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Bu calismada, &ncelikle benzaldehit ile etilendiamin’in metanol
ortamindaki tepkimesinden N,N’-dibenziletilendiamin sentezlendi. Bilesik (1),
(4) ve (7) oktaklorosiklofosfazatetraen’in N,N’-dibenziletilendiamin ile uygun
tepkime kosullarindaki tepkimesinden elde edildi. Diger bilesikler [bilesik (2),
(8), (5) ve (6)] bilesik (1) ve (4)’Un pirolidin ve morfolin ile uygun kosullar

altindaki tepkimesinden elde edildi.



Elde edilen bilesiklerin; element analizi, FTIR, 'H-NMR, '"“C-NMR,
'P-NMR, '™C-'H-HETCOR ve kiitle spektroskopisi verileri ile yapilari
belirlendi. Tek kristali elde edilebilen bilesik (3), (4) ve (5)'nin kati hal yapilari

X-1ginlari kristallografisi ydontemi ile belirlendi.
Anahtar Kelimeler: Fosfor-azot bilesikleri, Spiro-siklofosfazen, Oktakloro-

siklotetrafosfazatetraen, Aminofosfazen, N,N’-dibenzil-

etilendiamin

il



ABSTRACT

SYNTHESIS, SPECTROMETRIC AND
CRYSTALLOGRAFIC CHARACTERIZATION OF

AMINOCYCLOTETRAPHOSPHAZATETRAENS

SAYIN, Levent
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Muhammet ISIKLAN

2007, 140 Pages

In this study, N,N’-dibenzylethylenediamine was synthesized by the
reaction of benzaldehyde with ethylenediamine in methanol. Compounds (1),
(4) and (7) were obtained from the reaction of
octachlorocyclotetraphosphazatetraene with N,N’-dibenzylethylenediamine in
suitable reaction conditions. The other compounds [(2), (3), (5) and (6)] were
obtained from the reaction of (1) and (4) with pyrolidine and morpholine in

suitable reaction conditions.

iii



The structure of compounds [(1)-(8)] were determined on the
elemental analysis, FTIR, 'H-NMR, *C-NMR, ®*'P-NMR, '*C-'H-HETCOR
and mass spectroscopy data. In addition, the solid structures of compound

(3), (4) and (5) were determined by X-Ray diffraction methods.
Key Words: Phosphorus-nitrogen compounds, Spiro-cyclophosphazene,

Octachlorocyclotetraphosphazatetraen,

Aminophosphazene, N,N’-dibenzylethylenediamine
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1. GiRiS

Fosfazenler fosfor ile azot arasinda konjuge c¢ift baglar bulunduran,

halkal ve diz zincirli bilegiklerdir.

Fosfazenler, organik (halojen, pseudohalojen, alkil, aril, ariloksi,
arilamino, alkilamino, alkoksi, amino, azido, vb. ), organometalik veya
inorganik guruplarla nukeofilik yer degistirme tepkimeleri sonucunda hem
organik hem de inorganik kimya icerisinde yer alabilen bilesiklerdir. Gok farkli
guruplar baglanabilmesi ile gesitli 6zellikler kazandirilabilen fosfazenler, P=N
zincirinden dolay! inorganik, organik ¢oziculerde ¢ézinebilmesinden dolayi
da organik karakter tagsimaktadir. Fosfazenlerin genel gosterim bicimleri Sekil

1.1’de gosterilmigtir.

ci ci o
cl
Cl—P=—=N—P—Cl \p/
/N
N N Cl
Cl—P—N=—P—cClI c'\Fl’l F|’<CI |:—N=F|?—:|
CI/ \ // cl | n
cl cl N cl
\ (tetramer) (trimer) ) (dGiz zincirli ve polimer)
Y
Halkali fosfazenler (n=3-12) diz zincirli fosfazen
( n=15000)

Sekil 1.1 Fosfazenlerin Genel Gésterim Bigimleri

Bu bilesikler tekrarlanan birim sayisina bagh olarak kigik molektlli
bilesiklerden polimerlere kadar pek ¢ok bilesigi kapsar. Bu bilesiklerde fosfor
atomuna iki sUbstitient baglanabilmekte, fakat azot atomuna baglanmadigi

bilinmesine ragmen, son yillarda yapilan bir ¢alismada fosfor atomlari



tamamen substitle olmasindan sonra azot atomuna substitient baglandigi

bildirilmistir".

Halkali yapida, (PNXz),, n=2-12 arasinda olan fosfazen bilesikleri
sentezlenebilmis olmasina ragmen, en ¢ok trimer (N3P3Clg) ve tetramer
(N4P4Clg) bilesiklerinin yer degistirme tepkimeleri calisiimistir. Trimer ve
tetramerin 6zellikle nikleofilik yerdegdistirme tepkimeleri sonucu elde edilen
amino fosfazen tUrevlerinin anti-karsinojen, anti-bakteriyel ve anti-viral

ozelliklerinin oldugu literatlirde belirtiimistir®2).

Polimerlerin malzeme biliminin ana guruplarindan biri olmasi sebebi ile
polifosfazenler Gzerinde bircok calisma yapilmistir. Fosfora bagh yan
guruplar degistirildikge, sivi kristal, gaz duyarlihgi, faz transfer katalizéra,
nonlineer optik karakter ve biyomedikal kullanilabilirlik kazandirilabilmektedir.
Polifosfazenlerin, 1si1, radyasyon, yanma, indirgen ve yiUkseltgen maddelere
karsi dayanikli olmalari diger organik polimerlere gére Ustlnllk saglamis ve

bu bilesikler materyal biliminde énemli yer edinmistir®.

Polifosfazenler Gstin 6zelliklere sahip olmasi sebebiyle elastomer,
yanmaz fiber, filmler, hidrofob ve sUper hidrofob malzeme, biyouyumlu
malzemeler (membran, hidrojel, ila¢ salinim araci, enzim immobilizasyonu ve
yapay organ muhendisligi,), enerji depolama birimi (yakit hicreleri, yari
iletkenler, kati elektrolitler), sivi kristal malzemeler, nonlineer optik ve yiksek
kirlma indisine sahip camlar gibi ¢ok genis alanlarda uygulamasi

bulunmaktadir 419



1.1. Fosfazenlerin Kesfi ve Geligimi

ik fosfazen bilesigi 1834’de Liebig ve Wohler tarafindan amonyumklordir
ile fosforpentakloriiriin tepkimesinden elde edilmistir"). Stokes, 1895-1898
yillan arasinda yaptigi calismalarda 4, 5, 6 ve 7 (yeli halkal bilegikleri
sentezlemis ve bu bilesiklerden ¢dzundrlik farkindan faydalanarak halkali
yapidaki (PNCl)s ve (PNCly), bilesiklerini ayirmistir®'®. 1924 vyilinda
Schenk ve Romer simetriktetrakloroetan (s-TCE), icerisinde PCls ve NH,4CI
bilesiklerini kaynatarak daha kolay ve ylksek verimde halkali ve diz zincirli
polimerik yapida fosfazen bilesikleri karigimi elde ettiklerini bildirmislerdir'®.
1965 yilinda Allcock ve Kugel, diiz zincirli polidiklorofosfazen'’i sentezlemele-

rinin ardindan polifosfazenlerin gelisimi oldukga hizlanmistir!”).

PCls ve NH4CI tepkimesi sonucunda olugsan polidiklorofosfazen ve
halkali bilegikler karisiminin eter gibi organik ¢6ziculer kullanilarak

ayrilabilecekleri anlasilmistir™”.

1.2. Fosfazenlerin Siniflandiriimasi

Fosfazenler duz zincirli, halkali ve polimerik olarak G¢ sinifa ayrilirlar.
En basit yapidaki fosfazen bilesigi “ HN=PH3; ” seklinde ifade edilir. Diz
zincirli  fosfazenler; HN=PXs, X:P-N=PXs; gibi bilesiklerdir. Halkah

fosfazenlerin ise en genel ifade edilisi (NPXz), bigimindedir.

Halkali bilesiklerden Uzerinde en ¢ok calisilanlar, trimer (NPCly)s ve
tetramer (NPCly)4 bilesiklerdir. Polifosfazenler trimer yapili diklorofosfazenin
halka acilim tepkimesi ile veya organik gruplar tasiyan fosfazenlerin organik

polimerizasyonu ile elde edilmektedirler'®.



1.3. Fosfazenlerin Elektronik ve Geometrik Yapilari

DUz zincirli ve halkali fosfazenler fosfor ve azot atomlarinin ardisik
baglanmalari ile sonucu ¢ ve n baglarindan olugan iskelet yapiya sahiptirler.
Fosfor atomlari sp®, azot atomlari sp® hibriti yapar. Dz zincirli fosfazenlerin

rezonans sinir formiilii gésterimi Sekil 1.2'deki gibidir''®.

“©

0 ¢ :EIS. o :'cIS:eeD ¢ 0:°  a
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Sekil 1.2 DUz Zincirli Fosfazenlerin Rezonans Sinir Formali

Halkali fosfazenler kismen elekiron delokalizasyonu olmasi nedeniyle
daha Kkararli yapiya sahiptirler. Trimer vyapidaki halkali fosfazenler
dizlemseldir. Sekil 1.3'de verilen rezonans sinir formalinde gdsterildigi gibi
n- baglari azot atomlari (zerinde kutuplastigindan fosfor atomunda n-
elektron yogunlugu dismusttr. Trimer halkanin P-N bag uzunluklar birbirine
esit ve tek bagin(1,77 A°) uzunlugundan daha kisadir(1,58 A°). Bu durum gift
baglarin varligini géstermektedir. Ayrica N-P-N ve P-N-P bag acilar sirasi

ile, 118,4° ve 121,4°, CI-P-Cl dis bag agis! ise 101,4%dir"?.

>P(2 )P(Z Xa 52
'_-.N/+\N.-_ :N/ \N: :N4P\ : +N¢—\N+
N e ) e

\.-N._/ 2 \!\.‘% 2 XQP\N _PX; 2P N¢PX2

- . +

Sekil 1.3 Trimerin Rezonans Sinir Formuli

Trimer halkasinin  bag uzunluklari ve duzlemselligi, baglanan

substitlentler ile degisiklik gésterebilmektedir. Baglanan grup elektron verme



yeteneg@ine sahip ise bu gurubun baglandigi P-N bagi digerlerinden kisa
olacaktir!'®. Azot atomlari tizerindeki bag yapmamis elektron ciftleri trimer
halkasina zayif bazik 6zellik kazandirir. Slbstitlie guruplara bagli olarak,
elektron ¢ekici guruplarda bazik 6zelligin azalacagi, tersi durumda bazikligin
artacagi belirtilmistir®. Trimer halkasindaki cift baglarin konjugasyonu
benzene c¢ok benzemesi ve dizlemsel olmasina ragmen elektron
delokalizasyonu yoktur. Benzende pu-pn OrtUsmeleri ile elektron
delokalizasyonu saglamaktadir. Trimer halkasinda ise du-p. orbitallerinin
ikisinin ters fazda Ortismesi sonucu elekiron delokalizasyonu tam olarak

21,22,23)

saglanamamaktadir' Bu durum asagidaki Sekil 1.4 ve 1.5de

gOsterilmigtir.

238888 — X 1

Sekil 1.4 Benzen p.-p. Orbitallerinin Ortiismesi

jeesssger — ¥

Sekil 1.5 Trimerin dy-p. Orbitallerinin Ortlismesi

Tetramer halkasi duzlemsel degildir ve tip, kayik, sandalye, ta¢, semer
gibi farkli formlarda bulunabilmektedir®. Tetramer halkasinin atomik

orbitallerinin  uygun simetride O&rtiusmesi, elektron delokalizasyonunu



meydana getirir. Tetramer halkanin  aromatikligi uzun yillar boyunca

212223 By durum Sekil 1.6'da gdsterilmistir.

jeatoegentes — iﬁ%

Sekil 1.6 Tetramerin dy,-px Orbitallerinin Ortiismesi

tartisiimistir!
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Sekil 1.7 Tetramerin Bazi U¢ Boyutlu Konformasyonlari

Bazi tetramer konformasyonlarn $Sekil 1.7°de verilmigtir. Tetramer
halkalari, farkli formlarda, farkh bag uzunluklar ve bag agilarina sahiptir. K
formu igin P-N bag uzunlugu 1,57A°, N-P-N ve P-N-P bag agilari sirasi ile

121,2° ve 131,3° dis CI-P-Cl agisi da 102,8%dir 9.

1.4. Fosfazenlerin Adlandiriimasi

Fosfazen bilesiklerini adlandirmaya, sUbstitlentlerin yerleri ve cinsleri

belirtilerek, numaralandirmaya halka azot atomundan baglanir. N=P- gurubu



sayisina goére fosfazen terimine di-, tri- veya tetra- gibi 6n ekler getirilir. Son
ek olarak cift baglarin yerleri Latince olarak belirlendikten sonra —en eki ilave
edilir. Halkal bilesiklerde stbstitientlerin adindan sonra —siklo 6n eki de

kullanilir. Ornegin N3P3Cls ve N4P4Clg bilesikleri Sekil 1.8'de gdsterildigi gibi

adlandirlir(1829,
Cl Cl [¢]] Cl
\P/
Cl—P=—N—P—ClI
N/ \N
C|\|:|’| |:|,<C| CI—F|’—N:||D—C|
c'/ \N// ¢l cl cl
2,2,4,4,6,6,8,8-
2,2,4,4,6,6- = ! At ]
Hekzaklorosiklotrifosfaza- Oktaklorosiklotetrafosfaza-
i 1,3,5,7-tetraen
1,3,5-trien o
(a) (b)

Sekil 1.8 (a)-N3P3Clg, (b)-N4P4Clg Bilesiklerinin Adlandiriimasi

Bu sekildeki sistematik adlandirma uzun ve karmasik olmasindan dolay!
kisa ve sistematik olamayan bir adlandirma sistemide kullanilir. Azot
atomlarinin  substitient bulundurmadigr ve cift baglarin konjuge oldugu
bilindigi icin cift baglarin sayisi ve yeri ile stbstitientlerin yeri belirtiimez. Ayni
fosfor atomuna ayni tOr sObstitientler baglanmis ise “geminal” , ayni tir
substitientler farkh fosfor atomuna baglanmis ise “non-geminal” bilesik

olarak ifade edilir.

Baska bir adlandirma yénteminde fosfor atomlarinin ka¢ bag yaptigini
belitmek amaciyla substitlientlerin yerleri ve cinsleri belirlendikten sonra

“nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi eklenir, ¢ift baglarin sayisi Latince



belirtildikten sonra —en son eki ilave edilir. “nA™ ifadesinde, “n” fosforun

numarasini, “A™ ise fosforun yaptigi bag sayisini belirtir.

Ayrica birden fazla fonksiyonel gurup iceren substitientler igin,
fonksiyonel guruplarin ayni fosfor atomuna baglanmasi durumunda “spiro”,

farkli fosfor atomuna baglanmasi durumunda ise “ansa” ekleri italik olarak

ismin bas tarafina yazilir'®29. Sekil 1.9°de bu bilesiklere érnek verilmistir.

Me,N Cl

2-trans-6-bis(dimetilamino)-
2,4,4,6,8,8-hekzaklorosiklo-
2\°, 4)5, 6A°, 8A° —

cl NMe,
C|<T — P"\‘\\\\\\C
H N

2-cis-4-bis(dimetilamino)-
2,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo-
2)°, 4)°, 6N°, 8N°—

tetrafosfazatetraen tetrafosfazatetraen
CI///,’ o Cl, Cl
K %Y
N \N N \N H
C|/””“'||3| ||3/O C|/III:,,,P| ||D)N>
a?” AN // K c” \N// /"’H
N

ansa-(Butan-1,4-dioksi)-
tetraklorosiklotrifosfazen

spiro-(Propan-1,3-diamino)-

tetraklorosiklotrifosfazen

Sekil 1.9 Bazi Fosfazen izomer Tirlerinin Adlandiriimasi



1.5. Fosfazenlerin Sentezi

Genel olarak fosfazenler, fosfor halojenurleri (PXs, PXs) ile amonyum
halojendrlerin, yUksek sicaklikta kaynayan organik c¢dézicullerde (simetrik-

Tetrakloroetan, klor benzen gibi) tepkimesi ile sentezlenir ¢ .

Fosforpentaklorir ile amonyumklortriin tepkimesi sonucunda yaklasik
olarak %95 halkali bilesikler, %5 civarinda da diiz zincirli bilegiklerin olustugu
belirlenmistir. Halkal bilesiklerin %60’ kadar1 3 ve 4 Gyeli halkali fosfazenleri,
geri kalan kismi ise diger oligomerleri icerir. Halkal ve diz zincirli bilegikleri
ayirmak icin petrol eterindeki ¢zinirlik farkindan faydalaniimaktadir. Ug ile
sekiz arasinda P=N birimine sahip halkali bilesikler birbirinden, fraksiyonlu
destilasyon, fraksiyonlu kristallendirme veya sulfurik asit ile ekstraksiyon

yapilabilarak ayrilabilmektedir®®.

Tepkime Urdnlerinin verimi, reaktiflerin 6zelligine, ¢dzlclye, sicakliga

ve kullanilan katalizére bagl olarak degisir®®.

1.5.1. Diz Zincirli Fosfazenlerin Sentezi

Duz zincirli fosfazenler, fosforpentaklortr’iin, c¢esitli maddelerle uygun
kosullardaki tepkimelerinden elde edilebilir®®. Bu tepkimelere esitlik 1.5.1.1-

1.5.1.5’de 6rnek verilmistir.



2PCI5 + NH,0H.HCI > CLPNPO)Cl+4HCI+Cl,  (1.5.1.1)
PCI; + PCl, + NH,OH.HCI ———— CI,PNP(O)Cl, + 4HCl (15.1.2)
3PCl5 + OP(OH),NH, ————> CI,PNP(O)Cl, + 4HCl + 2POCl,  (1.5.1.3)
PCl, + POCI; + NH,Cl ————— CI,PNP(O)Cl, + 4HCI (1.5.1.4)

4PCl, + 2N,0, ——> CI,PNP(O)Cl, + 2POCI, + NOCIl + 2NO,  (1.5.1.5)

Esitlik 1.5.1.6’da gO0sterildigi gibi trialkilfosfin bilegikleri ile azotlr
bilesiklerinin ~ Standinger tepkimesi ile de diz zincirli fosfazenler

sentezlenebilmektedir®”.

