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Bu ¢alismada etanolamin, 2-amino-1-biitanol ve 3-amino-1-propanol, benzaldehit ve
4-metilbenzaldehit ile etkilestirilerek schiff bazlari, bu bilesiklerin alkol ortaminda
NaBHy, ile indirgenmesinden N-siibstitiie aminoalkoller (1-6) sentezlendi. Daha sonra
elde edilen bu N-siibstitiiec aminoalkoller N3P3Clg (trimer) bilesigi ile 1:1 oranda THF
¢oziictisii igerisinde etkilestirilerek monospiro fosfazen tirevleri (7-12) ve bu
bilesiklerin mikrodalga sentez yontemleri kullanilarak toluen ¢oziiciisii igerisinde
pirolidinin asiris1 ile tepkimesinden tamamen siibstitiie fosfazen tiirevleri (13-18)

sentezlendi.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 elemental analiz, FTIR, tek boyutlu 1H-, 13C-, 31p.
NMR ve iki boyutlu HETCOR NMR teknikleri ve MS verilerinden faydalanilarak
aydinlatildi. Tek kristalleri elde edilen bilesik (7) ve (12) ‘nin kristal yapilar1 X-

1s1nlart kristallografi yontemi ile aydinlatildi.



Anahtar Kelimeler: fosfazenler, spiro fosfazenler, N/O donérli fosfazenler,
fosfazenlerin niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlart,

fosfazenlerin kristal yapilar



ABSTRACT

SYNTHESIS, STEREOGENIC, SPECTROSCOPIC AND
CRYSTALLOGRAPHIC INVESTIGATIONS OF N/O DONOR TYPE

SPIRO-PHOSPHAZENE DERIVATIVES
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Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Yrd. Dog. Dr. Muhammet ISIKLAN
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In this study, N-substituted aminoalcohols (1-6) have been obtained by the reduction
of corresponding schiff base which prepared by the reactions of ethanolamine, 2-
amino-1-buthanol and 3-amino-1-prophanol with benzaldehyde and 4-
methylbenzaldehyde in alcohol solutions with NaBH,4. Monospirocyclophosphazene
derivatives (7-12) have been synthesized by the reactions of N3P3Clg (trimer) and the
N-substituted aminoalcohols in THF solutions. The microwave-assisted reactions of
monospirocyclophosphazenes with the excess of pyrrolidine in toluene resulted in
fully substituted products (13-18).

The structure of the compounds have been elucidated by elemental analyses, MS,
FTIR, *H-, **C-, *P-NMR (one dimensional) and HETCOR (two dimensional) NMR
techniques. The crystal structure of (7) and (12) is determined by X-ray diffraction

techniques.



Key words: phosphazenes, spiro phosphazenes, N/O donor type phosphazenes,
nucleophilic substitution reactions of phosphazenes,

crystal structures of phosphazenes
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1.GIRIS

Fosfazenler, fosfor-azot arasinda ¢ift bag bulunduran, diiz zincirli [(R)HN=PXs,
XoP(Y)N=PX; (R: alkil; X: halojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y: O, S)] ve halkali
,(NPX3), bilesiklerdir. Halkal1 fosfazenlerde n=3-12 arasinda degisirken diiz zincirli
polimerik yapidaki fosfazenlerde ortalama 15000 civarindadir (Sekil 1.1.).

Halkali fosfazenlerde n=3 ve X=Cl olan bilesik (N3P3Clg) trimer, n=4 olan bilesik

(N4P4Clg) tetramer olarak bilinmekte olup fosfazen kimyasinda en ¢ok ¢aligilan iki
bilesiktir.

Y X

. i
X—P—N=P—X I|3=N
S R
(a) Diiz zincirli (b) Polimerik (n:15000)
[
x\p/x X—I|3=N—I|?|'—X
NT N ’|“| T
X\| ||/X X—P—N=P—X
P W | |
X N X X X
— _
—
(c) Halkali

Sekil 1.1. Fosfazenlerin genel gosterimi



1.1. Fosfazen Tarihi

Sahip olduklar iistiin 6zelliklerden dolayr yillardir bilimsel arastirmalara konu olan
fosfazenler; ilk kez 1834 yilinda Rose tarafindan, fosfor pentakloriir (PCls) ile
amonyumkloriir’iin  (NH4Cl) reaksiyona sokulmasindan elde edilmistir (1). 19.
yiizyilin sonlarina dogru ¢alismalar hiz kazanmis ve (NPCI,); bilesiginin halkali
yapist ilk kez H.N. Stokes tarafindan Onerilmistir (2). 1924 yilinda Schenck ve
Romer, giinlimiizde de halen kullanilmakta olan tirimer ,(NPCl,);, ve tetramer
,(NPCIy)4, bilesiklerinin yiiksek verimle elde edildigi sentez yontemini gelistirmis ve

bu bilesiklerin yapilar1, X-1sinlar1 kristallografi yontemi ile aydinlatmustir (3).

1895 yilinda Stokes trimerin yliksek sicakliklarda isitilmasiyla elde edilen ve daha
sonralar1 inorganik kaucuk olarak isimlendirilen, organik ¢oziiclilerde ¢oziinmeyen
ve havada kolayca hidroliz olabilen bir bilesik elde etmistir. 1960-1965 yillari
arasinda H.R. Allcock ve 6grencisi R.L. Kugel tarafindan yapilan calismalarda saf
haldeki trimerin 250 °C ’ye 1sitilmasindan benzen, toluen ya da tetrahidrofuran gibi
organik coziiciilerde ¢oziinebilen diiz zincirli yapidaki polidiklorofosfazen bilesigi
sentezlenmistir (4). Ayrica bu ¢alismada polidiklorofosfazen; sodyumtrifloroetoksit,
sodyummetoksit, sodyumfenoksit ve anilin ile tepkimeye sokularak ilk fosfazen

polimeri sentezlenmistir.

Glnlimiize kadar yaklasik olarak 250 farkli stibstitiientle polidiklorofosfazenin
tepkimeleri incelenmis ve 700 den fazla farkli organofosfazen polimeri sentezlenmis,

karakterize edilmis ve yap1 6zellik iligkisi arastirilmistir.

Halkali yapidaki, ozellikle tirimer ve tetramer, fosfazenlerin siibstitiisyon

reaksiyonlar1 1950°1i yillardan beri bir ¢ok grup tarafindan, alkoksitler, fenoksitler,



dioller, tioller, primeraminler ve sekonderaminler gibi niikleofillerin siibstitiisyon

reaksiyonlari, artan bir hizla ¢alisilmaktadir.

1.2. Fosfazenlerin Kullanim Alanlar:

Fosfazen bilesiklerinin en O6nemli 6zelligi fosfor atomuna ¢ok farkli gruplarin
baglanabilmesi ve baglanan gruplara gore bilesiklerin farkli  6zellikler

gosterebilmesidir.

Siklofosfazenler; yiiksek performansli elastomerler, yanmaz fiberler, filmler,
membranlar, cerrahi dikis iplikleri, dis dolgu maddeleri, enerji depolama alanlarinda
kat1 elektrolitler, yart iletkenler, non-lineer optik ve yiiksek kirilma indisine sahip
camlar, sivi kristal materyal olarak; hesap makineleri, saatler, minyatiir televizyonlar

ve bilgisayarlarda kullanilmaktadir.

Fosfazen polimerlerinin, tutusmay: dnleyici ve geciktirici maddeler olarak boyalara
katilmasi, lif ve iplik haline getirilebilmeleri (5), bazi fosfazen bilesiklerinin
kemoterapik maddeler (6), antibakteriyel ve antikarsinojenik maddeler (7-9) olarak
kullanilabilmeleri, koordinasyon bilesikleri (10,11) ve fosfazen polimerleri igin ¢ikis
maddeleri olarak kullanilmalar1 fosfazen kimyasina ilgiyi artismis ve calismalari

hizlandirmstir.

1.3. Fosfazen Bilesiklerinin Sentezi

Fosfazenler genel olarak, fosfor halojeniirleri (PX3,PXs) ile amonyum halojeniirlerin,
s-TCE, klor benzen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip organik coziiciilerdeki
tepkimelerinden sentezlenir (12) (Esitlik 1.1) .



NR'RPX3+ nNH;X — > (NPRR’), + 4HX + polimer (1.2)
(R, R'=Cl, Br veya organik grup; X = ClI, Br)

Halkal1 fosfazenlerin en bilinen tiirevleri, fosfor azot biriminin ii¢ kez tekrarlandigi

trimer veya hekzaklorosiklotrifosfazatrien olarak isimlendirilen N3P3Cls genel

formiiliindeki bilesik ve fosfor azot biriminin dort kez tekrarlandigi tetramer veya

oktaklorosiklotetrafosfazatetraen olarak isimlendirilen N4P4Clg genel formiiliine

sahip bilesiktir.

STTCE, 1467, 20598 \IPCIy), + HCI + polimer (1.2)
n=3-8

PCls + NH.CI

Trimer, 114°C ‘de eriyen beyaz renkli kati kristal yapidadir. Organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilir. Tetramer, 124°C’de eriyen kati maddedir. Uye sayis1 daha yiiksek olan
halkali fosfazenlerin erime noktasi bu iki bilesige gore daha diisiiktiir. Kat1 ya da

yagims1 maddelerdir.

Diiz ziincirli fosfazen polimerleri birbirini takip eden fosfor azot birimlerinden olusur
ve halkal1 fosfazenlerin termal polimerizasyonundan meydana gelir. Yapidaki her bir
fosfor atomunda iki siibtitiient (R) bulunmaktadir. Siibstitiient olarak primer veya
sekonder alifatik aminler, aromatik aminler (13) , alifatik veya aromatik alkoller,

alkil veya aril gruplar1 veya organometalik bilesikler kullanilmistir (14).
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Sekil 1.2. Fosfazen bilesiklerinin polimerizasyonu

Tepkimede gorildiigii gibi, once klorofosfazenler polimerlestirilip daha sonra
klorlarin (R) gruplar1 ile yer degistirmesi saglanabilecegi gibi; Klorlar ile (R)
gruplariin yer degistirmesi saglandiktan sonra polimerizasyon gercgeklestirilebilir.
Fakat polidiklorofosfazen elde edildikten sonra niikleofil ile tepkimeye sokulmasi

daha uygun yontemdir ¢iinkii siibstitiisyondan sonra polimerlesme daha zor olur.

1.4. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

Halofosfazenler, fosfor tizerindeki halojen atomlari ile -NH2R, -NHR, ve R-OH gibi

niikleofillerle yer degistirme tepkimeleri verir.

Primer ve sekonder aminlerin halofosfazenler ile reaksiyonundan hidrohalojeniir asiti
(HX) ¢ikmast sonucu aminofosfazenler olusur (Esitlik 1.3). Cikan HX genel olarak
aminin bir mol fazlasi veya trietilamin ve pridin gibi tersiyer bir amin kullanarak
tutulur. Bu nedenle tepkime aminofosfazenin c¢oziinecegi, amin tuzunun

¢oziinmeyecegi bir ¢oziiciide gergeklestirilir (13). Bazi durumlarda reaksiyon



sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin bazligi, aminden fazla olur ve amin tuzu
yerine fosfazen tuzu olusur. Halkali fosfazenlerin aminolizi sekil 1.3.°de

gosterilmistir.

(NPX;) + NHRR' — (NPClo.)s NRR' + mHCLNRR' (1.3)

(X=F, Cl, Br; R=H, alkil, aril; R'= alkil , aril)

Cl\p/CI RHN\P/NHR
Né \N 12 RNH, Né \N 6 RNH,.HCI
CI\I|3 |F|>/CI + - . RHN\IL\ ||L/NHR +
A i NV
Cl/ \N/ \CI RHN N NHR

Sekil 1.3. Halkal1 fosfazen aminolizi

Birgok aminosiklofosfazen tiirevi, kararli, beyaz kati kristal haldedir. Genellikle
organik ¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Bazik 6zellik gosterirler. Sulu ortamlarda alkoksi ve
ariloksi fosfazenlere goére daha az dayanikhidirlar. Ayrica yiiksek sicakliklarda

bozulma egilimindedirler ve bu yiizden termal dayanikliliklari sinirhdir.

Klorofosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 dietileter, benzen, toluen, asetonitril,
kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerde yapilabilir. Literatiirde bazi
aminlerin sulu ¢ozeltileri ile de reaksiyon yapildig1 belirtilmistir (15). Sulu ortamda
¢ikis maddesinin veya liriinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek oldugu i¢in genellikle

su ve nem ortamindaki reaksiyonlardan kaginilmaistir.

Aminler ile halojenlerin degisimi geminal veya nongeminal yoldan olabilir.

Degisimin hangi yolu izleyecegi, aminlerin elektron salma giicline, sterikligine ve



¢oziicliye baghdir. Eger geminal ve nongeminal izomer dagilimi var ise, bunlardan
birisi baskindir. Ilk baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR) grubundaki
fosfor atomunun {tizerindeki elektron yogunlugunun artmasi sonucu fosfor tizerinde
kismen negatif yiik olusur ve ikinci aminin ayni fosfora baglanmasi giiglesir (Sekil

1.4). Bu durumda nongeminal iiriin baskin ya da tamamen olusur.

(‘NRZ
>
o
\ /
/P /F"\ ‘NHR,
Cl

\\/

Vi

Sekil 1.4. Aminoliz reaksiyonlarinda nongeminal degisim

Fosfazenlerin aminoliz tepkimeleri genel olarak unimolekiiler (Sy1) ve bimolekiiler
(Sn2) mekanizmalari tizerinden gergeklesir. Bu mekanizmalarinin hangisinin etkin
oldugu c¢oziiciiye, niikleofilin elektronik ve sterik etkisine baglidir. Bir tepkimede

mekanizmalardan biri veya ikisi birden etkin olabilmektedir.

Sn1 mekanizmasi lizerinden yliriiyen tepkimede kloriir iyonunun ayrilmasindan sonra
fosfor atomu trigonal bipramidal geometriye sahip olur. Sonraki basamakta fosfor
katyonu iizerine aminin saldirmasiyla siibstitiisyon gergeklesir (16). Bu reaksiyon

mekanizmasi sekil 1.5.” de gosterilmistir.

1
—N —N —N —N I
NI @ R \ A°
/ "1// _k P Cl + NHzR—> /P' " + /P-. ”
=N Cl :N -H =N Cl NHR
2 1 2

Sekil 1.5. Sy1 mekanizmasi iizerinden aminoliz reaksiyonu



Sekil 1.6.” da gorildigi gibi, reaksiyon Sy2 mekanizmasi tizerinden gergeklesiyor

ise ayn1 fosfora ikinci bir aminin baglanma olasilig1 azalmaktadir.

N —N_~ Cl —N
NN ‘C| NH,R \\O, 2 ,C|
P —_— P.

“y _ N ‘s
=\’ c =N’ NH,R -HCl —n" NHR

Sekil 1.6. Sy2 mekanizmasi tizerinden aminoliz reaksiyonu

Ikinci amin baglanirken geminal izomer olusumu Sy1 mekanizmasi tizerinden, non-
geminal izomer olusumu ise Sn2 mekanizmasi iizerinden yiiriir. Geminal izomer
olusumunda, baz aminofosfazenden bir proton yakalar, reaksiyon klor iyonunun
ayrilmasi ile devam eder. Olusan fosforimin bilesigine amin etkisi ile geminal izomer
olusur (16) (sekil 1.7.).

