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OZET

Bu c¢alisma kapsaminda N,N-spiro bissiklotrifosfazen bilesiginin (3)
niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 gerceklestirilerek, elde edilen iirlinlerin
stereojenik Ozellikleri incelendi.

Ik olarak siklotrifosfazen bilesiginin (1) hekzil amin ile 1:1 oraninda
reaksiyonu gerceklestirildi ve mono-aminosiklotrifosfazen (2) bilesigi elde edildi. 2
Bilesiginin NaH ile kuru THF igerisinde deprotonasyon reaksiyonu sonucu N,N-spiro
bissiklotrifosfazen bilesigi (3) sentezlendi.

Hazirlanan baslangic bilesigi (3) mono fonksiyonlu bir alkol olan fenol ile
farkli mol oranlarinda (1:1, 1:1.7, 1:2, 1:2.1) oranlarinda ve farkli reaksiyon
sartlarinda etkilestirildi. Reaksiyonlar sonunda, iki ve ya dort esdeger kiral merkeze
sahip 4-10 bilesikleri elde edildi. Ayrica 3 bilesiginin difonksiyonlu bir ligand olan
2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:1 ve 1:2 oranlarinda kuru THF igerisinde, NaH
varliginda gerceklestirilen reaksiyonlari ile mono-spiro (11), trans di-spiro (12), tri-
spiro (13), tetraspiro (14) ve ansa kopriili bilesik (15) elde edildi. Sentezlenen
bilesiklerin yapilar1 element analizi, kiitle spektrometresi, 'H ve 3P NMR
spektroskopisi, HPLC teknikleri kullanilarak belirlendi. Ayrica uygun kristali elde
edilen 7 ve 15 bilesiklerinin yapist tek kristal X-151n1 kirmim Slglimii teknigiyle

belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Siklotrifosfazen, Kristal Yapi, Spiro, Kopriilii,

fenol, 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol.



SUMMARY

In this study, the nucleophilic substitution reactions of N,N-spiro bridged
octachlorobiscyclotriphosphazene compound (3) were done and stereogenic
properties of obtained products were investigated.

Firstly, hexachlorocyclotriphosphazane (trimer) (1) was reacted with
hexylamine and 2-hexylamino-2,4,4,6,6 pentachlorocyclotriphosphazene compound
(2) was obtained. The de-protonation reaction in presence of NaH of compound 2
was gave compound 3.

Compound 3 was reacted with phenol which is a mono functional alcohol in
different mole ( 1:1, 1:1,7, 1:2,1) and different reaction conditions. These reactions
lead to formation of compounds 4-10 which are having two or four sterogenic
centers. In addition, the reactions of the compound 3 in two stoichiometries (1:1 and
1:2) with the sodium derivative of the 2,2,3,3,4,4-1,5-pentandiol in THF solution
produced five products, the mono-spiro derivative (11), trans di-spiro derivative
(12), tri-spiro derivative (13), tetra-spiro derivative (14) and ansa bridge derivative
(15). The structures of these products were determined by elemental analysis, mass
spectrometry, high performance liquid chromotography (HPLC), 'H, P NMR
spectroscopies. The molecular crystall structures of compounds 7 and 15 were also

determined X-ray crystallography.

Key Words: Cyclotriphosphazene, Crystal structure, Spiro, Bridged,
phenol, 2,2,3,3,4,4-hexafluoropentandiol.
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4.1:

9 bilesigine ait kiral-HPLC kromotogrami.

10 bilesiginin olas1 yapist.

a) 10 Bilesiginin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumu.

b) 10 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
10 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
Bilesik 10’nun kiitle spektrumu.
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13 Bilesiginin kiitle spektrumu.

14 Bilesiginin yapist.
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amaci ile farkl reaksiyon sartlarinda olusan iiriinler.

7 Bilesigindeki [PCl,] gruplarinin farkli bolgeleri gérmesi.
Baslangig bilesigindeki (3) spiro kopriiniin ansa kopriiye doniistigi
ve yapiya dort fenoksi grubunun baglandigi muhtemel yapilar.
Baslangig bilesiginin (3) 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:1
oraninda olusan iriinleri.

