetilformamid, florokarbon, t-biitilamin, piridin ve siibstitiisyon i¢in reaktif
olarak kullanilan alkollerin asirisi olabilir.

Fosfor-halojen baglarinin hidrolizinden kaginmak i¢in susuz sartlar saglanmalidir.
Ikinci 6nemli c¢oziicii etkisi; ¢dziicii polaritesi ve ortamda sodyum tuzlarinin

¢oziiniirliigii ile baglantilidir. Ornegin sodyumalkoksit, ariloksit ¢dziinebildigi fakat
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sodyum kloriiriin ¢6ziinmedigi bir ¢oziicii tercih edilir. Eterler genelde bu 6zelliklere
sahiptir.

Reaksiyonlarin biiyiikk bir ¢ogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol
veya fenol ile bir klorofosfazen etkilesime girmeden Once ortamda bulunmalidir.
Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarinin kullanimi ile yapilan reaksiyonlar
genelde zahmetsiz ve hizhidir, tepkimede sodyum kloriir olusur. Bu da kolayca
uzaklastirilabilen bir yan iiriindiir.  Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari, eterde
veya tetrahidrofuranda reaktifin c¢ozeltisine metalik sodyumun  ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda tuz olusumu icin
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu metodlar alkol veya
fenoliin sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meydana getirdigi durumlarda
uygun degildir. Boyle durumlarda ilml sartlar kullanilir, hidrojen kloriir akseptori
olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullanilir. Bu durum 6zellikle
pirosiklikfosfazenlerin olusumu i¢in segilir.

Bazlari, alkol veya fenoliin alkoksit veya arilokside iyonizasyonunu

kolaylastiran bir katalizor olarak gormek de oldukca mantiklidir.(1.10)

) @
ROH + Et3N RO + EuNH (1.10)

1.6.Fosfazenlerin hidrolizi

Siklo ve polifosfazen bilesikleri hidrolize kars1 lineer klorofosfazen bilesiklerine
gore daha kararhidir. Fakat siklofosfazen iskeletinde hidrolitik etkilesme sirasinda
genellikle kirilmalar (bozulmalar) olur. Halofosfazenler (N=PF,),, (N=PCL), ve
(N=PBr3,), su molekiilleri tarafindan hidroliz olurlar. Fakat benzer fosfor halojeniirlerin
hidrolizinden daha agir yiirtirler.

Bir fosfazenin hidrolize kars1 davranisi fosfazendeki yan gruplarin sulu ortamda
davraniglarina baglidir. Eger bu gruplar sulu ortamda kararli ise o fosfazen hidrolize
kars1 kararhidir. Bir siklo veya polifosfazen hidroliz oldugu zaman ara {iriin olarak bir
fosfazan olusur ve bu fosfazan yapisi da bozularak fosforik asit ve amonyaga
doniisiir. Ornegin trimerin hidrolizi asidik, bazik veya nétral ortamda gerceklesir.

Baslangi¢ basamaginda P-CI bagi hidroliz olur ve hekzahidroksisiklotrifosfazen olusur.
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Bu diriinden bir protonun ayrilmasi ile de hidroksioksofosfazan meydana gelir.

Fosfazanin hidrolizi sonucu da fosforik asit ve amonyak olusur.

I
HQ OH
SN P/C CK Vs o\ /OH
N R P
NN _H0 | / / \N
CI | <Cl -HCl Ho\ﬂ\I ﬂ\’ OH O%N _OH
o N\ HO~ N\ oH o N NG
(1.11)
H->O
[HN-P(OOH]; ————= 3NH; + HsPO,
(1.12)

1.7.Metatez Reaksiyonlari

Metatez yer degistirme reaksiyonlar1 iki veya daha fazla madde arasinda
ligandlarinin yer degisimini kapsar. Fosfazen kimyasinda ise fosfor iizerindeki halojenin
bir tuzdaki (-) yikli iyonla yer degistirmesi seklinde veya organik bir anyonun
fosfordaki organik bir ligand ile yer degistirmesi seklinde olabilir. Her iki reaksiyon da

asagidaki gibi gosterilebilir.

XA NS

AN 7N
x I lx * MY = x ) ox + MX
oA o5

(1.13)

Burada X, organik veya inorganik bir grup olabilir.
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1.8. Friedel — Crafts Yerdegistirme Reaksiyonlari

Benzen ile trimer arasindaki reaksiyon sonucu 1,1-difenil-3,3,5,5-
tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu ilk olarak 1942 yilinda Bade ve Bach
tarafindan aciklanmistir. Elde edilen {iriin geminal yapidadir. Bu bilesigin hidrolizi ile

difenil fosfinik asit (Ph,R(O)OH) elde edilmistir.

cl c cl
D% N/
P
o e g £
Ch_ P|,/c1 Ph___ |_-Cl
AICI p
o N > ’ " N

(1.14)

Shaw ve arkadaglar1 ikiden fazla fenil grubunun halkaya baglanmasinin ¢ok zor

gerceklestigini gostermistir.

1.9.Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar
1.9.1. Siv1 Kristal

Bazi fosfazen tiirevleri siv1 kristal 6zelligi gosterdikleri i¢in, hesap makineleri,
telefonlar, ofis ekipmanlari, personel bilgisayarlari, minyatiir televizyonlar, otomobil 6n
tablosu yapimi gibi endiistriyel uygulamalarda kullanilmaktadir. Hekzakis-4-(4-
heptiloksi )-bifenoksisiklofosfazen (Sekil 1.10.) (siv1 kristal araligi: 440-45 K') [12]

maddesi s1v1 kristal 6zelligi gosteren siklofosfazenlere 6rnek olarak verilebilir.

X
PN
X/P\\N/ N

X= OC6H4C6H4OC7H15
Sekil 1.10. Sivi Kristal Bilesik



1.9.2 Gaz Sensor

Kimyasal sensorler genellikle, iletkenler, kapasitorler, 1siticilar,  kiitle
belirleyiciler ve optik konsantrantlarda  kullanilir. Kimyasal  sensorlerin  tipik
uygulama alanlari: Cevre kontrolii (hava, su, toprak ), alan 6l¢iim caligsmalari (is yeri,
ev, araba ), emisyon Olgiimleri (araba egzoslari, attk su), yangm alarmi ve
emniyet kontrolii (ev, laboratuar, tiinel, otel, komiir madenleri ); Nefes gazlar :
Kontrol ve diizenleme (yasanan odalar, tibbi malzemeler ve ugak), proses kontrolii
ve diizenlemesi (biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, prosesleri, genel kimya
prosesler, kurutma), kimyasal ve biyokimyasal analizler, tibbi uygulamalar (klinik
teshisle, prostetik, anestetik, veterinerlik ) ve tarim ( tarim, bahge analizleri,

pestisitlerin  tanimlanmast).