J— Cl —N ((:| _  —N /\ R
N\_/ B NS Cl N_ ©  RNH ~__NHR
P " ple —>  TRfRR—  pC
=N ER =N LNR =N\ =N NHR

Sekil 1.7. Aminoliz reaksiyonunda geminal izomer olusumu
Yapilan calismalarda hiz esitlikleri elde edilmis ve bu esitliklerden yaralanilarak
geminal izomer olusumunun aminin cinsine, derisimine, ¢oziiciiye ve kullanilan

bazin derisimine de bagli oldugu belirtilmistir (17).

% Aminoliz Reaksiyonlarinda Amin Etkisi

Sterik engelliligi az olan primer aminler uygun sartlar saglandiginda trimerin halojen

atomlarinin tamamiyla yer degistirebilirler. Metilamin ve trimerin tepkimesinden,



geminal izomer (En: 128 °C ), non-geminal cis izomer (En:149 °C) ve non-geminal
trans izomer (En:103 °C) olmak iizere ii¢ izomer elde edildigi belirtilmistir (18).

Dallanmuis alkil aminler, yiiksek kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde (toluen, vs.),
kaynama sicakligindaki tepkimelerde tamamen siibstitiie olabilmektedir. Daha diisiik
sicakliklardaki tepkimelerde ise ancak kismen siibstitiie bilesikler elde
edilebilmektedir (19). Aromatik aminlerin niikleofilik giicii alifatik aminlere gore
kismen daha az oldugu i¢in bu aminlerle halojen atomlarmin tamaminin siibstitiie

olmasi i¢in daha etkin sartlar gerekmektedir.

Trimerin dietilamin gibi sekonder aminlerle tepkimesi kosullara bagli olarak mono-,
di-, tri-, tetra-, ve hekza- siibstitiiec fosfazenler olusabilmektedir. Ancak penta-
stibstitiie bilesigin izole edilemedigi belirtilmistir. Dimetilaminin baglandig1 fosfor
atomuna elektron vermesi sebebiyle nongeminal mekanizma ile tepkimeye girerek

ayni fosfor atomuna ikinci aminin baglanmasini engelledigi bildirilmistir (20).

% Aminoliz Reaksiyonlarinda Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Aminoliz reaksiyonlarinda siibstitiisyon sonucu ag¢iga c¢ikan halojeniir asitlerinin
tutulmast gerekmektedir. Bu amagla aminin asiris1 ya da trietilamin gibi tersiyer bir
baz kullanilir. Her iki durumda da halojeniir asitleri amin tuzlar1 seklinde ¢oker. Eger
tepkimede kismi siibstitiie tiirevler elde edilmek isteniyorsa bu durumda tersiyer bir
aminin tuz tutucu olarak kullanilmas1 tercih edilmelidir. Aminin asirisinin
kullanildig1 durumda istenmeyen baska iiriinler olusabilmektedir. Cok az durumda,
ozellikle niikleofilin zayif baz olmasi halinde HCI uzaklastirmak igin trietilamin

kullanilir.

% Aminoliz Rekasiyonlarinda Coziicti Etkisi

Aminoliz reaksiyonlarinda kullanilan ¢6ziiciiler, sivi aminler, kloroform, ksilen,

toluen ya da benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter ya da tetrahidrofuran



gibi eterler ve benzen-su gibi heterofaz sistemlerdir. ideal olarak reaksiyon siiresince
olusan amin hidrokloriiriin ¢éziinmeden kaldig1 ama amino fosfazenin ¢6zlindiigii bir
¢oziici sistemi se¢ilmelidir. Genellikle ¢6ziicliniin kaynama noktasi ve polaritesi esas
aliarak sec¢im yapilir. Ciinkii farkli coziiciilerde tepkimeler farkli mekanizmalar

tizerinden yiiriiyebilmekte ve degisik iiriinler olusabilmektedir.

¢ Aminoliz Rekasiyonlarinda Sicaklik Etkisi

Yiiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin yer degistirme reaksiyonlart hizlanir ve
degisen klor sayis1 artar. Reaksiyonun kontrollii bir sekilde yiirtimesi i¢in diisiik
sicakliklarda reaksiyon baslatilarak sicaklik yavas yavas yikseltilir. Mono ve
bisamino tiirevlerinin olusumu icin oda sicakligi yeterlidir. Daha fazla yer
degistirmis tiirevlerin sentezi i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir.

Bu tiir reaksiyonlar i¢in uygun kaynama noktali ¢oziiciiler se¢ilmelidir.

1.4.1. Aminoliz Reaksiyonlarinda izomerlesme

Trimere ikinci siibstitiientin baglanmasi ile iki tiirlii izomerlik s6z konusu olmustur.
Bu izomerler geminal ve non-geminal izomerlerdir. Eger non-geminal siibstitisyon
s0z konusu ise cis ve trans olmak iizere iki tiir izomer daha olusabilmektedir.
Monofonksiyonel aminler ile trimerin tepkimelerinden 12 (sekil 1.8), tetramerin

tepkimelerinden ise 33 adet izomer olusma olasiligi bulunmaktadir (16).
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N3P3 XY

N3P3Yg

X: F, Cl; Y: R-NH, RR'-N, R-O vb. monofonksiyonel niikleofiller

Sekil 1.8. Trimer’de olusabilecek geminal-nongeminal ve cis-trans izomerler

1.5. Fosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonlari

Siklohalofosfazenlerin alkol, fenol, diol gibi niikleofillerle reaksiyonlar1 en ¢ok
calisilan reaksiyon tiirlerindendir. Bu reaksiyonlarda alkoller direkt kullanilabildigi
gibi alkolatlarida kullanilabilir. Alkoller dogrudan kullanildiginda ortamda aciga

¢ikan asidi tutmak iizere baz kullanilir (21). Yavas yiiriiyen reaksiyonlar sonunda
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kararli kat1 veya sivi alkoksi veya ariloksi fosfazen elde edilir. Reaksiyonlarin genel

gosterimi esitlik 1.4 ve 1.5°de verilmistir.

2nROH + (NPXy), goztict > [NP(OR)],+ 2n HX (1.4)
Ets;N veya Na,CO3
2nRONa + (NPX,), coziicl = [NP(OR),], + 2n NaX (1.5)

Bu tiir siibstitiisyon reaksiyonlarinda bir¢ok susuz ¢oziicii kullanilabilir. Bu
¢oziiciilere ornek olarak dietileter, benzen, toluen, tetrahidrofuran vb. veya
slibstitisyon igin kullanilan alkoliin fazlasi verilebilir. Fosfor-halojen baglarinin
hidroliz olmamasi igin oldukga kuru bir ortam gereklidir. Bu nedenle, tetrahidrofuran
gibi hidrofilik ¢oziiciilerin kullanilmasi halinde ¢oziiciiler iyice kurutulmasina dikkat

edilmelidir.

1.6. Fosfazenlerin Friedel-Craft Reaksiyonlari

Halosiklofosfazenler = aliminyum  klorir  gibi  lewis asiti  varliginda
arillenebilmektedirler (21). Sentezlenebilen ilk fenil bilesigi olan 2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazenin, hekzaklorosiklotrifosfazenin aliiminyum kloriir ile
benzende kaynatilmast ile elde edilir (22). Tetrafenil bilesigi alt1 hafta gibi bir siirede
% 46 oraninda, hekzafenil bilesigi ise ayni slirede % 6 verimle elde edilebilmistir.
Tepkime 150 °C 'ta otoklavda 48 saatte yapildiginda hekzafenil bilesiginin veriminin
ancak % 20’ye ¢ikartilabildigi belirtilmistir.

Ph-P-Cl grubundaki bir fenil grubunun CI-P-CI grubundaki bir klora gore ardisik
fenilleme reaksiyonunun hizinda arttirict etkisi daha biiyiiktiir. Bu da elektron
saglayan fenil grubuna bagli geminal P-Cl grubundaki klor atomunun ayrilip,

baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden gerceklesmesini saglar.
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Sekil 1.9. Fosfazenlerde Friedel-Craft reaksiyonu

Aliiminyum trikloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in gereklidir. Eger katalizor olmazsa
yiiksek sicaklik reaksiyonlari igin bile (NPCIy)s, nicel olarak benzen ¢ézeltisinden
geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, fosfor iizerinde elektrofilik bir bolge

tiretmek i¢in klor iyonunun fosfordan uzaklagsmasini kolaylastirmaktir.

1.7. Trimerin Bifonksiyonel Gruplarla Tepkimeleri

Trimerin bifonksiyonel niikleofillerle tepkime yollari son 20 yil icerisinde oldukga
ayrintili  bir gekilde c¢alisilmistir. Trimerin  diaminler, dioller, ditioller ve
aminoalkoller gibi  bifonksiyonlu niikleofillerle tepkimelerinde Oncelikle
monosiibstitiie agik zincirli (dangling) ara {iriin olusmaktadir. Niikleofilin agik olan
ucu aynm fosfor atomuna baglanarak spiro bilesik, komsu fosfor atomuna baglanarak
ansa bilesik, bagka bir trimerin fosfor atomuna baglanarak bino bilesik olusur. Ayrica
bino bilesikler birbirlerine baglanarak siklolineer yapida uzun zincirli bilesikler

olustururlar (Sekil 1.10.).
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Sekil 1.10. Bifonksiyonel gruplarla trimerin reaksiyonundan meydana gelebilecek

olasi1 yapilar

Sekil 1.10.’da gosterilen trimer ile bifonksiyonel ligantlarin tepkimelerinde ana iiriin
spiro bilesiklerdir. Bifonksiyonel ligandin tek ucunun baglanmis oldugu agik zincirli
bilesik bir ara tiriin olup eser miktarda tepkime sonucunda elde edilir. Ansa bilesikler
ise diollerde yalnizca 1,3-propandiol de az miktarda izole edilebilmistir. Trimerle
aminoalkollerin reaksiyonlari, [HoN(CH3),OH], n=2-6 detayli bir sekilde
calisilmistir. Bu aminoalkollerden; 2-amino-1-etonol ve 3-amino-1-propanol trimerle
1:1 reaksiyonlarinda monospino tirlinler olustururken, daha wuzun zincirli
aminoalkollerin OH grubunun serbest kaldigi dangling tipi tiriin olusturdugu
literatiirde belirtilmistir (23). Ansa bilesigin yalnizca 1,3-propilendiol ile trimerin
reaksiyonundan olustugu fakat iirlin ¢ok az oldugu i¢in izole edilemedigi R.A. Shaw

tarafindan belirtilmistir (24).

Uriin miktarmin fazla oldugu ansa bilesik 1984 yilinda Harris tarafindan mono
stibstitlie metilklorafosfazen ile aminopropanol’iin reaksiyonundan acik zincirli

(dangling) ara tirlinii olusturduktan sonra sodyumhidriir (NaH) ortaminda hidroksil
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(OH) grubunun komsu fosfor atomuna baglanmasi ile elde edilebilmistir (25) (Sekil
1.11.).

NH—CH
HiCS ,~C HaC__ NH(CH,):0H HC \ZCH
N? N NH,(CH,)5OH N? N NaH NZ N o
CI\IID lFIJ/Cl — ClI | I_c —— Cl\g’ |F|)/O"CH2
A P P A
c” N7 el a” SN N c” N7 N

Sekil 1.11. Ansa siklofosfazen olusumu

Niikleofilin primeramin olmast durumunda, azot atomunun iizerindeki hidrojenin
hetero atomlarla hidrojen bagi yapmasi nedeniyle ansa iiriin olusumu artar. Bu durum
“molekiiler sentezde supramolekiiler yardim” olarak adlandirilir. Tepkimede
oksodiamin kullanildiginda direkt olarak molekiil i¢i siklokondenzasyon tepkimesi
gercekleserek ansa iriin olusur. Diaminin oksijensiz analogu [HN(CH;)sNH]
kullanildiginda ise yalnizca bino iiriin olusturmaktadir. Bu durum iki azot arasindaki
oksijen atomunun intramolekiiler siklokondensazyon tepkimesinde (bino

olusumunda ) 6nemli rol aldigin1 gostermektedir (Sekil 1.12.).

N/(CHz)z
Z N\ —(CHy),
af | R TA
Cl /Hl CI\P/ H-----0
P (CHy) AR H
PAIRN - 2/2 z
N“ °N N N N 1. (CH,),
N A g
A
ca” SN c” N7
OKSODIAMIN ANSA
cl LCl HTNH cl ol L c c ¢
4P\ | 4P\ N4P\N 4P\
N% N (CHy) N N
clrol Il _cl 25 ¢l | I| _cI -2HCl CI | Il NH(CH2)sHN (| I _cl
\P\ P/ l \P\ L PR PR \P\ {
c” SN Na HN—FH cf N7 cl cl c” N7 al
BINO

Sekil 1.12. Intramolekiiler siklokondensazyon tepkimesi
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda, monofonksiyonel primeraminlerin ve
bifonksiyonel aminoalkollerin trimer ile tepkimelerinde NaH gibi kuvvetli bir baz
varhiginda kararli P-N kopriilii spiro ya da ansa siklofasfozen bilesiklerinin olustugu

belirtilmistir (26) (Sekil 1.13.).