RiP + RNy ——— RyP=N-N=N-R'" ————> RsP=NR'+ N, ({54 g

Amonyumfosfazenyum  iyonu elde edilerekde  monofosfazen
sentezlemenin mimkdn oldugu biIdirimigtir(ZB). Bu ybéntem esgitlik 1.5.1.7’de

gbsterilmektedir.

PPh; + NH,SO;H — Ph;PNH,"HSO,” NNz o Ph.P=NH  (1547)
NH3

1.5.2. Halkali Fosfazenlerin Sentezi

Halkali Fosfazenler, fosforpentaklorir ve amonyum tuzlarinin yiksek
kaynama noktall organik ¢béziculerde kaynatilmasi sonucu olusur. Tepkime
sirasinda polimerik fosfazenlerinde olustugu biIdiriImigtir(zg). Bu tepkime

esitlik 1.5.2.1’de verilmigtir.

s-TCE, 1469, 20 saat
PCl5 + NH4C1 > (NPClz)n + HCI + polimer
(n=3-8)

(1.5.2.1)
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Trimer, (N3P3Clg) 114 °C ‘de eriyen beyaz renkli kati kristal yapidadir.
Organik ¢Ozicllerde ¢ozlnebilir. Tetramer (N4P4Clg), 124°C’de erir. Fakat
cogu ¢ozlclde ¢dzinlrligi trimerden daha azdir. Uye sayisi daha yilksek
olan halkali fosfazenlerin erime noktasi dusuktir. Kati yada yagimsi

maddelerdir®?.

Floro-halkal fosfazenlerde 40 Uyeye kadar makrohalkalarin olustugu
belirtilmistir. Ancak 17 Uyeye kadar olan bilesikler kromatografik yéntemlerle

ayrilabilmistir %

1.5.3. Polifosfazenlerin Sentezi

Polifosfazenlerin genel sentez yontemi, hekzaklorotrifosfazen’in termal
olarak halka agilmasi yolu ile polidiklorofosfazen eldesidir. Bu ydntem Allcock
ve Kugel tarafindan (1965) gelistirilmistir. Trimerin ¢ok saf olmasi ve tepkime
sartlarinin iyi kontrol edilmesi gerekmektedir. Bu sartlarin saglanamadigi
zaman c¢apraz bagh polidiklorofosfazen elde edidigi bildirimistir. Bu durumda
organik ¢6ztculerde ¢cdézinmeyen inorganik bir kauguk olustugu bildirilmigstir.
Tepkime ortaminda bulunabilecek %0,1 oraninda su da g¢apraz baglayici

veya inhibitor olarak etki gosterir'”). Bu yontem esitlik 1.5.3.1°de Verilmistir.

cl. cCl
\P/ (|:I
”|‘¢ \|'|‘ B0 +N27+ (1.5.3.1)
Cl— _—ClI n
Px. P cl
CI/ \N/ \Cl
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Diger bir yontem esitlik 1.5.3.2°de gdésterilen, polimerlesebilen organik
guruplar bulunduran fosfazenlerin kondenzasyon yolu ile

polimerlesmesidir®".

| |
0 1.5.3.2
(H;C);Si—N=——=P——O0CH,CF; 200°C > *PI‘.'_ + ( )
| -Si(CH;3);0CH,CF; | n
R R

Elde edilecek polimerin zincir uzunlugunun kontrol edilmesi gereken
uygulamalarda  kullanilabilecek  bir  yontem ise canli  katyonik
polimerizasyondur®. Bu yontemle, kati halde ya da c¢ozeltide oda
sicakliginda polidiklorofosfazen veya poli-alkii veya aril fosfazen
sentezlenebilmektedir. Ayrica monomer-baslatici oranina bagli olarak
polimerin molekll kutlesinin kontrol edilebilmesi de mimkiindiir®®. Bu

ybntem esitlik 1.5.3.3’de verilmigtir.

c|:| c|:|
PCls
 N—p— - e — 1.5.3.3
(H3C)sSi—N ||= TR +N ||= - ( )
cl cl

Saf olarak elde edilebilir olmasi ile polimer verimi ylksek olan N-
diklorofosfinil-P-triklorofosfazen’in ~ ¢b6zlcli  ortaminda  kondenzasyon

tepkimesi ile polidiklorofosfazen sentezlenebildigi bilidirimektedir®®.

Polidiklorofosfazenden yola c¢ikilarak hazirlanabilecek yeni bilegikler
Sekil 1.10°’da 6zetlenmistir. Bunlarin yaninda, fosfazen halkasi merkezli yildiz
kopolimerler, organik veya inorganik polimerlerle kopolimerleri, organik

polimerlere asili halde baglanabilen fosfazenler de elde edilebilmektedir .

12
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Sekil 1.10 Polidiklorofosfazen’den Elde Edilebilecek Bazi Polifosfazenler

Tamamen silbstite olmus trimer halkall fosfazenin azot atomunu
kullanarak iki fosfazen halkasinin birbirine organik arabirimler ile baglanmis
bilesiklerin de izole edilmis oldugu degerlendirilirse bu yolla azot atomundan
ilerleyen yeni fosfazen tiirevlerinin sentezlenmesi mimkiin goriilmektedir .

Bu yontem esitlik 1.5.3.4’de gbsterilmistir.

z
z VA
W 2. R i\l_e\FL z
=z ~ Vi A\ P
, ’TléP\” . \| 2R //N o oBr (1.5.3.4)
TP P B \—Br NTR AN
zZ7 N 72 Zy

YA
7o BuNA ) \GpBr: Z= iBuNH, > oyl
i- PrNH Z=-PINH, —- m-/p-xyl
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Polimerlesme derecesi ylUksek polifosfazen elde edilmek istenirse
polidiflorofosfazen kullaniimasi gerekmektedir. Bunun sebebi elektronegatif
flor atomudur, flor atomu sayesinde fosfazen bagi kararli hale gelerek
organometalik bilesiklerin -P=N- bagini parcalamasi engellenmis olur. Yine
de polidiklorofosfazen kullanilarak yiksek polimerlesme derecesine sahip
polimerler sentezlenebilmektedir. Polidiflorofosfazen sentezi esitlik 1.5.3.5’de

gosterilmistir 0.

\/ v
F
" \IN e SN | (1.5.3.5)
C'\l\ IL/CI nitrobenzen - | || F—> *[—N:T~]—n
o W N :

1.6. Fosfazenlerin Aminoliz Tepkimeleri

Aminoliz tepkimeleri, fosfazenler i¢in en ¢ok calisilan tepkimelerdendir.
Aminofosfazenlerin elde edilmesine en genel yéntem, primer veya sekonder
aminlerin halofosfazenlere, hidrohalojendr ¢ikisi ile baglanmasidir. Tepkime
sonucu aciga cikacak olan hidrohalojendrleri baglamak amaciyla tepkimeye
aminin fazlasi yada fosfazen ile tepkimeye girmeyen (tersiyer) amin ilave
edilir. Bu nedenle tepkimenin aminofosfazenin ¢dzlneceqi,
aminhidroklortr’'iin ¢ézinmeyecedi bir ¢bziclde gerceklestiriimesi gerekli
oldugu bildirilmistir®. Halkali fosfazenlerin aminolizi esitlik 1.6.1°de

verilmistir.
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Cl\ /CI RHN\ /NHR

P 6 RNH P 1.6.1
NZ N N 2 > NN . 6 RNH,.HCI ( )
C|>F|\ /|F|,<C| veya RgN RHN\J,\ |F|,/NHR veya 6 RyNHCI
H RHN” N7 NHR

1.6.1. Aminoliz Tepkime Mekanizmalari

Genel olarak fosfazenlerin aminoliz tepkimeleri unimolekller (Sy1) ve
bimolekuiler (Sn2) mekanizmalari Uzerinden gerceklesir. Bu
mekanizmalarinin hangisinin etkin oldugu ¢éziclye, nikleofilin elektronik ve
sterik etkisine baghdir. Bir tepkimede bu mekanizmalardan biri veya ikisi

birden etkin olabilmektedir.

Sn1 mekanizmasinda fosfor atomununun besli koordinasyonu olan
trigonal bipramidal geometrisine sahip oldugu bildirilmistir. Bu durum klor
iyonu’nun fosfor'dan ayrilmasi ile gergeklesir. Sonraki adimda fosfor katyonu

(izerine aminin saldirmasi ile devam eder!'®. Bu mekanizma esitlik 1.6.1.1’de

verilmigtir.
—N\\ —N P’/'I\ N —_—
A0 N\ - \_LCl
P cl 4 e N\ 4NR; pA
/ /Cl _ n Cl + R2N H —_— P.,/CI + '//NR (1 .6.1 .1)
2 @) ®

Esitlik 1.6.1.2'de gosterildigi gibi, eger Sn2 mekanizmasi gergeklesiyor

ise ayni fosfora ikinci bir aminin baglanma olasiligr azalmaktadir .
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f

Cl H*
—n — N © —N
N\ »C! RoN"H* N\ / AN __cCl (1 .6.1 2)
/P"o, E—— R—Cl —_— /P\
=N “cl =N \NRZ H+ =N NR>

ikinci aminin baglanacad durumlarda geminal izomer olusumu Sy1
mekanizmasi, non-geminal izomer ise Sny2 mekanizmasinin izlendigi
tepkimelerde olustugu belirtiimektedir. Esitlik 1.6.1.3'de gd&sterilmekte olan
geminal izomer olusumunda, baz aminofosfazenden bir proton yakalayip,
klor iyonunun ayrilmasi ile olugan fosforimin bilesigine amin saldirisi ile

gerceklesmektedir'®.

—N — —N (_\ N NHR
\\P/Cli» \\ngl _Gor \\F&z(?\m _ANHa \>P<NHR (1.6.1.3)
SNRO CNR
VA A L .

Gabay ve Goldschimith’in calismalarinda elde ettikleri hiz esitliklerinden
yaralanilarak geminal izomer olusumunun  ¢bzlclye, aminin cinsine,
derigsimine ve bunlarin yaninda kullanilan bazin derisiminede bagli oldugu

belirtilmistir®®).

1.7. Aminoliz Tepkimelerine Amin’in Etkisi

1.7.1. Primer Alkil Aminler

i.  Dallanmamigs alkil aminler, oda sicakhginda genellikle bittin halojenler
ile yer degistirebilir. Bununla birlikte fosfazenin asirisinin bulundugu

thmh tepkime kosullarindan izole edilebilen kismen slbstitie olmus
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fosfazenler bulunmaktadir. Ayrica metilamin ile
hekzaklorotrifosfazen'in  tepkimesinden izole edilebilen, geminal
izomer ( Erime noktasi (En.): 128°C ), non-geminal trans izomer (En:
103°C) ve non-geminal cis izomer (En:149°C) oldugu belirtilmistir .

Dallanmis alkil aminler, yiksek kaynama noktasina sahip ¢6ziculerde
(benzen, toluen, vs.), kaynama sicakhdinda tepkimesi ile tamamen
sUbstitle olabilecegdi belirtiimektedir. Daha disik sicakliklardaki
tepkimelerden kismen substitle fosfazenlerin izole edilebilmesinin

mimkiin oldugu belirtilmistir ¢,

Aromatik aminler de benzer sekillerde sentezlenebilmektedir. p-
toluidin, p-kloranilin, p-metoksianilin gibi aminlerin hekzakloro-

trifosfazen ile tamamen substitiie olabildikleri bildirilmistir ©7).

1.7.2. Sekonder Aminler

Dimetilamin ve hekzaklorotrifosfazenin tepkimesi ile kosullara bagh

olarak mono-, di-, tri-, tetra-, ve hekza- sUbstitle fosfazenler olustugu

bildirilmigtir. Ancak penta- slbstitle bilesigi izole edilemedigi belirtilmigtir.

Dimetilamin’in baglandigi fosfor atomuna elekiron vermesi sebebiyle non-

geminal mekanizma ile tepkimeye girerek ayni fosfor atomuna ikinci amin’in

baglanmasini engelledigi bildiriimigtir.

1.7.3. Halkali Sekonder Aminler

bis-,

Halkall sekonder aminler i¢in morfolin ile yapilan ¢alismalarda mono-,

tris-, tetrakis-, pentakis-, ve hekzakis-trifosfazenlerin dokuz g¢esit
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tUrevinin sicaklik artigi ve amin derisimine bagl olarak hazirlanmasinin

muimkadn oldugu bildirilmigtir.

Piperidin ile trimer tepkimesi sonucu dort ¢esit tlrevinin elde edilebildigi
belirtiimektedir. Bu tlrevler, non-geminal-cis-bis, non-geminal-trans-bis, non-

geminal-trans-tris, non-geminal-cis-tetrakisdir®®®.

1.7.4. Aminoliz Tepkimelerine Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Hidrohalojen tutucusu olarak tepkimelerin c¢ogunda aminin agsirisi
kullaniimaktadir. Fosfazen’in tamamen slbstite olmasi istenmedigi
durumlarda aminin asirisi fosfazenin diger klorlari ile de yer degistirerek
istenmeyen Grtnler olusumuna sebep olabilir. Bunu énlemek igin sicaklik
kontroli yapilmal yada fosfazenlerle tersiyer aminler kullaniimasi tercih

edilmelidir.

1.7.5. Aminoliz Tepkimelerine Sicaklik ve C6zlicu Etkisi

Genel olarak aminoliz tepkimelerinde kullanilan ¢ézlculer, sivi aminler,
kloroform, ksilen, toluen ya da benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril,
dietileter ya da tetrahidrofuran gibi eterler ve benzen-su gibi heterofaz

sistemlerdir.

Cogu kez c¢bzicinin donma noktasi veya kaynama noktasi esas
alinarak secim vyapilir. Farkh ¢éziculer kullanilarak gergeklestirilen
sUbstitisyon c¢alismalarin farkli sonuglar verdigi belirtiimigtir. Tepkime
sicakhginin yiksek olmasi halojen atomlan ile yer degistirecek amin

guruplarinin sayisini ve tepkimenin hizini arttirmaktadir. Bu nedenle disuk
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tepkime sicakliklari mono ya da bis aminofosfazenlerin olugsmasina
yeterliyken, blytk hacimli aminler baglanmis ya da tamamen sibstitie olmus
fosfazen bilesiklerinin sentezi igin yUksek sicakliklar gerekmektedir. Bu
nedenle elde edilecek fosfazene uygun c¢oézlcllerin segilmesi 6nemlidir.
Ornegin tetramerin, t-bitilamin ile 1:4 oranindaki tepkimesinde, 2,4-izomeri

olusurken asetonitril ortaminda 2,6-izomerin ana triin olmaktadir®®,

1.8. Bisiklik Fosfazenler

Halkali fosfazenlerin fosfor atomlari arasinda oksijen ya da azot
atomlari Gzerinden molekull i¢i ya da molekiller arasi kdpri olusturularak
meydana gelen bilesiklere bisiklik fosfazenler denir. Tetramer, molekdl igi ve
moleklller arasi, trimer ise sadece moleklller arasi koépri baglari

olusturabilir“?. Bazi bisiklofosfazen tiirleri Sekil 1.11°de gérsteriimektedir.

R \_/ A
\/ \ / P
NFTSN g2 NEN NN
I I | I R— —R
=P PTOps PR LS AP oP -PS
R R R/ R
’\|‘R'R" NRR
R"R'N—F|’=N7I|=’|
bl
IL—N=P—NR'R”
. |
R'R'N NR'R"

Sekil 1.11 Bisiklik Fosfazenlerin Genel Gdsterimleri

Bisiklofosfazenler adlandirilirken diger fosfazenler gibi adlandirlir, fakat
kdpri olusturan atomlarin numaralari, sonuna “epimino” eki getirilerek

belirtilir.  Bisiklofosfazenler, oktaklorosiklotetrafosfazatetraenin veya
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2-trans-6-bis(aminosiklotetrafosfazatetraen) tlrevlerinin polar ¢bziculerde
(kloroform, asetonitril, diklorometan, vb.) ve tersiyer amin ortaminda primer
ya da sekonder aminlerin asirisi ile sentezlenir. Esitlik 1.8.1-1.8.2’de verilen,
tepkimeler sonucunda tamamen substitie monosiklik, molekul i¢i bisiklik ve
molekuller arasi bisiklik re¢ine ya da butin bu bilegiklerin hidroklorikasit

tuzlari olusabildigi bildiriimektedir*?).

CHCl,

CHCl,
NH,R (asir

2R (asin) CHCl, /N
NH,R (asin) RHN—RG—N

X
NHR \N

N,
P. N
7N\ P

RHN

\
ID\/

(a)
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Bisiklik fosfazen sentezi sirasinda molekdller arasi kondenzasyon
ardnlerinin olusmasi aminin fazla kullaniimasi ile dnlenecegi, ayrica hacimli
aminlerin  tercih  edilmesi  kondenzasyon  Ordnlerinin  azaltacag!

bildirilmistir®'42),

1.8.1. Bisiklofosfazen Olusumunun Tepkime Mekanizmalari

Bisiklofosfazen olusumuna yonelik iki farkh ~mekanizma ©6ne
strblmastar.

i. ik olarak Krishnamurthy, kendi deneysel bulgularina dayanarak
bisiklikfosfazenlerin ddérdinct klor atomunun yer degistirmesinden
sonra “proton yakalama/klor ayrilmasi” mekanizmasini izleyerek
“trans-annuler nukleofilik substitisyon” mekanizmasi Uzerinden

yOradigund  belirtmistir®**®.  Bu mekanizma esitlik 1.8.1.1°de

verilmigtir.
Cly cly
AN ICINZAN
RHN, AN -H+ 2/ NGl
AN \ H PAN "
v
C|4 N\ //N NHR +h+ Cl N\ //N NHR
F \\“P\
CI\\ \Cl Cl Cl
C'\P,»\\CI )C/ 1. -H+
7 \N 2. -Cl CI‘P Rel
o s
RN—Pt---RHNl\D—CI 7 N
\N g cl—RENR ~>\P—NR
L NN (1.8.1.1)
CP\ N\ //N 0. 1.
N
Cl Cl QP\
NHR'R NHRR"[ ¢i¥ ¥
R'RN,  (NRR
B
2N
/N/ r N
R'RN—RG—N——P—NHR
N_ N
N\ A
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Bu mekanizmaya gbére trans-annular nukleofilik etki, klor atomlar ile
aminin yer degisimi olduktan sonra ya da ayni anda olugsmaktadir. Ayrica
bisiklik Grlin veriminin Pr">Et>Me sirasinda artmasinin bu mekanizmaya delil
olarak goéstermistir. Bu sirada alkil grubunun elektron verme karakteri de
artmaktadir. Alkil gurubunun bu 6zelligi proton koparma basamaginda énemli
rol oynar. Karbon zincirinin uzun olmasi bisiklik Griin verimini distrdigu de

belirtiimistir*?).

ii. Bisiklik fosfazen olusumuna dair énerilen ikinci mekanizmaya gére,
kdpru olusumu icin nikleofilik etkinin dérdinci klor degil, besinci klor
atomu degisiminden sonra gerceklestigini ileriye stirmistir “?. Esitlik

1.8.1.2’de tepkime mekanizmasi verilmektedir.