1.9.3. Tibbi Uygulama Alanlan

1) Baz1 fosfazen tiirevlerinin canli viicudunda tiimdr olusumunu Onledigi ve

tiimor hiicrelerinin gelisimini durdurucu 6zellige sahip oldugu belirlenmistir [13].

Biyomedikal uygulamalarda da kullanimina yonelik ¢alismalar mevcuttur [14].

Sekil 1.11. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bilesigi ile alkilendiaminlerin
reaksiyon Urlinii

1988 “de alinan Polonya patentinde, tetrakis(aziridinil) diklorosiklotrifosfazenin

alkilendiaminlerle (NH,.CH»(CH;),NH ) verdigi reaksiyonla elde edilen  bilesigin
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(Sekil 1.12)) (n=1-4) tiimdr olusumunu 6nledigi ve kiimiilatif zehirliligide azaltici

rol oynadigi gdozlenmistir.

Sekil 1.12.Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bilesiginin Spermin Tiirevi

1986'da yayimnlanan bir calismada Sekil 1.12°de gosterilen spermin tlirevi
aziridinosiklotrifosfazatrien bilesiginin, farelerde timdr sistemi {izerine olan etkisi
incelenmistir [15].

2) Ilag olarak uygulama alanlari: Fosfazen tiirevleri cesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karsi etkili olduklar1 bulunmustur.  Ayrica insektisid
olara kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcuttur [16].

3) Kontakt lens olarak kullanimlari: Yapilan ¢alismalarda sentezlenen fosfazen
tirevlerinin yiiksek oksijen gecirgenligi ve yiliksek refraktif indeks sahip olmalar
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler alinmistir
[17-18]

4) Organ naklinde, yapay organ yapiminda ve ameliyatlarda dikis ipligi olarak
uygulamalar1:1995°de yayimlanan bir ¢alismada poli[(etilalanato)imidazolil)] fosfazen
bilesiginin  bobrek nakillerinde biyouyumlulugu saglayici gérev  gordiigii
saptanmistir[19]. —OCH,CF; gibi siibstitiientler bulunduran organofosfazenler suyu
sevmediklerinden canli doku ile reaksiyona girmezler ve bu 6zelliklerinden dolay1 kalp
kapake¢ig1 veya yapay organ yapiminda kullanilirlar.

5) Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fosfazen tiirevlerinin dis
dolgu maddesi olarak kullanilabildikleri bulunmustur.

6) Enzim inhibitdrii olarak kullanimlari: Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin iireaz enzimini inhibe ettigi bulunmustur [20].
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1.9.4. Yiiksek Sicaklikta Uygulama Alanlar

Akigkan floroalkoksifosfazenler, sodyumfloroalkoksidlerin siklik trimer veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir. Yagl {irtin
dikkate deger kimyasal ozelliklere ve termal kararliliga sahiptir. Siklik tiirevler 300°C

civarinda kararlidir ve oksidasyona karsi direnglidir (Sekil 1.13.).

HCFz(CFz)XCHzO\ /OCHZ(CFz)XCFzH
7N
HCFz(CFz)XCHzo\ﬁ\I W OCHz(CFz)XCFzH
HCF,(CF,)xCH,0~~ P\N/ “SOCH,(CF)xCE,H

Sekil 1.13. Floroalkoksifosfazen Tiirevi

Bu inert akigkanlardan yararlanmak i¢in yapilan ¢alismalar, bunlar1 yanmaya
dayanikli hidrolik akigkanlar ve yaglayici maddeler olarak kullanmay1 hedeflemektedir.
Bu sivilarin diger potansiyel kullanimlar tekstilde, kumasa koruyucu ve alev geciktirici

olarak ilave edilmelidir [21].
1.10.Piridin ve Tiirevleri

Piridin k.n=116 ° olan karakteristik ve pis kokulu bir bilesiktir. Ilk olarak
kemigin pirolizinden ele gegmistir.Piridin ve basit alkil tiirevleri uzun siire tag komiirii
katranindan elde edilmis iseler de, bugiin bu yontemlerin yerini sentetik metodlar
almistir.Birgok reaksiyonda bir baz olarak kullanilan piridinin ¢6zgen olarak da biiyiik

degeri vardir.

1.10.1.Piridin" in Yapis1

Piridinin yapis1 hemen tamami ile benzen yapisina benzer ki arasindaki fark
benzendeki bir =CH- grubunun =N- ile yer de pestisitlerin degistirmis olmasidir.
Piridinin esas kanonik sekilleri, benzende oldugu gibi, Kekule yapilar1 olan  (a) ve

(b) "dir ve piridin bu iki yapinin bir rezonans hibridi olarak géz oniine alinabilir (c).

22



SEGNE)

(@) (b) ()

oZ

Piridin halkas: diizlemsel olup halka iiyeleri sp” hibridize haldedir. Halkadaki
azot atomu ve her bir karbon atomu birer elektron tastyan sp® hibrid orbitallerini
kullanarak sigma baglar1 ile birbirlerine baglanmiglardir. Her bir karbon atomunun
birer elektron tagiyan tglincii sp2 hibrid orbitali C-H sigma baginin olusumu igin
kullanilmistir. Karbon atomlarinin ve azotun sigma bagi olusumunda kullanilmayan ve
birer elektron tasiyan p orbitalleri halka diizlemine dik durumdadir. Bu orbitallerin
birbirleri ile ¢akigmasindan halkanin {istiinde ve altinda delokalize olan ve topluca 6m
elektronuna (yada 3 m bagina) karsi olan bir elektron bulutu olusur ki piridinin
aromatikligi bundan ileri gelir. Azotun iki elektron tagiyan sp® hibrid orbitali ise azot
atomunun ortaklanmamig  elektron ¢iftini olusturur ve piridinin bazikliginden

bu elektron ¢ifti sorumludur.

Piridinin yapist her ne kadar benzen yapisina benzerse de halkada karbondan
daha elektronegatif azotun bulunusu indiiktif polarlia neden olur (g) ve ayrica

(d), (e), (f) ile gosterilen kanonik sekillerin kararlilik kazanmasina neden olur.

(2

(d)
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Azot atomunun elektronegativitesi nedeniyle, piridin halkasi benzen halkasi
gibi tam bir diizgilin altigen olmayip halkadaki bag uzunluklari farklidir. Benzendeki C-
C bag uzunluklarmm 1.39 A° ve C-H bag uzunluklarimin da 1.09 A° oldugu

hatirlanmalidir.

a a

(O
CXNN-7c¢
a baglarinin uzunlugu: 1.40 A°

b baglarinin uzunlugu: 1.39 A°

¢ baglarinin uzunlugu: 1.34 A°
1.10.2. Adlandirma ve Onemli Tiirevler
Piridinde halka iiyelerinin numaralandirilmas:1 asagida gosterildigi sekilde

@

H
Piridin Piridinyum katyonu

yapilir.