/
pz =
a-y el
\/\/\
CI\P/NH NQP/N
DA ‘e,
N” N NaH, THF A~ LGN
cIl II_cl B —— N -
DL -2HCI \ &
cl N cl A2N
I}l N Cl
[ I
CI;P\N’—P<
Cl (of
cl
Cl—P—N (0]
|/\| // \\P/
N
\ /N >
O\P/N cl—p=N N
NEAY NaH, THF | _/ |
cr I]_cl -2HCI Ny /N—P\ ¢
PSS P
I < P N
Cl N Cl /7 \ Y/
(o] N—P—CI

Sekil 1.13. P-N kdpriilii spiro ve ansa siklofasfozen bilesikleri olusumu

1.8. Fosfazenlerin Koordinasyon Bilesikleri

Fosfazen bazlari, gecis metalleri ve lantanit metallerinin iyonlar1 i¢in oldukc¢a etkin
ligand 6zelligi tasimaktadirlar. Fosfazen halkasindaki azot atomlar1 ve siibstitiient
gruplardaki azot atomlari tizerlerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftlerini metal
katyonlarmma vererek lewis baz1 0zelligi gosterip koordinasyon bilesikleri

olustururlar. Bu bilesikler {i¢ sekilde olusur.
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I.  Halka azotundan koordine olarak olusan kompleks bilesikler

P
=1

Cl

Il.  Halka fosfor atomuna gecis metalinin kovalent bag ile baglanmasiyla

olusan kompleks bilesikler

M

et
| 1n

M

I1l.  Fosfor atomuna yan grup olarak baglanan ligandin fonksiyonlu grubuna

metalin baglanmasi ile olusan kompleks bilesikler

M

R

ot

Cl

Literatiirde pirazol ile tamamen siibstitiie olmus trimer tiirevlerinin bu tiir bilesikler
olusturdugu ve bu bilesiklerde metale bagli olarak halka azotunun koordinasyona
katildigs veya katilmadigi bilesiklerin olusabildigi belirtilmistir. Ornegin bilesigin
CuCl; ile olusturdugu koordinasyon bilesiginde fosfazen halkasinin azot atomu
koordinasyona katilirken, bu koordinasyon bilesiginin PdBr; ile tepkimesinden
olusan koordinasyon bilesiginde Pd metali yalnizca pirazol halkasi azotlar1 ve

bromiir iyonlar1 tarafindan koordine edilmistir (27).
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Sekil 1.14. Pirazol ile tamamen siibstitlie olmus trimer tiirevlerinin Cu ve Pd ile

koordinasyon sekilleri

Benzer bilesikler, siibstitiient gruplarinda piridin halkalar1 iceren fosfazen
bilesiklerinde de piridin azotunun ve fosfazen azot atomunun koordinasyona katildig

yapilan ¢alismalarda belirtilmistir (28) (Sekil 1.15.).
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Sekil 1.15. Baz1 fosfazen-gegis metali kompleksleri

Fosfazenlerin polieterler ile reaksiyonlarindan P-pivot tipi lariat eter bilesikleri
sentezlenerek K*, Na" ve Ag” iyonlari ile koordinasyon bilesikleri olusturdugu ve bu
bilesiklerde glimiisiin hem azot hem de oksijenle koordine oldugu, potasyum ve

sodyumun ise sadece oksijenle koordine oldugu belirtilmistir (29).
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Sekil 1.16. P-pivot tipi lariet eter kompleksleri

1.9. Fosfazenlerde Kirallhik

Fosfazen bilesiklerinde siibstitiie olan gruplarin farkli olmasi durumunda optik
izomerlerin olusabilecegi ilk olarak 1962 yilinda yaymmlanan bir makalede
tartigtlmistir  (30). Siklofosfazenlerde fosfor atomlar1i bes degerlikli ve dort
koordinasyonludur bu nedenle potansiyel kiral bilesiklerdir. cis-1,3-disiibstitiie
tirevlerde bir simetri diizleminin bulunmasindan dolay: optikce aktif olmadiklari
fakat trans-1,3-disiibstitiie tiirevlerde simetri diizlemi olmamasi nedeniyle Kiral

olabilecekleri bu ¢alismada belirtilmistir.

Deneysel olarak kiral fosfazen bilesiklerinin izole edilip spektroskopik ve
kristallografik yontemlerle yapilarinin aydinlatilmas: 2000 yilinda gergeklesmistir
(31). Bu galismada cis-1,3-[oksi(tetraetilenoksi)]-1,3,5,5-tetraklorsiklotrifosfazatrien
bilesigi sentezlendikten sonra alifatik primer ve sekonder aminler ile [ H,N- (CH3)n-
NH; n=2,6,8,10,12 piperazin vb.] reaksiyonlarindan olusan bilesiklerin yapisi, X-
15t kristallografisi ve 3'P-NMR spektroskopisi ile aydmlatilmistir.  X-151mm
kristallografisi ile makrosiklik bilesigin cis-ansa (sekil 1.17.a) konfigiirasyonunda
oldugu ve makrosiklik grubun bagli oldugu fosfor atomlarinin stereojenik fakat

molekiilin mezo formunda oldugu belirtilmistir. Bu bilesigin piperazin ile
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reaksiyonundan olusan bino-piperazin (sekil 1.17.b) ve bis-binopiperazin (sekil

1.17.c) fosfazen tiirevleri sirasi ile gubuk ve plaka seklinde kristallenmistir.

Cl<__ClI CI\P/CI Cl___Cl
z' PN PN
VS Ve T\
cl o)
\|\ || cl \| ||/N\_,N\F|: IIID/CI o] N NC NG/ o)
o N7 P NP VA Nt HN NH cl N=P SN e
N 0 o) N 0 N N/ \ ! \P/
P /P\\ //N N\ / \CI 0
K. M RN
o) /N N 0
O \ .0 N 0] /
\/O\/ \/O\/
cis-ansa trans-trans-bino cis-cis
a b c

Sekil 1.17. Kiral piperazin tiirevi makrosiklik fosfazen bilesikleri

Fosfazenlerin kiral 6zellikleri, X-1511 kristallografi verileri ve kiral kaydirma reaktifi
ilaveli *'P-NMR spektrumlar1 kullanilarak belirlenmektedir. Genel kural olarak NMR
kaydirma reaktifleri kullanildiginda rasemik formun NMR sinyallerinin esit siddette
ikiye yarildigi, mezo formun ise kimyasal kayma degerinde herhangi bir degisikligin

olmadigi veya kimyasal kaymalarinda kiigiik degisiklikler oldugu gozlenmistir (31).

Trimer halkasina baglanan bifonksiyonel niikleofillerdeki hetero atomlarin ikisinin
birbirinden farkli olmasi durumunda monospiro tiirevlerin herhangi bir kiral merkezi
yoktur. Eger halkaya ikinci bir spiro halka eklenecek olunursa bu durumda cis ve
trans geometrik izomerleri olusabilmektedir. Bu izomerlerden trans olanin rasem
karisim, cis izomerin ise mezo formunda oldugu yapilan ¢aligmalarda belirtilmistir
(32,33) (Sekil 1.18.).
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a” SN
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R
monospiro dispiro trans dispiro cis

Sekil 1.18. Monospiro ve dispiro (cis ve trans) aminofenol fosfazen tiirevleri

Fosfazenlerdeki stereojenikligin fosfazen halkasindaki fosfor atomu veya
atomlarindan kaynaklanabilecegi gibi fosfora bagli gruplardan da kaynaklanabilecegi
ifade edilmistir (34). Bu tiir kirallikle ilgili olan ¢alismalar, son yillarda yapilmistir
(35).

1.10. Calismanin Amaci

Bu calismada N/O dondr atomlu N-siibstitiie aminoalkoller, aminofenoller ve
aminonaftoller sentezlenerek elde edilen bilesiklerin trimerle reaksiyonlarinin ve
stibstitiie olan gruplarin reaksiyon mekanizmasina etkilerinin incelenmesi ayrica
trimer ile reaksiyonlarindan elde edilen bilesiklerin (7-18) yapilarinin aydinlatilmasi

hedeflenmistir.
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Literatiirde iki digli niikleofillerden aminoetanol ve 3-amino-1-propanol gibi
aminoalkollerin siibstitiisyon reaksiyonlar1 ¢alisgilmigtir (36). Bu ¢alismalarda spiro
yapida bilesikler elde edilerek bu bilesiklerin yapilar1 g¢esitli spektroskopik

yontemlerle aydinlatilmistir.

2004 yilinda yapilan baska bir ¢alismada N-metiletanol ve 3-amino-1-propanol ile
trimerin reaksiyonlar1 gercgeklestirilerek dispiro bilesikler elde edilmistir. Dispiro
bilesiklerin cis ve trans izomerlerin karisimi seklinde olustugu belirtilmistir (37).
Dispiro bilesiklerde fosfor merkezleri kiral 6zellik tagimaktadir. Tepkimler sonucu
elde edilen cis izomer simetri diizlemine sahiptir (mezo), trans yapisi ise rasem

karisim seklinde bulunmustur (Sekil 1.19.).

o \/ N/

2PN THF CH
N N + H, C—NH OH > N/ N N
D ne e R .
I P. P
a” SN S \ NNy
| | |
CHs CHs CH,
trans (rasemik) cis(mezo)
Cl___Cl H \/ \<
NZ N Y NEt, | // S N?Z TN
CI\||: 'é/c' + NHy OH o <: \I II/
NS
a” \N/ \CI THF < N/ \ >
I
H
trans(rasemlk) cis(mezo)

Sekil 1.19. Disiibstitiie aminoalkol tiirevlerinin cis ve trans izomerligi

2-amino-1-etanoliin trimer ile reaksiyonundan olusan spiro bilesigin mono ve

bifonksiyonel niikleofillerle siibstitiisyon tepkimeleri de c¢alisiimistir (38). Bu
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caligmada  spiro-2-amino-1-etoksi-siklotirifosfazen bilesiginin tetraetilenglikol,
metoksit, etoksit, fenoksit ve pirolidin gibi niikleofillerle tepkimeleri incelenmistir.
Bu tepkimelerde niikleofile bagli olarak spiro halkanin oksijen atomundan agilarak

komsu fosfor atomuna baglanip ansa bilesik olusturdugu belirtilmistir (sekil 1.20.).

] <
,/\ P2
O
x_ 0 S /\o N SN
P Tetraetilenglikol, NaH E ! ZANINEAN
Cl\l ||/C| () ‘ i _C
P P. \/O/P§ _P
/ %N/ N\ / N\
Cl Cl Cl Cl 0] o}
K/O\)
R X
X_ 0 _ _ N/ X
\P/ monofonksiyonel reaktif NéP\N P
Né \N Cl | I _O N N
NaH ~ - cl IR
cl | I Cl P~ P ~ e
D¢ / N7\ DA NN
o’ NN cl Cl cl N Cl

Sekil 1.20. Spiro-ansa gogme tepkimleri
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak Bamstead

Electrothermal erime noktasi tayin cihazi kullanilarak tespit edildi.

Infrared spektrumlari, (KBr disk) Jasco 425 FT-IR Plus ve Mattson 1000 FTIR
spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™ arahiginda 4 cm™ ¢oziiniirlitkte

16 (Jasco) ve 30 (Mattson) tarama sayisi ile kaydedilmistir.

Kiitle spektrumlar1 Bruker Micro TOF-ESI/MS system (GYTE Laboratuarlari) ve
Shimadzu GC-MS-QP 2010 Plus cihazi ile belirlendi. (KUBTAL)

'H-NMR, C-NMR spektrumlari (CDCls, SiMe; i¢ standart) ve >P-NMR
spektrumlar1 (CDCl3, %85 H3PO, dis standart), Varian INOVA 500 MHz
spektrometresi ile kaydedildi. (GYTE Laboratuarlari)

Bilesiklerin X-Ismlari yapist Bruker Smart Apex II Quazar difraktometresi ile
belirlendi. (GYTE Laboratuarlari)
Element analizleri LECO CHNS-932 cihazi ile yapildi. (TUBITAK-ATAL)

'H-NMR spektrumlar: (400 MHz SiMey i¢ standart), "*C-NMR spektrumlar1 ve
HETCOR spektrumlar1 Bruker DPXFT-NMR spektrometresi ile kaydedildi.
(TUBITAK-ATAL)

Bilesiklerin sentezinde Milestone Start S Microwave Laboratory Stytems cihazi
kullanildi.
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2.2. Kimyasallar

Cizelge 2.1. Kimyasallar

Madenin Ad1 Firma Adi Ozelligi

(+) 2-amino-1-biitanol Fluka %95.0
3-amino-1-propanol Fluka %98.0
4-metilbenzaldehit Merck %97.0

Benzaldehit Fluka %99.0

Etanolamin Fluka %99.0

NaBH,4 Riadel-de Haén %98.0

Ninhidrin Merck %99.0

Pirolidin Fluka %99.0

Silika jel(aliinimyum tabaka) | Merck (20X20)-60F254-UV aktif
Silika jel Merck (0,063-0,200mm) 60
Trietilamin Fluka %99.0

Trimer Sigma-Aldrich %99.0
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2.3.Coziiciiler

Cizelge 2.2. Coziiciiler

Coziicii Adr Firma Ad1 Ozelligi
Asetonitril Sigma -Aldrich %99.9
Etanol Sigma -Aldrich %99.8
Kloroform Sigma -Aldrich %99.8
Metanol Sigma -Aldrich %99.7
n-Hekzan Riadel-de Haén %95.0
n-Heptan Riadel-de Haén %99.0
Tetrahidrofuran Merck %99.0
Toluen Sigma -Aldrich %99.5

2.4. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciilerin Saflastirilmasi

THF : CaH; iizerinden distillendikten sonra igine sodyum teli ¢ekilerek

kurutuldu.

Toluen : CaH; iizerinden distillendikten sonra igine sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.
n-Heptan : Kizdirilmig molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

n-Hekzan : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Asetonitril : Kizdirilmis molekiiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Trimer : Hekzanda kristallendirilerek saflastirildi.
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2.5. Yontem

2.5.1. N-Siistitiie Amin Bilesikleri Sentezi

Benzaldehit ve 4-metilbenzaldehitin amino alkollerle 1:1 oranda metanol ortaminda
reaksiyonundan imin bilesikleri, bu bilesiklerin yine metanol ortaminda NaBH,4 ile

indirgenmesinden N-siibstitiie amin bilesikleri sentezlendi (Sekil 2.1.).

H,N—CH—CH,-OH , MeOH MeOH \ HzN—(CHz)~OH

CH,CH,

CH,CHs
| R CH=N-(CH»—OH
R—@—CH:N—CH—CHZ—OH

\ NaBH, NaBH,
(|3H2CH3
R—@—CHZ-NH—CH—CHZ-OH ROCHZ—NH—(CHZ)n—OH
n=2,3
Sekil 2.1. N-siibstitiie amin bilesikleri sentez yontemi
Cizelge 2.3. N-siibstitiie amin bilesikleri
Bilesik No R n Bilesik No R n
1 H - 4 H 2
2 H 3 5 CHs 2
3 CHs 3 6 CH3 -
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2.5.1.1. N-benzil-2-amino-1-biitanol (1)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (49.5 mmol) benzaldehit ve 4.70 mL (50.0 mmol)
2-amino-1-biitanol metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra
ortama azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziicii vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim n-hekzanda kristallendirildi.
Verim: 7.33g (%83), en : 56.5 °C.

2.5.1.2. N-benzil-3amino-1-propanol (2)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (49.5 mmol) benzaldehit ve 3.75 mL (50.0 mmol)
3-amino-1-propanol metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra
ortama azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziicii vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim kloroform-su karigimi ile
ekstrakte edildi. Kloroform fazina susuz Mg,SO, eklenerek kurutulduktan sonra

stiziildli. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: madde

elde edildi. Verim: 6.70g (%82).

2.5.1.3. N-benzil-4-metil-3-amino-1-propanol (3)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (42.3 mmol) 4-metilbenzaldehit ve 3.20 mL (42.0
mmol) 3-amino-1-propanol metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra
ortama azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziicii vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim kloroform-su karisimi ile
ekstrakte edildi. Kloroform fazina susuz Mg,SO, eklenerek kurutulduktan sonra

stiziildli. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: madde

elde edildi. Verim: 6.55g (%86.3).
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2.5.1.4. N-benziletanolamin (4)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (49.5 mmol) benzaldehit ve 3.00 mL (50.0 mmol)
etanolamin metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra geri
sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicaklifina geldikten sonra ortama
azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziici vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: madde elde edildi. Verim: 4.90g (%65).

2.5.1.5 N-benzil-4-metil-etanolamin (5)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (49.5 mmol) 4-metilbenzaldehit ve 2.55 mL (42.0
mmol) etanolamin metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra
geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligmma geldikten sonra
ortama azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziicii vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagims: kisim kloroform-su karigimi ile
ekstrakte edildi. Kloroform fazina susuz Mg,SO, eklenerek kurutulduktan sonra
stizildii. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: kisim

asetonitrille saflagtirtildi (39). Verim: 5.05g (%73), en : 58 °C.