Baslangig bilesiginin (3) 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:2
oraninda olusan iiriinleri.

15 Bilesigindeki [PCly] gruplarinin farklilagmasi.
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1. GIRIS

Fosfazenler -N=P- birimlerinin tekrarlanmasi ile olusan, diisiik molekiil kiitleli
bilesiklerden yiiksek molekiil kiitleli oligomerlere kadar bir ¢ok bilesigi kapsayan
diiz zincirli ve halkali inorganik bilesiklerdir (Sekil 1.1). Fosfazen bilesikleri organik
¢oziiciilerde ¢oziindiigiinden dolay1 organik, igerdikleri P ve N atomlarindan dolay1

anorganik karakter tagirlar.
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Sekil 1.1: Cesitli fosfazen bilesikleri.

Gliniimiizde tizerinde en ¢ok ¢alisilan fosfazen tiirevleri halkali fosfazen ve
polisfosfazen bilesikleridir. Bu bilesikler arasinda en yaygin olarak bilinenler
siklotrifosfazen (N3PsClg,trimer) ve siklotetrafosfazen (N4P4Clg,tetramer) dir.

Halkali fosfazenler iizerine yapilan ¢alismalar daha ¢ok trimer (NsPsClg) ve
tetramer (N4P4Clg) bilesiklerinin yerdegistirme reaksiyonlarinin incelenmesi ve
sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasit noktasinda yogunlasilmstir.
Halkali fosfazenlerin en 6nemli 6zelligi igerdikleri aktif P-halojen baglar1 nedeniyle
bir ¢ok farkli grupla substitiisyon reaksiyonu vermesi ve baglanan gruba gore de
bilesiklerin farkli 6zellikler kazanmasidir [Allen, 1991], [Allcock, 1972]. Bunlarin
devaminda polifosfazenlerin elde edilmesinde baslangic bilesigi olarak kullanilmalari
onlara 6nem kazandirmaktadir. Diger bir oOzellikleri ise gegis metalleri ile
koordinasyon bilesikleri vermeleridir [Chandrasekhar, 2001].

Baglangi¢ bilesigi olarak kullanilan N,N-spiro kopriilii bis-siklotrifosfazen
bilesigi, deprotonasyon reaksiyonu ile elde edilmis literatiire yeni kazandirilmis bir
siklofosfazen tyesidir [Besli vd. 2008]. Literatiire yeni girmis olmasit ve
reaksiyonlarmin ilk defa inceleniyor olmasi, hem olusacak {iriin ¢esitliligi hem de

yapilarinin aydinlatilmasi agisindan oldukg¢a dnemlidir.



Bu tez ¢alismasinda N,N-spiro kopriilii bis-siklotrifosfazen bilesiginin fenol ile
reaksiyonlar1 gerceklestirilerek elde edilen bilesiklerin yapilar1 aydinlatildiktan sonra
stereojenik Ozellikleri incelendi. N,N-spiro kopriilii bis-siklotrifosfazen bilesiginin
mono fonksiyonlu bir alkol ile reaksiyonlarinin incelenmesinin ardindan di
fonksiyonlu bir alkol olan 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile reaksiyonlar
gerceklestirildi.