C'\P_‘\\\\C' RN O RRNG NRR'
P
7\ P
RHN, N N ol N N// \N 7\
./ N ANHRR . “/ N\ ¢ NRR" (agim) AN, ON° N )
P! P, —_4NARR o, "p R . / N
NN SEIE) NPZAN A N
c” N N NHR o N N NHR 4N /
% \_/ c® N //N NHR
. R
SN SN P 1.8.1.2
o el reNt Yol _— \Cl ( )
_H+
R'RN, NRR" /or
R'RN, NRR" AN ¢
aN P
VAN 7
NN N'R HN
RHN—RL—N—P—¢] <« FéN/-»/A'\Nl —Cl
Ny \\\’_/F;/ /
N N
N4 N\
ran Yo s“P\
RRN" Gl
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1.9. Aminoliz Tepkimelerinde izomerlegsme

Fosfazene ikinci suUbstitlentin baglanabilmesinden itibaren iki thrlG
izomerlik s6z konusudur. Bu izomerler geminal ve non-geminal izomerlerdir.
Egder non-geminal stbstitlisyon s6z konusu ise cis ve trans olmak Gzere iki

tr izomer daha olugabilmektedir.

Trimerin tepkimelerinde 12, tetramerin tepkimelerinde 33 adet izomer
olusma olasiligi bulunmaktadir'®. Olusabilecek muhtemel izomer tiirleri Sekil

1.12’de verilmistir.

N4P4X7Y) <> Y)—’—‘—<
Y Y. Y YY
| | / | N/
NyP4X6Yo }Q <> <> Y/ T \ i | N\ / SI( RN

I N L/

/ST TN/ 117X

Y Y Y Y YY Y
@@ OIS HOHHOHK

Y Y Y Y Y
L | 1 7
S TV N/ ¢ TN

Sekil 1.12 Tetramerde Olusabilecek Geminal, Non-geminal ve Cis-, Trans-

izomerler
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N 1Lz ||\/\|!
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Y Y ,
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Y Y Y Y Y Y Y. Y Y Y
N4P4X3Ys %l II F
YY| Y |Y Y ||
NE ISR &
v Ty v T Yy
N IANE S I NE &
T v oy | v Y Y Oy
N4P4XoYe
N XYY N YT
Y’ |§I{ Y’ |I Y

N4P4XY; >—|—|—<
Y Y Y

Y. Y Y Y
N4PyYs >—|—|—<
Y Y

Sekil 112 Tetramerde Olusabilecek Geminal, Non-geminal ve Cis-, trans-

izomerler (devam)
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Tepkime sirasinda olusabilecek izomerlerin tlrt, fosfazene, ¢dzlcuye,

nukleofile baglidir.

Trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen kloroform ortaminda ve
dimetilaminin hidrklorik asit tuzu varhdinda isitilirsa cis ve trans izomer
karisimi olusur. Cis izomerden yola ¢ikildiginda da ayni sonug elde edildidi

bildirilmistir®?. Bu izomer déniistimi Sekil 1.13'de verilmistir.

CL NMe, CL NMe,
E'P, Me,NH.HCI E'P,
NZ N ek~ Y
Cl;er\ |F|"“\\\C| CHCl5 CI/I“'FL\ |P“‘\\\CI
MeNY SN YNMe, MeNT N7 VNMe,

Sekil 1.13 Cis-trans izomer Déniisimii

Bu izomer dbnlsimia asetonitril, kloroform ve piridin ortaminda
gerceklestigini ancak benzen yada eter gibi ¢cbzlculerde gerceklesmedigi
belirtilmistir. Ayrica kullanilan amin tuzunun tard ve ¢6zUnirlGgundn de etkili
oldugu bildiriimistir®. Daha sonra deginilecek olan, ilk optikge aktif fosfazen

bilesiginin ise 2000 yilinda sentezlendigi 6ne strlimistiir“®.

1.10. Fosfazenlerin Alkoksit ve Fenoksitler ile Tepkimeleri

Fosfazenler alkol, fenol, diol vb. ndkleofiller ile tepkime verirler.
Tepkimelerde ¢ok az yan 0rin olusur ve bilesikler genellikle kolay
saflastirlabilen katt maddeler oldugu, bununla birlikte ariloksi ve floroalkoksi-
siklofosfazenlerin termal ve hidrolitik kararlihgi ¢cok yuksek oldugu belirtilir.

Sahip oldugu bu o6zellikleri ile yiksek sicaklik materyalleri ve polimerleri
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4781 Alkoksi ve ariloksi fosfazen

sentezlenebilmesini mUmkin kllm|§t|r‘
tarevleri,

» Alkol veya fenollerin, piridin ve trietilamin gibi tuz tutucu ortaminda
etkilesiminden,

»>Alkol veya fenollerin sodyum tuzlarinin  etkilestiriimesinden
sentezlenebilmektedir. Sodyum tuzlarn alkol veya fenol sodyumhidrir
ile tepkimesi yada tepkime ortamina susuz sodyumkarbonat ilave
edilerek hazirlanabilir®”). Tepkimeler 6zet olarak asagidaki esitlik

1.10.1.-1.10.2°de gosterilmigtir. Bu yodntemle birgok fosfazen tlrevi

sentezlenebilmistir“®).

2n ROH + (NPXa)y —> [NP(OR)]n + 2n HX (1.10.1)

2n RONa + (NPXz), —> [NP(OR)s], + 2n NaX (1.10.2)

1.11.Friedel-Craft Tepkimeleri

Halosiklofosfazenler aliminyum klorQr varliginda
arillenebilmektedirler®. Bu yéntemle yapilan alkileme tepkimeleri
belirtiimemistir. Sentezlenebilen ilk fenil bilesigi (2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazen)’in, hexaklorosiklotrifosfazen’in aliminyum klordr ile
benzende kaynatiimasi ile elde edildigi belirtiimistir ©®. Tetrafenil bilesigi alti
hafta gibi bir strede %46 oraninda, hekzafenil bilesigi ise ayni sirede % 6
verimle elde edilebilmigstir. Tepkime 150°C 'ta otoklavda yapildiginda 48 saat

sonunda hekzafenil bilesiginin verimi ancak %20 olmustur.

Benzer yéntemle bistolil, bisksilil, tetraksilil ve p-klorofenil bilesikleri elde

edilebildigi belitiimektedir®®. Fakat bu tepkimeler igin daha etkin sartlar
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gerekmekte oldugu ve tepkimenin trietilamin ortaminda gercgeklestiriimesinin

tepkime verimini arttirdigi ve stiresini de kisalttigi belirtilmistir®®

Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen'in  trietilamin ve aliminyum Klordr
varliginda benzende 48 saat kaynatilmasi sonucu disik verimde bilesikler
elde edilebildigi, ayrica bu tepkimede halka daralmasi mekanizmasi ile 2-(N--
difenilfosfinil)-2-fenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazen bilesiginin olustugu da

belirtilmistir ©*

1.12. Fosfazenlerin Organometalik Bilegikleri

Yaklagik otuz yildan beri fosfazenlerin organometalik bilesiklerle
tepkimeleri detayli olarak c¢alisilmaktadir. Fosfazenlerin grignard veya
organolityum bilesikleri ile tepkimeleri genel olarak esitlik 1.12.1°deki gibi

gOsterilebilir.

%N—PA} ~[»N—P4]~ B %N—P‘} (1.12.1)

Bu tlr tepkimeler olduk¢ca karmagiktir. Nukleofilik stbstitlisyon
tepkimelerinin yaninda metal halojen degisim tepkimeleri, organik yan
gruplarin proton yakalamasi ve halka acilmasi gibi yan tepkimelerde
gerceklesebilmektedir. Bunlardan hangilerinin  olusacagdr organometalik
bilesige, fosfazenin tlrine ve kullanilan ¢éziclye baglhdir. Floro, kloro ve
bromo fosfazenler Grignard bilesikleri ile tepkimelerinde oldukg¢a farkli
davranis gosterirler. N3P3Brg bilesiginin Grignard bilesikleri ile tepkimelerinde

halkali yapida bilesikler izole edilemedigi belirtilmistir. Fosfazen halkalarinin
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Gringard bilesiklerine karsi dayaniklihgi F>CI>Br  seklindedir.
Florofosfazenlerin tepkimeleri, kloro- ve bromo- fosfazenlerin tepkimelerinden
oldukga farkhidir %,

ArLi

(NPF)3 —— N3P3F (6-n)Arn
-LI

(1.12.2)

Fosfazenlerin arillityum bilesikleri ile tepkimesinin genel gbsterimi esitlik
1.12.2°’de verilmigtir. Bu tir tepkimelerde en fazla bir veya iki flor atomunun
yer degistirdigi tlrevler olustugu bildirilmektedir. Diger florlarin bu metot ile
degistiriimesi oldukca zordur. Ancak arillityum bilesikleri ile Friedel-Craft
tepkimelerinin beraber yapilmasi ile en fazla dort flor atomunun yer
degistirmesi mimkin oldugu bulunmustur ®®. Bu tepkimelerde baskin olarak
non-geminal yoldan degisim gerceklesir ve cis- izomer daha ¢ok olusur.
Tepkime sirasinda c¢cok az miktarda geminal- bilesik olustugu da
belirtiimistir®). Florofosfazenlerin Grignard bilesikleri ile tepkimeleri cok daha
karmasik oldugu ve bu tepkimelerde bisiklik yapida bilesikler olusabildigi

belirtilmektedir®”-6%,

Halkali klorofosfazenler Grignard bilesikleri ile florofosfazenlerde oldugu
gibi halka acilmasi, metal halojen degisimi, halka daralmasi gibi oldukca
farkli tepkimeler verir. Hangi tepkimelerin olacagi, organometalik bilegigin
tirine, fosfazen halkasinin buydkligine ve ¢6zicuye baghdir. Yapilan ilk
calismalarda trimer ile fenilmagnezyumbromUr’in tepkimelerinden (NPPhy)s
bilesiginin olustugu belirtilmistir. Bu tepkimenin dietileter ortaminda yeniden
calisildiginda fosfazen halkasinin agilarak diiz zincirli bilesiklerin olustugu,

halkanin yeniden kapanarak ancak %1-5 civarinda (PNPhy); bilesiginin
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olustugu belirtilmistir®". Bunun yaninda benzer tepkime THF ortaminda
yapildiginda herhangi bir parcalanma Urtintine rastlanilmadigi ve bir klorun
yer degistirmesi ile iki fosfazen halkasinin fosfor atomlari (zerinden
kenetlenmesi sonucu bisiklik bilesigin olustugu belirtiimistir. Bu iki bilesigin
orani RMgX'teki organik grubun sterik etkisine baghdir. Alkil grubu

bliytidiikge monosiklik bilesik ylizdesi artmaktadir®?.

Tetramer ile Grignard bilesiklerinin tepkimelerinde, halka pargalanmasi
ardindan klorun yer degistirme tepkimeleri ve bunun sonucu olarak ortamda
hem tetramerik yapida bilesikler hem de trimerik yapida bilesikler olustugu

bildirilmistir®". Bu bilesikler Sekil 1.14’de gdsterilmistir.

i " Cl.  NPR
R—F|’: —|— \P/ ’

o 7

I | Cl—p b—Cl
R—|—N=I|3—R o \N/ ¢

R R

Sekil 1.14  Tetramer'in Grignard Bilesikleri ile Tepkime Uriinleri

Tetramerin halka daralmasi tepkimesinin mekanizmasi Biddlestone ve
Shaw tarafindan 1970 yilinda 6nerilmistir®"). Bu mekanizmaya gére énce
tetramer halkas! parcalanir, daha sonra 1,6-pozisyonlarindan nukleofilik yer

degisimi ile halka kapanir.
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1.13.Fosfazenlerin Hidroliz Tepkimeleri

Fosfazenlerin hidroliz tepkimeleri, fosfazen polimerleri ile biyoaktif
maddelerin sentezinde ve bu bilesiklerin biyomedikal uygulamalarinda

7889 Halosiklofosfazenler asidik, bazik ve nétral ¢ozeltilerde hizli

énemlidir
bir sekilde hidroliz olurlar. Hidroliz derecesi Br>Cl>F seklinde oldugu
belirtimistir.  Hidroliz  sirasinda 6nce  hidroksifosfazen, sonrasinda
tautomerlesme ile hidroksioksofosfazen olusmaktadir. Asidik ortamda
hidroksifosfazen olusumundan sonra hizli bir sekilde halka pargalanarak
fosforik asit ve amonyaga donUsUr, bazik ortamda ise hidroksioksofosfazen
tuzu izole edilebilmistir. Florofosfazenlerin, [(NPF2)s ve (NPF)4], su ile
tepkimesi daha yavastir. NsP4Fg bazik metanol ¢ézeltisinde oda sicakliginda
kolayca hidroliz olabilirken, N3P3Fs ancak, 100°C'ta kapali bir tlpte
kaynatilarak  hidroliz  edilebildigi  belirtiimektedir.  Floroalkoksi  ve
ariloksisiklofosfazenlerin bazik hidrolizinde ise ilk olarak P-O bagi kirilmakta
ve fenoksit gruplarinin ayrilmasi ile tepkime non-geminal- mekanizma
Uzerinden yurimekte oldugu bildirilir. Klorofosfazenler [(NPClz); ve (NPCl»)4]
kati halde iken nem ve suya karsi kararlidir. Gozeltide ise hizla hidroliz
olabilirler. Bu bilesiklerin hidrolizi asidik, bazik ve nétral ortamlarda
gerceklesebilmektedir. En hizli hidroliz ise bazik ortamda olusur. Tetramerik
bilesikler, trimerik olanlara gore 2 ila 4 kat daha hizlh hidroliz olduklari
belirtiimektedir. Fakat tetramer’in hidrolizi sonucu olusan
hidroksioksofosfazen tlrevi, [(NH)4P4O4(OH)4] trimerin hidrolizi sonucu

olusan [(NH3)P303(OH)s] tiirevinden daha kararli oldugu bildrilmektedir®.
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Tamamen slbstitlie olmus alkil, aril, alkoksi, ariloksi ve amino-fosfazen
trevlerinin genel olarak hidrolize karsi dayanikli oldugu belirtiimektedir.
Bunun  yaninda  aminofosfazen  tlrevlerinden  hekzakis(imidazol)-
siklotrifosfazen bilesiginin sulu THF ortaminda hizli bir sekilde hidroliz
olabildigi belirtilmistir®®. Alkoksi fosfazenlerin %10'luk sulu HCI ¢ézeltisinde
isitildiginda bozunduklari, buna karsin floroalkoksifosfazen [NP(OCH2CF3)2]4
trevlerinin derisik hidroklorik asit veya derisik sulflrik asitte kaynatilsa bile
bozunmadigi, fakat alkali hidroksitlerin alkoldeki ¢6zeltilerinde pargalandigi

belirtilmistir?®).

1.14.Fosfazenlerin Koordinasyon Bilesikleri

Halkali fosfazenler, ligand gibi davranarak gecis metalleri ile Ug¢ farkli

sekilde kompleks olusturabilirler. Sekil 1.15°'de gdsterilen bilesikler;

i. Halka azotundan koordine olarak olusan kompleks bilesikler,

i. Halka fosforu ile gecis metali arasinda yada koordinasyon bagi
olusturarak olusan kompleks bilesikler,

ii. SObstitle gruplardaki azot atomlarindan koordine olarak olusan

kompleks bilesikler olabilmektedir.

M
M |
g ! T
R A
| In | In n
® Cl (ii) M (iii) cl

Sekil 1.15 Fosfazenlerin Olusturabilecegi Kompleks Tarleri
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Halka azotu uygun Lewis asiti ile Lewis bazi gibi davranarak kompleks
olusturabilir. Halka azotunun bazlik karakteri fosfor atomuna bagli olan
gruplarin elektronegativitesine gbre degisir. Ayrica halka biylidikce esnekligi
artacagindan, tetramer gecis metalleri ile trimere gbére daha iyi tepkime
verebilmektedir. Flor, trifloroetoksi gibi elektron ¢ekici gruplar halka azotunun
bazikligini azaltir. Alkilamin ve metil gibi elektron verici gruplar ise halka
azotunun bagzikligini arttirir ve bunun sonucu halka azotu proton, alkil katyonu
ya da gecis metali baglayabilir. Literatirde bu tur bilesiklerin metal klortrler
ve Kkarbonilleri ile sentezlendigi bildiriimistir. Karbonil komplekslerinde
fosfazen bir slbstitlie grubun azotu ve bir iskelet azotu ile iki disli cis o

ligandi olarak davranabilir®®.

Halkadaki fosfor atomu ise kovalent ya da koordinasyon bagi yaparak
metal baglayabilir. Sekil 1.16’da verildigi gibi azot atomu ve fosfor-metal
kovalent baglari ve organometalik nUkleofiller ile fosfazen halojenlerinin

degisimi ile gerceklestigi belirtiimektedir®©®.