2.5.1.6. N-benzil-4-metil-2-amino-1-biitanol (6)

250 mL’lik bir balonda 5.00 mL (49.5 mmol) 4-metilbenzaldehit ve 4.00 mL (42.0
mmol) 2-amino-1-biitanol metanol ortaminda 1 saat oda sicakliginda karistirildiktan
sonra geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Cozelti oda sicakligina geldikten sonra
ortama azar azar NaBH, ilave edilerek indirgendi. Coziicii vakum altinda doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi kisim kloroform-su karisimi ile

ekstrakte edildi. Kloroform fazina susuz Mg,SO, eklenerek kurutulduktan sonra
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stiziildli. Coziicli vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Yagims: madde

elde edildi. Verim: 7.62g (%93.8), en : 61 °C.

2.5.2. Mono Siibstitiie Fosfazen Bilesikleri Sentezi

Trimerin N-siibstitiie amin bilesikleri ile 1:1 oranda THF ortaminda, trietilamin

varliginda reaksiyonundan mono siibstitiie fosfazen bilesikleri sentezlendi.

R CH,—NH—(CH,),—OH

N7 ™~
C|\F|> I|_ci
o SN
Sekil 2.2 Mono siibstitiie fosfazen bilesikleri sentez yontemi
Cizelge 2.4. Mono-siibstitiie fosfazen bilesikleri
Bilesik No R n Bilesik No R n
7 H - 10 H 0
8 H 1 11 CHs 0
9 CHs 1 12 CHs -
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2.5.2.1.[N-(benzil)-spiro(etan-2-amino-3-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro
[21°,4)°,61°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (7)

250 mL’lik balonda 2,00 g (5.75 mmol) trimer 100 mL THF da ¢ozildi. Cozeltiye
5,00 mL (3,58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢6ziilmiis 1,00 g (5.55
mmol) N-benzil-2-amino-1-biitanol (1) damla damla ilave edildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicti
vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicti
olarak toluen kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim
¢oziliclisii uzaklagtirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 1.08g (%41.5),
R¢=0.47 (Toluen), en : 87 °C.

2.5.2.2.[N-(benzil)-spiro(propan-3-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro [21°,41°,6)."]
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (8)

250 mL’lik balonda 5,00 g (14.4 mmol) trimer 100 mL THF da ¢ozildi. Cozeltiye
5,00 mL (3,58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢ozilmiis 2.45 g (14.8
mmol) N-benzil-3-amino-1-propanol (2) damla damla ilave edildi. 24 saat oda
sicakliginda karigtirildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicti
vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicti
olarak toluen kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim
¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 3.5g ( %55),
R¢=0.39 (Toluen), en: 110 °C.
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2.5.2.3.[N-(4-metilbenzil)-spiro(propan-3-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro
[22°,43.5,61°] [1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (9)

250 mL’lik balonda 2.00 g (5.75 mmol) trimer 100 mL THF da ¢ozildi. Cozeltiye
5,00 mL (3,58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢6ziilmiis 1.03 g (5.75
mmol) N-benzil-4-metil-3-amino-1-propanol (3) damla damla ilave edildi. 24 saat
oda sicakliginda karistirildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi.
Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim
yuriitiici  olarak 4:1 oranda toluen:THF kullanilarak silika dolgulu kolonda
saflastirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra n-hekzanda

kristallendirildi. Verim: 1.4g (%54), Rf =0.38 (Toluen), en : 156 °C.

2.5.2.4.[N-(benzil)-spiro(etan-2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro[21°,41.°,61.”]
[1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (10)

250 mL’lik balonda 2,00 g (5.75 mmol) trimer 100 mL THF da ¢ozildi. Cozeltiye
5,00 mL (3,58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢6ziilmiis 0.87 g (5.75
mmol) N-benziletanolamin (4) damla damla ilave edildi. 24 saat oda sicakliginda
karistirtldi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu stiziilerek ayrildi. Coziicii vakum
altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicii olarak 4:1
oranda toluen: THF kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan
kisim ¢oziiclisii uzaklastirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 1.08g
(%44.3), Rt = 0.37 (Toluen), en : 114 °C.
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2.5.2.5.[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro
[22°,42.5,61°] [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin (11)

250 mL’lik balonda 3,00 g (8.60 mmol) trimer 100 mL THF da ¢ozildi. Cozeltiye
5,00 mL (3,58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢6ziilmiis 1.42 g (8.60
mmol) N-benzil-4-metil-etanolamin (5) damla damla ilave edildi. Sistem oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Olusan trietilamin tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicl
vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicti
olarak toluen kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim
¢oziliclisii uzaklagtirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 2.25g (%75),
R¢=0.35 (Toluen), en : 92°C.

2.5.2.6.[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-2-amino-2-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro
[22.°,41°,6)°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (12)

250 mL’lik balonda 3.00 g (8.60 mmol) trimer 100 mL THF da ¢oziildii. Cozeltiye
5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL THF da ¢6ziilmiis 1.66 g (8.60
mmol) N-benzil-4-metil-2-amino-1-biitanol (6) damla damla ilave edildi. 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii
vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicti
olarak toluen kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim
¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 1.76g (%44),
R¢=0.44 (Toluen), en : 78 °C.
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2.5.3. Tamamen Siibstitiie Fosfazen Bilesikleri Sentezi

Mono stibstitiie fosfazen bilesiklerinin toluen ortaminda, trietilamin varliginda
pirolidinin agiris1 ile reaksiyonundan tamamen siibsitiie fosfazen bilesikleri elde
edildi.

R@—CHZ—
ROCHZW _0
~N

N\P/

~

oP + uN Toluen/EtgN NZ N
N N H CN | N

cl I_cl

P _P / N
ca” N7 el <)N D
R@—CHz—N 0
R@—CHZ—N\ _0 >pC
P + HN: Toluen/EtzN N N
Cl

AN
H
Ny I

L
P _P
cl” N7 cl <)N

Sekil 2.3. Tamamen siibstitiie olmus fosfazen bilesikleri sentez yontemi

Cizelge 2.5. Tamamen siibstitiie fosfazen bilesikleri

Bilesik R n Bilesik R n
13 - 16 H 0
14 H 1 17 CHs 0
15 CHs 1 18 CHs -
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2.5.3.1.[N-(benzil)-spiro(etan-2-amino-3-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino
[22°,42°,6)°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (13)

250 ml’lik balonda 1.00 g (2.20 mmol) bilesik 7 100 mL toluende ¢oziildii.
Cozeltiye 5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢oziilmiis
1.45 mL (17.70 mmol) pirolidin damla damla eklendi. Reaksiyon 500 mW
mikrodalga radyasyonu altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan
trietilaminhidrokloriir tuzu stiziilerek ayrildi. Coziici vakum altinda doéner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan yagimsi kisim yiiriitiicii olarak 3:1 oraninda
toluen: THF kullanilarak silika dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim
¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 0.55g (%43),
R¢=0.47 (Tolen:THF 3:1), en : 72 °C.

2.5.3.2.[N-(benzil)-spiro(propan-3-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino
[21°,4)°,61°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (14)

250 mI’lik balonda 2.00 g (4.50 mmol) bilesik 8 100 mL toluende ¢o6ziildii. Cozeltiye
5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢6ziilmiis 3.00 mL
(36.3 mmol) pirolidin damla damla eklendi. Reaksiyon 500 mW mikrodalga
radyasyonu altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan trietilaminhidrokloriir
tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan yagimsi1 kisim yiiriitiicii olarak 3:1 oraninda toluen:THF kullanilarak silika
dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 1.12g (%45), Rf =0.38 (Tolen:THF 3:1),
en: 138 °C.
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2.5.3.3.[N-(4-metilbenzil)-spiro(propan-3-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino
[22°,42°,6)°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (15)

250 mI’lik balonda 1.00 g (2.20 mmol) bilesik 9 100 mL toluende ¢6ziildii. Cozeltiye
5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢oziilmiis 1.5 mL
(17.70 mmol) pirolidin damla damla eklendi. Reaksiyon 500 mW mikrodalga
radyasyonu altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan trietilaminhidrokloriir
tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan yagimsi kisim yiiriitiicii olarak 3:1 oraninda toluen:THF kullanilarak silika
dolgulu kolonda saflagtirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 0.56g (%43), Rf=0.77 (Tolen:THF 3:1),
en : 136 °C.

2.5.3.4.[N-(benzil)-spiro(etan-2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino
[21°,4)°,61°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (16)

250 ml’lik balonda 1.00 g (2.30 mmol) bilesik 10 100 mL toluende ¢oziildi.
Cozeltiye 5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢oziilmiis
1.2 mL (14.50 mmol) pirolidin damla damla eklendi. Reaksiyon 500 mW mikrodalga
radyasyonu altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan trietilaminhidrokloriir
tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan yagimsi1 kisim yiiriitiicii olarak 3:1 oraninda toluen:THF kullanilarak silika
dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 0.45g (%34), Rf = 0.32 (Tolen:THF 3:1),
en : 188°C.
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2.5.3.5.[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino
[22°,42.5,61°] [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin (17)

250 ml’lik balonda 1.00 g (2.30 mmol) bilesik 11 100 mL toluende ¢oziildii.
Cozeltiye 5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢oziilmiis
1.5 mL (17.70 mmol) pirolidin eklendi. Reaksiyon 500 mW mikrodalga radyasyonu
altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan trietilaminhidrokloriir tuzu
stiziilerek ayrildi. Coziici vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan
yagimsi kisim yiiriitiicii olarak 3:1 oraninda toluen:THF kullanilarak silika dolgulu
kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiciisii uzaklastirildiktan sonra n-
hekzanda kristallendirildi. Verim: 0.3g ( %23), Rf = 0.33 (Tolen:THF 3:1), en : 164
°C.

2.5.3.6.[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-2-amino-2-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-
tetraprolidino [21°,41°,6)°][1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin (18)

250 ml’lik balonda 1.00 g (2.30 mmol) bilesik 12 100 mL toluende ¢oziildd.
Cozeltiye 5.00 mL (3.58 mmol) trietilamin ilave edildi. 20 mL toluende ¢oziilmiis
1.5 mL (17.70 mmol) pirolidin damla damla eklendi. Reaksiyon 500 mW mikrodalga
radyasyonu altinda 110 °C de 30 dakikada tamamlandi. Olusan trietilaminhidrokloriir
tuzu siiziilerek ayrildi. Coziicii vakum altinda doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan yagimsi kisim Yyiiriitiicii olarak 3:1 oraninda toluen:THF kullanilarak silika
dolgulu kolonda saflastirildi. Kolondan alinan kisim ¢oziiciisii uzaklastirildiktan
sonra n-hekzanda kristallendirildi. Verim: 0.5g ( %48), Ri= 0.53 (Tolen:THF 3:1), en
193 °C.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Bilesiklerin Yap1 Analizleri

Bilesiklerin yapilari elemental analiz, ESI-MS, GC-MS, FTIR, H-, *C-, *'P-NMR
ve HETCOR NMR teknikleri kullanilarak aydinlatildi.

3.1.1. Bilesik 7’nin Yap1 Analizi

Kapah formuli: C11H15N4P30C|4

PR , 1 En: 87°C
5 CH,— o .
O 2N Kiitle: 452 [453 (M+H)"]
NZ A\N

| cl Verim: %41.5
P B B P/
cl \N/ \CI Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)

%C %H %N
29.30(29.37)  3.32(3.26)  12.38(12.08)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1234 cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 518 ve 582 cm™ de
gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bandi 2931 cm™ de ve aromatik C-H

gerilme titregim band1 3035 cm™ de gdzlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis $IP_NMR spektrumu AB; tiirii bir spektrumdur. A
fosforuna ait pikler 6= 23.50 ppm de dortlii (%Jpp = 53.6 Hz), B fosforlarina ait pikler
ise = 25.75 ppm de yine dértlii pik (3Jpp = 53.6 Hz) olarak gdzlenmistir.
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Bilesigin 'H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlar
incelendiginde yap1 ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Spektrumda CH,CHj3
protonlarina ait iiclii pik (*Juy = 7.5 Hz) 8= 0.83 ppm de, CH,CHjs protonlarina ait
coklu pikler 1.48 ve 1.67 ppm de gozlenmistir. Bu iki protonun Kkimyasal
kaymalarinin birbirinden farkli olmasi protonlarin farklanmasinin bir sonucudur.
Spektrumda NCH protonu 3.38 ppm de genis tekli pik olarak gézlenmistir. Benzilik
protona (H;) ait pik 4.07 ppm de ¢oklu pik olarak gézlenmistir. OCH, protonlari
birbirinden farklanarak 4.06 ve 4.39 ppm de NCH ve fosfor atomlar1 tarafindan
yarilmig ¢oklu pikler halinde gozlenmistir. Aromatik halka protonlarina ait pikler

7.26 ile 7.44 ppm arasinda ¢oklu pik olarak gozlenmistir.

Bilesigin *C-NMR spektrumunda CH,CHj karbon atomu piki &= 8.94 ppm de tekli,
CH,CHjs karbon atomuna ait pik 24.73 ppm de ikili ((Joc = 3.9 Hz), benzilik karbon
atomuna ait pik (C1) 46.07 ppm de ikili (3Joc = 6.9 Hz), NCH karbon atomu piki
57.70 ppm de ikili (3Jpc = 15.7 Hz) ve OCH, karbon atomu piki 69.95 ppm de tekli
pik olarak gozlenmistir. Aromatik karbon atomlarina ait pikler 128.03 (Cs), 128.40
(Cy4), 128.94 (C3) ppm de tekli pikler halinde, C, karbon atomuna ait pik ise 136.73
ppm de ikili (3Jpc = 3.9 Hz) olarak gdzlenmistir.