N,N-spiro kopriilii bis-siklotrifosfazen (3)’in fenol ile 1:1.7 ve 1:2.1 mol
oranlarinda EtsN veya NaH varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarindan iki fenol
grubunun ayni siklotrifosfazen halkasina non-geminal trans konumunda baglandigi
bilesik (4) ve iki fenol grubunun farkli siklotrifosfazen halkalarina cis-trans, trans-
trans konumunda baglandig1 izomer karisimi (5, 6) elde edildi. 3 Bilesigi fenol ile 1:2
ve 1:4 mol oranlarinda NaH bazi varhiginda aseton-sivi azot (-78°C) banyosu
igerisinde etkilestirildi. Bu reaksiyonlar sonucunda beklenmedik bir sekilde baslangig
maddesindeki spiro kopriiniin agilarak ansa kopriiye doniistiigli ve yapiya iki ve dort
fenoksi grubunun bagli oldugu bilesikler (7, 8, 9, 10) elde edildi. N,N-spiro kopriilii
bissiklotrifosfazen  bilesiginin  difonksiyonlu  bir alkol olan 2,2,3,3,4,4-
hexafloropentandiol ile 1:1 ve 1:2 mol oranlarinda NaH varliginda aseton-sivi azot
banyosu (-78°C) igerisinde reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Bu reaksiyonlar sonucunda
siras1t ile mono-spiro (11), trans di-spiro (12), tri-spiro (13), tetra-spiro (14)
bilesikleri, ayn1 zamanda bir onceki ¢aligmada oldugu gibi spiro kopriiniin ansa
kopriiye dondstigi ve 2,2,3,3,4,4-hexafloropentandioksi grubunun mono-ansa (15)
olarak baglandig bilesik sentezlendi.

Tez calismast kapsaminda elde edilen tiim bilesiklerin sentezi, ayirma ve
saflagirma islemleri, yap1 belirleme calismalar1 Gebze Teknik Universitesi Arastirma
Laboratuvarinda yapildi. Elde edilen bilesiklerin yapisi element ve kiitle analizi, *H
ve P NMR spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Tek kristal
incelemesine uygun yapida olan bilesiklerin yapilart tek kristal X-1sin1 kirmimi
yontemiyle belirlendi. Yap: aydinlatma islemleri sonuglanan fenol substitue
bilesiklerin stereojenik 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile farkli mol oranlarinda
kiral ¢oziici ajan (CSA) ilave edilmis 3P NMR $lgiimleri yapildi. Ayrica bu
bilesiklerin stereojenik  Ozelliklerini  belirlemede yiiksek performanshi sivi

kromotografi (kiral-HPLC)’den yararlanildi.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Siklofosfazenlerin Deprotonasyon Reaksiyonlari

Deprotonasyon reaksiyonu, herhangi bir molekiilden proton (H") ¢ikarilmasi
olaymma denir. Organik kimyada sentez reaksiyonlart genelde bu yontemle
gerceklesir. Molekiilde bir proton eksildiginde kismi negatif ve kismi pozitif yiikler
olusur. Ardindan molekiil i¢i elektron alisverisi ile kismi yiikler nétr hale gelir. Bu
tip reaksiyonlarda baz olarak NaH, KH gibi toprak alkali grubu hidriirleri kullanilir.

Organik ve organometalik kimyada onemli bir yer tutan deprotonasyon
reaksiyonlart halkali fosfazen bilesiklerinde son donemlerdeki c¢alismalar ile
giindeme gelmistir.

Alexander Steiner’in 2000 yilinda yapmis oldugu calismada, hekzaprotik
siklotrifosfazen bilesigi [P3N3(CyNH)g] apolar aprotik bir ¢oziiciide giiglii bir baz
olan n-butil lityum (Bu"Li) ile etkilestirilmis ve protonlanarak hekzaanyonik lityum
siklofosfazenat [(CyN)sPsNs]® lityum tuzlart olustugu gozlenmistir (Sekil 2.1)
[Steiner et al., 2000].
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Sekil 2.1: Bu"Li varliginda (CyNH)gP3N3 bilesiginin deprotonlanmasi.



Patty Wisian-Neilson tarafindan 2002 yilinda yapilan bir ¢alismada, cis (I1) ve
trans (1) [(Me)(Ph)P=N]; bilesiklerinin -78°C‘de n-BuLi baz1 varliginda

deprotonasyon —subsititiisyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: [(Me)(Ph)PN]s’nin trans ve cis izomerleri.