Piridin asitlerle piridinyum katyonunu olusturur.
Monometilpiridinlere “Pikolin’ler”,  dimetilpiridinlere “Lutidin‘ler”  ve

trimetilpiridinlere de “Kollidin'ler ” ad1 verilir.

Hj
O O, O
CH — CH — CH3
N 3 N 3 N~
2-Pikolin 2,3-Lutidin 2.3.4-Kollidin

Piridin karboksilli asitlerin 6zel adlar1 vardir.
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Pikolin asit Nikotinik asit [zonikotinik  asit

Benzopiridinlere “Kinolin ” ve “Izokinolin”, dibenzopiridinlere ise “Akridin ” ve

“Fenantridin ” ad1 verilir.

4 Q 9 1
@@ oy
=
7 N 2 6 N 3
8 1 5 10 4
Kinolin zokinolin Akridin
CH;
1) @C%
N/ —_— (jH3 N/
Kinaldin Lepidin
Fenantridin (2-metil kinolin) (4-metil kinolin)

Akridin ve fenantridinde oldugu gibi bazi bilesikler i¢in kural dis1

»

numaralandirilmalara rastlanmaktadir. Nikotinik asit  “Niasin ad1 ile bilinen ve
vitamin etkisi olan bir bilesiktir. Bunun amidi ise “ Nikotinamid ” ya da “Niasinamid”
adr ile tanimir ve pellegra hastaligma kars: bir ilag olarak kullanilir. Izonikotinik asidin
hidraziti ise “ Izoniazid ” adi ile taninan ve verem tedavisinde kullanilan bir biesiktir.
Bir antibakterial bilesik olan “ Siilfapiridin ” ile bahgecilikte tarimsal ila¢ olarak

kullanilan “Paraquat ” da 6nemli piridin tiirevleridir.
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_Z—O
J+ F

\

H;CO —| S
N
: NH, H;CO— =
— NH- SOQ— 2C
Siilfapiridin
1TI+ @ OCH;
CHj

OCHj3;

Paraquat Papaverin

7\

“Kinin” ve “Papaverin” gibi baz1 6nemli alkaloidler benzopiridin tiirevleridir.

“Atebrin ” adli sitma ilac1 da bir dibenzopiridin tiirevidir.

H CH= CH, C|H3
Ho— lc < CHCH,CH,CH,N(C,Hs)

H3CO \ H3CO
—Cl
N~ N
Kinin Atebrin

1.10.3. Piridinin reaksiyonlari

Piridin halkasinin kararliligi ve siibstitiisyon reaksiyonlar1 sonunda aromatik
karakterini yeniden kazanma yatkinlig1 benzen halkasindakine paraleldir. Elektronegatif
halka azotunun 7t- elektronlarini kendi tarafina ¢ekmesi, yani bu elektronlarin azota
dogru polarizlenmesi, bir niikleofil reaktifin a- ve y- karbon atomlarina saldirisina yol
acar. Bir niikleofil reaktifin bu saldirisi, halkadaki azot atomu pozitif yiik tasidigi
zaman daha kolay gerceklesir.

Halka azotunun igerdigi ortaklanmamig elektron cifti nedeniyle bir elektrofil
reaktifin saldirisi, ilk 6nce bu azotta gergeklesir ve pozitif yiiklii bir piridinyum iyonu
meydana gelir. Piridinyum iyonunun pozitif yiikii elektrofil reaktiflerin heteroatomdaki
daha ileri bir reaksiyona engel oldugu gibi, halka karbon atomlarin1 da kuvvetlice
deaktive eder ve dolayisiyla halka karbon atomlarindaki elektrofilik siibstitiisyon

reaksiyonlarimi giiglestirir.
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Ancak siddetli kosullar uygulanirsa elektrofilik saldir1 C-3"de gerceklesir. Bu nedenle
piridin ve tiirevleri elektrofil saldirilarina karsi olduk¢a dayaniklidir ve elektrofilik
stibstitiisyon reaksiyonlarin1 benzenden daha giicliikle verir. Ayni nedenle ve bes iiyeli
heterohalkali bilesiklerden farkli olarak, piridin ve tiirevleri oksidasyona karsi da
dayaniklidir.

Piridinler, aminler ile niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1  veremedikleri
halde, giiclii bir niikleofil olan : NH, etkisiyle Aminopiridinleri olustururlar.
Tschitchibabin (Cigibabin) reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonda piridin, sodyum

amid NaNH,; ile aminopiridinleri olusturur.

N
X 0 l NH X
| s NaNH, 0G| QoK 2| N | + NaNH, + H,
\{/ Né 7 H »/——NH;
X o N

2-aminopiridin

Bu reaksiyonda 2-aminopiridin yaninda az miktarda da 4-aminopiridin ele geger.
Reaksiyon 170° ‘de uygulanirsa 2,6-diaminopiridin ve 2000 ‘de uygulanirsa diisiik
verimle 2,4,6-triaminopridin olusur.

Hidroksipiridin'lerdeki hidroksil grubunun zayif asitligi ve halka azotundan ileri
gelen baziklik nedeniyle bu bilesikler dipolar iyon (zwitter iyon) halinde bulunabilirler.
2-hidroksipiridin’in ~ ve  4-hidroksipiridin’in  dipolar iyonlarina  kanonik

sekillerinden dolay1r “2-piridon” ve “4-piridon” ad1 verilir .
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N | + @]
H
| 2-Piridon h
H — O —
\
H 4-Piridon H

1.11. Konu ile ilgili Calhismalar

Cok yonlii ligand sistemlerin kurulmasi i¢in bir yap1 parcast olarak
siklofosfazenlerin, nasil yarar sagladigi, asagida goOsterilen birka¢ ornekle
aciklanmaktadir. Gosterilen ligandlarin koordinasyon kimyasindaki yeri heniiz yeni
olmasina karsin, bilinen baz1 drneklerde, siklofosfazen bagl bu ligandlarin ilgi ¢ekici
potansiyel noktalari vurgulanmaktadir. Bu dogrultuda, hekzakis(2-
piridinoksi)siklotrifosfazenin CuCl, ile reaksiyonu gerceklestirilmis ve triniikleer bir

kompleks elde edilmistir [22].