Bilesigin X-1s1inlar1 kirinimi yontemi ile yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda elde edilen
kristal verileri ¢izelge 3.1.’de, atomlar arasi bag uzunluklar1 ¢izelge 3.2.°de, bag

acilar ¢izelge 3.3.’de ve torsiyon acilar ¢izelge 3.4.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Bilesik 7°nin parametre detaylar1 ve kristal bilgileri

Kapah Formiilii C11H15Cl4sN4OP5
Molekiil Kiitlesi 453.98
Calisma Sicakhig (K) 120(2)
Kristal Simetri Triklinik
Uzay Grubu P-1

a (A) 8.77310(10)
b (A) 9.9138(2)
c(A) 11.9948(2)
a(®) 72.8580(10)
i) 68.5730(10)
Y (°) 74.1460(10)
Birim Hiicre Hacmi [V (A%)] 911.79(3)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) | 2
p(mm)(MoK,) 0.919
Toplam Yansimasi 10471
Bagimsiz Yansimasi 3224
Kullanilan Yansimasi 3080
Parametreler 209

Rint (merging R value) 0.0173
Omax(°) 25.03

Tmin/ Tmax 0.7551/ 0.9057
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Cizelge 3.2. Bilesik 7°nin se¢ilmis bag uzunluklar (A)

P1-N1 1.6071(13)
P1-N3 1.6028(13)
P2-N1 1.5703(13)
P2-N2 1.5840(14)
P3-N2 1.5849(13)
P3-N3 1.5647(13)
P1-01 1.5790(11)
P1-N4 1.6345(13)

Cizelge 3.3. Bilesik 7°nin se¢ilmis bag agilari (°)

N1-P1-N3 113.33(7)
N1-P2-N2 119.53(7)
N2-P3-N3 119.41(7)
P1-N1-P2 122.34(8)
P2-N2-P3 118.04(8)
P1-N3-P3 123.77(8)
O1-P1-N4 97.32(6)
O1-P1-N1 108.96(6)
O1-P1-N3 111.28(6)
N1-P1-N4 113.62(7)
N3-P1-N4 111.22(7)
P1-N4-C2 112.58(10)
P1-N4-C5 120.07(10)
C1-01-P1 110.23(9)
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Cizelge 3.4. Bilesik 7°nin torsiyon agilari

Fosfazen Halkasi QT (A) 0.2052 (11)
Fosfazen Atomlarinin Diizelmden Sapmalan (A)

P1 0.0174 (6)
P2 0.1146 (6)
P3 0.0873 (6)
N1 -0.1171 (4)
N2 -0.0124 (15)
N3 -0.0848 (15)
Spiro Halka Q+ (A) 0.3115 (17)

Bilesikteki fosfazen halkasi yaklasik olarak diizlemseldir. Cok az burkulmus
diizlemsel yapida olup siklofosfazen halka diizleminden maximum kayma N1 atomu
i¢in -0.1171(A) dur. N3Ps halkasinin bag uzunluklari ve bag agilart normal degerler
arasindadir. Bilesigin kristal yapisinda asimetrik birimde 2 molekiil vardir. Fosfazen
halkasindaki spiro halkanin bagli oldugu fosfor atomu ile komsu N1 ve N3 azot
atomlar1 arasindaki bag uzunluklar sirasiyla 1.6071(13) A ve 1.6028(13) A olup
halkadaki diger P-N bag uzunluklarindan daha biiyiiktiir. Spiro halkanin O1-P1-N4
acist 97.32(6)° iken fosfazen halkasinin N1-P1-N3 agic1 ise 113.33(7)°dir. Klor
atomlarinin bagl oldugu P2 ve P3 fosforlarinin komsu azotlarla yapmis oldugu agilar

N1-P2-N2 ve N2-P3-N3 sirastyla 119.53(7)° ve 119.41(7)° dir.
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Sekil 3.2. Bilesik 7’nin paketlenme diagrami
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3.1.2. Bilesik 8’nin Yap1 Analizi

m Kapah formiili: C10H13N4P30C|4
4 3
5@271 En: 110°C

CH,—N 0
N . +
N éi\N Kiitle: 439 [440 (M+H)"]
CI\|:|>B B|p/(;| Verim: %55
a1 \N/ ¢ Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N

27.40(27.47)  2.97(3.08) 12.79(12.60)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim bandi 1241 cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 516 ve 570 cem™ de
gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlari 2933 cm™ de ve aromatik

gerilme titresim bantlar1 3027 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis $Ip_.NMR spektrumu birinci dereceden AX, tiir
bir spektrumdur. Spektrumda iki farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomlarina ait
bir adet {iglii, bir adet ikili pik gozlenmistir. A fosfor atomuna ait pikler 6= 10.32
ppm de ticlii pik olarak gozlenmis ve B fosfor atomlar: tarafindan 2Jpp=51.1 Hz ile
yarilmistir. B fosforlarina ait pik ise 8= 24.40 ppm de ikili pik olarak gozlenmistir.

Tekli pik ortamda bulunan trimere ait safsizlik pikidir.

Bilesigin '"H-NMR spektrumundaki pik gruplar1 ve bunlarin integral oranlar
incelendiginde yapi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Spektrumda 6= 1.96
ppm de OCH,CH; protonlarma ait pikler coklu olarak, 3.10 ppm de NCH;
protonlarina ait pikler {i¢liinlin ikilisi seklinde gozlenmis olup komsu OCH,CH;

protonlar: tarafindan tige (3JHH = 6.5 Hz) ve fosfor atomu tarafindan ikiye (3JpH =15.0
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Hz) yarilarak altili pik halinde gozlenmistir. Ar-CH, (H;) protonlarina ait pik 4.01
ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmus (*Jppy = 9.0 Hz) ikili pik olarak gézlenmistir.
OCHs> protonlarina ait pik 4.44 ppm de komsu CH; protonlar: tarafindan {ige (3JHH =
7.1 Hz) ve fosfor atomu tarafindan ikiye (3Jpn = 13.5 Hz) yarilarak altili pik halinde
gozlenmistir. Bilesikteki aromatik halka protonlarinin pikleri 7.30 ile 7.42 ppm

arasinda pik ¢oklugu seklinde gézlenmistir.

Bilesigin *C-NMR spektrumunda yapidan beklendigi gibi sekiz adet karbon piki
gozlenmistir. 6= 26.14 ppm de ki OCH,CH, karbon atomuna ait pik fosfor atomu
tarafindan ikiye (*Jpc = 4.5 Hz) yarilmustir. NCH, karbon atomuna ait pik 45.71 ppm
de tekli pik olarak, C; karbon atomuna ait pik ise 51.49 ppm de ikiye (*Jpc = 2.9 Hz)
yarilmis pik olarak gozlenmistir. OCH, karbon atomuna ait pik 68.46 ppm de fosfor
atomu tarafindan yarilmis (3Jpc= 7.2 Hz) ikili pik halinde gdzlenmistir. Yapidaki Cs,
Cs, C4 ve Cs aromatik karbon atomlarina ait pikler sirasiyla; 136.46 (d, 3Jpc =904
Hz), 128.85 (s), 128.80 (s) ve 128.03 (s) ppm de gozlenmistir.

3.1.3. Bilesik 9’un Yap1 Analizi

5 m Kapali formiilii: C11H15N4P3OCly
4

2 1 . o
HLC 5< > En: 156 °C

CH,— ~ /O
N/)\\N Kitle: 452 [454 (M+H)")]
CI\ILB B||_L/CI Verim: 9653.8
CI/ \N/ \CI

Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N
29.20(29.27) 3.32(3.40) 12.38(12.18)
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Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1241cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 516 ve 570 cm™ de
gdzlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2933 cm™ de ve aromatik

gerilme titresim bantlar1 3027 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu birinci dereceden AX tiirii
bir spektrumdur. Spektrumda, iki farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomlarina ait
bir adet iiclii, bir adet ikili pik gozlenmistir. A fosforuna ait pikler 6= 9.17 ppm de
t¢lii pik, B fosforlarina ait pik ise 6= 23.22 ppm de ikili pik olarak gézlenmistir.

Fosfarlarin iki bag uzakliktan etkilesim sabiti, 2Jpp= 50.8 Hz olarak hesaplanmuistir.

Bilesigin "H-NMR spektrumundaki pik gruplart ve bunlarn integral oranlari
incelendiginde yapi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Spektrumda 6= 1.91
ppm de OCH,CH, protonlarina ait pikler g¢oklu olarak, 3.04 ppm de NCH,
protonlarina ait pikler ii¢liiniin ikilisi seklinde gozlenmis olup komsu OCH,CH,
protonlari tarafindan tice (3Jpy = 6.4 Hz) ve fosfor atomu tarafindan ikiye ((Jpp =
13.9 Hz) yarilarak altili pik halinde gozlenmistir. Ar-CH, (H1) protonlarina ait pik
3.93 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (3Jeoy =9.0 Hz) ikili pik olarak
gozlenmistir. Bilesigin OCH; protonlarina ait pik 4.40 ppm de komsu CHj protonlari
tarafindan tice (3Juy = 6.9 Hz) ve fosfor atomu tarafindan ikiye (*Jpy = 13.8 Hz)
yarilarak altili pik halinde gézlenmistir. Ar-CH3 protonlarina ait pik 2.31 ppm de
tekli pik olarak gozlenmistir. Bilesikteki aromatik halkanin Hz ve Hs protonlarina ait

pikler sirasiyla, 7.26 (d, Jun = 7.8 Hz) ve 7.16 (d, Jyuu= 7.8 Hz) ppm de gbzlenmistir.

Bilesigin *C-NMR spektrumunda, yapidan beklendigi gibi, dokuz adet karbon piki
gozlenmistir. Spektrumda, OCH,CH, karbon atomuna ait pik 6=25.90 ppm de, fosfor
atomu tarafindan ikiye (3Jpc = 4.3 Hz) yarilmistir. NCH, karbon atomuna ait pik
45.30 ppm de tekli pik olarak, C; karbon atomuna ait pik ise 50.73 ppm de fosfor
atomu tarafindan yarilmus (3Jec = 2.9 Hz) ikili pik olarak gézlenmistir. OCH, karbon
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atomuna ait pik 68.22 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (“Jpc = 7.1 Hz) ikili
pik halinde, Ar-CH; karbon atomuna ait pik 21.15 ppm de tekli pik olarak
gozlenmistir. Yapidaki Cp, Cs, C4 ve Cs aromatik karbon atomlarina ait pikler
sirastyla; 133.10 (d, Jpc = 9.4 Hz), 128.54 (s), 129.30 (s) ve 137.51(s) ppm de

gozlenmistir.

3.1.4. Bilesik 10’un Yap1 Analizi

4 3 Kapah formiilii; C9H11N4P30C|4
2 1
5@CH2—N\P/O En: 114 °C
Z AN +
NZAEN Kiitle: 424 [443 (M+K)']
CI\FLB B|,|> el _
CI/ %N/ \CI Verim: %44.3

Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)

%C %H %N
25.47(25.52) 2.59(2.53) 13.20(13.08)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1234 cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 516 ve 582 cm™ de
gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlari 2913 cm™ de ve aromatik

gerilme titresim bantlar1 3030 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu birinci dereceden AX; tiirii
bir spektrumdur. Spektrumda iki farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomlarina ait
bir adet iicli, bir adet ikili pik gézlenmistir. A fosforuna ait pikler 6= 21.04 ppm de
ticlii pik olarak gbozlenmis ve B fosforlari tarafindan 2Jpp = 54.3 Hz ile yarilmistir.

B fosforlarina ait pik ise 6= 24.90 ppm de ikili pik olarak gézlenmistir.
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Bilesigin "H-NMR spektrumundaki pik gruplart ve bunlarm integral oranlari
incelendiginde yap1 ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Spektrumda NCH;
protonlarma ait pikler 6=3.26 ppm de tg¢liiniin ikilisi seklinde gézlenmis olup pik
komsu OCH> protonlar1 tarafindan tice (3JHH = 6.5 Hz) ve fosfor atomu tarafindan
ikiye (3Jpy = 10.7 Hz) vyarilarak altih pik halinde goriilmiistiir. Ar-CH, (Hi)
protonlarina ait pik 4.09 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis ((Jpyy = 9.5 Hz)
ikili pik olarak gézlenmistir. Bilesigin OCHj, protonlarina ait pik 4.36 ppm de komsu
NCH; protonlar tarafindan tige (3JHH = 6.5 Hz) ve fosfor atomu tarafindan ikiye (3JpH
= 10.4 Hz) yarilarak altili pik halinde gozlenmistir. Bilesikteki aromatik halka
protonlarinin pikleri 7.25 ile 7.45 ppm de pik ¢oklugu seklinde gézlenmistir.

Bilesigin **C-NMR spektrumu yap1 ile uyumludur. NCH, karbon atomu piki 8=
45.90 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (3Jpc = 17.3 Hz) ikili pik olarak, C;
karbon atomuna ait pik ise 48.02 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilms (“Jpc = 6.6
Hz) ikili pik olarak gozlenmistir. OCH, karbon atomuna ait pik 65.56 ppm de tekli
pik olarak gozlenmistir. Yapidaki C,, C3, C4 ve Cs aromatik karbon atomlarina ait
pikler sirasiyla; 136.15 (d, *Jpc = 6.1Hz), 128.77 (s), 128.20 (s) ve 127.96 (s) ppm de

gozlenmistir.

3.1.5. Bilesik 11’in Yap1 Analizi

4 3 Kapali formiilii: C1oH13N4P3OCly
5 5 1
H300CH2— ~__© En: 92 °C

AN
[|\1/ A |N Kiitle: 438 [440 (M+H)")]

Cl Cl

N.B Bl -~ . 0

P, _P Verim: %75

CI/ \N/ \CI

Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N
27.40(27.47) 2.97(3.08) 12.78(12.58)
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Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1214 cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 523 ve 588 cm™ de
gdzlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2850 cm™ de ve aromatik

gerilme titresim bantlar1 3016 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu ABs tiirii bir spektrumdur. A
fosforuna ait pikler 8= 21.00 ppm de dértlii (dd, 2Jpp = 55.2 Hz ve %Jpp = 53.3 Hz), B
fosforlarina ait pik ise &= 24.86 ppm de yine dértlii (g, 2Jpp = 55.2 ve 2Jpp = 53.3) pik

olarak gézlenmistir.

Bilesigin "H-NMR spektrumundaki pik gruplart ve bunlarm integral oranlari
incelendiginde yap1 ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bilesigin
spektrumunda NCH, protonlarina ait pikler t¢liiniin ikilisi seklinde gézlenmis olup
pik 8=3.27 ppm de komsu OCH, protonlari tarafindan iice (3Juy = 6.4 Hz) ve fosfor
atomu tarafindan ikiye (3Jpy = 10.8 Hz) yarilarak altili pik halinde gdzlenmistir. Ar-
CH, (H,) protonlarina ait pik 4.07 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (3Jpy =
9.4 Hz) ikili pik olarak gozlenmistir. Bilesigin OCH> protonlarina ait pik 4.37 ppm
de komsu CH; protonlar tarafindan tiige (3JHH = 6.5 Hz) ve fosfor atomu tarafindan
ikiye (®Jpy = 10.4 Hz) yarilarak altih pik halinde gzlenmistir. Ar-CHs protonlarina
ait pik 2.32 ppm de tekli pik olarak gozlenmistir. Bilesikteki aromatik halkanin Hs ve
H, protonlarina ait pikler sirastyla; 7.19 ve 7.30 ppm de ikili ( *Jun = 7.9 Hz) pikler

halinde gozlenmistir.

Bilesigin *3C-NMR spektrumu yapi ile uyumludur. NCH, karbon atomu piki &=
45.79 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (Jpc = 17.1 Hz) ikili pik halinde, C;
karbon atomuna ait pik ise 47.70 ppm de fosfor atomu tarafindan yarilmis (2Jpc =6.5
Hz) ikili pik olarak gozlenmistir. OCH, karbon atomuna ait pik 65.59 ppm de tekli
pik, Ar-CHs; karbon atomuna ait pik 21.15 ppm de tekli pik olarak goézlenmistir.
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Yapidaki C,, C3, C4 ve Cs aromatik karbon atomlarina ait pikler sirasiyla; 133.04 (d,
3Jpc= 6.1 Hz), 129.44 (s), 128.20 (s) ve 137.71(s) ppm de gozlenmistir.