Nongeminal trans (I) izomerin 1:3 oraninda n-BuLi bazi1 varliginda Mel ile
reaksiyonu gergeklestirilmistir. Yapiya {ic metil grubunun baglandig: (II) bilesiginin
olustugu P NMR ¢aligmalar ile gosterilmistir (Sekil 2.3) [Neilson et al., 2002].
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Sekil 2.3: Trans-EtsPhsP3N3’iin (111) deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonu ile elde
edilisi.

Alexander Steiner’in 2005°de yaptig1 bir caligmada hekzakis(siklohekzilamino)

siklotrifosfazen [NP(CyNH)]s (1V), PCls ile etkilestirildiginde merkezinde 6 tiyeli

fosfazen halkasi ve {i¢ tane 4 iiyeli fosfazan halkalarini igeren [NP(CyN),PCl]; (V)

bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.4). Bilesik hem fosfazen hem de fosfazan halkalarini
icermesinden dolay1 ilgi ¢ekicidir [Steiner et al., 2005].
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Sekil 2.4: 1V bilesiginin PClj ile reaksiyonu.

Siklofosfazenlerde deprotonasyon reaksiyonlar1 yukarida bahsedilen birkag
calisma ile smurli olup, niikleofilik siisbstitiisyon reaksiyonlarina kiyasla bir hayli
azdir.

Besli ve arkadaglari tarafindan 2008 yilinda baglayan siklofosfazenlerin
deprotonasyon reaksiyonlari ile ilgili ¢alismalar devam etmektedir. Oncelikle mono-
aminopentaklorosiklotrifosfazen (VI) bilesiginin oda sicakliginda kuru THF
icerisinde NaH ile deprotonasyon reaksiyonu incelenmis Ve siklotrifosfazene-
siklotrifosfazan (4 tyeli siklofosfazen halkasi)-siklotrifosfazene (VII) halkalarini
iceren yeni tip halkali bir fosfazen bilesigi elde edilmistir. Ayrica beklenmedik bir
rtin olan P-O-P kopriilii (V1) bilesik de yan {irin olarak olusmustur (Sekil 2.5)
[Besli vd., 2008].
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Sekil 2.5 : VI bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.



Yine aymi ¢aligmada P-NHR yan grubuna sahip mono-spiro siklotrifosfazen
(IX) bilesigi kuru THF igerisinde NaH ile etkilestirilmistir. Reaksiyon sonucunda
ortada 8 iiyeli siklofosfazen halkas1 ve yan gruplarinda iki tane siklotrifosfazen
halkasindan meydana gelen yeni tip bir fosfazen bilesigi (X) elde edilmistir (Sekil
2.6) [Besli vd., 2011].
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Sekil 2.6: IX bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.

PNP-kopriilii bu bilesiklerin proton koparilmasi-klor ayrilmasi mekanizmasi
ile olustugu diistiniilmektedir. Reaksiyon aninda ilk olarak NaH bazi siklotrifosfazen
bilesigine bagli P-NHR grubuna ait protonu koparir ve ardindan geminal konumda
olan klor iyonu ayrilir. Koordinasyon sayisi olarak doymamis fosfor ve azot
gruplarinin kararsiz durumu hizli bir sekilde kenetlenme reaksiyonu verir ve N,N-
spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazen bilesikleri olusur (Sekil 2.7) [Besli vd.,
2011].
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Sekil 2.7: Proton koparilmasi-klor ayrilmasina ait reaksiyon mekanizmasi.



Bir diger calismada, deprotonasyon reaksiyonu ile N,N-spiro kopriilii
bilesiklerin olusumunda, ekzo NHR grubunda yer alan R grubunun sterik roliinii
incelemek tizere bir seri (n-biitil, i-biitil, sec-biitil ve t-biitil) biitilaminosiklofosfazen
tiirevi bilesikler sentezlenmistir. n-biitil, i-biitil, sec-biitil aminosiklofosfazen tiirevi
bilesikler NaH ile farkli verimlerde beklenen N,N-spiro kopriilii bilesikleri verirken,
t-biitilaminosiklotrifosfazenin (XI) NaH ile deprotonasyon reaksiyonu, halka
genislemesi ile sonuglanmis ve siklohekzafosfazen tiirevi (XII) bilesik elde edilmistir

(Sekil 2.8) [Besli vd., 2012].
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Sekil 2.8: t-biitilaminosiklotrifosfazenin NaH ile deprotonasyon reaksiyonu.