‘|3| N(CHg),  N(CHy),
A Q: OO
Fe—Fe E
o \P/ \Cp \P < N N—W(CO),
N/ \N N/ \N 5 ” -
. | | . . | ” @ (H3C)oN——P——N=—=P——N(CHjy),
TSPl P TSPl P
TSN O TN N N(CH),  N(CHy),

Sekil 1.16 Fosfor ve Azot Atomunun Organometalik Bilesikler ile

Olusan Kompleksleri
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Fosfazen bilesikleri, stibstitle gruplardaki azot atomlarindan ¢cok degisik
yapida ve farkl dzelliklere sahip kompleksler verebilirler. Ornegin halkali ve
polimerik yapida fosfazenlere tiyoeter gruplari baglanarak, bu bilesiklerin de
Cd, Hg ve Ag gibi agir metallerin tutulabilmesi icin uygun bilesikler olabilecegi
belirtilmistir . Ayrica pirazol ve tirevleri ile yapilan calismalarda bes farkli
tirde kompleksin olustugu belirtiimistir®. Bu bilesiklerin koordinasyonlari

Sekil 1.17°de verilmektedir.

N R 'Xl
R=N
/\ @ /\ @ LI/NC) / U@ N/P\ A
gem- N3 gem- Np U{: U
koordinasyonu koordinasyonu
gem- N5 non-gem- N non-gem- Ny

koordinasyonu koordinasyonu koordinasyonu

Sekil 1.17 Trimer’in Pirazol Turevlerinin Koordinasyon Bilesikleri

Yapilan caligmalarda, fosfazen ile polieterlerin tepkimelerinden P-pivot
tir0 lariat eter bilesikleri sentezlenerek, K*, Na* ve Ag" iyonlarn ile
kompleksler hazirlanabilmistir. Gimistn hem fosfor hem de oksijenlerden
koordine oldugu, potasyum ve sodyumun ise sadece oksijenlerden koordine
olabildigi bulunmustur®”. Yapilan diger bir calismada da bu tirdeki

ligandlarin alkali metal katyon segicilikleri incelenmistir 8.

1.15. Kiral Fosfazen Bilesikleri

Siklofosfazenlerdeki ~ dért  koordinasyonlu  fosfor  atomlarinin

yukseltgenme basamagi +5'dir ve kuvvetli stereo merkezlerdir.
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cis-1,3 tlrevlerinde bir simetri diizleminin bulunmasindan dolayi optikge
aktif olmadiklar fakat trans-1,3-distbstitle tlrevlerinin kiral olabilecekleri yani

siklofosfazenlerde optik izomerin olabilecegi yillar énce distintimistir 2.

Fakat ilk kiral fosfazen bilesigi 2000 yilinda Davies ve grubunun
calismalarindan sentezlendigi bildirilmistir*®. Davies ve grubu coklu kiral
merkezlerin olusabilecegi, kolay olusan ve karakterize edilebileceginden
fosfazenin aminoliz reaksiyonunu kullanarak, esitlik 1.15.1’de verilen tek ve
c¢ift koprill (bino, bisbino) fosfazen bilesiklerini sentezlediklerini éne

stUrmuslerdir.

Cl-, Ci
al
N Pé N oo c C'\P/ a
2a, | | o1 H2NRNH, N~ SN Ry N SN
. .~ _— —R—
S K Cl—p_ B~ AN LI\ ,/II’/C'
o o 2HCI of TN, SN
C D 3 C°
o C C D
o o o o
k/ °© \) k/ © \) o] \)
bino
R :—N N—
- (1.15.1)

-2HCI1 | H;NRNH,
/’\o NH—R—NH _°" ‘o
o \P/ NN o

Ch, /N—— / N\ / S

\ N

? o N\ l{)q \\Q—{f\Cl \>

UK &l
°\_/0 NH—R— NH °\J

bisbino
Elde edilen bilesikler ' P-NMR spektrumlarinda kiral kaydirma reaktifleri
kullanildiginda bazi piklerin farklandigi bildirilmistir. Dolayisi ile optikge aktif
merkezler iceren fosfazen bilesiklerinin oldugu *'P-NMR ile ilk kez &ne

sUrdimagtar.

Kiral fosfazen bilesiklerinin sentezlenmesine yo6nelik ¢ok cesitli

calismalar mevcut bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda gerek fosfor, gerek fosfor
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atomuna bagli azot atomunun kiral oldugu bilesiklerin sentezlendigi 6ne

strtimistiir*2°%° 77 Bu bilesiklerin bazilar Sekil 1.18'de verilmistir.

X
\/ \
P—N O— SN '\; —O N— P/
7 \_/ \_/ AN
o P/CI o o N\p=N S —o/P\\N— N
| Il | I X X cl CI
P P 0Py PN
|: N :l [N/ SNTTY :l X=Cl, Ph
| | | X ;! I X
CHs CHs  CHs N 0—8 %B—0 N=¥
cl CI 4 N\ / N\ _/ N\
Cl Cl (=] N
\ / / N\ 4
\ N

d N—R
T /\
p\ cr X
NH HN HN cis : NMes

X= trans : N(CH,Ph)

N P—N O ’\8 O —

Substitle trimer bilesiklerinin cis- ve trans- izomerleri ve Spiran-kdprall
siklofosfazen bilesikleri

MesSi—C=C C=C—SiMe;

Br Br, iMes O i ?iMe3

Q)
e C
() € i ) I
O T
D0, o, O
©) O
N \é% /I'ID‘
_P< N N
L oy O o
Br Ol 10 Br C 0
\\“PQN/R’// ﬁ_‘i ﬁ;l
0° O i
Br SiMe3 SiMe3

Q 0
O OO OO
N N
o\’\: H (¢} H ‘FLO T% \Iril y
%, N Cl— N
o H o P P
10 I NS

ki ve ug splro halkali fosfazen bilesikleri

Sekil 1.18 Bazi Kiral Fosfazen Bilesikleri
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1.16. Fosfazenlerin Uygulama Alanlari

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamal

bilimlerde cok ilgi cekici inorganik bilesiklerdir 7.

Bugline kadar 5000'den fazla farkli halkali ve diz zincirli fosfazen
tirevleri elde edilmis ve yapilari aydinlatilmistir. Bu bilesiklerin kullanim
alanlari; yiksek mol kditleli polifosfazenler, siklolineer ve/veya siklomatriks
fosfazen bilesikleri icin baslangic maddeleri, karbon iskeletinden olusan
polimerlerde sUbstitlie grup olmalari, inorganik hidrolik sivilar ve yaglar,
kemoterapik tedavide antikanser ilaglari, bécek zehiri, gibre, boya ve
katalizérlerde  destek  maddeleri  olarak, nUkleofilik  sUbstitlsyon
tepkimelerinde faz transfer katalizérleri, dendrimerler icin anahtar bilesikler
olarak, anyonik polimerizasyon tepkimelerinde termal baslaticilar, serbest
radikal polimerizasyon tepkimelerinde isikla indUklenen baslaticilar ve iyon

secici substratlar olarak verilebilmektedir 457889

Aminofosfazenlerin, tetrapirolidin turevlerinin anti-bakteriyel ve HIV
viristne kargi aktiviteye sahip maddeler olduklari belirlenmigtir. Yapilan son
calismalarda bu bilesiklerin dislUk toksiditeye sahip olmalarindan dolayi
kemoterapik uygulamalarda 6zellikle pirolidin ve aziridin tarevlerinin énemli
avantajlar sagladigi belirtiimistir®. Bu bilesiklerin, diger aziridinil iceren
hiicresel aktif bilesikler gibi kemik iliklerinde birikerek zehir etkisi gdstermesi
ve hlicresel nikleofillerle olan tesadiifi rekasiyonlar gibi dezavantajlari vardir.
Bu istenmeyen durumlari ortadan kaldirmak ve aziridinilsiklofosfazen
tirevlerinin tedavi edici etkisini artirmak amaciyla c¢alismalar mevcut

bulunmaktadir. Labarre ve grubu poliaminlerden elde edilen dogrudan timér
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lizerinde etkili bilesikler ile seciciligi artirmayi hedeflemektedir®. Van de
Grampel ve calisma arkadaslari hiicresel aktivitenin R stbstitlentlerinin

83-85) Aromatik oksi

elektron verme gicti ile orantil oldugunu belirlemislerdir'
ve amino gruplar azridinilfosfazenlerin hlcresel 6zelliklerini stbstittentler
arasindaki molekdl ici elektronik etkilesimler yolu ile degistirmektedir. Ayni
zamanda 1-aziridinil gruplarinin DNA ile etkilesme yapabilen karbokatyonlara
dénustmlerini  kolaylastirmaktadir. Karbokatyon olugsumu aziridinil igeren

ilaclarin hiicresel aktifliklerini daha gok artirmaktadir €289,

Lif ve iplik haline getirilebilmeleri, sivi kristal 6zellik gdstermeleri son

zamanlarda fosfazenlerin 6nemini daha da arttirmigtir 1%,

Buglne kadar 700'den fazla fosfazen polimer ve kopolimeri
sentezlenmistir. Bu polimerlerin, 1siya karsi dayanikli makromolekiiller,
biyomateryaller, 1s1da duyarli substratlar (fotokromikler, fotoresistler,
fotostabilizérler, fotoinhibitérler), membranlar, sivi kristaller, non-lineer optik
maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid malzemeler, katalizérler, yUksek
performansli elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten membranlar
(bataryalar ve vyakit hicreleri), elektronik malzemelerde biyosensér ve
organometalik kimyada reaktif olarak kullanim alanlarn vardir. Ayrica bu
tirevler kimyasallara, yanmaya, radyasyona, isi, indirgen ve ylUkseltgenlere

6,8,10,20,78,86)

kars! dayaniklidir { .
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1.17.Calismanin Amaci

Cesitli  kullanim alanlari Gzerine sentezlenen fosfazen bilesikleri
bulundugunu ve bu bilesiklerin &zelliklerinin  ¢ok sayida c¢alisma ile
arastirimis oldugundan daha 6nce bahsedilmektedir. Bu calsmalar devam
etmekte ve yeni 6zelliklere sahip fosfazen bilesikleri sentezlenerek 6ézellikleri

incelenmektedir.

Literatlr incelemeleri, calismalarin N3P3Clg Uzerinde yogunlasmis
oldugunu gdéstermektedir. N4P4Clg bilesiginin veya spiro tlrevlerinin sentez
calismalarinin sayisi oldukga az ve genis bir ¢alisma alani bulunmaktadir.
Bu calismada, yeni aminotetrafosfazen bilesikleri sentezlemek (zere
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (N4P4Clg) bilesiginin cesitli amin bilegikleri
ile tepkimeleri sonucu yeni aminotetrafosfazen bilesiklerinin sentezlenmesi
ve sentezlenen bilesiklerin yapilarinin spektroskopik ve kristallografik

yontemlerle belirlenmesi amaclanmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalari kapiler tipler kullanilarak
Bamstead Electrothermal erime noktasi tayin cihazi kullanilarak tespit edildi.
infrared spektrumlari, (KBr disk) Jasco 425 FT-IR Plus ve Mattson 1000 FT-
IR spektrometresi kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda 4 cm™ ¢dziniirliikte

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

TUBITAK-Ankara Test ve Analiz Laboratuarlarinda (ATAL);
= element analizleri LECO CHNS-932 cihazi ile yapildi.
= Kitle spektrumlari VG Zab Spec Double Magnetic Sector kitle
spektrometresi kullanilarak kaydedilmistir.
* 'H-NMR spektrumlari (400 MHz SiMe; i¢ standart), *'P-NMR
spektrumlari (161.99 MHz CDCls, %85 HsPO, dis standart), *C-NMR
spektrumlari, (HETCOR)-NMR spektrumlari ve '*C-(DEPT)-NMR

spektrumlari Bruker DPXFT-NMR spektrometresi ile kaydedilmistir.

Bilesiklerin X-Isinlari yapisi ise Enraf-Nonius CAD4 difraktometresi ve 6zel

yazilimi (CAD4 software, version 1.1,1997) ile belirlenmistir.

39



2.2. Kimyasallar

Cizelge 2.1 Kimyasallar

Madenin Adi Firma Adi Ozelligi
Benzaldehit Fluka %99
Etilendiamin Merck %99
Morfolin Fluka %99
N,N’-Dibenziletilendiamin Aldrich %97
NaBH4 Riadel-de Haén %98
Ninhidrin Merck %99
Pirolidin Fluka %99
Silika jel Merck (0,063-0,200mm) 60
Silika jel (aliminyum tabaka) Merck (20X20)-60F 254-UV aktif
Tetramer Sigma-Aldrich
Trietilamin Fluka %99
2.3. Coziciiler
Cizelge 2.2 GozUculer

C6zlcu Adi Firma Adi Ozelligi
Asetonitril Riadel-de Haén %99,90
Benzen Riadel-de Haén %99,50
Diklorometan Riadel-de Haén %99,80
Kloroform Riadel-de Haén %99-99,4
Metanol Riadel-de Haén %99,70
n-Hekzan Riadel-de Haén %95
n-Heptan Riadel-de Haén %99
Petrol eteri Merck 40-60 °C
Tetrahidrofuran Riadel-de Haén %99
Toluen Riadel-de Haén %99
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2.4. Kullanilan Maddeler ve Cozlciilerin Saflagtiriimasi

Tetrahidrofuran : CaH, Uzerinden distillendikten sonra icine “Na” teli ¢ekilerek
kurutuldu.

Toluen : CaH., Uzerinden distillendikten sonra icine “Na” teli cekilerek
kurutuldu.

Dietileter : igerisine Na teli gekilerek kurutuldu.

n-Heptan : Kizdirilmigs molekuler elek ilave edilerek kurutuldu.

n-Hekzan : Kizdinimis molekiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Petrol Eteri : Kizdirilmis molekuler elek ilave edilerek kurutuldu.

Tetramer : Hekzanda kristallendirilerek saflagstirildi.

Asetonitril : Kizdirilmis molekiler elek ilave edilerek kurutuldu.

Benzen : Distillendikten sonra sodyum teli ¢ekilerek kurutuldu.

2.5. Yontem

2.5.1. N,N’-dibenziletilendiamin’in Sentezi (DBEDA)

Etilendiamin  ve Benzaldehitin 1:2 stokiyometrik oraninda metanol
ortaminda tepkimesinden N,N’-dibenziletilendiimin bilesigi ve bu bilesigin
metanol ortaminda NaBH, ilavesi ile indirgenmesinden  N,N’-

dibenziletilendiamin bilesigi esitlik 2.5.1.1’de gosterildigi gibi sentezlenmistir.

|
N— HN—
2©7L . _CHOH — - (2.5.1.1)
4

41



2.5.2. N,N’-dibenziletilendiamin Sibstitlientli Tetramer Bilesiklerinin

Sentezi

1:1, 1:2, stokiyometrik oranlarda oktaklorosiklotetrafosfazen ve N,N’-

dibenziletilendiamin kuru tetrahidrofuran igerisinde ve trietilamin varliginda

oda sicakhgindaki tepkimesinden bilesik (1) ve (4) sentezlenmistir.

1:4 stokiyometrik oraninda oktaklorosiklotetrafosfazen ve N,N’-

dibenziletilendiamin trietilamin varliginda toluen ¢dzlcUstnde kaynatilarak

bilesik (7) sentezlenmistir. Sentez yontemleri esitlik 2.5.2.1’de 6zetlenmistir.

(|)I (|)I
CI—T:N—ﬁ—CI
Q0
- ot  — s
Cl—P—N=—=P—ClI THFToluen
Cl cl

a,b=THF
¢ = Toluen
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2.5.3. Tam Siibstitiie OlImamis Tetramer Bilesiklerinden Bazi Amin

Tlrevlerinin Sentezi

Bilesik (1) ve (4)’n toluen ¢6zlcusinde, pirolidin’in agirisi ile trietilamin
varliginda tepkimesinden (2) ve (5) no’lu bilesikler, morfolin ile kaynama
sicakhgindaki tepkimesinden ise (3) ve (6) no’lu bilesikler sentezlenmistir.

Sentez yéntemleri esitlik 2.5.3.1-2.5.3.2°de verilmistir.

o/w NN Q St N
VR W) 7 N NN N
NN N EGN oy, N NG BN N

N /N / 7 N4 N 7
~ Toluen R P
( N/P\N\\ ,N//P\N/w T(I)_}uen CI’P\\N\ //N/ o Toluen O’ N N \D
O\)(\N/P\N/%/o [NJ o ¥ H N/P\D (2.5.3.1)
AN o 0 7
(3) asiri asiri (2)

Qh., WP Qof

O/\\ o O N
N\, N A\ N /7 \\
l\/N\P//N/ N\P/ \)& Cl//"PzN N\P,,‘Cl ELN \P//N N\P/ (253 2)
//\N/ \N\\ /N// \N/\\ Toliluen o N\\P/N/ o Toluen N/ \N\\ /N// \N
7N\ P,
N 0 O 0
S0 L o oY
(6) asir (4) asin (5)

Pirolidin ve morfolin ile tamamen slbstitiie olmus bilesiklerin benzerlerinin
anti karsinojen etkisi Uzerine yapilan ¢alismalarin oldugu bilinmektedir. Bu
bilesiklerin (bilesik 2,3,5,6) benzer sekilde anti-karsinojen etki gdsterecegi

disindimektedir.
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2.6. Bilesiklerin Sentezi

2.6.1. 2,2-spiro-(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,6,6,8,8-hekzakloro-

siklo-21°,41°,61°,81°- tetrafosfa-zatetraen (1)

Uc agizh 250 mL'lik bir balonda oktaklorosiklotetrafosfazen (1,00 g,
2,15 mmol) 100mL tetrahidrofuranda c¢oézuldi. Karnigim buz banyosunda
0°C’a sogutuldu. Gozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. 20
mL tetrahidrofuranda ¢6zilmus N,N’,dibenziletilendiamin (0,523 mL, 2,15
mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Sistem oda sicaklgina
geldikten sonra 2 saat daha karistirildi. Tepkime sirasinda olusan trietilamin
tuzu suzilerek ayrildi. Coéziclh evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen
yagimsi Urin, yUrGOticO olarak diklorometan kullanilarak silikajel kolonundan
gecirildi. Kolondan alinan kisim ¢éziicisU uzaklastirildiktan sonra hekzanda
kristallendirildi. Verim 0,508 gr (% 39), Gecikme Faktéri (Rf)=0,83 (CHCI5),

erime noktasi: 121,5 °C.