3.1.6. Bilesik 12°nin Yap1 Analizi

Kapali formiilii: Cq12H17N4P3OCly4
= - En: 78°C
H H,—N .
€ < > N0 ke 466 [468 (M+H)")]
NZ AN -
al | ” cl Verim: %44
\PB B~ .
CI/ \N/ \CI Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N

30.96(31.03) 3.65(3.72) 12.04(11.94)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1236 cm™ de, P-Cl gerilme titresim bantlar1 ise 514 ve 570 cm™ de
gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlari 2929 cm™ de ve aromatik

gerilme titresim bantlar1 3014 cm™ de gbzlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu ABj tiirii bir spektrumdur. A
fosforuna ait pikler 6= 21.79 ppm de dortlii, B fosforlarina ait pik ise 6= 24.30 ppm
de yine dortlii pik olarak gozlenmis olup etkilesim sabiti, 2Jpp = 53.3 Hz ve 2Jpp =

52.9 Hz olarak hesaplanmustir.

Bilesigin '"H-NMR spektrumundaki pik gruplar1 ve bunlarin integral oranlar
incelendiginde yapi ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Spektrumda CH,CHj3
protonlarina ait pik 6= 0.85 ppm de iiglii (3JHH = 7.5 Hz) pik, CH,CHj3 protonlarina ait
coklu pikler 1.49 ve 1.69 ppm de birbirinden farklanmis ve her biri geminal proton
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tarafindan ikiye, NCH protonu tarafindan ikiye yarilarak coklu pik seklinde
gozlenmistir. Spektrumda Ar-CHjs protonlarina ait pikler 2.37 ppm de tekli pik olarak
gbzlenmistir. NCH proton piki 3.39 ppm de genislemis tekli pik, OCH, proton pikleri
ise 4.08 ve 4.39 ppm de birbirlerini ikiye ve fosfor atomlar1 tarafindan yine her biri
ikiye yarilarak sekizli pik halinde gézlenmistir. Aromatik halka protonlarindan Hj
protonuna ait pik 7.18 ppm de ikili (3Juy = 8.0 Hz), H4 protonuna ait pik 7.34 ppm de
ikili (CJun = 8.0 Hz) ve H; protonuna ait pik 4.09 ppm de coklu pik olarak

gbzlenmistir.

Bilesigin “*C-NMR spektrumunda CH,CH; karbon atomu piki 8= 8.69 ppm de tekli,
CH,CHjs karbon atomuna ait pik 24.45 ppm de ikili (\Joc = 3.6 Hz), benzilik karbon
atomuna ait pik (Cy) 45.48 ppm de ikili (3Jpc = 7.0 Hz), NCH karbon atomu piki
57.25 ppm de ikili (3Jpc = 15.2 Hz), OCH, karbon atomu piki 69.70 ppm de tekli ve
Ar-CHs karbon atomu piki 21.15 ppm de yine tekli pik olarak gézlenmistir. Aromatik
karbon atomlarina ait pikler 137.50 (Cs), 128.16 (C,4), 129.17 (C3) ppm de tekli pikler
halinde, C, karbon atomuna ait pik ise 133.31 ppm de ikili (3Jpc = 3.7 Hz) olarak

gozlenmistir.

Bilesigin X-1s1nlar1 kirinimi yontemi ile yapr aydinlatma ¢aligmalarinda elde edilen
kristal verileri ¢izelge 3.5.’de, atomlar arasi bag uzunluklar ¢izelge 3.6.’de, bag

acilar ¢izelge 3.7.’de ve torsiyon acilar ¢izelge 3.8.’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. Bilesik 12°nin parametre detaylar1 ve kristal bilgileri

Kapalh Formiilii C12H17CI4N4OP4
Molekiil Kiitlesi 468.01

Calisma Sicakhig (K) 120(2)

Kristal Simetri Monoklinik
Uzay Grubu P 21/n

a(A) 8.02750(10)

b (A) 15.9897(2)
c(A) 15.6594(2)

B (°) 104.3250(10)
Birim Hiicre Hacmi [V (A%)] 1947.50(4)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) |4

p(mm)(MoK,) 0.863
Toplam Yansimasi 33432
Bagimsiz Yansimasi 4824
Kullanilan Yansimasi 4562
Parametreler 219
Rint (merging R value) 0.0222
Omax(°) 28.30
Tmin/ Tmax 0.7213/ 0.8289
Goodness-of-fit on F? 1.049
R [F2>26(F))] 0.0298
wR 0.0769
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Cizelge 3.6. Bilesik 12’nin se¢ilmis bag uzunluklar (A)

P1-N1 1.6006(13)
P1-N3 1.6036(13)
P2-N1 1.5648(13)
P2-N2 1.5885(13)
P3-N2 1.5844(13)
P3-N3 1.5690(13)
P1-01 1.5861(11)
P1-N4 1.6216(11)

Cizelge 3.7. Bilesik 12’°nin secilmis bag acilar (°)

N1-P1-N3 113.11(7)
N1-P2-N2 119.50(7)
N2-P3-N3 120.06(7)
P1-N1-P2 123.97(8)
P2-N2-P3 118.35(8)
P1-N3-P3 123.59(8)
O1-P1-N4 96.49(6)
O1-P1-N1 108.89(7)
O1-P1-N3 111.72(7)
N1-P1-N4 114.38(7)
N3-P1-N4 111.08(7)
P1-N4-C2 113.78(9)
P1-N4-C5 125.99(10)
C1-0O1-P1 111.32(9)
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Cizelge 3.8. Bilesik 12’nin torsiyon agilari

Fosafzen Halkas1 Qt (A) 0.1037 (11)
Fosfazen Atomlarinin Diizelmden Sapmalan (A)

P1 -0.0647 (5)
P2 -0.0341 (5)
P3 -0.0052 (6)
N1 0.0642 (14)
N2 0.0046 (14)
N3 0.0352 (14
Spiro Halka Q1 (A) 0.2807(15)

Bilesigin fosfazen halkasi ¢ok az sekilde burkulmus diizlemsel yapida olup P1
atomunun fosfazen halka diizleminden maxium kaymasi -0.0647(5) A dur. N3P3
halkasinin bag uzunluklart ve bag acgilar1 normal degerler arasindadir. Bilesigin
kristal yapisinda asimetrik birimde 4 molekiil vardir. Fosfazen halkasindaki spiro
halkanin bagli oldugu fosfor atomu ile komsu N1 ve N3 azot atomlar: arasindaki bag
uzunluklar1 sirasiyla 1.6006(13) A ve 1.6036(13) A olup halkadaki diger P-N bag
uzunluklarindan daha biyiiktiir. Spiro halkanin O1-P1-N4 acis1 96.49(6)° iken
fosfazen halkasinin N1-P1-N3 acici ise 113.11(7)°dir. Klor atomlarmin bagli oldugu
P2 ve P3 fosforlarinin komsu azotlarla yapmis oldugu agilar N1-P2-N2 ve N2-P3-N3
sirastyla 119.50(7)° ve 120.06(7)° dir.
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Sekil 3.4. Bilesik 12’nin paketlenme diagrami
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3.1.7. Bilesik 13’iin Yap1 Analizi

Kapali formiili: Cy7H47NgP30
4 3
1 En: 72°C

2
i C CHZ_N>P<O Kiitle: 592 [593 (M+H)']
NZATN
CN\J: B B |P/N Verim: %43
N
ement Analizi eSaplanan{bulunan
O/\N/\N Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
O %C %H %N

54.73(54.51) 7.94(7.88) 18.92(18.70)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim bandi 1197 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2960

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3061 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu birinci dereceden AX; tiirii
bir spektrum olup A fosforuna ait pikler 6= 33.76 ppm de ii¢lii, B fosforlarina ait pik
ise = 19.75 ppm de ikili pik olarak gdzlenmistir. Iki bag uzakliktan fosfor-fosfor
etkilesim sabiti 2Jpp = 43.6 Ve 44.3 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin "H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlari yapr ile
uyum igerisindedir. Pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri iki gruba
ayrilarak 1.60 ve 1.70 ppm de ¢oklu pikler halinde, NCH, proton pikleri ise 3.10 ve
3.20 ppm de yine ¢oklu pikler halinde gozlenmistir. Benzilik protonlar (H;) 3.90 ve
4.00 ppm de ¢oklu pik halinde, OCH, protonlarina ait pikler 4.28 ppm de ¢oklu pik
halinde gozlenmistir. NCH protonlarina ait pikler 3.40 ppm de genislemis tekli pik
olarak gozlenmistir. CH,CHj3 protonlarina ait pik 0.70 ppm de {iglii (3JHH = 7.5 Hz)
pik olarak, CH,CHj3 protonlarina ait pik ise 1.30 ve 1.55 ppm de yine ¢oklu pik olarak
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gozlenmistir. Aromatik protonlara ait pikler (Hz ve Hy) 7.20-7.60 ppmde ¢oklu pikler

halinde gozlenmistir..

Bilesigin “*C-NMR spektrumundaki pik sayilar1 yapr ile uyum igerisindedir. Pirolidin
halkalarinin NCH,CH, karbon atomlarina ait pik 26.25 ve 26.38 ppm de ikili (3Jpc =
8.4 ve 9.3 Hz), NCH, karbon atomlarina ait pikler ise 46.06 ve 46.14 ppm de ikili pik
(%Jpc = 3.3 Hz) olarak gdzlenmistir. Spiro halkanin NCH karbon atomu piki 58.80
ppm de ikili ({Jpc = 13.6 Hz), spiro halkanin OCH, karbon atomu piki 68.20 ppm de
tekli pik olarak gozlenmistir. Benzilik karbon atomuna (C;) ait pik 47.15 ppm de ikili
pik (3Jpc = 6.2 Hz), CH,CHs karbon atomuna ait pik 9.05 ppm de tekli, CH,CHs
karbon atomuna ait pik ise 25.62 ppm de ikili pik ((Jc = 6.6 Hz) halinde
gozlenmistir. Aromatik karbon atomlarina pikler 126.60 (Cs), 127.80 (C4), 128.00
(C3) ppm de tekli pikler halinde, C, karbon atomuna ait pik ise 140.10 ppm de ikili
(3Jpc = 4.1 Hz) pik olarak g6zlenmistir.

3.1.8. Bilesik 14’iin Yap1 Analizi

m Kapali formiilii: CygHasNgP30
4 3
1 En: 138°C

2
SOCHZ—N\ _0
P . . +
NEASN 6 Kiitle: 578 [579 (M+H)']
CN\FLB B|||D/N Verim: %45
/N

U Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N
53.98(53.46)  7.78(7.72) 19.38(19.18)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1201 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2960

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3054 cm™ de gozlenmistir.
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Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis *P-NMR spektrumu AB; tiirii bir spektrum olup
A fosforuna ait pikler 6= 21.22 ppm de dortlii, B fosforlarina ait pik ise d= 18.99
ppm de yine dértlii pik olarak gozlenmistir. iki bag uzakliktan fosfor-fosfor etkilesim

sabiti 2Jpp = 46.5 Hz ve 2Jpp = 42.4 olarak bulunmustur.

Bilesigin 'H-NMR spektrumundaki pik gruplar1 ve bunlarin integral oranlar1 yap1 ile
uyum igerisindedir. OCH,CH; protonlarina ait pikler 6= 1.80 ppm de pirolidin
halkasinin NCH,CH; proton pikleri igerisine kalmis c¢oklu pikler seklinde
gozlenmistir. Pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri iki gruba ayrilarak
1.75 ve 1.80 ppm de c¢oklu pikler halinde gézlenmistir. Pirolidin halkalarinin NCH>
proton pikleri 3.13 ve 3.19 ppm de yine ¢oklu pikler halinde goézlenmistir. Benzilik
protonlar (Hy) 3.98 ppm de ikili pik halinde (3Joy = 7.1 Hz) gozlenmistir. Alifatik
gruplardan OCHj; protonlarina ait pikler 4.31 ppm de altili pik (td) olarak en diisiik
alanda ¢ikmistir. Bu protonlar komsu CH, tarafindan ii¢ bag uzakliktan 6.5 Hz ile
ice, fosfor atomu tarafindan 13.1 Hz ile ikiye yarilmistir. NCH; protonlarina ait
pikler 2.97 ppm de altil1 pik olarak gozlenmis, komsu protonlar tarafindan 6.4 Hz ile
tice ve fosfor atomlar: tarafindan 10.4 Hz ile ikiye yarilmistir. Aromatik Hs proton
piki 7.24 ppm de tglii, Hy proton piki 7.31 ppm de dortlii ve Hs proton piki 7.45 ppm

de ikili pik olarak goézlenmis olup protonlarin etkilesim sabiti 7.1 Hz bulunmustur.

Bilesigin BC-NMR spektrumundaki pik sayilart yapi ile uyum igerisindedir.
Spektrumda pirolidin halkalarinin NCH2CH; karbon atomlarina ait pik 26.34 ppm de
ikili (3Jpc = 8.2 Hz), spiro halkanin OCH,CH, karbonuna ait pik 26.63 ppm de ikili
(Jpc = 3.4 Hz), spiro halkanin NCH, karbon atomu piki 45.99 ppm de tekli, spiro
halkanin OCH, karbon atomu piki 65.89 ppm de ikili (3Joc = 5.1 Hz) halinde
gbzlenmistir. Pirolidin halkalarinin NCH, karbon atomlarina ait pikler ise 46.06 ve
46.25 ppm de iki farkli tekli pik, benzilik karbon atomuna (C,) ait pik 52.06 ppm de
yine tekli pik olarak gézlenmistir. Aromatik karbon atomlarina ait pikler 126.80 (Cs),
128.05 (C,), 128.72 (C3) ppm de tekli pikler halinde ve C, karbon atomu piki ise
138.98 ppm de ikili (3Jpc = 10.8 Hz) pik olarak gbzlenmistir.
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3.1.9. Bilesik 15’in Yap1 Analizi

m Kapah formiili: Co7H47NgP30
4 3

5< >2 1 En: 136°C

HsC

NZ AN ’3 Kiitle: 592 [593 (M+H)"]
CN\J: B B'JD/N Verim: %43
AR NN .
@\l D Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N

54.73(54.31) 7.94(7.88) 18.92(18.70)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1190 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2955

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3010 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis *'P-NMR spektrumu ABs tiirii bir spektrum olup
A fosforuna ait pikler 6= 21.27 ppm de dortlii, B fosforlarina ait pik ise 6= 19.05
ppm de yine dortlii pik olarak gézlenmistir. Iki bag uzakliktan fosfor-fosfor etkilesim
sabiti 2Jpp = 46.3 Hz ve 2Jpp = 42.02 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin "H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlari yapr ile
uyum igerisindedir. OCH,CH, protonlarina ait pikler 6= 1.99 ppm de pirolidin
halkasinin NCH,CH;, proton pikleri igerisine kalmis c¢oklu pikler seklinde
gozlenmistir. Pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri iki gruba ayrilarak
1.74 ve 1.83 ppm de coklu pikler halinde gézlenmistir. Pirolidin halkalarinin NCH>
proton pikleri ise 3.11 ve 3.16 ppm de yine ¢oklu pikler halinde gozlenmistir.
Benzilik protonlar (H;) 3.68 ppm de ikili pik halinde (*Joy = 5.5 Hz), OCH,
protonlarina ait pikler 4.41 ppm de altil1 pik olarak gozlenmistir. Bu protonlar komsu

CH, protonlar: tarafindan ti¢ bag uzakliktan 6.4 Hz ile {ige, fosfor atomu tarafindan
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13.0 Hz ile ikiye yarilmigtir. NCH, protonlarina ait pikler 2.90 ppm de altili pik
olarak gozlenmis, komsu protonlar tarafindan 6.3 Hz ile lice ve fosfor atomlari
tarafindan 10.5 Hz ile ikiye yarilmistir. Ar-CHj3 protonlarina ait pik 2.34 ppm de tekli
pik olarak gbzlenmistir. Aromatik protonlara ait piklerden H, proton piki 7.13 ppm
de ikili, Hs proton piki 7.29 ppm de ikili pik olarak gézlenmis olup protonlarin

etkilesim sabiti 8.0 Hz bulunmustur.