XN N— N—

Ll N

N\ F 7 \ / \_/

b o .
N

N \P
/\ 1\\1 / /TT
-
Q%J“ beo~) ok bco™
RN, N o— N>
N N N
N |
7 N

~ |
oy
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[ N3P3(dobp), Cl ] ve [ N3P3(dobp) Cly |” iin HOCsH4N-4 ve K,COj5’iin
asetondaki karigimi ile reaksiyonlar1 Carriedo ve arkadaslar tarafindan incelenmistir.
[N3P3(dobp)2(OCsHaN-4),] (XVI) ve [N3P3(dobp)(OCsH4N-4)4] (XVII) siklofosfazen
irtinleri ayr1 ayrn1 elde edilmistir. Bu bilesiklerin; ¢ozeltide kararsiz [N3;P;
(dobp)2(OCsH4N-4),  (W(CO)s)x] (x=1,2) (XVIII) ve [N3P3(dobp)(OCsH4N-
Hy(W(CO)s)x ] (x=1-4) (XIX) polimetalik komplekslerin bir karisimi1 vermek iizere
metanolde [W(MeOH)(CO)s] ile reaksiyonu gerceklestirilmistir. Multiniikleer 'H,
PN, *'P, "W magnetik rezonanslari tarafindan tam bir karakterizasyonu agik¢a
gostermistir ki, W(CO)s fragmenti tarafindan bir 4-oksipiridin ligandinin N atomunun
komplekslesmesi, koordinasyon yerinden ¢ok uzaktaki fosfazen molekiiliiniin diger

kisimlarinda 6lgiilebilir bir etkiye sahiptir (dobp = 2,2’-dioksibifenil) [23].
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7 N\ —
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XVI XVII

/N /N
> P
7™ JI{P\
oM T o—ry—w WPy — O | _O—Py—W
AN ~ y <
(O/P\N/P\o o/I\/P\?
| |
i v
W W W
XVIII XIX
W= W(CO — Py =
(CO)s O y O \ /N

Siklotetrafosfazen ile hidroksipiridin tiirevlerinin reaksiyonlariin incelendigi bir

calismada asagidaki tirtinler (XX) elde edilmistir [24].
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AN
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/P—N=P/O A
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XX
Blleslk (a) N4P4(OC5H4N)8 R=H
Bilesik (b) N4P4(OCsHeN)s.CH,Cl R=CH;
Bilesik (c) N4P4(OC¢HsN)s.H,0 R=CH;

Potansiyel teknolojik dnemi agisindan bir¢ok sebeple gegis metali polimerik
kompleksleri biiyiik ilgi ¢ekmektedir. Ana zincirin lineer bir polifosfazen oldugu cesitli
kompleksler bilinmesine ragmen heniiz ¢cok az sayidadir. En iyi karakterize edilmis
olanlar, gecis metali fosfin kompleksleri (L = -PPhy;) ve piridin (L = -CsH4N)
kompleksleridir. Bu bilesiklerin hazirlanmasindaki en yaygin yol; labil bir liganda
sahip uygun bir gecis metali kompleksi ile bir siibstitiisyonu takip eden L grubu
tagiyan bir polimerin hazirlanmasi1 ile ilgilidir. Caligmalar sonucunda (XXI), (

XXII), (XXIII) numaral bilesikler sentezlenmistir [25].
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XXTII
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(Co)zM |
PPh2 Mn(CO)

@_ @ \/@ @Pth
WE g

XXIIT

Polimerik fosfazen komplekslerine diger bir 6mek (XXIV) asagidaki gibidir.
Bu tip polimerler katalizorlerin yeni tiplerinin gelistirilmesinde yararl olabilir. Piridin
yan gruplarimi igeren bazi polifosfazen polimerler bilinmesine ragmen karakterize

edilmis piridin—fosfazen komplekslerinin ¢ogu halkali yapidadir [26].

(CO)sW
W(CO)s

|

O ¢
R/ _o
A

XXIV

1.12. Calismanin Amaci
Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi &nemleri
biiytiktiir. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli malzemelerin

iiretiminde ve antikarsinojen maddelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Fosfazen
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tirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal 0&zellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilarma bagli olarak degismektedir. Ornegin, bir
fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikge tiirev, sivi kristal, gaz sensor, faz transfer
katalizorii 6zelligi ve biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zelligi kazanmaktadir.
Bu 6zelliklerinden dolayi ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda kullanilmaktadir. Bu
bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin sentez ¢alismalar1t ve uygulama alanlarinin
belirlenmesi oldukga 6nemlidir.

Bu ¢alismada amag; trimerin bazi piridin tiirevleri ile reaksiyonlarini inceleyerek
reaksiyon sartlarin1 belirlemek ve sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapilarini

aydimlatmaktir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon i¢in gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdirilip kurutulduktan
sonra icinden argon gazi gegirildi, argon gazi ile dolu iken sogutulduktan sonra
kullanildilar. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografi teknikleri kullanilarak ayrildi ve uygun saflagtirma yontemleriyle
saflastirildi.

Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) % 27 K,
% 73 Na igeren alagim {izerinde, toluen metalik sodyum, dietileter sodyum teli,
dioksan metalik sodyum, DCM P,Os iizerinde inert ortamda geri sogutucu altinda
wsitilarak kurutuldu.

TLC incelemeleri icin ninhidrin hazirlanmasi: Ninhidrin (0,3 g), n-butanol (100
ml) ve asetik asitten (5ml) olusan ¢6ziicii karigimi, oda sicakliginda magnetik karistirict
ile karistirilarak ¢oziild.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien'in (trimer) saflastirillmasi:
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien, n-hekzan'da kristallendirilerek saflastirildiktan sonra
reaksiyonda kullanildi.

Tepkimeler sirasinda kullanilan reaktifler piyasadan hazir alinarak temin edildi.
Tetrahidrofuran, toluen, n-hekzan, kloroform, aseton, dioksan, etilasetat,
diklorometan, dietileter, 2-hidroksipiridin, 2-aminopiridin, 2-merkaptopiridin, 2-
merkaptopirimidin, 2-amino -6-metilpiridin,  2-hidroksi4-metilkinolin , 1-metil-4-
piperidinol Aldrich ve Merck firmalarindan temin edildi.

Biitiin bilesiklerin safliklar1 spektroskopik yontemlerle kontrol edildi. "H NMR,
BC NMR, *'P NMR spektrumlar1 Bruker 300 Ultra Shield NMR spektrometresinde
sirastyla 300.13, 75.46, 121.49 MHz “de incelendi. Elementel analiz sonuglari, LECO
932 CHNS aletiyle tayin edildi. Erime noktalar1 elektrotermal erime noktasi aletinde

tayin edildi ve diizeltilmedi.
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2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer)  2- hidroksipiridin ile

reaksiyonu
c cl
N/ e
7\ Na , THF P
o La o T £V o)™
C1>P\N/P< —N Cl>\ 1|)<O \_/
Cl Cl N al

(0))