2.6.2. 2,2-spiro-(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,6,6,8,8-hekzakis-

(pirolidino)siklo-2)°,4)°,6).°,8)\°- tetrafosfazatetraen (2)

Ug agizl 250 mL’lik balonda bilesik (1) (1,00 g, 1,58 mmol) 100mL
toluende ¢ézildi. Cozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. 20
mL toluen igerisinde ¢6zulmuas pirolidin (1,025 mL, 1,24 mmol) damlatma
hunisi ile damla damla ilave edildi. Sistem geri sodutucu altinda 12 saat
kaynatildi. Oda sicakligina geldikten sonra karistiriimaya 2 saat daha devam
edildi. Tepkime sirasinda olusan trietilamin tuzu stzilerek ayrildi. G6zlcl

evaporatérde uzaklastinidi. Elde edilen yagimsi Urln asetonitril yaritlcusu
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ile silika jel kolonundan gegirildi. Kolondan alinan kisim asetonitrilde

kristallendirildi. Verim 0,36 g (%27), Rf=0,68 (THF), erime noktasi: 128°C.

2.6.3. 2,2-spiro-(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,6,6,8,8-hekzakis-

(morfolino)siklo-2)°,41°,61°,8)°- tetrafosfazatetraen (3)

Uc agizli 250mL'lik balonda bilesik (1) (0,50 g, 0,79mmol) 100mL
toluende ¢6zildi. Cozeltiye trietilamin (5,00mL, 3,58mmol) ilave edildi. 20
mL toluende ¢6zilmis morfolin (0,41 mL, 4,75mmol) damlatma hunisi ile
damla damla ilave edildi. Sistem geri sogutucu altinda 18 saat kaynama
sicakhginda karistirildi. Oda sicakhgina geldikten sonra karistiriimaya 2 saat
daha devam edildi. Tepkime sirasinda olusan trietilamin tuzu stzllerek
ayrildi. Coéziclh evaporatérde uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi Grin
asetonitril yaritacusu ile silika jel kolonundan gegirildi. Kolondan alinan kisim
asetonitrilde kristallendirildi. Verim 0,489 gr (%66), Rf=0,83 (THF), erime

noktasi: 215°C.

2.6.4. 2,2,6,6-spiro-bis(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,8,8-

tetraklorosiklo-2)°,41°,61°,81°- tetrafosfazatetraen (4)

Ug agizll 250 mL’lik balonda oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (1,00 g,
2,15 mmol) 100mL tetrahidrofuran icerisinde ¢6ztldd. Balon buz banyosunda
0°C’a sogutuldu. Cozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. 20
mL tetrahidrofuran iginde ¢6zllmis N,N’-dibenziletilendiamin (1,045 mL, 4,3
mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Sistem oda sicakliginda
geldikten sonra karistirlmaya 5 saat daha devam edildi. Tepkime sirasinda

olusan trietilamin tuzu stzilerek ayrildi. Cézlcl evaporatérde uzaklastirildi.
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Elde edilen yagimsi Griin diklorometan yUrittcusu ile silika jel kolonundan
gecirildi. Kolondan alinan kisim c¢o6ziiclisl uzaklastirildiktan sonra sicak
hekzanda ¢ozllerek kristallendirildi. Verim 1,03 gr (%60), Rf= 0,7 (CHCI3),

erime noktasi: 168°C.

2.6.5. 2,2,6,6-spiro-bis(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,8,8-

tetrakis(pirolidino)siklo-21°,41°, 61°,8)\°- tetrafosfazatetraen (5)

Uc agizh 250 mL’lik balonda bilesik (4) (1,00 g, 1,25mmol) 100mL
toluende ¢6zildi. Cozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. 20
mL toluende ¢6zUlmUls pirolidin (0,71 mL, 5,01 mmol) damlatma hunisi ile
damla damla ilave edildi. Sistem geri sogutucu altinda 12 saat kaynama
sicakliginda karistinldi. Oda sicakhdina geldikten sonra karistirlmaya 2 saat
daha devam edildi. Tepkime sirasinda olusan trietilamin tuzu stzllerek
ayrildi. G6zlcl evaporatdrde uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi Griin 1/10
oraninda THF/CHCI; ydrGticust ile silika jel kolonundan gegirildi. Kolondan
alinan kisim ¢oézlcisl uzaklastirildiktan sonra asetonitrilde kristallendirildi.

Verim 0,169 gr (%48), Rf=0,85 (THF), erime noktasi: 153°C.

2.6.6. 2,2,6,6-spiro-bis(N,N’-dibenziletilendiamino)-4,4,8,8-

tetrakis(morfolino)siklo-21°,41°, 61°,8)°- tetrafosfazatetraen (6)

Uc agizh 250 mL’lik balon icerisinde bilesik (4) (1,009, 1,25 mmol)
100mL tetrahidrofuranda ¢dzildi. Cozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol)
ilave edildi. 20 mL tetrahidrofuranda c¢6ézilmis morfolin (0,436 mL, 5,00
mmol) damlatma hunisi ile damla damla ilave edildi. Tepkime ortami geri

sogutucu altinda 12 saat kaynama sicakliginda karistinldi. Oda sicakligina
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geldikten sonra karistiriimaya 2 saat daha devam edildi. Tepkime sirasinda
olusan trietilamin tuzu stzllerek ayrildi. CéziclU evaporatdérde uzaklastirildi.
Elde edilen yagimsi Grinin hekzan ile yikandi ve hekzanda ¢6zinmeyen
kisim da su ile yikandi. Suda ¢dziinmeyen kisim asetonitrilde kristallendirildi.

Verim 1,069 gr (%85), Rf=0,858 (THF), erime noktasi: 195°C.

2.6.7. 2,2,4,4,6,6,8,8-spiro-tetrakis(N,N’-dibenziletilendiamino)siklo-

225,425 ,6).°,8)\.°- tetrafosfazatetraen (7)

Uc agizl 250 mL balonda oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (0,50 g,
1,07 mmol) 100 mL toluen igerisinde ¢6zildi. Balon buz banyosunda 0°C’a
getirildi. GCozeltiye trietilamin (5,00 mL, 3,58 mmol) ilave edildi. 20mL
toluende ¢6zulmis N,N’-dibenziletilendiamin (1,05 mL, 4,3 mmol) damlatma
hunisi ile damla damla ilave edildi. Sistem oda sicakligina geldikten sonra
karistirmaya 6 saat daha devam edildi. Tepkime ortami 24 saat sUresince
kaynama sicakliginda geri sogutucu altinda kanstinidi. Sistem oda
sicakligina geldikten sonra karistirmaya 2 saat daha devam edildi. Tepkime
sirasinda olusan trietilamin tuzu sdzllerek ayrildi. Cozicl evaporatorde
uzaklastirildi. Elde edilen yagimsi Grtin 1/5 oraninda THF/CHCI3 yurattctsu
ile silika jel kolonundan gegirildi. Kolondan alinan kisim asetonitrilde

kristallendirildi. Verim 1,072 gr (%88), Rf=0,725 (THF), erime noktasi: 131°C.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Bilesiklerin Sentezi ile ilgili Yorumlar

Fosfazen bilegikleri icin sdbstitisyon sayisi arttikga bilesiklerin
substitisyon igin tepkime kosullari zorlasmakta oldudu bilinmektedir. Bu
sebeple tamamen slbstitle bilesikleri sentezlemek icin geri sogutucu altinda
ortalama 12 saat kaynatildi. YUksek sicakliklara ulasmak amaciyla ¢6zicu
olarak kaynama noktasi yUksek olan toluen kullaniimistir. Tepkimelerin
kaynama slresini tepkime ortamindan aldigimiz ince tabakalar ile kontrol

ederek belirlenmisgtir.

Sentezlenen bilesiklerin sibstitisyon miktari arttikca bilesikteki bazik
karakter artacaktir. Buna bagl olarak asidik karakterli silka jel Gizerinde daha
fazla tutunacaktir. Bu durum yapilan ince tabaka kromatografilerinde
g6rdlmastar. Tamamen sObstitle olmus fosfazen bilesikleri kloroform
yUrOtGcUsu ile yurimez iken daha polar olan tetrahidrofuran yarGticusu ile
daha iyi yUOrimektedir. Sdbstilsyon miktari daha az olan bilesikler,
sUbstitisyon miktari ile baglantil  olarak kloroform yUratictstunde
yUrimektedir. Genel olarak fosfazen bilesiklerinin, apolar ¢ézuculer ile az,
polar coézlculer ile daha fazla yGrGdigd bilinmektedir. Sentezlenen

bilesiklerin Rf (Gecikme Faktért) degerleri Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Sentezlenen Bilesiklerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

No Bilesik Mol Kitlesi (g/mol) En (°C) Rf
Hesaplanan/ (Bulunan)

1 | P4NgClsC1sH1s 627,80 (626,9) 121,5 ]0,83 (CHCls)
2 | P4N12HgsCuao 838,93 (839,4) 128,0 |0,68 (THF)
3 | P4N1206Ca0Hes 934,92 (935,4) 2150 (0,83 (THF)
4 | P4NgClsCs2Hze 796,10 (813,2) 168,0 |0,70 (CHCls)
5 | P4N12CsgHes 936,46 (937,5) 153,0 |0,85 (THF)
6 | P4N1204CagHes 1001,03 (1001,3) 195,0 (0,86 (THF)

7 | P4N12CgsH72 1133,20 (1133,4) 131,0 (0,73 (THF)

3.2. Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Sonuclari

Bilesiklerin element analizi sonuglari Cizelge 3.2°'de verilmistir. Analizler
sonucunda elde edilen veriler deneysel hata sinirlari igerisinde hesaplanan
degerler ile uyumludur. Bu sonuclar sentezlenen bilesikler icin éngdrilen

yapilari dogrulamaktadir.

Cizelge 3.2 Sentezlenen Bilesiklerin Element Analizi Verileri

No Molekuler Formdil Hesaplanan (bulunan) %
C H N

1 | P4N4ClCigH1s 30,46 (30,19) |2,88 (2,22) 13,32 (13,09)
2 | P4N12He6Cao 57,27 (57,76) |7,93 (8,56) |20,04 (20,33)
3 | P4N1206C40Hss 51,39 (50,58) |7,12(7,77) 17,98 (17,84)
4 | P4NgClsCsoHse 48,14 (48,08) |4,54 (3,91) 14,04 (13,98)
5 | P4N12CugHas 61,53 (60,75) |7,31(6,81) [17,94 (17,72)
6 | P4sN1204CsgHes 57,59 (57,46) |6,85 (6,51) 16,79 (16,77)
7 |P4N12CesH72 67,83 (67,09) |6,20 (7,54) 14,83 (14,75)
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3.3. FTIR Spektroskopisi Analizleri Yorumlari

Bilesiklerin FTIR spektrumlari Sekil 3.3.1.-3.3.7.’de, bazi karakteristik

piklere ait dalga sayisi degerleri Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3 Sentezlenen Bilesiklerin IR Spektroskopisi Verileri

No Ven Ven Vel

1 2853-3082 1286 517, 586
2 2627-2957 1259 -

3 2840-2959 1250 -

4 2855-3065 1268 546, 581
5 2830-3061 1259 -

6 2844-3027 1250 -

7 2833-3027 1252

Halkali yapidaki klorofosfazen bilesiklerinde genellikle P=N ve P-ClI
olmak Uzere iki tarli gerilme titresim bandi g6zlenmektedir. N4P4Clg
bilesiginin P=N gerilme titresim bandi 895 cm’'de simetrik gerilme titresim
bandlar 514-575 cm™’de gdzlenmektedir. Aminofosfazen tiirevierinde amin
azotu Uzerindeki bag yapmayan elektronlar fosfora dogru ydnlenmesi ile
halka azotu ile fosfor arasindaki elekiron delokalizasyonunun azalmasi
sonucu, halkadaki P-N-P gerilme titresiminin frekansi dismektedir. Amin
gruplarinin halkaya baglanmasi ile ekzosiklik P-N baglari olusur. Bu baglara
ait gerilme titresim bantlari, aminoliz derecesinin artisiyla halkadaki elektron
delokalizasyonunun bozulmasi sonucu P=N ve P-N gerilme titresim bantlari

cakisir® ve P=N geriime titresimine ait bant genisler. Sentezlenen
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bilesiklerde P=N gerilme titresim bantlarinin, P4N4Clg’ bilesiginin dalga
sayisindan daha disuk dalga sayisina kaymistir. Ayrica P=N gerilme titresim

bantlari geniglemistir.

Klor iceren 2 ve 5 no’lu bilesiklerin spektrumlarinda sirasi ile 517, 586
ve 546, 581 cmde P-Cl geriime titresim bantlar gdzlenmistir. Klor
icermeyen bilesiklerde ise bu pikler gézlenmemistir. Bu piklerin kaybolmasi

halkada Cl atomlarinin tamamen slbstitlie oldugunun bir géstergesidir.
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3.3. Kiutle Spektroskopisi Analizleri Yorumlari

Sentezlenen bilesiklerin Atmosferik Basing iyonizasyon Elektrospray
(API-ES) teknigi ile alinan kitle spektrumlari Sekil 3.8-3.19°'da, spektrumlarin
degerlendiriimesi sonucu elde edilen iyon tdrleri, bu iyonlarin molekdl kitleleri

ve siddetleri Cizelge 3.4’de verilmigtir.

Cizelge 3.4 Bilesiklerin Kutle Spektrumu Verileri ve Degerlendirmeleri

Bilesik Hesaplanan | Bulunan | siddet iyon
No kitle kutle
DBEDA 240 241 100 | [MH]*
235 27,5 | [CygH15N2]*
70 eV 134 | 41,6 | [CoHyoNJ*
1) 627 626 42,1 | [N4P435Clg(NoC1gH17 -H)I*
534 4,2 | [N4P43°Clg(NoCgHg)l*
150 eV 462 3,5 | [N4P43°Cl5(NoCgHg)HI*
245 3,6 | [N4P43°Cly(NCgHg)H,]*
181 17,7 | [N3P3(NCxHg)]*
91 100 | [C7H7]*
(2) 838 839 100 | MH*
768 12 | [N4P4(NC4Hg)5(N2C1gH1g)]*
100 eV 699 7 | [N4P4(NC4Hg)4(N2C1gH1g)HI*
630 36,6 | [N4P4(NC4Hg)3(N2C1gH18)Ho]*
609 1,7 | [N4P4(NC4Hg)4(N2CoH12)H]*
561 19,1 | [N4P4(NC4Hg)2(N2C1gH1g)Ho]*
350 59,7 | [N4P4(NC4Hg)o(NCHy)I*
315 | 29.1 | [NsP4(NCoH12)]*
91 2,9 | [NC4Hg]*
70 8 | [C/H7"
3) 934 935 100 | mMH*
100 eV 848 7,7 | [N4P4(C4HgNO)5(NCygH1g)1*
@) 934 935 | 42,0 | MK
848 93,6 | [N4P4(C4HgNO)5(NC1H1g)]*
150eV 763 100 [N4P4(C4H8NO)4(NC16H18)H]+
678 32,7 | [N4P4(C4HgNO)3(NC1gH1g)H2]*
91 1,1 [C/H/]*
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Cizelge 3.4 Bilesiklerin Kitle Spektrumu Verileri ve Degerlendirmeleri

(devam)
4) 796 813 84,2 | M*-NH;
781 51,1 | [N4P4(**Cl)4(NC7Hg)(NCgHo)(NoC16H1g)I*
35eV 767 3,5 | [N4P4(*°Cl)3(NCgH10)3(NCgH11)H]*
623 2.8 | INgP4(*CI)5(N2C1gH1g)(NCgHg) (NH)]*
422 100 | IN4P4(*>Cl)4(NCH3)(N2CoHg)]*
415 | 22,2 | INaPy( 35CI)2(NCgH10)(NCHg)(NH,)]*
4) 796 813 100 | M*-NH,
799 6,3 [N4P4(3SCI)4(NC8H1O)S(NCBHB)]+
100eV 781 | 83,9 | [N:P,(I,(NC;He) NGl (N:Crshol
767 4,4 | [N4P4(*Cl)3(NCgHy)3(NCgH11)H]*
755 9,2 | [N4P4(*°Cl)3(NCgH;0)3(NC7Hg)HI*
648 3,7 [N4P4(3 C')s(NCs"H0)(’\IC7|'|9)(’\109|'|11)H]Jr
623 3,2 | [NgP4( CI)Z(NZC16H18)(N08H9)(NH2)]+
591 9,1 | IN4P4(**Cl)4(NHp)o(NCgH10) (NCgHg)]*
423 13,3 | IN4P4(*°Cl)4(NCH3)(NaCoHg)*
369 3,2 | IN4P4(**CI)(NCH5)(NCgH1o)Hg]*
240 3,5 | [CigHayNo]*
133 6,7 | [CoHi2NI*
90 17,1 | [C/H]
(5) 936 937 100 | MH*
866 | 91,0 | [N4P,4(C4HgN)3(NC1gH1g)]*
150eV 797 21,3 [N4P4(C4H8N)2(NC16H18)H]+
91 10,5 | [C/H,]*
(5) 936 937 100 | MH*
866 | 91,0 | [N4P4(C4HgN)3(NC1gH15),]*
150eV 797 | 21,3 | [N4P4(C4HgN)(NC1H1g)H]*
91 | 105 | [CoHyJ*
(6) 1001 1001 100 | m*
785 1 5,3 | [N4P4(C4HgNO)3(N;CygH1g)(C7HgN)Hal*
35eV 501 | 19,9 | [N,P4(C4HgNO)2(CgHi3Ny)]*
(6) 1001 1001 100 | M+
914 5,1 | [N4P4(C4HgNO)3(NoC1gHig)ol*
100eV 824 3,2 | [N4P4(C4HgNO)3(NoC1gHig)(CoHiaNo)I*
739 3,9 | [N4P4(C4HgNO)»(NoCygH1g) (CoHyaNoHI*
501 30,1 | [N4P4(C4HgNO)o(CgH13No)]*
457 28,6 | [N4P4(C4HgNO),(NCoHg)(NoCoHg)Ho]*
414 58,8 | [N4P4(NoCigH15)]*
371 5,8 | [N4P4(C4HgNO)(C2HgNo)(NCHz)Ho]*
268 4,9 | [N4P4(NCHg)(NCoHg)H]*
90 7.6 | [(C4HgNO)-HJ*
85 1,9 | [(CHy)I*
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Cizelge 3.4 Bilesiklerin Kitle Spektrumu Verileri ve Degerlendirmeleri

(devam)
@) 1133 1133 100 | Mt
1043 | 2,7 | [N;P4(N;CygHig)a(NoCoHia)l*
55eV 753 3,1 | [N4P4(N3C1gH15)(NC7Hg)(NCgHg) (NC7Hg)Ha]*
241 6,7 | [NoCygHn]*
121 4 [CHyN]*
91 3 [C/HA*
@) 1133 1133 100 | M+
1043 1,7 [N4P4(!_\12016H1 8)3(N2CgoH43)]*
150eV 91 3,9 | [C7H7]

N,N’-dibenziletilendiamin’in kitle spektrumu 70 eV’da alinmis olup

m/z=241,1’de MH" iyon piki gdzlemistir.