Besli ve arkadaslar1 tarafindan ilk kez monoaminosiklotetrafosfazen
bilesiklerinin NaH varliginda deprotonasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Once
tetramer bilesigine n-biitil, i-biitil, sec-biitil ve t-biitil baglanarak mono-amino
siklotetrafosfazen tiirevleri elde edilmistir. (Sekil 2.9) [Besli vd., 2015].
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Sekil 2.9: Tetramer bilesigine ¢esitli amin gruplarinin baglanmas.



Daha sonra n-butil—, i-butil— and sec-butilaminosiklotetrafosfazen (XIV)
bilesikleri NaH ile etkilestirilmis ve deprotonasyon reaksiyonlari sonunda 16 iiyeli
yeni tip halkali fosfazen (XV) bilesikleri olusmustur (Sekil 2.10). S6z konusu bu
bilesikler 12 tane aktif P-CI bagi icermektedir. Bu nedenle makromolekiiler ve
supramolekiiler Dbilesiklerin olusumunda baslangi¢ bilesigi olarak kullanilma
potansiyeline sahiptir [Besli vd., 2015].
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Sekil 2.10: Mono amino siklotetrafosfazen tiirevlerinin deprotonasyon
reaksiyonlari.

Ter-biitilaminosiklotetrafosfazen (XVI) bilesiginin deporotonasyon reaksiyonu
ise P-O-P kopriilit XVII bilesigini vermistir (Sekil 2.11) [Besli vd., 2015].
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Sekil 2.11: t-biitilaminoheptaklorosiklotetrafosfazen bilesiginin deprotonasyon
reaksiyonu.



2.2. Fosfazenlerde Kiralite

Fosfazen bilesikleri igerdikleri fosfor atomlarinin dort koordinasyonlu bes
degerlikli olmasi sebebiyle potansiyel kiral bilesiklerdir. Fosfazenlerin optikge aktif
Ozellik gosterebilecegi ilk olarak 1962’de yaymlanan bir calismada tartigilmistir.

2.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’ in Stereokimyasi

Siklotrifosfazen (trimer) halkasindaki klor atomlarmin bir siibstitiient ile yer
degistirdiginde olusabilecek izomer cesitliligi Sekil 2.12’de goriilmektedir. Fosfor
atomlarinin nokta ile gosterildigi trimer, hekzagonal sekilde ¢izilmistir. Klor
atomlar1 gosterilmemekte ve substitiientin pozisyonlari ise diizlemin 6niinde veya
arkasinda olmasina gore diiz ¢izgi ya da kesikli olarak gosterilmektedir. Y1ldiz isareti
iceren yapilar simetri elemanlarmin olmadigi optik izomerleri isaret etmektedir
[Shaw., 1962].

Sekil 2.12: Hekzaklorosiklotrifosfazen(trimer)’in stereokimyast.



1968 yilinda C.W.Allen tarafindan yapilan c¢alismada, trisiibstiiie ve 1,3-
distibstitiie (cis ve trans) siklotrifosfazen bilesiklerinin kiral 6zellikleri incelenmistir.
Type II’de trans-1,3-disiibstitiic siklotrifosfazen bilesigi iki kiral merkez igerir ve
molekiil rasemat formda olup kiraldir. Cis-1,3-disubstitiic bilesigi iki kiral merkez
icerir ancak molekiilden simetri diizlemi gectigi i¢in molekiiliin kiral olmadig1 ve
meso formda oldugu belirtilmistir. Type I tri-siibstitiie siklotrifosfazen bilesigi tek bir
kiral merkez igerir ve molekiil simetri merkezi icermediginden rasemattir (Sekil
2.13) [Allen C.W., 1968].
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Sekil 2.13: Cis ve trans 1,3-disubstitiie siklotrifosfazenin kiralitesi.
2.2.2. Halkal fosfazenlerin Kiral ozelliklerinin incelenmesi

Halkali fosfazen bilesiklerine ait enantiyomer ciftleri (konfigiirasyonel izomer)
X-Ray, HPLC, kiral kaydirma reaktifleri CSA ve CSR ilave edilmis 3P NMR ve CD
spekroskopi teknikleri ile analiz edilir.