2-Hidroksipiridin ~ ( 0.820 g; 8.63 mmol ) 40 ml kuru THF ile ¢oziilerek,
icerisine metalik sodyum parcalar1 ilave edildi ve tuz hazirlandi. 25 ml kuru THF ile
¢cozlilmis trimer (3g; 8.63mmol) sivi azot-aseton karigiminda sogutuldu. Sogutulan
¢ozelti lizerine yeni hazirlanmig tuz ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Cozeltinin
rengi baslangigta acik turuncuya doniisti daha sonra bir degisiklik gozlenmedi.
Reaksiyon karigimi oda sicakliginda 2 giin magnetik karistirict ile karistirildi.Daha
sonra 3 saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Beyaz bir kismin ¢oktiigii gézlendi. Coken
kisim filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak siiziintlinlin ¢6ziiclisii uzaklastirildi.
Kalintida kag¢ farkli madde oldugunu goérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek
amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi icin DCM:
n-hekzan (1:3) karistminin uygun oldugu tespit edildi. Ham {iriin silica gel dolgulu
kolondan elue edildiginde (1) trtinii (R = 0.233; e.n: 91-93 °C ) izole edildi. Beyaz
renkli kristal olan irtin (1) (1.5 g; 3.7 mmol) % 42.86 verimle elde edildi. Elde
edilen iirliniin yapisi 3'p- NMR, 'H-NMR, "“C-NMR, FT-IR ve elementel analiz
teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

(1) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar1

% C %H %N
Bulunan 15.57 1.173 12.96
Hesaplanan  14.77 0.985 13.78
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2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer)  2- hidroksipiridin ile

reaksiyonu
a Cl
N/ \, /C‘
VRN Na ,Tol
Cln IL/Cl —x 01\?I T O’O
a— Ny > IS N /P
R
=
(2)

2-Hidroksipiridin (3.3 g, 34.5 mmol) 60 ml kuru Toluen ile ¢oziilerek, metalik
Na ile tuz olusturuldu. Tuz {izerine 20 ml kuru Toluen ile ¢6ziilmiis trimer (2 g, 5.75
mmol) oda sicakliginda damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda 1
giin magnetik karistirict ile karistirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC
ile kontrol edilerek, geri sogutucu altinda 2 saat 1sitildi. Reaksiyon sonunda beyaz bir
kismin ¢oktiigii gozlendi. Coken kisim filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak
stizintliniin ¢6zgeni uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu gormek ve
uygun ¢Oziicli sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden
yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in DCM: n-hekzan (1:1) ¢bzgen sisteminin
uygun oldugu belirlendi. Ham {iriin silica gel dolgulu kolondan elue edildiginde (2)
trini  ( Rf= 0.766, e.n: 204-208 °C ) izole edildi. Beyaz renkli kristal olan (2)
{irtinii (0.830 g;1.78 mmol) % 31 verimle elde edildi. (2) iiriiniiniin yapist, °
NMR, 'H-NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydmlatildi.

(2) Bilesiginin Element Analizi Sonuglari

% C %H %N
Bulunan 25.45 1.74 14.34
Hesaplanan 25.81 1.72 15.05
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2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in  (Trimer) 2-merkaptopirimidin ile

reaksiyonu

cl P
AN AN

P
/ N\ N N N —
< N—\ KyCO; : THF < >

Cl\|| | _a m‘<N /> \|1|> |P/S 7/
R r o \N/\a

Cl/ \N/\Cl

(3)

Trimer (3 g; 8.63 mmol), K,CO3; (1.78 g;12.9 mmol) ve 2- merkaptopirimidin
(0.970¢;8.63mmol) kuru THF ile ¢oziilerek oda sicakliginda etkilestirildi. Reaksiyon
karisgim1 2 giin oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi . Cozeltinin rengi
baslangigta yesil iken daha sonra rengin acildigi ve ¢oken bir kisim oldugu gozlendi.
Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edilerek, geri sogutucu
altinda 6.5 saat 1sitildi. Reaksiyon sonunda ¢oziicii vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Kat1 kisim tizerine kuru DCM eklendi, DCM"de ¢6ziinmeyen kisim filtreden stiziildii ve
vakum uygulanarak siiziintiiniin ¢6zgeni uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde
oldugunu goérmek ve uygun c¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka
kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi icin Aseton: n-Hekzan (1:5)
¢cozgen sisteminin uygun oldugu belirlendi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (3) uriinii  (Rf=0.467; e.n: 151 — 153 °C) izole edildi. Beyaz renkli
kristal olan (3) (0.200 g; 0.47 mmol) % 5.5 verimle elde edilmistir.  Bilesigin yapisi,
3p. NMR, "H-NMR, "C - NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

(3) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar1

% C %H %N % S
Bulunan 11.93 0.90 16.11 6.09
Hesaplanan 11.34 0.70 16.54 7.55
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2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 2-hidroksi-4-metilkinolin

ile reaksiyonu

H;
c
Cl\ e H, N \ /
P . /7 N
ﬁ\{/ \ﬁ\f N Na , Dioksan o ﬁ\l ﬁ\l
+ _—
.l I a 2 = /P\
o }\\[ /P \Cl N OH Cl
“4)

2-Hidroksi-4-metilkinolin  (0.92 g; 5.75 mmol) 50 ml kuru dioksan ile
coziilerek, metalik sodyum ile etkilestirildi. Olusan tuz iizerine oda sicakliginda, 25
ml kuru dioksan ile ¢Oziilmiis trimer (2 g;5.75 mmol ) damla damla ilave
edildi. Reaksiyon karigimi 2 giin oda sicakliginda magnetik karistirici ile karigtirildi.
Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edilerek, geri sogutucu
altinda 5 saat 1sitildi. Vakum uygulanarak karisimin ¢6zgeni uzaklastirildi. Kalintida kag
farkli madde oldugunu gérmek ve uygun ¢oziicii sistemini belirlemek amaci ile ince
tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in etilasetat : n-hekzan
(1:15) kullanilarak (4) trini ( Rf= 0.435; e.n: 124-127 °C ) izole edildi.
Beyaz renkli kristal olan (4) iiriini ( 0.250 g; 0.53 mmol) % 9.3 verimle elde
edilmistir. Ele gecen {iiriiniin yapisi, 3P NMR, "H-NMR, *C - NMR, FT- IR ve

elementel analiz teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

(4) Bilesiginin Element Analizi Sonuglari

% C % H %N
Bulunan 2591 1.79 11.28
Hesaplanan 25.51 1.70 11.90
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2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 2-aminopiridin ile

reaksiyonu
Cl Cl
A4
P Cl Cl
RN AN N/
]I\I ll\I | Na, Dietileter ~ Y P\
Cl~_ | _~C 4 P —_— | _
cr— P\\N/P ~ N NH, N HN ﬁ\l T _~d
Cl > P
cr— KN/ ~q
5)

2-Aminopiridin ( 0.811 g; 8.63 mmol ) 40 ml kuru eterde c¢oziilerek
metalik sodyum ile tuzu olusturuldu. 40 ml kuru eterde ¢oziilmiis trimer (3g; 8.63
mmol) s1v1 azot-aseton karigiminda sogutuldu. Sogutulan ¢ozelti {izerine yeni hazirlanan
tuz ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi 3 giin oda sicakliginda
magnetik karistiricr ile karistirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigr TLC ile
kontrol edilerek, 3 giiniin sonunda reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon sonunda beyaz bir
cokelek olustugu gozlendi. Coken kisim filtreden siiziildii ve vakum uygulanarak
stiziintiinliin ¢6zgeni uzaklastirildi. Kalintida ka¢ farkli madde oldugunu goérmek ve
uygun ¢Ozicii sistemini belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden
yararlanildi. Kolon kromatografisi i¢in CHCIls: n-hekzan (1:3) sisteminin en uygun
cozgen sistemi oldugu belirlendi. Ham iiriin silica gel dolgulu kolondan elue
edildiginde (5) iiriinii (Rf= 0.256; e.n: 94-95 °C ) izole edildi. Beyaz renkli kristal
olan fiiriin (0.460 g ; 1.14 mmol) % 13 verimle elde edildi. Ele gecen iiriiniin yapisi,

3P NMR, '"H-NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak aydmlatildi.