Bilesik (1)’in kitle spektrumu 150 eV da alinmigtir. Bilesikte 6 adet klor
atomu oldugu igin molekuler iyon piki ve pargalanma Grtnlerine ait pikler, pik
cokluklart seklinde olusmustur. Spektrum, klor atomunun en bol izotopu
%Cle goére degerlendirildiginde molekdiler iyon piki gériilmeyip, 626,9 m/z de
sUbstitientten bir proton ayrilmasi sonucu olusan iyona ait pik tespit
edilmistir. Spektrumda 91,1 m/z de %100 iyonik siddete sahip benzil grubu

iyon piki gézlenmistir.

Bilesik (2)’'nin Spektrumu 100 eV da alinmigtir. Spektrumda en siddetli
pik 839,4 m/z de MH" iyonuna ait piktir. Bu pikin en siddetli pik olmasi
moleklllin kararli oldugunu gdstermektedir. Ayrica bilesikte klor atomlar

olmadigi igin izotop pikleri gbzlenmemisgtir.

Bilesik (3)'Un spektrumu 100 eV ve 150 eV da alinmigtir. 100 eV da

sadece molekiler iyona ait MH" piki 935,4 m/z de gbézlenmistir. 150 eV da ise
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molekilin parcalandi§i gézlenmistir. 100 eV da sadece MH" iyon pikinin
olusmasi morfolin gruplarinin fosfazen halkasina pirolidin gruplarina gore

daha ¢ok kararlilik kazandirdigini géstermistir.

Bilesik (4)’'Un spektrumu O6ncelikle 100 eV da alinmistir ancak,
spektrumda bilesige ait molekdler iyon piki tespit edilememistir. Daha sonra
35 eV da yeniden spektrum alinmig, bu spektrumda da molekdiler iyon piki
tespit edilememistir. Her iki spektrumda 813,2 m/z de moleklile NH;
baglanmis iyona ait pik gdézlenmistir. Kitle spektrumu alinirken NHj

baglandigi kanisina variimistir.

Bilesik (5)’in kiitle spektrumu 150 eV da alinmis olup, 937,5 m/z de MH*
iyon piki g6zlenmistir. Spektrumda pargalanma iyon piklerinin az olmasi

molekulln kararli oldugunun bir géstergesidir.

Bilesik (6)'nin spektrumu 35 eV ve 100 eV da alinmigtir. Her iki
spektrumda en kararli iyon 1001,3 m/z de M* oldugu goérilmuUstar. Bilesikte

daha az yogunlukta MH" iyonuda olugsmustur.

Bilesik (7)'nin spektrumu 55 eV ve 150 eV da alinmigtir. Her iki
spektrumda da en kararli iyonun 1133,4 m/z de M" oldugu gorGimustir.

Bilesik (6)’de oldugu gibi daha az yogunlukta MH" iyonu olugsmustur.

Kitle spektrumlarinin degerlendiriimesinden genel olarak halkadaki
ekzosiklik P-N baglarinin kinldigi tespit edilmistir. Endosiklik P-N baglarinin
kirildigini gésteren pargalanma trint gézlenmemigstir. Spektrumlar bilesikler

icin 6nerilen yapilari dogrulamaktadir.
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Sekil 3.8 N,N’-Dibenziletilendiamin’in Kitle Spektrumu (70 eV)
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Sekil 3.9 Bilesik (1) icin Kitle Spektrumu (150 eV)
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Sekil 3.10 Bilesik (2) icin Kiitle Spektrumu (100eV)
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Sekil 3.11 Bilesik (3) icin Kiitle Spektrumu (100 eV)
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Sekil 3.12 Bilesik (3) igin Kiitle Spektrumu (150 eV)
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Sekil 3.13 Bilesik (4) icin Kitle Spektrumu (100 eV)
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Sekil 3.14 Bilesik (4) icin Kiitle Spektrumu (35 eV)
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Sekil 3.15 Bilesik (5) icin Kiitle Spektrumu (150 eV)
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Sekil 3.16 Bilesik (6) icin Kiitle Spektrumu (35eV)
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Sekil 3.17 Bilesik (6) icin Kiitle Spektrumu (100eV)
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Sekil 3.18 Bilesik (7) icin Kiitle Spektrumu (55eV)
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Sekil 3.19 Bilesik (7) icin Kitle Spektrumu (150eV)
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3.4. ¥IP.-NMR Spektroskopisi Analizleri Yorumlari

Bilesiklerin ®'P-NMR ("H-Decoupled) spektrumlari Sekil 3.21 -3.27'de,
spektrumlarin degerlendiriimesi sonucu elde edilen veriler Cizelge 3.5'de

verilmistir. Cizelge 3.5’deki atomlarin kodlamalari Sekil 3.20’de yapilmistir.

S
e
a
] d
{ N\P/N b
a d R N//A\N R
N N b \P/B l\i\\\P/
Ny N N
R N/A\N R \c;/ "
\P<Bi B\\\\P/ N/ \N
/\N . N/ \R _/ | | \
pid ) 7\
R/ \R \ / o
Bilesik 1 : R=Cl, Bilesik 4 : R =Cl,
2:r- [_NH 5: R=[_NH
3:R=O/\:\/NH 6: R=OCNH

Sekil 3.20 P,C ve H Atomlarinin Sembolik Olarak Kodlandiriimasi
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Cizelge 3.5 Sentezlenen Bilesiklerin ®"P-NMR Verileri

No Fonksiyonel Kimyasal kayma Eslzesme sabiti
gurup 5 (ppm) Jop (H2)

1 Pa -4,39 23,8
Ps -9,10 23,8/ 30,1
Pc 3,35 30,1

2 Pa -1,42 37,7
Ps 0,68 35,2
Pc 11,85 33,1

3 Pa 1,86 -
Ps 2,01 -
Pc 9,87 36,4

4 Pa -8,46 24,8
Ps 5,22 24,8

5 Pa 1,25 31,6
Ps 11,43 31,6

6 Pa 2,84 37,8
Ps 10,27 37,8

7 Pa 10,61 -

Bilesik (1)’in spektrumu birinci dereceden ABX, tlrG spektrumdur.
Spektrumda G¢ farkli kimyasal cevreye sahip fosfor atomuna ait 2 adet Gg¢l,
bir adet dortli pik gurubu goérilmektedir. = -4,39 ppm deki G¢li pik A
fosforuna ait pik olup, B fosfor atomu tarafindan 2Jpp= 23.8 Hz ile yariimistir.
0= 3,35 ppm deki Ucli pik C fosfor atomuna ait olup, B fosfor atomu
tarafindan 2Jpp= 30,1 Hz ile yarnlmistir. &= -9,1 ppm olan doértli pik ise B
fosfor atomuna ait olup, A fosfor atomu tarafindan 2Jp,= 23,8 Hz ile ikiye
yarilmis ve bu pikler C fosfor atomu tarafindan 2J,,= 30,1 Hz ile tekrar ikiye

yariimistir. Spektrum bilesik igin énerilen yapiy1 dogrulamaktadir.
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Bilesik (2)'nin spektrumu birinci dereceden ABX, tUr0 spektrumdur.
Bilesik (1)’de oldugu gibi G¢ farkli kimyasal ¢evreye sahip fosfor atomlarina
ait iki adet Uc¢ld bir adet dortli pik gurubu gérilmektedir. 6= -1,42 ppm deki
Ucli pik A fosfor atomuna ait pik olup, B fosfor atomu tarafindan 2Jpp= 37,7
Hz ile yanimigtir. 8= 11,85 ppm deki G¢li pik C fosfor atomuna ait pik olup, B
fosfor atomu tarafindan 2J,,= 33,1 Hz ile yarilmistir. 5= 0,68 ppm deki {cli
pik ise B fosfor atomuna ait olup, A fosfor atomlari tarafindan 2J,,= 35,2 Hz
ile ikiye yarilmis ve bu pikler C fosfor atomu tarafindan tekrar ikiye yariimistir.
Piklerden birbirine yakin olan ikisinin ¢akismasi sonucu pik coklugu Ugcli
gbrulmektedir. Spektrumdaki integral oranlarindan &= -1,42 ppm deki pikin bir
fosfora, &= 0,68 ppm deki pikin iki fosfora, 6= 11,85 ppm deki pikin ise tek

fosfora ait oldugu tespit edilmigtir.

Bilesik (3)’Gn spektrumu ikinci dereceden ABC, tiri spektrumdur. &=
9,87 ppm deki U¢ll pik C fosfor atomuna ait olup, B fosfor atomu tarafindan
Jop= 36,4 Hz ile yanimistir. Spektrumda bu (gl piklerin her birinin tekrar
yarildigi gértlmektedir. Bu yariimalar spektrumun ikinci derece olmasindan
kaynaklanmaktadir. 6= 1,3 ile 6= 2,5 ppm arasindaki pik ¢coklugu A ve B
fosfor atomlarina ait olup, iki fosfor atomunun kimyasal kaymalari birbirine
cok yakindir. Ayrica spektrum ikinci dereceden oldugu i¢in beklenenden daha

fazla pik vardir.

Bilesik (4)’'Un spektrumu birinci dereceden A.X. spektrumudur.
Spektrumda 6= -8,46 ppm deki Ucll pik, A fosfor atomuna ait olup, B fosfor

atomu tarafindan 2Jp,= 24,8 Hz ile yarimistir. = 5,22 ppm deki Gglii pik B
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fosfor atomuna ait olup, A fosfor atomu tarafindan yine 2Jy= 24,8 Hz ile

yariimistir. Spektrum, bilesik icin énerilen yapiyr dogrulamaktadir.

Bilesik (5)’in spektrumu bilesik (4) gibi birinci dereceden AxX, turl
spektrumdur. Spektrumda 8= 1,25 ppm deki U¢li pik A fosfor atomuna ait
olup, B fosfor atomu tarafindan ®Jy,= 31,6 Hz ile yarilmistir. 5= 11,43 ppm
deki Uglii pik B fosfor atomuna ait olup, A fosfor atomu tarafindan yine 2Jp,=

31,6 Hz ile yariimigtir. Spektrum, bilesik igin 6nerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

Bilesik (6)'nin spektrumu bilesik (4) ve (5) gibi birinci dereceden AxXo
tlrl spektrumdur. Spektrumda &= 2,84 ppm deki Gcli pik A fosfor atomuna
ait olup, B fosfor atomu tarafindan 2J,,= 37,8 Hz ile yariimistir. 5= 10,27 ppm
deki (iclii pik B fosfor atomuna ait olup, A fosfor atomu tarafindan yine %Jye=

37,8 Hz ile yarilmistir. Spektrum, bilesik i¢in énerilen yapiy1 dogrulamaktadir.

Bilesik (7)’nin spektrumu &= 10,61 ppm de tekli bir pik seklindedir. Pikin
tekli olmasi molekuldeki butlin fosfor atomlarinin ayni kimyasal ¢evreye sahip
olduklarini gdstermektedir. Spektrum molekll igin Onerilen yapi ile uyum

icerisindedir.

Sentezlenen bilesikler igcin  ABX, tlrl spektrumlarda pirolidin
substitientli bilesik (2), klor substitientli bilesik (1)'ye gére butin fosfor
atomlarinin pikleri disik manyetik alana kaymistir. Bu kaymadan en fazla
etkilenen B fosforuna ait pik bilesik (1) spektrumunda A ve C fosforlarindan
daha ylksek alanda bulunurken, bilesik (2)’in spektrumunda A ve C
fosforlarinin arasinda goérilmusttr. Morfolin  stbstitlientli  bilesik (3)’lin

spektrumunda da bilesik (1)'nin spektrumuna goére fosfor atomlarinin pikleri
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daha disUk alanda oldugu tespit edilmistir. Fosfazen halkasina baglanan
pirolidin ve morfolin stbstitientleri ABX, tlrl spektrumlarda bagli
bulunduklari fosfor atomlarina (Pg,Pc) ait pikleri ~8-10 ppm dislUk alana
kaydirir iken, diger fosfor atomunu (Pa) ~3-6 ppm kadar disik alana

kaydirmistir.

AoXo tard spektrumlar iginde benzer gekilde pirolidin ve morfolin bagli
bulundugu fosfor atomuna (Pg) ait piki ~5-6 ppm, diger fosfor atomuna (Pa)

ait piki ~10-11 ppm disUk alana kaydirmis oldugu goérGimuUstQr.
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Sekil 3.21 Bilesik (1) igin *'P-NMR Spektrumu
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Sekil 3.23 Bilesik (3) igin *’P-NMR Spektrumu
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3.5. 'H-NMR Spektroskopisi Analizleri Yorumlari

'"H-NMR  Spektrumlari  degerlendirilmesinden hidrojen atomlarinin
kimyasal kaymalari ve etkilesim sabitleri, HETCOR spektrumlari
degerlendiriimesinden hidrojen atomlarinin hangi karbon atomlarina bagh
olduklari tespit edilmistir. Bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari Sekil 3.28.-
3.34'de, spektrumlarin degerlendiriimesi sonucu bulunan kimyasal kayma ve

etkilesim sabitleri Cizelge 3.6’de verilmistir.

izelge 3.6 Sentezlenen Bilesiklerin "H- erileri
Cizelge 3.6 S I Bilesiklerin 'H- NMR Verileri

No Fonksiyonel gurup Kimyasal kayma Eslesme sabiti
3 (ppm) "Jy (H2)
Ha 3,04 Sdpy 1 11,1
1 He 4,16 3Jpn : 8,1
Har 8,28-7,45 a1 ~7
Ha 2,84 %Jen 10,9
Hg 4,11 3y 15,7
Ho 7,47 S0y 17,2
He 7,30 Sun 1 7,4
2 He 7,23 3w 17,3
Ha 3,17 (Pg) Spn 2,2/ -
Hg 3,09 (Pc) 8Jpu 13,1 /%441 6,4
Hy 1,74 (Pg) S 6,2 1 -
H'y 1,70  (Pc¢) Say 6,5/ -
Ha 2,90 3Jpn 110,9
Hs 410 3Jpn 16,6
HAr 7,33 3JHH i ~7
3 Ha 3,15 (Pg) -
Hg 3,09 (Pc) 30un 14,3
Hy 3,60 (Pg) S 14,3
H’H 3,51 (Pc) JHH : 4,1
Ha 3,00 3Jpn :10,9
Hg 4,16 8Jpn 7,7
4 Hob 7,41 Sy 17,1
He 7,33 8dun 1 ~7
He 7,26 Sday 1 ~7
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Cizelge 3.6 Sentezlenen Bilesiklerin 'TH- NMR Verileri (devam)

Ha 2,86 %Jen 110,8
Hs 4,09 3Jpn 1 6,1
5 Hp 7,39 Jhn: 7,2
He+ He 7,20-7,28 Sdup  ~7
Hg 3,22 30un 16,3 /3Jpn 13,3
Hy 1,73 3Jun 16,5
Ha 2,83 3Jpn 110,6
Hg 4,01 3JpH 16,9
6 Har 7,13-7,25 Sdun 1 ~7
Hg 3,11 3Jpn 4,9 /%44 18,9
Hy 3,46 Jhn 13,8
Ha 2,76 -
7 Hs 4,16 -
Har 7,16-7,31 Sdap 1 ~7

Bilesik (1)'in spektrumundan, bilegigin ¢6zeltide simetrik oldugu
anlagiimaktadir. Piklerin integral oranlari, molektlin simetrikligi gbz éniine
alindiginda yapi ile uyum icerisindedir. Bilesikte Ha ve Hg atomlarina ait pikler
sirasi ile 6= 3,0 ve 4,2 ppm’de fosfor atomu tarafindan U¢ bag uzaklktan
8Jpn : 11,1 Hz ve 8,1 Hz ile ikiye yarilmistir. Aromatik hidrojenlerin kimyasal
kaymalari &= 7,0-8,3 ppm arasindadir. Bu atomlarin kimyasal kaymalari
birbirine ¢cok yakin oldugu icin kimyasal kaymalari tam olarak tespit
edilememistir. Fakat bazi piklerin analizinden etkilesim sabitlerinin yaklasik 7

Hz oldugu tespit edilmistir.

Bilesik (2)'nin spektrumunda Bilesik (1)’de oldugu gibi Ha ve Hg
atomlarina ait pikler fosfor tarafindan ikiye yariimistir. Bilesigin 'H-NMR ve
HETCOR spektrumlarinin beraber degerlendiriimesinden Pg ve Pc fosfor
atomlarina bagll pirolidin gruplarinin  N-CH, ve N-CH,-CH, hidrojen

atomlarinin farklandigi gértlmektedir. Pc fosfor atomu Uzerindeki pirolidin
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gruplarinin hidrojen atomlarinin daha fazla perdelendigi goérilmektedir.
Pirolidin gruplarindaki N-CH> hidrojen atomlarin ait pikler N-CH,-CH; hidrojen
atomlari tarafindan Gge, fosfor atomu tarafindan da her biri ikiye yariimistir.
N-CH2-CH, hidrojen atomlarina ait pikler ise N-CH, atomlar tarafindan Uge

yariimistir.

Bilesik (3)'Un spektrumunda integral oranlarin incelendiginde, yapida
beklenen hidrojen atomu sayilar ile uyumludur. Bilesikte P¢ fosfor atomuna
bagli olan morfolin gruplarinin kimyasal kaymalari Pg fosforuna bagh olan
morfolin gruplarinin kimyasal kaymalarinda farklanmistir. Ha ve Hg beklendigi
gibi fosfor atomu tarafindan ikiye yariimigtir. Morfolin gruplarinin, Hg (N-CHy)
hidrojen atomlari fosfor tarafindan ikiye, (N-CH.-CH,) Hy atomlari
tarafindanda her birisi G¢e yariimistir. Bu etkilesim sabitlerinin birbirine yakin
olmasi nedeni ile pikler birbiri icerisine girmis ve beklenenden az sayida pik
gbzlenmistir. Bu nendenle Hg ve Hg atomlarinin 3Jpy  ve 3Jpy  etkilesim
sabitleri tespit edilememistir. Hy atomlarina komsu oksijen atomunun
elektronegatifliginin fazla olmasi nedeni ile bu hidrojenlerin perdelenmesi
azalmis ve kimyasal kaymalar &= 3,52 ppm (Hy) ve 6=8,59 (Hu) ppm’e
yukselmistir. Hy ve Hy atomlarn Hg ve Hg atomlari tarafindan sirasi ile

8Jun = 4,1 ve 3Jun=4,3 Hz ile Gice yariimistir.