Bilesigin **C-NMR spektrumundaki pik sayilari yapi ile uyum igerisindedir.
Spektrumda pirolidin halkalarinin NCH2CH, karbon atomlarina ait pik 26.29 ppm de
ikili (3Jpc = 9.1 Hz), spiro halkanin OCH,CH, karbonuna ait pik 21.11 ppm de tekli,
spiro halkanin NCH, karbon atomu piki 46.15 ppm de tekli, spiro halkanin OCH,
karbon atomu piki 67.27 ppm de ikili (“Jpc = 7.0 Hz), pirolidin halkalarnin NCH,
karbon atomlarina ait pikler ise 45.81 ve 46.10 ppm de ikili (*Jpc = 4.3 Hz), benzilik
karbon atomuna (C;) ait pik 51.06 ppm de ikili pik (3Jpc = 2.1 Hz) ve Ar-CHjs karbon
atomuna ait pik 26.22 ppm de tekli pik olarak gozlenmistir. Aromatik karbon
atomlarina pikler 136.92 (Cs), 128.53 (C,4), 129.02 (C3) ppm de tekli pikler halinde
gdzlenmistir. Cz karbon atomuna ait pik ise 134.42 ppm de ikili (3Jpc = 10.0 Hz) pik

olarak gozlenmistir.

3.1.10. Bilesik 16’min Yap1 Analizi

4 3 ,—‘ Kapali formiilii: CasHa3NgPs0O

2 1
@CHz—N\P/O En: 188°C
IS

NZA N NG Kiitle: 564 [565 (M+H)']
N |F|,/

\FL B B .
Y %N/ N Verim: %34
N N
@ O Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N

53.20 (52.90) 7.63(7.50) 19.86 (19.63)
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Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim bandi 1197 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2958

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3020 em™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis **P-NMR spektrumu birinci dereceden AX tiirii
bir spektrum olup A fosforuna ait pikler &= 32.10 ppm de tiglii, B fosforlarina ait pik
ise 5= 19.63 ppm de ikili pik olarak gozlenmistir. Iki bag uzakliktan fosfor-fosfor

etkilesim sabiti 2Jpp = 47.2 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin *H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlari yapr ile
uyum igerisindedir. Pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri iki gruba
ayrilarak 1.68 ve 1.77 ppm de c¢oklu pikler halinde gozlenmistir. Pirolidin
halkalarinin NCH; proton pikleri ise 3.07 ve 3.16 ppm de yine ¢oklu pikler halinde
gdzlenmistir. Benzilik protonlar (H;) 4.05 ppm de ikili pik halinde (3Jpy = 7.6 Hz),
OCH; protonlarina ait pikler 4.21 ppm de altili pik (td) olarak gozlenmistir. Bu
protonlar komsu CH, protonlar1 tarafindan {i¢ bag uzakliktan 6.4 Hz ile iige, fosfor
atomu tarafindan 9.6 Hz ile ikiye yarilmistir. NCH, protonlarina ait pikler 3.10 ppm
de ¢oklu pik olarak gézlenmistir. Aromatik protonlara ait piklerden Hs proton piki
7.22 ppm de tglii, Hy proton piki 7.29 ppm de dortlii, Hz proton piki 7.46 ppm de ikili

pik olarak gozlenmis olup protonlarin etkilesim sabiti 7.1 Hz bulunmustur.

Bilesigin BC-NMR spektrumundaki pik sayilar1 yapr ile uyum igerisindedir.
Spektrumda pirolidin halkalarinin NCH2CH, karbon atomlarina ait pik 26.34 ppm de
ikili (3Jpc = 10.0 Hz), spiro halkanin NCH, karbon atomu piki 46.51 ppm de ikili
(%Jpc = 15.0 Hz), spiro halkanin OCH, karbon atomu piki 63.07 ppm de tekli pik
olarak gozlenmistir. Pirolidin halkalarinin NCH, karbon atomlarina ait pikler 46.08
ve 46.17 ppm de tekli pik, benzilik karbon atomuna (C,) ait pik 49.34 ppm de ikili
pik ({Jpc = 6.2 Hz) olarak gbzlenmistir. Aromatik karbon atomlarma pikler 127.02
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(Cs), 128.24 (Cy), 128.15 (C3) ppm de tekli pikler halinde, C, karbon atomuna ait pik
ise 138.93 ppm de ikili (3Jpc = 7.3 Hz) pik olarak gozlenmistir.

3.1.11. Bilesik 17°nin Yap1 Analizi

4 3 ,—‘ Kapali formiilii: CysHasNgP30O

1
5 2
H3C4®7CH2_N\ O En: 164°C
AN

NZA N ij Kiitle: 578 [579 (M+H)']
N |F|,/

s s o
Y %N/ \N Verim: %23
O Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
%C %H %N
53.98(53.78) 7.78(7.72) 19.38(19.18)

Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1126 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2960

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3048 cm™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojenle etkilesmemis $Ip_NMR spektrumu birinci dereceden AXj tiirii
bir spektrum olup A fosforuna ait pikler 6= 32.16 ppm de iiglii, B fosforlarina ait pik
ise 8= 19.61 ppm de ikili pik olarak gozlenmistir. Iki bag uzakliktan fosfor-fosfor

etkilesim sabiti 2Jpp = 46.9 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin '"H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlar1 yap1 ile
uyum igerisindedir. Bilesigin pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri 1.76
ve 1.80 ppm de ¢oklu pikler halinde, NCH, proton pikleri ise 3.12 ve 3.19 ppm de
yine ¢oklu pikler halinde gozlenmistir. Benzilik protonlar (H;) 4.03 ppm de ikili pik
halinde (3Jons = 7.4 Hz), OCH, protonlarina ait pik 4.22 ppm de altili pik (td) olarak
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gbzlenmistir. Bu protonlar komsu CH; tarafindan ii¢ bag uzakliktan 6.5 Hz ile iice,
fosfor atomu tarafindan 9.6 Hz ile ikiye yarilmistir. NCH, protonlarina ait pikler 3.17
ppm de ¢oklu pik olarak gézlenmistir. Ar-CH3 protonuna ait pik 2.35 ppm de tekli
pik olarak gézlenmistir. Aromatik protonlara ait piklerden Hz proton piki 7.36 ppm
de ve Hy proton piki 7.13 ppm de ikili pik halinde ¢ikmig olup, protonlarin eslesme

sabiti 7.8 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin *C-NMR  spektrumundaki pik sayilari yapi ile uyum igerisindedir.
Spektrumda pirolidin halkalarinin NCH2CH, karbon atomlarina ait pik 26.30 ppm de
ikili (CJpc = 9.3 Hz), NCH, karbon atomlarma ait pikler ise 46.07 ppm de tekli pik
halinde gozlenmistir. Spiro halkanin NCH, karbon atomu piki 46.43 ppm de ikili
(Jpc = 14.9 Hz), OCH, karbon atomu piki 63.04 ppm de tekli ve benzilik karbon
atomuna (C,) ait pik 49.06 ppm de ikili (3Jpc = 6.3 Hz) olarak gdzlenmistir. Ar-CHs
karbon atomuna ait pik 21.04 ppm de tekli pik olarak bulunmustur. Aromatik karbon
atomlarina ait pikler 136.5 (Cs), 128.14 (C,), 128.89 (C3) ppm de tekli pikler halinde,
C, karbon atomuna ait pik ise 135.85 ppm de ikili (3Joc = 7.3 Hz) pik olarak

gozlenmistir.

3.1.12. Bilesik 18’in Yap1 Analizi

Kapali formiilii: CysHisNgP30
4 3
1 En: 93°C

5 2
H3COCH2—N o)

> Kiitle: 606 [607 (M+H)']
N“A N

CN\| s gl N Verim: %48

/P% /P\ ..
@ N N Element Analizi Hesaplanan(Bulunan)
O %C %H %N

55.44(55.22) 7.92(7.86) 18.48(18.26)
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Bilesigin FTIR spektrumunda fosfazen halkasina ait karakteristik P=N gerilme
titresim band1 1193 cm™ de gozlenmistir. Alifatik C-H gerilme titresim bantlar1 2962

cm™ de ve aromatik gerilme titresim bantlar1 3050 em™ de gozlenmistir.

Bilesigin hidrojen ile etkilesmemis *P-NMR spektrumu birinci dereceden AXj tiirii
bir spektrum olup A fosforuna ait pikler 6= 33.62 ppm de tiglii, B fosforlarina ait pik
ise 5= 19.49 ppm de yine ikili pik olarak gdzlenmistir. Iki bag uzakliktan fosfor-
fosfor etkilesim sabiti 2Jpp =43.8 Hz ve 2Jpp =49.2 Hz olarak bulunmustur.

Bilesigin *H-NMR spektrumundaki pik gruplari ve bunlarin integral oranlar1 yapr ile
uyum igerisindedir. Pirolidin halkalarina ait NCH,CH, proton pikleri iki gruba
ayrilarak 1.72 ve 1.79 ppm de ¢oklu pikler halinde, NCH; proton pikleri ise 2.96 ve
3.20 ppm de yine ¢oklu pikler halinde gézlenmistir. Benzilik protonlar (H;) 4.09 ppm
de ¢oklu pik halinde, OCH; protonlarina ait pikler 4.30 ppm de ¢oklu pik halinde
gozlenmigtir. NCH protonlarina ait pikler 3.40 ppm de ¢oklu pik olarak gézlenmistir.
CH,CHj; protonlarina ait pik 0.71 ppm de tg¢li (3JHH = 7.5 Hz) pik olarak, CH,CHj3
protonlarina ait pik ise 1.31 ve 1.58 ppm de yine ¢oklu pik olarak ve Ar-CHs
protonlarima ait pik 2.34 ppm de tekli pik halinde gézlenmistir. Aromatik protonlara
ait piklerden H, proton piki 7.92 ppm de ikili, Hz proton piki 7.82 ppm de ikili pik

olarak g6zlenmis olup protonlarin etkilesim sabiti 7.9 Hz bulunmustur.

Bilesigin **C-NMR spektrumundaki pik sayilar1 yap1 ile uyum igerisindedir. Pirolidin
halkalarinin NCH,CH, karbon atomlarina ait pik 26.19 ve 26.33 ppm de ikili (3Jpc =
7.3 ve 8.9 Hz), NCH; karbon atomlarina ait pikler ise 46.05 ppm de ikili pik (ZJpC =
2.6 Hz) olarak gozlenmistir. Spiro halkanin NCH karbon atomu piki 58.66 ppm de
ikili ({Jpc = 13.7 Hz), spiro halkanin OCH, karbon atomu piki 68.05 ppm de tekli pik
olarak gozlenmistir. Benzilik karbon atomuna (C;) ait pik 46.87 ppm de ikili pik
(%Jpc = 6.4 Hz), CH,CHjs karbon atomuna ait pik 9.06 ppm de tekli, CH,CH; karbon
atomuna ait pik ise 25.51 ppm de ikili pik (3Jec = 6.5 Hz) ve Ar-CHs karbon atomuna
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ait pik 21.03 ppm de tekli pik halinde gozlenmistir. Aromatik karbon atomlarina
pikler 136.05 (Cs), 127.83 (C4), 128.66 (Cs3) ppm de tekli pikler halinde, C, karbon
atomuna ait pik ise 136.90 ppm de ikili (3Jpc = 4.4 Hz) pik olarak gdzlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez

Bu caligmada oOncelikle N-siibstitiie aminoalkoller (1-6) sentezlenmistir. Bu
bilesiklerin trimer ile THF deki 1:1 oranda reaksiyonlarindan spiro yapida bilesikler
(7-12) elde edilmistir. Mono spiro bilesiklerin pirolidinin asiris1 ile toluendeki

tepkimelerinden tamamen siibstitiie pirolidin tiirevleri (13-18) elde edilmistir.

Tamamen siibstitiie bilesikler mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenmistir.
Benzer tepkimeler igin geleneksel yontemlerle yapilan deneylerde siibstitiisyonun 12
ile 24 saat arasinda tamamlandigi bilinmektedir. Mikrodalga yontemi ile yapilan
deneylerde ise tepkimler 15 ile 30 dakika arasinda tamamlanmistir. Bu sonuglar
mikrodalga sentez yonteminin fosfazen kimyasinda 6nemli bir yontem oldugunu

gostermektedir.

4.2.3'P-NMR Spektrumlar1 Yorumlari

Sentezlenen bilesiklerin **P-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu elde

edilen kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri ¢izelge 4.1.’de verilmistir.

67



Cizelge 4.1. Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin (7-18) **P-NMR Verileri

Bilesik No Pad (ppm) Pg 0 (ppm) Etk%esim Sabiti

pp (H2)

7 23.50 25.75 53.6

8 10.32 24.20 51.1

9 9.17 23.22 50.8

10 21.02 24.90 54.3

11 21.00 24.86 53.3-55.2

12 21.79 24.30 49.5-57.8

13 19.75 33.76 43.6-44.3

14 21.22 18.99 42.4-46.5

15 21.27 19.05 42.02-46.3

16 32.10 19.63 47.2

17 32.16 19.61 46.9

18 33.62 19.49 43.8-49.2

Protonla etkilesmemis *'P-NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde bilesiklerin
tamaminin spirosiklik oldugu gézlenmistir. Bilesik (8,9,10,13,16,17, ve 18)’in spin
sistemi AX; ve bilesik (7, 11, 12, 14 ve 15)’in spin sistemi AB; spin sistemidir. AB,
spin sistemindeki bilesiklerde B fosfor atomlarina ait sinyaller spiro halkanin fosforu
tarafindan ayr1 ayri ikiye yarilmistir. Spiro halkanin fosfor atomu da B fosfor
atomlar tarafindan ayr1 ayr ikiye yarilmistir. Bu nedenle spektrumda bir tiglii bir

ikili pik beklenirken iki tane dortlii pik gézlenmistir.

2-aminoetanol tiirevlerinin trimerle reaksiyonundan elde edilen monospiro fosfazen
bilesiklerinde (7, 10, 11 ve 12) spiro halkanin bagl oldugu fosfor atomunun
kimyasal kaymas1 21.00-23.50 ppm arasinda gézlenmistir. PCI, gruplarinin kimyasal
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kaymalar1 ise 24.30-27.75 ppm arasinda degismektedir. Bu degerler 2-aminoetanoliin
trimerle reaksiyonundan elde edilen monospiro bilesigin literatiirde verilen degerleri

ile uyumludur (39).