(5) Bilesiginin Element Analizi Sonuglart

% C % H %N
Bulunan 15.24 1.13 13.27
Hesaplanan 15.82 1.24 17.28
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2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 2-amino-6-metilpiridin ile

reaksiyonu
Cl
N cl 1
P R AN
¢ ~ | 7N
Ny | THF 7
Cl\ | /Cl + = H3 N HI\\]I\I ﬁl\l 1
o " Sa omd VTN p ©
3 = /P\\N/ \Cl
\  /—HuN
N
H;C
(6)

2-Amino-6-metilpiridin ~ (1.242 g; 1.15 mmol) ve trimer ( 2 g; 5.75 mmol )
60 ml kuru THF ile ¢oziilerek oda sicakliginda etkilestirildi. Reaksiyon karigimi bir hafta
siireyle oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1r TLC ile kontrol edilerek, bir haftanin sonunda reaksiyon sonlandirildi.
Reaksiyon sonunda beyaz bir ¢okelek olustugu gozlendi. Coken kisim filtreden siiziildii
ve siizlintliinlin ¢6ziiclisii vakum uygulanarak uzaklastirildi. Uygun ¢oziicli sistemini
belirlemek amaci ile ince tabaka kromatografisinden yararlanildi. Kolon kromatografisi
icin CHCl3'un en uygun ¢ozgen oldugu belirlendi.CHCl; kullanilarak kolon
kromatografisi teknigiyle (6) trtinii (Rf= 0.137; €.n:229-230 °C) izole edildi. Beyaz
kat1 haldeki iiriin (0.180 g; 0.37 mmol) % 6.3 verimle elde edildi. Ele gegen {iriiniin
yap1s1,31P—NMR, 'H-NMR, "*C-NMR, FT-IR ve elementel analiz teknikleri kullanilarak
aydinlatildi.

(6) Bilesiginin Element Analizi Sonuglar1

% C %H %N
Bulunan 29.31 2.64 18.43
Hesaplanan 29.34 2.85 19.97
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2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 2-merkaptopiridin ile

reaksiyonu

cl
N /Cl

7N ~
Cl\ﬁ\] T o+ | o THF , K;CO3  Herhang bir siibstitiisyon

o P\\I /P \Cl N urini elde edilemedi

Trimer (3 g; 8.63 mmol), K,COs (1.78 g; 12.9 mmol) ve 2- merkaptopiridin
(0960 g ; 8.63 mmol ) kuru THF ile ¢oziilerek oda sicakliginda etkilestirildi.
Reaksiyon karisimi 2 giin oda sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi. Karisim 5
saat geri sogutucu altinda 1sitildi. Coken kisim filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢6zgeni
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan kisim {izerinde yapilan denemelerden herhangi
bir siibstitiisyon tiirlinii elde edilemedi. Bu sonug iizerine 2-merkaptopiridin “in metalik
sodyum, metalik potasyum ve NaH ile tuzlar1 hazirlanarak deney tekrarlandi fakat

herhangi bir siibstitiisyon {iriinii elde edilemedi.

2.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 1-metil-4-piperidinol ile
reaksiyonu
Cl Cl
AN H
N

THF , Na Herhangi bir siibstitiisyon
uriinii elde edilemedi

Cl\]l\I ]"\I/ Ccl +
cr— KN/P \Cl

CH;

1-Metil-4-piperidinol ( 0.66 g; 5.75 mmol ) 40 ml kuru THF ile ¢oziilerek,
metalik sodyum ile etkilestirildi ve tuz hazirland1.25 ml kuru THF ile ¢6ziilmiis trimer
(2g; 5.75 mmol) s1v1 azot- aseton karisiminda sogutuldu. Sogutulan ¢dzelti iizerine yeni
hazirlanan tuz ¢oOzeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon karistmi 3 giin oda
sicakliginda magnetik karistirici ile karistirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken tuz filtreden

stiziildli ve siiziintiiniin ¢6zgeni uzaklastirildi. Kalan kisim i¢in TLC kontrolleri yapilda.
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Kati kisim higbir ¢ozgende ¢6ziilmedigi i¢in kolon kromatografisine uygun bir ¢dzgen
sistemi belirlenemedi. Reaksiyon sonunda herhangi bir siibstitiisyon {iriinii elde

edilemedi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-hidroksipiridin’in Reaksiyonu Sonucu

Olusan Uriiniin (1) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-hidroksipiridin'in reaksiyonu sonucu, bir
trimer halkasina bir 2-hidroksipiridin’in baglandigi monosiibstitiie yapida iiriin (1)
elde edilmistir. (1) bilesiginin yapisi FT-IR, elementel analiz, 'H NMR, Bc NMR, 31p
NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

c cl cl
N/ M
7\ Na , THF P
R A TR o
C1> P/C =N Cl\ }L/O \ /
Cl P\N/ \Cl CI/F\\I/ \Cl
@

Beyaz, kati kristal olan (1) bilesiginin erime noktasi 91-93 °C'dir. Bu
bilesigin (1), '"H NMR, >C NMR, 6l¢iimleri CDCl; ¢éziiciisinde ve TMS " nin i¢
standart olarak kullanilmasiyla yapilmistir. >'P NMR 6l¢iimlerinde ise ¢oziicii olarak
CDCls ve dis standart olarak % 85 H;PO4 kullanilmustir.

Bilesigin (1), *'"P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1.) & = 24.56
ppm'de( *Jpxp = 59.9 Hz ) ( PCly ) gruplarmma ait ikili bir pik gozlenmektedir. &
=15.001 ppm ‘de (2JPNP= 59.9 Hz) (PCIOAr) grubuna ait bir pik goézlenmektedir.

Bilesigin (1), '"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.2.) 6=6.98 -8.2 ppm
arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik goézlenmektedir.