Bilesik (4), (1) numarali bilesikte oldugu gibi ¢ézeltide simetriktir. Her iki
bilesigin spektrumunda ayni tir hidrojen atomlari oldugu icin spektrumlari gok
benzerdir. Ha ve Hg atomlari kimyasal kaymalari sirasi ile 2,99 ppm ve 4,15
ppmdir. Pikler, fosfor atomu tarafindan ¢ bag uzakliktan (*Jpy =10,97 ve

3Jpu= 7,71 Hz ) ikiye yariimistir.
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Bilesik (5) ¢bzeltide simetriktir. Ha ve Hg atomlarinin kimyasal kaymasi
sirasi ile 6= 2,9 ve &= 4,1 ppm dir. Her iki atoma ait pik, diger bilesiklerde
oldugu gibi fosfor atomu tarafindan ikiye yarnlimistir. Etkilesme sabitleri
%Jpy =10,8 ve 6,1 Hz'dir. Pirolidin gruplarinin Hy atomlarinin kimyasal
kaymasi d=1,72 ppm ve Hg atomlari ile etkilesim sabiti *Jun= 6,5 Hz'dir. Hg
atomlar fosfor atomlari tarafindan ikiye, Hy atomlan tarafindan Uge

yariimisgtir. Etkilesim sabitleri sirasi ile 3,3 ve 6,3 Hz'dir.

Bilesik (6) cOzeltide simetriktir. Spektrumdaki pik sayilari ve integral
oranlari yapidan beklenen hidrojen atomlari saysi ve tirleri ile uyum
icerisindedir. Ha ve Hg atomlari 8=2,83 ve 4,01ppm de %Jpu= 10,6 ve 6,9 Hz
ile ikiye yarilmistir. Aromatik hidrojen atomlari 6= 7,16-7,31 ppm arasinda pik
coklugu seklinde c¢ikmistir. Hy atomlari 6= 3,46 ppm’de Hg atomlari
tarafindan 3,8 Hz ile Uge yariimistir. Hg atomlari ise 6= 3,1 ppm’de fosfor ve

Hy atomlar tarafindan sirasi ile 4,96 Hz ile ikiye, 8,9 Hz ile tge yariimigtir.

Bilesik (7)’nin spektrumu ¢dzeltide simetriktir. Spektrumdaki pik gruplari
ve integral oranlan yapidan beklenen hidrojen atomlari sayisi ve tirleri ile
uyum icerisindedir. Ha ve Hg atomlarinin fosfor atomlari ile etkilesim sabitleri
tespit edilememistir. Bu atomlara ait piklerin her bir fosfor tarafindan etkilesim
sabitlerinin ve kimyasal cevrelerinin ¢ok yakin olmasi nedeni ile pikler

genislemis olarak ¢ikmigtir.
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3.6. '*C- NMR Spektroskopisi Analizleri Yorumlari

Sentezlenen bilesiklere ait "*C-NMR spektrumlari Sekil 3.36-3.42'de,
bilesik (5) ve (6)'nin DEPT spektrumlari Sekil 3.43 -3.46'de ve (HETCOR)
spektrumlar ise Sekil 3.47-3.53'de verilmistir. '*C-NMR spektrumlarinin
degerlendirilmesi sonucu elde edilen kimyasal kayma ve etkilesim sabitileri
Cizelge 3.7’de verilmigtir. Bilesikler c¢dzeltide simetrik oldugu icin karbon
sayilarl, bu simetriklikler g6z 6ndne alinarak degerlendirildiginde
spektrumlardaki karbon sayilari batin bilesiklerde beklenen karbon sayilari

ile uyum icerisindedir.

Cizelge 3.7 Sentezlenen Bilesiklerin '*C-NMR Spektrum Verileri

No Fonksiyonel gurup Kimyasal kayma Eslesme sabiti
5 (ppm) "Jy (Hz)
Ca 44,46 “Jpc 14,4
Cs 49,28 2Jpc 14,8
Cc 136,77 3Jpc 17,9
1 Co 128,58 -
Ce 128,38 -
Cr 127,64 -
Ca 45,39 2Jpc 110,3
Cs 51,12 2Jpc 13,3
Cc 140,38 3Jpc 19,8
o Co 128,38 -
o 127,96 -
Cr 126,38 -
Ca 46,68 _
Ch 26,49 8Jpc 19,6
Ca 45,08 2Jpc: 11,4
Cs 50,60 2Jpc 13,9
Cc 138,78 3Jpc 19,0
3 Co 128,33 ]
Ce 127,84 _
Cr 127,04 -
Ce 45,60 2Jpc 1 15,8
Ch 67,46 3Jpc 1 6,4
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Cizelge 3.7 Sentezlenen Bilesiklerin '*C-NMR Spektrum Verileri

(devam)
Ca 44,51 “Jrc : 13,8
Cs 49,46 2Jpc 1 4,3
4 Cc 137,32 %Jpc: 8,2
Co 128,41 -
Ce 128,31 _
Cr 127,32 -
Ca 45,34 2Jpc 1 10,7
Cs 51,12 2Jpc 1 3,3
Cc 139,98 3Jpc 1 9,8
5 Co 128,14 -
Ce 127,94 -
Cr 126,38 -
Ca 46,92 2Jpc 1 4,2
Ch 26,44 8Jpc 1 9,5
Ca 45,08 “Jpc: 11,5
Cs 50,49 -
Ce 138,83 -
6 Co 128,19 -
Ce 127,69 -
Cr 126,84 -
Ce 45,56 -
Ch 67,56 3Jpc 1 8,1
Ca 45,18 -
Cs 50,49 -
7 Cc 139,08 *Jpc : 4,4
Co 128,07 -
Ce 127,84 -
Cr 126,57 -

3G ve 3'P atomlarinin spin kuantum sayilari %2 oldugu icin '*C-NMR
spektrumlarinda ®'P atomlarinin pik yariimalari gériilmektedir. Spektrumlarin
timinde fosfor atomlarina iki ve U¢ bag mesafedeki karbon atomlarinin
piklerinin ikiye yanldigi goézlenmisir. Aromatik halkadaki tersiyer karbon
atomu (C¢) ile fosfor atomunun ¢ bagd uzakliktan etkilesim sabitleri, (Cg)

karbon atomu ile iki bag uzaklktan etkilesim sabitleri daha buydktar. Bu
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fosfazen kimyasinda karsilasilan bir durumdur ve literatir ile uyum

icerisindedir“®

DEPT spektrumlari, proton ve karbon cekirdeklerine ait manyetik
vektdrlerin davranislarindan faydalanilan ileri bir NMR teknigidir. Bu sebepten
proton icermeyen karbonlar DEPT spektrumunda gérilmez. Spektrumlarda
metil, metilen ve metin karbonlar kolayca ayirt edilebilmektedir.

Tersiyer karbonlar, (proton bulundurmayan) normal '*C-NMR
spektrumu ile DEPT spektrumu karsilastinidiginda DEPT spekturumunda bu
karbonlarin piki kaybolacag! igin kolayca anlasilabilir. Bu spektrumlar asagida

verilen Sekil 3.65 ile anlasimasi daha kolaydir .

EHE' M||IL||HH“|

HW

Sekil 3.35 Polarizasyon Transfer Agisi 8'ya gére CH, CH, ve CHjs

Gruplarinin Sinyal Siddetlerinde Gézlenen Degisiklikler
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Yukaridaki sekle gore 90° ile gekilen spektrum da metin karbonlari
maksimum siddette ve pozitif ydnde gorilebilirken diger karbonlarin siddeti
minimum olacagindan gorilemeyecektir. En belirgin spektrum 135° ile
cekilen spektrumdur. Bu spektrumda metil karbonlari maksimum siddette ve
pozitif ydonde iken metilen karbonlari ise negatif ydonde maksimum gsiddette
goralur, metin karbonlari ise orta siddette pozitif yonde gortimektedir. 180°
spektrumlarinda da metin karbonlari minimum siddette iken metil ve metilen
karbonlar sinyalleri zayif siddette ancak metil karbonu piki negatif yénde
gOrilecektir. Bu sekilde cogu durumda yoruma gerek kalmadan karbon pikleri
ayrilabilmektedir. Ancak diger agilarinda kullandigi durumlarda s6z konusu

olabilmektedir 7,

Bilesik 4, 5 icin 90° ve 135° DEPT spektrumlarinda aromatik halkaya ait
tersiyer karbon pikinin tim spektrumlarda kaybolmustur. 90° spektrumlarda
aromatik CH karbon pikleri bulunmakta CH, pikleri kaybolmustur. Yapida
CHz karbonu bulunmadigi icin bu karbona ait pik gézlenmemistir. 135°
spektrumda ise CH karbonlari pozitif konumda gérilirken CHz karbonlari ise
negatif yonde gbézlenmistir. Bu durum da sentezlenen bilesikler igin 6ngérilen

yapilar ile uyumludur.

101



¢ 9%
908y
£79567
| acisi

N Y

SLN

Privil —=

£BLLL <

L3

o O
NN
AN 7=
] = 8]

ol

. D
N
ARy —

=
%

8 178ct

291521
coseer—
L9863

z'vgzzn::::>'

2

¥
3
—_ﬁ z
P
E
F
= 3
=}
-ﬁz 3+
:
3
1
E:
s
3
z

=

‘H‘

W

T

£

=

Sl

=

%

2
*
3
3
3z
%
] 3
— 3
s k.
| %] £
-

40

60

80

|
100

ppm

Sekil 3.36 Bilesik (1) igin ®*C-NMR Spektrumu

102




10882
£'0192 >
17195

0°clsy
L9698y ——

¢ wiG 7—
Gyris

9°02LL
G'25LL AN
G v8LL e

L4

6°GHL2
Vb8
raga~"
GBI
E‘GEIVE:::>_

o

e ]

i

G
s

,

).

H

st

b

1

50

2

 —

100

I
200

ppm

Sekil 3.37 Bilesik (2) igin ®*C-NMR Spektrumu

103




L3M

-

I'EBLBF\

L'298el——7=

s -
1 6G6ET
I'BQGEB:::>>_

ZH

‘ "

J.

50

78

gpm

Sekil 3.38 Bilesik (3) igin *C-NMR Spektrumu

104




0 cLvy
868y ::>5~
L'ELbY
7' 8L6Y ::;7—

¢'6iLL
UG —=
g EBLL

N

(e

2’0181
8'60681:;;7—
7616t
17CIBET
£0cBET

R

), ,/"WJJ\/”\,/:\, vl

ZH

A iy

VRO

e B

160

20

40

60

100

120

140

ppm

Sekil 3.39 Bilesik (4) igin ®*C-NMR Spektrumu

105




15582
2'6992 o

0995y
19957 ::Ekh.
B8y
0°EaLr ~

91015 :;77_
67v1G

rhL
i EEES;E
v6LLL

L&

TN
el —
9' 26821

9'BLOY T~

v 80T~

H

Lo

.

" Li

e

Py

40

50

80

100

120

140

160

ppm

Sekil 3.40 Bilesik (5) icin *C-NMR Spektrumu

106




b 625H
7' THCp &
cpasy — .
6006 — L2
F'CEL9
0’2089 -
661
§ 5L Y
aess -
=z
I3} o
sl O
619.21- g
uvaat\ B
;'aeaaz-/
b RY5ET
£ )> B
Y O I
@\/Zii:ZiE‘\_iZ [m]
I N
fu] Z—L_—z::‘\_—z/\O 7?
ST
[ j N
(=]
2 5

Sekil 3.41 Bilesik (6) igin *C-NMR Spektrumu

107



L8

y oy —

90806 ——

6'E2LL —

b GGLL —=
8'L8LL —/—

N—||3—N
|

20
N

N—F— N=P—N

\N
|
—P
|
N
|

s

N
|

|
N

35

e

0°SELT~
£ aRl—r
L 5ae1~

Sekil 3.42 Bilesik (7) igin ®*C-NMR Spektrumu

108




1.5
=[o]

DEPT

i
100

H
120

H

160

20

40

60

80

i
140

ppm

Sekil 3.43 Bilesik (4) icin 90° DEPT Spektrumu

109




5

DEPT 138

1701821~
“

8 606ei—~

V’ﬂ6E~//—

125

175

25

50

75

100

150

ppm

Sekil 3.44 Bilesik (4) Icin 135° DEPT spektrumu

110




873

[¢] st 0s Sz 00T ser oST S.T wdd
i i P " b4 < i 1 3 i i . I 3
7 1 . e
©z|n_|z|n_| il
@)i%
s
5
06 Ld30G

Sekil 3.45 Bilesik (5) icin 90° DEPT spektrumu

111



[aa]
w
[Te)
¥e
3V]

2°9557
99957 —~\
AT .
piely
2 LpiG /

L&
DEPT 135

Skl
el

TYRPN

i

PPN

ol

25

50

75

}
100

T
125

150

175

200

ppm

Sekil 3.46 Bilesik (5) icin 135° DEPT spektrumu

112




o} [(s] M~

L L SO RSO I 1 B N I I O[O O N T O L T R SR Y

© ppm

I —
: 5. o
X
- 3] 3]
N
AN N
O = = &)
N/
o
/N

GAars

4,7 n
N
‘\/’H
"

80

ppm

Sekil 3.47 Bilesik (1) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

113




o m < n w ™~

=
Q
a
sl NI SRR E RN RSN E RN NNl SRR RN E AR

i
|
|
|

| QZ_J_Z_JL_ZG—
]
— - Lo @ :Z Z:
>
S| A
g \Cj
e e

W | i

40

60

80

120

pom

Sekil 3.48 Bilesik (2) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

114



o

~

liy)

o ~
II!I(l!l'llllll)lli!illl(l!lllli!l

- ppm

100

|

'WJ

5

{

80

50

ppm

115

Sekil 3.49 Bilesik (3) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu



=1
a
m < g} 8] ~ a
IlIIlklllVltl‘l‘lllll‘lill(ll\(ll]"li!!"ll‘lLL
J I [
L g
] Q@ (\‘Z -
@\/Z—D‘_ZZ—J_—G
ﬁ ﬂ
aaad®
° \) R
LO
@
o
e 4
<
it
.
Ojﬁ%,\/:,ifl'/m
\/«P\Jﬁ s
o]
= Qd
&
] e
B Resess
o
a
Rl ]
]
J

Sekil 3.50 Bilesik (4) igin *C-'"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

116



m—————

|

e i
S -

140

100

120

Sekil 3.51 Bilesik (5) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

117




if
[ ] ‘\-‘JJVJ!‘{II]I
[ ——1 SOl
| N j |
| \/Jo b “ @\/{i—ziz/_\ﬁ? LT
i Lo
| S - .
B B ma EOsweisili
IS
ﬂ = | of ]
= |
4 - =
e
>R
L (UL
SIS NN
0 i 4 ) N \\ A Al
‘ o) 4 /i‘j;/\ ‘ 2 '8 j
‘ : — ‘ \' -
e
|
N -

|

Sekil 3.52 Bilesik (6) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

118




2
4
F6

8

L ppm

S
$

100

40

60

80

Sekil 3.53 Bilesik (7) igin *C-"H-NMR(HETCOR) Spektrumu

119




3.7.

Bilesik (3)'Un kristal verileri Cizelge 3.8'de, atomlar arasindaki bag

uzunluklarn Cizelge 39da, atomlar arasindaki bag agilari Cizelge 3.10da ve

Bilesik (3)’icin X-Isinlari Yapi Analizi

torsion acilar ise Cizelge 3.11'de verilmigtir.