Monospiro bilesiklerin pirolidin ile reaksiyonlar1 sonucu elde edilen tamamen
siibstitiie olmus bilesiklerde spiro halkanin bagli oldugu fosfor atomlarinin kimyasal
kaymalar1 yaklasik olarak 10 ppm artarak 32.10-33.62 ppm arasinda gozlenmis, Pg

fosfor atomlarinin kimyasal kaymalari ise azalmistir ( 6= 18.99-19.60 ).

3-amino-1-propanol tiirevleri ile trimerin reaksiyonlarindan elde edilen spiro halkali
fosfazen bilesiklerinde (8,9) spiro halkanin fosfor atomlarinin kimyasal kaymalar
strast ile 10.32 ve 9.17 ppm dir. PCl; gruplarimin kimyasal kaymalari ise 24.20 ve

23.22 ppm olup aminoetanol tiirevlerindeki ile yaklasik olarak ayni degerlerdedir.

Monospiro bilesiklerdeki spiro halkanin besli halkadan altili halkaya ge¢mesi ile
fosfor atomlarinin kimyasal kaymalar1 yaklagik 10 ppm diigmiistiir. Bu bilesiklerin
tamamen siibstitiie olmus tlirevlerinde de spiro halka fosforunun kimyasal kaymasi
aminoetanol tiirevlerinde oldugu gibi yaklasik olarak 10 ppm artmistir. Pg fosfor

atomlarinin ise kimyasal kaymalar1 azalmis, 18.99 ve 19.05 ppm de gézlenmistir.

4.3.'H-NMR Spektrumlar1 Yorumlar

Bilesiklerin fosfor ile etkilesmis *H-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu
elde edilen kimyasal kayma degerleri ve etkilesim sabitleri c¢izelge 4.2.°de
verilmistir. (7, 8, 9, 10, 14 ve 16) bilesiklerinde spektrumlardaki proton sinyallerinin
hangi protonlara ait oldugu ‘H-"C-HETCOR spektrumlarindan kesin olarak

belirlenmistir.
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Monospiro bilesiklerde benzilik CH; protonlar1 genel olarak fosfor tarafindan yarilmis
ve etkilesim sabitleri 9.0 ve 9.5 Hz arasinda degisen ikili pikler halinde gozlenmistir.
Benzilik protonlarin fosfor ile etkilesim sabitleri literatiirdeki aromatik aminoalkollerin
degerleri ile karsilastirildiginda daha kiiciik oldugu goriilmektedir (34). Bilesik 7, 12, 13
ve 18 in pikleri ise ¢oklu pikler olarak gozlenmistir. Bu bilesiklerdeki Kkiral
merkezlerden dolay1 diasteropik protonlar birbirlerinden farklanmis ve birbirlerini ikiye
yarmistir. Her birinin fosfor atomu tarafindan ikiye yarilmasiyla sekizli pik olmasi
beklenirken bu pikler spektrumda OCH, pikleri ile karistig1 icin *Juy Ve Jpy etkilesim

sabitleri analiz edilememistir.

Bilesik 7, 12, 13 ve 18’ in metilen protonlarinin (NCHCH,CHz3) sinyalleri
birbirlerinden farklanmis ¢oklu pikler olarak gozlenmistir. Bu protonlar
diastereotopik protonlar olup her bir protonun sinyali diger proton tarafindan ikiye,
CHj protonlar1 tarafindan dérde, CH protonu tarafindan ikiye ve fosdor atomu

tarafindan tekrar ikiye yarildigi i¢in ¢oklu pik olarak gozlenmistir.

Pirolidin ile siibstitiie olmus bilesiklerin spektrumlarinda pirolidin halkasinin NCH,
ve NCH,CH. protonlarinin iki gruba ayrildigi gozlenmistir. Spiro halkalardaki NCH;
ve OCH, protonlar1 fosfor tarafindan ikiye ve komsu protonlar tarafindan tige
yarilarak altili pikler halinde gézlenmis olup etkilesim sabitleri H-H i¢in ortalama 6.5

Hz dir, fosfor yarmalar ise 9.6 ile 16.2 Hz arasinda degigmektedir.

4.4, 3C-NMR Spektrumlar1 Yorumlar:

Bilesiklerin "*C-NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen kimyasal
kayma degerleri ve etkilesim sabitleri ¢izelge 4.3.’de verilmistir. (7, 8, 9, 10,14 ve
16) bilesiklerinde spektrumlardaki karbon sinyallerinin hangi protonlara ait oldugu

'H-3C-HETCOR spektrumlarindan kesin olarak belirlenmistir.
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N-siibstitiie 2-aminoetanol ile trimerin reaksiyonlarindan elde edilen monospiro (10,
11) ve tamamen siibstitiie olmus tiirevlerinde (16, 17) spiro halkadaki NCH, ve
OCH; karbon atomlarinin fosfor ile etkilesim sabitleri arasinda 6nemli farkliliklar
vardir. NCH, karbonlarinin etkilesim sabitleri olduk¢a biiyiik olup 14.9 ile 17.3 Hz
arasindadir. OCH; karbonlarmin etkilesim sabitleri ise yarilmanin tespit
edilemeyecegi kadar kiigliktiir. Literatiirde 2-aminoetanolden elde edilmis spiro
bilesikte OCH; etkilesim sabitinin 2.2 Hz oldugu ve benzer bilesiklerdeki degerlerin
ise 0 ile 2.9 arasinda degistigi belirtilmistir (37). NCH, etkilesim sabiti belirtilen
bilesik i¢in 8.1 Hz bulunmus olup bu caligmada elde edilen etkilesim sabitlerinden
oldukca kiigiiktiir. Bunun yaninda fosfor atomuna ayni uzaklikta olan pirolidin
halkalarmin NCH; karbonlarinin etkilesim sabitleri hesaplanamayacak kadar
kiigiiktiir. NCH,CH, karbon atomlarinin etkilesim sabitleri ise 9.3 ve 10.0 Hz olup
literatiirdeki degerler ile uyumludur (34). Halka azotuna bagli karbon atomundan
stibstirlie olmus bilesiklerde (7, 12, 13, 18) NCH karbonlarinin kimyasal kaymalari
NCH, karbonlarina gore yaklasitk 10 ppm kadar daha diisiik alanda ¢ikmistir.
Etkilesim sabitleri ise NCH, karbonlarima benzer sekilde 13.7 ile 15.7 Hz

arasindadir.

N-siibstitiie 3-amino-1-propanol ile trimerin reaksiyonundan elde edilen monospiro
bilesiklerin (8, 9) ve tamamen siibstitiie olmus tiirevlerinde (14, 15) spiro halkadaki
NCH, karbon atomlarmin fosfor ile etkilesim sabitleri literatirde 3.2 +0.4 Hz
verilmis olmakla birlikte bu calismada etkilesim sabiti ¢ok kiigiik oldugu ig¢in
herhangi bir yarilma gézlenmemistir. NCH> karbonlarinin etkilesim sabitlerinin besli
halkada ¢ok biiyiik, altil1 halkada ise ¢ok kiigiik olmast sasirtict bir durumdur. OCH,
karbon atomlarmin etkilesim sabitleri 5.1 ile 7.2 Hz arasinda olup, besli halkadaki

degerlere yakindir.

Benzilik karbon atomlarinin kimyasal kaymalar1 yapisinda altili halka bulunduranlar
igin (8, 9, 14, 15) 51.06 ile 52.06 ppm arasinda, besli halka bulunduranlar i¢in (7, 10,
11, 12, 13, 16, 17 ve 18) 45.48 ile 49.06 ppm arasindadir. Bu karbonlarin fosfor ile
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etkilesim sabitleri spiro halkanin biiyiikligi ile 6nemli 6l¢lide degismektedir. Besli
halka bulunduran bilesiklerde iki bag uzakliktan P-C etkilesim sabitleri 6.2 ile 7.0 Hz
arasindayken, altili halka bulundura bilesiklerde 2.1 ile 2.9 Hz arasindadir.

4.5. FTIR Spektrumlar: Yorumlari

Bilesiklerin FTIR spektrumlarinin degerlendirilmesi sonucu elde edilen bazi

karakteristik piklere ait dalga sayisi1 degerleri gizelge 4.4.”de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin FTIR verileri (cm™)

Bilesik No V CH aromatik VCH alifatik Ven Vec
7 3035-3085 2931-2962 1234 518 ,582
8 3027-3064 2933-2967 1241 516,570
9 3030-3040 2860-2913 1234 516,582
10 3030-3040 2860-2913 1234 516,582
11 3016-3045 2800-2850 1214 523,588
12 3014-3030 2861-2929 1236 514,570
13 3049-3061 2863-2960 1197 -
14 3025-3054 2842-2960 1201 -
15 3010-3014 2861-2955 1190 -
16 3020-3030 2852-2958 1197 -
17 3030-3048 2846-2960 1126 -
18 3040-3085 2865-2962 1193 -
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Biitlin bilesiklerin spektrumlarinda aromatik CH gruplarimin asimetrik ve simetrik
gerilme titresim batlar1 sirast ile 3085-3060, 3035-3014 cm-' de gozlenmistir.
Fosfazen halkasinin Vp=y gerilme titresimleri 1126 ile 1241 cm™ arasinda
gozlenmistir. Kismen siibstitiie olmus yapidaki monospiro fosfazen tiirevlerinin Vpg
absorpsiyon pikleri 582-570 ve 523-524 cm™ araliginda iki grup halinde
gozlenmistir. Alifatik CH gerilme titresim bantlar1 ise 2967-2800 cm™ arasinda

gozlenmistir.

4.6. Kiitle Spektrumu ve Element Analizi Yorumlar

Bilesiklerin yapist kiitle spektrometresi ve elementel analiz, dl¢limlerinden elde
edilen veriler ile de karakterize edilmistir. Bilesiklerinin hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri deneysel hata sinirlar igerisindedir. Bilesiklerin FAB (Fast
Atom Bombardment), Gaz Kromatografi Kiitle Spektrometresi (GC-MS) teknikleri

ile alimus kiitle spektrumlarinda genel olarak MH™ piki gozlenmistir.
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Bu tez calismasi kapsaminda genel olarak yapilari, Ozgiin formiilleri ve
adlandirmalar ¢izelge 4.5.” de verilen 17°si orijinal olmak iizere toplam 18 bilesik

sentezlendi. Bu bilesikler;

e N-siibstitiie amin bilesikleri
e Kismen siibstitiie spiro-fosfazen bilesikleri

e Tamamen siibstitiie fosfazen bilesikleri

Bu bilesiklerin yapilari elemental analiz, ESI-MS, GC-MS, FTIR, 'H-, *C-, p-
NMR ve HETCOR NMR teknikleri ve X-isinlari kristallografisi yontemi ile kesin
olarak aydinlatildi.

Fosfazen bilesiklerinin stereojenik o6zellikleri tiizerinde simdiye kadar yapilan
calismalarda fosfor atomlarindan kaynaklanan Kirallik tizerinde durulmustur. Bu tez
kapsaminda sentezlenen 7, 12, 13 ve 18 numarali bilesikler kiral karbon atomlari

igcermektedir.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin agik yapilari ve adlari

Bilesik No Acik yapisi Ad1
CH,CHy
1 Q | N-benzil-2-amino-1-biitanol
CHZ_NH_CH_CHZ_OH
2 @CHZ_NH_(CHZ)S—OH N-benzil-3amino-1-propanol
3 H3COCH2—NH—(CH2)3—OH N-benzil-4-metil-3-amino-1-
propanol
4 OCHFNH‘(CHM—OH N-benziletanolamin
5 O—CHZ NH-(CH,),—OH N-benzil-4-metil-etanolamin
5 CHzCHs N-benzil-4-metil-2-amino-1-
O—CHZNH CH-CHyOH biitanol
[N-(benzil)-spiro(etan-2-
amino-3-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-
7 @CHZ "Se 0 tetrakloro
N [21°,42°,61°][1,3,5,2,4,6]
Ny I|_ci - g -
| /P\N/P\u triazatrifosforin
m [N-(benzil)-spiro(propan-3-
g @—cm—m\ 0 amino-1-oksi)]-4,4,6,6-
N tetrakloro[2A>41°,61°]
o) Lo [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin
a” S
[N-(4-metilbenzil)-
HaC < > CH—N. .0 spiro(propan-3-amino-1-
9 ’ < oksi)]-4,4,6,6-tetrakloro
ol lc [215,42°,6)°][1,3,5,2,4,6]
a” SN e triazatrifosforin
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Cizelge 4.5. Devam

[N-(benzil)-spiro(etan-2-

10 N 0 amino-1-oksi)]-4,4,6,6-
NEIY tetrakloro[2k5,4ks,6k5]
C'\Fl,\ o [1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin
CI/ \N/ \CI
[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-
1 e C e _N;P<O 2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-
all o tetrakloro[21°,41°,61°]
o TSN [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin
[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-
<:> _ 2-amino-2-etil-1-oksi)]-
12 e i N;F(O 4,4,6,6-tetrakloro
o o [21°41°,61°][1,3,5,2,4,6]
o PN P<u triazatrifosforin
®_CH2_N\ 0 [N-(benzil)-spiro(etan-2-
13 N¢P\N amino-3-etil-1-oksi)]-4,4,6,6-
CNJ ||/N3 tetraprolidino[225,41% 61°]
O/F\N/F’\D [1,3,5,2,4,6]triazatrifosforin
Q—CHZ—Q [N-(benziI%(—s;;]iro(propan-&
2N amino-1-oksi)]-4,4,6,6-
14 CN\T I /NG tetraprolidino[2A°,41°,61°]
<)N/P\N/ P\D [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin
) [N-(4-metilbenzil)-
H3C‘®’CH2_N>P<O spiro(propan-3-amino-1-
Y ey ) .
15 C R II/NU oksi)]-4,4,6,6-tetraprolidino

[22°,42°,61°][1,3,5,2,4,6]
triazatrifosforin
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Cizelge 4.5. Devam

[N-(benzil)-spiro(etan-2-

N>P<N amlno-ljo!<3|)]-4,4,6,6-
16 D NN tetraprolidino
N~p P 5 415 £05
P S [22°,42°,61%][1,3,5,2,4,6]
@ D triazatrifosforin
Hac@*CHz—N\P/O [N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-
17 N N N@ 2-amino-1-oksi)]-4,4,6,6-
CN\J,\ /'Fl,/ tetraprolidino[2A°,41°,61°]
@( N \D [1,3,5,2,4,6] triazatrifosforin
[N-(4-metilbenzil)-spiro(etan-
HsC‘Q*CHz—N\P/O 2-amino-2-etil-1-oksi)]-
18 N7 \|N N@ 4,4.6,6-tetraprolidino
- [22°,42°,61°][1,3,5,2,4,6]

triazatrifosforin
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EKLER

Ek 1. Bilesiklerin ESI-MS, GC-MS, FTIR, *H-, *3C-, *P-NMR ve HETCOR NMR
Spektrumlari
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