Bilesigin (1), C NMR [H] spektrumu incelendiginde (Sekil 3.3) § = 147.61;
140. 93; 121.70; 115.68; 113. 18 ppm ‘de piridin halkasindaki karbonlara ait pikler
gozlenmektedir

Bilesigin (1) FT-IR spektrumu incelendiginde ( Sekil 3.4.) v (PCl) 592 cm™,
v ( P=N) 1205 cm™, v ( POAr) 956 cm™, v (CH aril) 3416 cm™, v ( CC aril ) 1436
em™, v (CNaril ) 1598 cm™ “de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.
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Element C(%) H(%) N(%)
Bulunan 15.57 1.173 12.96
Hesaplanan | 14.77 0.985 13.78

Cizelge 3.1. (1) Bilesiginin elementel analiz sonuglari
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Sekil 3.1. (1) Bilesiginin *'P NMR Spektrumu
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3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-hidroksipiridin’in Reaksiyonu Sonucu

Olusan Uriiniin (2) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-hidroksipiridin'in reaksiyonu sonucu, bir
trimer halkasma iki 2-hidroksipiridin‘in baglandig1 disiibstitiie yapida firiin (2) elde
edilmigtir. (2) bilesiginin yapisi FT-IR, elementel analiz, 'H NMR, "C NMR, *'P
NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

Cl Cl
N/ Q
7\ Na , Toluen Y P\
0 o o 2 N
CI\P\ 1|)/Cl —N Cl\ I|)/O \ Y.
/
AW Da o N\ o
[
/
)
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Beyaz kristal olan (2) bilesiginin erime noktasi 204-208 °C" dir. Bu bilesigin
(2), '"H NMR, C NMR, 6l¢iimleri CDCl; ¢bziiciisinde ve TMS' nin  i¢ standart
olarak kullanilmasiyla yapilmistir. *'P NMR &l¢iimlerinde ise ¢oziicii olarak CDCl; ve
dis standart olarak % 85 H3;PO4 kullanilmustir.

Bilesigin (2), *'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.5.) & = 24.5
ppm'de (*Jpnp = 70 Hz) (PCl,) gruplarma ait dublet bir pik gézlenmektedir. & =-1.51
ppm ‘de (zJpr = 70 Hz ) (PCIOAr) grubuna ait bir triplet pik goézlenmektedir.

Bilesigin (2), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.6.) § = 6.64-8.24 ppm
arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (2) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.7.) v (PCl) 556 cm™, v
(P=N) 1212 cm™, v (POAr) 935 cm’, v (CH aril) 3427 cm”, v (CC aril ) 1446
em™, v (CNaril) 1594 cm™ “de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

Element | C (%) H(%) N(%)
Bulunan 25.45 1.74 14.34
Hesaplanan | 25.81 1.72 15.05

Cizelge 3.2. (2) Bilesiginin elementel analiz sonuglari
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3.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in  (Trimer) 2-merkaptopirimidin ile

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (3) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-merkaptopirimidin * in reaksiyonu sonucu,
bir trimer halkasina bir 2-merkaptopirimidin ‘nin baglandigi monosiibstitiie (3) tiriini
elde edilmistir. Bilesigin yapisi FT-IR, elementel analiz, "H NMR,"*C NMR, *'P NMR

incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

cl cl
Cl cl AN
N\
i

. K,CO; » THF N N=
a. I|\I + HS¥<N Y| 4 />
\|| _~a \y__7 P P N
P P\ o’ \N/ \c1
o N Na

(€))

Beyaz, kristal olan (3) bilesiginin erime noktast 151-153 °C " dir.
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Bilesigin  (3), *'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.8) & = 22.8
ppm’de (ZJPNP =26Hz) (PCl,) gruplarina ait dublet bir pik gozlenmektedir.d = 30.4
ppm ‘de ise (*Jpxp = 26 Hz) (PCISAr) grubuna ait bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (3), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.9) §=7.28-8.74 ppm
arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (3), *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.10) & = 166.03;
157.26; 118.30 ppm" de pirimidin halkasindaki karbonlara ait pikler —gdzlenmektedir.

Bilesigin (3) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.11) v (PCI) 592 cm’
,v (P=N) 1197 cm”,v (CH aril ) 3784 cm™, v (CC aril) 1384 cm”, v (CN aril )

1556 cm™ ‘de siddetli pikler verdigi gdzlenmektedir.
Element C(%) H(%) | N(%) S(%)

Bulunan 11.93 0.903 16.11 6.095
Hesaplanan | 11.34 0.709 16.54 7.55

Cizelge 3.3. (3) Bilesiginin elementel analiz sonuglari
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Sekil 3.8. (3) Bilesiginin *'P NMR Spektrumu
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Sekil 3.10. (3) Bilesiginin *C NMR Spektrumu
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Sekil 3.11. (3) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in  (Trimer) 2-hidroksi-4-metilkinolin ile

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (4) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrieni ile 2-hidroksi-4-metilkinolin'in reaksiyonu
sonucu, trimer halkasina bir 2-hidroksi-4-metilkinolin'in baglandig1 monosiibstitiie (4)
iiriinii elde edildi. Elde edilen bilesigin yapis1 FT-IR, elementel analiz, 'H NMR, "*C
NMR, *'P NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

Hj
ca a
Cl\ /c1 H, \P/
2N N Na , Diok - 4 )
a ., 10KSsan
a Voo ? P : O\W E/Cl
S < N a— N >
cr— \N/ \Cl OH
4

Beyaz kristal olan (4) bilesiginin erime noktasi 124-127 °C’dir.
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Bilesigin (4), *'P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.12.) & =23.4
ppm’de (2Jpr =59.5 Hz) (PCl,) gruplarina ait bir dublet pik gozlenmektedir. &
=14.27 ppm ‘de ise ( “Jpnp = 59.5 Hz) (PCIOATr) grubuna ait bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (4),"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.13.) &= 6.95- 8.10
ppm arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gozlenmektedir. 8 = 2.73
ppm ‘de halkaya bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik gozlenmektedir. Bu
protonlar 6zdes olduklarindan singulet bir pik goézlenmistir.

Bilesigin (4),13C NMR [H] spektrumu incelendiginde (Sekil 3.14.) 6=112.34;
124.03; 126.3; 128.4; 130.2; 144.97; 150.2; 156.08 ppm ° de kinolin halkasindaki
karbonlara ait pikler gézlenmektedir.