Cizelge 3.8 Bilesik (3) igin Kristal Verileri

(o]
a= 10.6992(1) A o 19028'1389(21 2
b= 13.0161(2) A b= 92.18( )o
o 1o aoeia A 3 y=110.31(3)
V = 2422.71(0.61) A M= 950933
D(calc.)=1.3035 Mg/m’®
7 = 2.00
Cao Hes N1207 Py w=2.150cm’

Cizelge 39 Bilesik (3) igin Atomlar Arasi Bag Uzunluklari(A°)

Atom No Uzaklik | Atom No Uzaklik | Atom No Uzaklik
P3 N3 [|1.574(2) | P4 N12|[1.677(2) P1 N5 [1.665(3)
P3 N2 |1.578(2) | P2 N2 [1.566(2) P1 N6 [1.671(3)
P3 N10 |1.670(2) | P2 N1 [1.578(2) N9 C26|1.452(4)
P3 N9 [1.681(2) [ P2 N7 [1.655(2) N9 C17|1.469(3)
P4 N4 |1575(2) [ P2 N8 [1.672(3) | N10 C19]|1.449(4)
P4 N3 |1.579(2) [ P1 N4 [1.567(2) | N10 C18]|1.456(3)
P4 N11 |1.658(2) [ P1 N1 [1.578(2) | C18 C17|1.499(4)
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Cizelge 3.10 Bilesik (3) igin Atomlar Arasi Bag Agilari

Atom No Aci(®) Atom No Aci(®)
N3 P3 N2 118.00(12) N1 P2 N7 108.83(13)
N3 P3 N10 109.39(12) N2 P2 N8 110.17(13)
N2 P3 N10 111.57(12) N1 P2 N8 103.75(13)
N3 P3 N9 113.49(12) N7 P2 N8 108.65(14)
N2 P3 N9 108.06(12) N4 P1 N1 122.36(13)
N10 P3 N9 93.72(11) N4 P1 N5 105.19(13)
N4 P4 N3 119.86(12) N1 P1 N5 109.05(13)
N4 P4 N11 108.85(12) N4 P1 N6 107.18(13)
N3 P4 N11 106.36(11) N1 P1 N6 103.76(12)
N4 P4 N12 109.02(12) N5 P1 N6 108.80(15)
N3 P4 N12 109.56(12) P3 N3 P4 136.74(16)
N11 P4 N12 101.62(12) P1 N4 P4 140.13(16)
N2 P2 N1 121.64(12) P2 N2 P3 139.70(16)
N2 P2 N7 103.40(13) P2 N1 P1 129.98(15)

Cizelge 3.11 Bilesik (3) icin Torsion Agilari

Atom No Aci(®) Atom No Aci(®)
N2P3N3P4 -44,2(3) N1P2N2P3 +61,5(3)
N4P4N3P3 +10,8(3) N3P3N2P2 -22,8(3)
N1P1N4P4 -7,6(3) N2P2N1P1 +7,6(3)
N3P4N4P1 +49,7(3) N4P1N1P2 -50,3(3)

Halka ici P-N-P ve N-P-N bag acilan sirasi ile 129,9°-140,1° ve 118,0°-
122,4° araligindadir. Bu degerler literatlirdeki benzer bilesikler ile uyum
icerisindedir®°%). Halka ici P-N bag uzunluklari 1,566-1,579 A, halka disi P-
N bag uzunluklari 1,658-1,681 A araligindadir. Halka igerisindeki kisa baglar
cift bag karakterine sahiptir. Bilesige ait bag uzunluklari torsion agilari Sekil

3.54°de, halka bizilme parametreleri Sekil 3.55’de verilmistir.
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Sekil 354  Bilesik (3) icin Atomlar Arasi Bag Uzunluklarl(A) ve Torsion
Acilari (°)

~a

Fa: -T12,05¢2)
@ T.01(1)

@z £7,.3(9)
Do 8B7,5(1)

Sekil 355 Bilesik (3) icin Cremer D. & Pople Halka Blizilme Parametreleri

Bilesik kati halde iken simetri dizlemine sahip degildir ancak ¢ozelti
icerisinde simetrik davrandigi NMR spektrumlarindan gortlmektedir. Kristal
verileri ve Cremer D. & Pople parametreleri incelenerek bilesigin kayik
formunda  oldugu tespit edimistir.  Bilesigin  konformasyonunda
substitientlerin 6nemli dlglde etkisi olabilmektedir. Bilesik kati halde 1 mol

su icermektedir. Kristalin Ortep diyagrami sekil 3.56’da verilmigtir.
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Sekil 356 Bilesik (3) icin ORTEP3 Diyagrami

3.8. Bilesik (4) icin yapisi

Bilesik (4)'Gn kristal verileri Cizelge 3.12'de, atomlar arasi bag
uzunluklar Cizelge 3.13de, atomlar arasi bag acilari Cizelge 3.14de ve

torsion agilar Cizelge 3.15de verilmistir.

Cizelge 3.12 Bilesik (4) igin Kristal Verileri

a=14.6969(2) A a= 90.00(0) °
b=9.5032(2) A B= 103.93(1)°
c=27.4934(5) A y= 90.00(0)°
V=3727.05(1.08) A® M = 798.
Z = 4.00
Cs2 Has Cla Ng Py D(calc.)= 1.4229 Mg/m?®
u=48.043 cm™
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Cizelge 3.13 Bilesik (4) igin Atomlar Arasi Bag Uzunluklan(/&)

Atom No Uzunluk

Atom No | Uzunluk

C26 N5 |1.446(14)
P4 N3 |1.566(10)
P4 N4 |1.578(9)
P4 N6 |1.602(10)
P4 N5 |1.612(9)
P1 N4 |1.511(9)
P1 N1 |1.532(10)
P1  CH |1.983(5)

(4)

P1  CI2 [1.994

]
9
9
1
5
4

Atom No Uzunluk
P3 N2 |1.507(9)
P3 N3 |1.527(9)
P3 CI3 |1.992(4)
P3 Cl4 |2.012(5)
P2 N1 |1.573(10)
P2 N2 |1.586(10)
P2 N8 |1.606(10)
P2 N7 |1.607(9)
N5 C1 [1.431(14)

N7 C19 |1.438(15)
N7 C11 |1.439(14
C11 C10 |1.410(
N6 C3 [1.437(
N6 C2 [1.471(
N8 C12 |1.438(
N8 C10 |1.455(
C2 C1 |1.486(

Cizelge 3.14 Bilesik (4) icin Atomlar Arasi Bag Agilari

Atom No Aci(°) Atom No Aci(®)
N3 P4 N4 113.6(6) CI3 P3 Cl4 100.3(2)
N3 P4 N6 113.8(6) N1 P2 N2 114.5(6)
N4 P4 N6 109.7(6) N1 P2 N8 109.5(6)
N3 P4 N5 109.4(5) |N2 P2 N8 113.7(6)
N4 P4 N5 113.2(5) N1 P2 N7 113.8(6)
N6 P4 N5 95.9(5) N2 P2 N7 108.7(5)
N4 P1 N1 1225(6) |N8 P2 N7 95.1(5)
N4 P1 CH 110.6(5) C1 N5 C26 116.1(11)
N1 P1 Cl 109.2(5) |C1 N5 P4 112.8(9)
N4 P1 CI2 105.1(4) | C26 N5 P4 122.6(9)
N1 P1 CI2 105.2(4)  |C19 N7 C11 120.6(11)
Cl1 P1 CI2 102.0(2) |C19N7P2 120.9(9)
N2 P3 N3 126.2(6) |C11 N7 P2 111.0(8)
N2 P3 CI3 106.2(5) C10 C11 N7 109.1(11)
N3 P3 CI3 106.5(4) P1 N4 P4 138.7(7)
N2 P3 Cl4 108.4(5) |P1N1P2 142.9(8)
N3 P3 Cl4 106.3(5)  |P3 N3 P4 145.5(7)
P3 N2 P2 144.9(7)
Cizelge 3.15 Bilesik (4) igin Torsion Agilari
Atom No Aci(®) Atom No Aci(®)
N1P2N2P3 +26,6(18) N2P2N1P1 +5,5(17)
N3P3N2P2 -18,7(19) N4P1N1P2 -56,4(17)
N4P4N3P3 -46,2(17) N3P4N4P1 -5,4(13)
N2P3N3P4 +34,9(19) N1P1N4P4 +59,1(13)
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Bilesik (4)'in halka ici P-N-P ve N-P-N bag acllari sirasi ile 138,7°-
145,5° ve 113,6°-126,2° arahigindadir. Bu degerler literatiirdeki benzer
bilesikler ile uyum icerisindedir®®®. Halka ici P-N bag uzunluklari 1,507-
1,586 A, halka disinda sirasi ile P-N ve P-Cl bag uzunluklari 1,602-1,612 A
ve 1,983-2,012 A araligindadir. Halka icerisindeki kisa baglar cift bag
karakterine sahiptir. Bilesige ait bag uzunluklari torsion agilari Sekil 3.57°de,

halka blztlme parametreleri Sekil 3.58’de verilmigtir.

s 2%, 5
N3 =
A4 Nﬁ Nﬁ‘” &Nz 2 I
L AN S © Ng 335174 _—
C 7 \Q - \) P1 N1
Rd ’o%)\ @ 2 b@ Cio -56,4(17)
= 2N 2 Z\ /S = 59.1(13) 5,5(1k
’S \Q N {I\ 'Q\J 2 § N4 P2
< N E: ~ & 3
C S < QL <
o= - 2 © 1 | 5403 26.6(18)
,47/(14) NG N /,5]/(9 \0'; N N7 bﬁq&\rﬂ ’ s
— 4
! P 5 4 2
= YAV, % 462(17)  -18709
£ v/ \%, S
C; \q?\ &) ~Cio s 34,9(19) ;
(@) Cl, Cly

(b)

T 10, T(T) &z :
Q5 : OLE4E)
5 - 60,6{1)
& -9, 8(2)

Sekil 358 Bilesik (4) icin Cremer D. & Pople Halka Biiziilme Parametreleri
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Bilesikte kati halde simetri diizlemi bulunmamaktadir. Kristal verileri ve
Cremer D. & Pople parametrelerine dayanarak bilesigin sandalye formunda

oldugu anlasiimistir. Bilesigin Ortep diyagrami Sekil 3.59'da verilmigtir.

Sekil 359 Bilesik (4) icin ORTEP3 Diyagrami

3.9. Bilesik (5)’nin Yapisi

Bilesik (5)'nin kristal verileri Cizelge 3.16'da, atomlar arasi bag
uzunluklari Cizelge 3.17de, torsion acilan Cizelge 3.18de ve atomlar arasi

bag acilari Cizelge 3.19da verilmistir.
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Cizelge 3.16 Bilesik (5) igin Kristal Verileri

a= 10.8632(2) A

b= 23.6434(3) A

c= 19.6624(3) A

V= 5049.85(0.14) A®
Z= 4.00

D(calc.)= 1.2325 Mg/m®
u=1.956 cm’

a= 90.00(0)°
B= 90.62(0)°
y= 90.00(0)°

M = 937.

Cag Hsg N12 Py

Cizelge 3.17 Bilesik (5) i¢in Atomlar Arasi Bag Uzunluklari (A)

Atom No |Uzunluk | Atom No |Uzunluk Atom No |Uzunluk
C35 N7 [1.499(8) | P1 N4 [1.571(4) N8 (C42 |1.435(6)
P4 N4 [1.578(4) | P1 N1 [1.572(4) N5 C10 |1.445(6)
P4 N3 [1.587(4) | P1 N6 |1.660(4) N5 C1 |1.456(6)
P4 N11 |1.622(5) | P1 N5 |1.672(4) N6  C3 |1.429(7)
P4 N12 |1.635(5) | P2 N2 |1.571(4) N6 C2 |1.456(6)
P3 N3 [1.569(5) | P2 N1 |1.587(4) N7 C34 |1.449(7)
P3 N2 [1.582(5) | P2 N10|1.635(5) C1 C2 [1.504(8)
P3 N7 |1.628(5) | P2 N9 |1.651(5) | C34 (C33 |1.499(9)
P3 N8 [1.689(4) | N8 (C33|1.434(7)
Cizelge 3.18 Bilesik (5) icin Torsion Agllari
Atom No Aci(®) Atom No Aci(®)
N1P2N2P3 -34,8(5) N2P3N3P4 +15,7(5)
N3P3N2P2 +68,2(5) N4P4N3P3 -49,0(5)
N1P1N4P4 +58,8(5) N4P1N1P2 +25,5(5)
N3P4N4P1 -30,5(5) N2P2N1P1 -53,6(5)
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Cizelge 3.19 Bilesik (5) igin Atomlar Arasi Bag Acilari

Atom No Aci(®) Atom No Aci(®)

N4 P4 N3 120.8(2) N1 P1 N6 110.9(2)
N4 P4 N11 110.4(2) |N4P1N5 114.2(2)
N3 P4 N11 103.5(3) |N1P1N5 108.0(2
N4 P4 N12 103.7(2) N6 P1 N5 94.0(2)

N3 P4 N12 111.7(2)  |N2 P2 N1 119.2(2)
N11 P4 N12 106.0(3) |N2 P2 N10 112.2(2)
N3 P3 N2 117.3(2)  |N1P2N10 102.8(2)
P3 N7 N7 109.3(3) N2 P2 N9 103.0(3)
N2 P3 N7 115.0(3)  |N1P2N9 113.9(3)
N3 P3 N8 111.6(3) |N10 P2 N9 105.3(3)
N2 P3 N8 107.9(2) |P2N2P3 130.9(3)
N7 P3 N8 93.0(2) P1 N4 P4 133.1(3)
N4 P1 N1 118.1(2) P3 N3 P4 132.3(3)
N4 P1 N6 109.1(2) P1 N1 P2 131.6(3)

Bilesik (5)'in halka i¢ci P-N-P ve N-P-N bag acilar sirasi ile 130,9°
133,1° ve 110,4°-119,2° araligindadir. Klor ve flor iceren molekdllerin bu tir
blylk P-N-P acilarina sahip oldugu literattirde belirtiimektedir. Klor ve flor
icermeyen bilesiklerde ise farkl stbstitlentler blylk P-N-P acilarina sebep
olabilmektedir. Literatlirde belirlenen klorlu ve amin stbstitientli bilesiklerin
P-N-P agilari 127-139° araligindadir®®®'*?_ Bilesik (4)'tin daha biiyilk P-N-P
acilarina sahip olmasi da klor bulundurmasini desteklemektedir. Bilesik (5)’in
halka ici P-N bag uzunluklar 1,569-1,587 A, halka disinda P-N bag
uzunluklan 1,622-1,689 A arahgindadir. Bilesige ait bag uzunluklari torsion

acilarn Sekil 3.60°da ve halka buzilme parametreleri Sekil 3.61’de verilmigtir.
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Sekil 3.61 Bilesik (5) igin Cremer D. & Pople Halka Biiziilme Parametreleri

Bilesigin kristal verileri ve Cremer D. & Pople parametrelerinden
bilesigin kaylk konformasyonunda oldugu tespit edilmistir. Bilesigin
konformasyonuna substitientlerin dnemli etkisi bulunabilmektedir. Bilesigin
cOzeltide simetrik oldugu NMR spektrumlarindan gértlmektedir, ancak kati
halde bilesigin simetri dizlemi bulunmamaktadir. Kristalin Ortep diyagrami

Sekil 3.62’de verilmistir.
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Sekil 362 Bilesik (5) icin ORTEP3 Diyagrami
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4. SONUG

Bu calismada;

» Bu calismada oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (N4P4Clg) bilesigi
sekonder aminlerle basamakli olarak etkilestirilerek aminofosfazen
bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin acik formilleri

cizelge 4.1.de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Sentezlenen Fosfazen Bilesikleri

No Acik Yapisi Adi
9 2,2-spiro-( N,N’-dibenziletilen-
(1) diamino)-4,4,6,6,8,8-hekzakloro-
7o siklo-2).°,41°,61°,81°- tetrafosfa-
C'—F|’=N—'|°|—N\/© zatetraen
N N

L) /B 2,2-spiro-( N,N’-dibenziletilen-

diamino)-4,4,6,6,8,8-hekzakis-

) CN—P=N—I||°|—N\/© (pirolidino)siklo-21.°,41°,6A°,81°>-
C tetrafosfazatetraen

0 9
Ej /B 2,2-spiro-( N,N’-dibenziletilendi-

N

2 N W SN \/@ amino)-4,4,6,6,8,8-hekzakis-
| (morfolino)siklo-
|

N
¢ Nl % 2)\5,4)\5,6)5,8\5-
N/ ! ! N/ tetrafosfazatetraen
)
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Cizelge 4.1. Sentezlenen Fosfazen Bilesikleri (devam)

Cl N
L _I> 2,2,6,6-spiro-bis(N,N’-dibenzil-
(4) ¢ E_N E N\/O etilendiamino)-4,4,8,8-
I | tetraklorosiklo-21° 41> 6A°,81°-
O/\N_T_N=T_C' tetrafosfazatetraen
Q/N Cl
N_E_N_E} 2,2,6,6-spiro-bis(N,N'-di-
(5) o \/Q benziletilendiamino)-4,4,8,8-
Y tetrakis(pirolidino)siklo-2A° 45,
O/Q:T—Nﬂ’—“@ 61°,81°- tetrafosfazatetraen
N N
oly
N N@ 2,2,6,6-spiro-bis(N,N'-di-
A 4 \N—F':N—F')—Nv@ benziletilendiamino)-4,4,8,8-
©) ~/ ! 4 tetrakis(morfolino) siklo-
Q/\N_Q_N:':_N/ Y |2)5,45, 615,815
«/L - tetrafosfazatetraen
oL
N—P—N—P—N 2,2,4,4,6,6,8,8-spiro-tetrakis
(7) QV Lol \/© (N,N"-dibenziletilendiamino)
©ANPNPN/\® siklo-21.°,41.°,61°,81°-
% L\) tetrafosfazatetraen
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Sentezlenen bilesiklerin yapilari element analizi, MS, IR, 'H-, **C-, 3'P-
NMR ve HETCOR verileri kullanilarak belirlenmis, ayrica X-isinlan
kristallografisi yontemi ile elde edilen sonuglar spektroskopik veriler ile
karsilastinimistir.

N4P4Clg ve N,N’-dibenziletilendiaminin tepkimesinden, geminal yoldan
yerdegistirme tepkimesi sonucunda spiro fosfazen tlrevleri olugsmustur.
Bisiklik yapidaki fosfazenler ve diger izomerler (bino, ansa, vb.) elde
edilememistir.

N,N’-dibenziletilendiaminin farkli oranlarda tetramer ile tepkimelerinden
1:1, 1:2 ve 1:4 yerdegistirme Urlnleri tepkime ortamindan izole
edilebilmistir. 1:1 ve 1:2 oraninda sUlbstitlie olmus tetramer bilesikleri
pirolidin ve morfolin ile tamamen substitlie edilmistir.

Kitle spektrumlarindaki parcalanma Urinleri géz 6nlnde tutularak en
zor pargalanan veya en kararll oldugu tespit edilen bilesikler (8) ve (6)
no’lu bilegiklerdir. Bu bilegiklerin tamamen slbstitle olmalar
kararliliklarinda oldukga 6nemlidir. Diger tamamen sibstitle olmus
bilesiklerinde, tamamen sUbstitlie olmayan bilesiklerden daha kararli
oldugu yine kitle spektrumlarindan gértlmektedir.

Pirolidin ve morfolin ile tamamen slbstitle olmus bilesiklerin
benzerlerinin anti karsinojen etkisi tGzerine yapilan ¢alismalarin oldugu
bilinmektedir. Bu bilesiklerin (bilesik 2,3,5,6) benzer sekilde anti-
karsinojen etki g6sterecegi dugtunulmektedir. Bu ve benzeri nedenlerle
sentezlenen bilesikler yeni calismalara yol acacaktir.

Bilesiklerin genelinde, fosfor atomunun ¢ bag 6tedeki karbon atomu ile

etkilesim sabitinin, iki bag 6tedeki karbon atomu ile etkilesiminden daha
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blylk oldugu tespit edilmistir. Bu durum fosfazen bilesiklerinde
karsilasilan bir durumdur.

Bilesiklerin X-isinlari verilerinden (3) ve (5) no’lu bilesiklerin kayik, (4)
no’'lu bilesigin sandalye formunda oldugu belirlenmistir. Bilesik (4)’0n
halka ici P-N-P bag agilarinin bulytk olmasi, yapisinda bulunan ClI

atomlarinin elektron verici 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
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