Bilesigin (4) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.15) v (PCl) 592 cm™,
v (P=N) 1219 cm™, v (CH aril ) 3431 cm™, v (CC aril) 1448 cm™, v (CN aril) 1598

ecm”, v (POAr) 1008 cm™ ‘de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

Element C(%) H(%) N(%)
Bulunan 2591 1.79 11.28
Hesaplanan | 25.51 1.70 11.90

Cizelge 3.4. (4) Bilesiginin elementel analiz sonuclari
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Sekil 3.13. (4) Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil 3.14.(4) Bilesiginin >°C NMR Spektrumu
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Sekil 3.15. (4) Bilesiginin FT-IR Spektrum

56




3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in  (Trimer) 2-aminopiridin ile

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin  (5) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-aminopiridin’in reaksiyonu sonucu, bir
trimer halkasina bir 2- aminopiridin ‘in baglandig1 monosiibstitiie (5) iirlin elde
edildi. Elde edilen bilesigin yapist FT-IR, elementel analiz, 'H NMR, *'P NMR

incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

Cl Cl
\ c  cl
N \ \ /
ﬁ\l | Na Dietileter ~ 7 \
Cl | Cl + P> | P
P\ / N N HN\]I\] ll\I / Cl

C/P\N/ cl

(©))

Beyaz, kristal olan bilesigin (5) erime noktas1 94-95 °C “dir.

Bilesigin (5), *'P NMR [H] spektrumu incelendiginde (Sekil 3.16) & =23.4
ppm'de (ZJPNP =59.9 Hz) ( PCl,) gruplarina ait dublet bir pik gozlenmektedir. &
= 13.9 ppm ‘de ise (2Jpr = 59.9Hz) (PCINAr) grubuna ait triplet bir pik

gozlenmektedir.

Bilesigin (5), "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.17.) 8= 6.6- 8.5 ppm
arasinda aromatik halka protonlarina ait multiplet bir pik gézlenmektedir.

Bilesigin (5) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.18) v ( PCI) 588 cm™,
v (P=N)1226 cm™, v (CCaril) 1442 cm™, v (CNaril) 1596 cm™, v (NH) 3433
cm “de siddetli pikler verdigi gézlenmektedir.

Element C(%) H(%) N (%)
Bulunan 15.24 1.14 13.27
Hesaplanan | 14.82 1.24 17.28

Cizelge 3.5. (5) Bilesiginin elementel analiz sonuglari
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Sekil 3.17. (5) Bilesiginian NMR Spektrumu
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Sekil 3.18. (5) Bilesiginin FT-IR Spektrumu

3.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’ in (Trimer) 2-amino-6-metilpiridin ile

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (6) Yap1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2-amino-6-metilpiridin‘in reaksiyonu sonucu,
trimer halkasina iki 2-amino-6-metilpiridin ‘in baglandig: disiibstitiie ~ (6) {riinii elde
edildi. Elde edilen bilesigin yapisi FT-IR, elementel analiz, '"H NMR, *'P NMR,

BC NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

Y ca
/\P\ ~ \P/

SR | _c + )L\ _THE | HC/LN/ Hl\\ﬁ{ \]I\l

P N NH 3 | _-Cl
Cl/P\N/ Sa > _ /P\ Py

N
\  /—HN
H;C
(6)

Beyaz kati olan bilesigin ~ (6) erime noktas1 229-230 °C “dir.
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Bilesigin (6), *'P NMR [H] spektrumu incelendiginde (Sekil 3.19.) & =23.5
ppm'de ((Jpnp =52 Hz) (PCL) gruplarma ait dublet bir pik gozlenmektedir. § = -2.7
ppm ‘de (*Jpxp = 52 Hz) (PCINAr) grubuna ait triplet bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (6), '"H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.20.) § = 6.9 - 7.5
ppm arasinda aromatik halka protonlarma ait multiplet bir pik gézlenmektedir. &
=2.5ppm "de halkaya bagli metil grubundaki protonlara ait bir pik gozlenmektedir.

Bilesigin (6), C NMR [H] spektrumu incelendiginde (Sekil 3.21) &= 23.85;
29.73; 108.8; 116.92; 138.84; 152.32 ppm'de halkadaki karbonlara ait pikler
gozlenmektedir.

Bilesigin (6) FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.22) v (PCl) 515 cm™,
v (P=N) 1194 cm™,v (CH aril ) 2938 cm™, v (CC aril ) 1461 cm” , v (CN aril)
1594 cm”, v (NH) 3046 cm™” ‘de siddetli pikler verdigi gozlenmektedir.

Element C(%) H(%) N(%)
Bulunan 29.31 2.64 18.33
Hesaplanan | 29.34 2.85 19.97

Cizelge 3.6. (6) Bilesiginin elementel analiz sonuglari
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Sekil 3.20. (6) Bilesiginin 'H NMR Spektrumu
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Sekil 3.21.(6) Bilesiginin °C NMR Spektrumu
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Sekil 3.22.(6) Bilesiginin FT-IR Spektrumu
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4.SONUC VE ONERILER

Siklofosfazenler, inorganik halkali sistemler ailesinin O6nemli bir kismini
olusturmaktadir. Bir¢ok niikleofilik reaktiflerle, [NPX,], "deki (X=Cl ya da F; n= 3 ya
da 4) P-X baglarinin siibstitiisyonu ayrintili sekilde caligilmaktadir. Bu caligsmalar
ekzosiklik P-N, P-O, P-S, P-C baglan iceren cesitli organofosfazenlerin sentezinde
onemli bir yol teskil etmektedir. Fosfazenlerle ilgili literatiir ¢alismalar1 incelendiginde
piridin tiirevleri ile arastirmalarin az sayida oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismada N3;P;Cl;
ile baz1 piridin tiirevlerinin reaksiyonlar1 incelenmistir ve sentezlenen bilesiklerin
yapilar spektroskopik yontemlerle aydinlatildi. Kullanilan maddeler havanin nemi ve
oksijenine karsi ¢ok hassas oldugu igin calismalar argon atmosferinde (inert ortam)
gergeklestirildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (I) ile 1:1 oranlarinda etkilestirilen (II), (III),
(IV) ve (V) bilesikleriyle monosiibstitiie (1), (3), (4) ve (5) bilesikleri elde edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien  (I) ile 1:6 oraninda etkilestirilen (II) bilesigiyle
distibstitiie bir iirlin (2); 1:2 oraninda etkilestirilen (VI) bilesigi ile disiibstitiie bir {iriin
(6) elde edildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari elementel analiz, 'H-NMR, *C-NMR,
3'P_.NMR incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydimlatildi.

Calismalar sonucunda trimer ile (VII) ve (VIII) bilesiklerinin etkilestirilmesi
sonucu herhangi bir siibstitiisyon tirlinii elde edilemedi.

Sonug olarak; sentezlenen yeni fosfazen bilesiklerinin (1),(2), (3), (4), (5), (6)
metal kompleksleri hazirlanabilir, hazirlanan komplekslerin katalitik 6zelliklerine
bakilabilir. Yeni fosfazen bilesiklerinin antimikrobiyal ozelliklerine bakilabilir.

Hazirlanan bilesiklerin bu sebeplerden dolay1 yararl olacagi iimit edilmektedir.
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