Bu bilesiklerin stereokimyasini1 belirlemede en giivenilir yontem X-1gin1
kirmimi teknigi oldugu belirtilir. Ancak sentezlenen her bilesik kristallenmedigi i¢in
kiral HPLC ve NMR kaydirma reaktifleri (CSA ve CSR) ilave edilmis **P NMR
teknikleri siklofosfazenlerin kiral 6zelliklerini belirlemede rutin bir teknik olmustur.
[Yesilot., 2005]
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2.2.3. Halkalifosfazenlerde CSA veya CSR (kiral kaydiric
reaktifler) ilave edilmis *'P NMR spektroskopisi

CSR (chiral shift reagent); kiral kaydiric1 reaktif ve CSA (chiral solvating
agent); kiral ¢ozme ajami NMR spektroskopisinde molekiiliin kiral o6zelliklerini
karakterize etmek igin kullanilan reaktifleridir (Sekil 2.14). NMR kaydirma
reaktifleri CSA veya CSR ilave edilmis *P NMR sinyallerine bakildiginda, rasemik
formun NMR sinyallerinin esit siddette ikiye yarildigi, mezo formun ise
etkilenmedigi veya kimyasal kaymalarinda kiigiik degisikliklere sebep oldugu
goriilmektedir. Bu bilgiler temel alinarak, izomer bilesiklerin stereojenik ozellikleri

belirlenir.
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Sekil 2.14: CSA ve CSR bilesiklerinin agik yapisi.

2004 yilinda yapilmig bir caligmada, 1,3-disubstitiie 3-amino-1-propanol
bilesiklerinin cis(meso) ve trans(rasemik) izomerlerinin stereojenik oGzellikleri
incelenmistir. Her iki bilesigin CSA ilave edilmeden onceki spektrumlarinda bir fark
gozlenmezken, trans-NzP3CI,[O(CH,)sNH], bilesige CSA eklendikten sonra NMR
sinyallerinde yarilma go6zlenmistir. Cis-N3P3CIl,[O(CH,)sNH], bilesige ait NMR
spektrumunda ise piklerde herhangi bir farklanma goriilmemistir (Sekil 2.15)
[Yesilot vd., 2004].
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Sekil 2.15: CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis P NMR spektrumlari.

2.2.4. Halkah fosfazenlerde HPLC (Yiiksek Performansh Sivi
Kromatografisi) uygulamasi

Kromatografi, bir karisimda bulunan maddelerin, biri sabit digeri hareketli faz
olmak tizere birbirleriyle karigmayan iki fazli bir sistemde ayrilmasi ve
saflastirilmast  yontemidir. Sabit faz ile hareketli faz arasinda karisimdaki
maddelerden her biri i¢in denge kurulur. S6z konusu denge, hareketli fazin siirekli
olarak yenilenmesi ile pek ¢ok kere tekrarlanir. Bu sebeple, belirli bir siire sonra
karisimdaki maddelerin her biri sabit faz {lizerinde ayr1 ayr1 bolgelerde toplanir
[Ganapathy., 2001].

Sivi kromatografisi i¢in 0zel bir yontem olan HPLC’de sabit faz olarak
kullanilan maddenin pargacik boyutlar1 6nemli Olglide kiiciiltiilmiis ve kolonun
etkinligi arttinlmistir. Yiiksek performans (High Performance) terimi buradan
gelmektedir. Bu yontem giiniimiizde, kimya, biyokimya, farmokoloji, biyoteknoloji,
tarim ve kimya miihendisligi, bitki kimyasini i¢ceren alanlarda saflagtirma ve analiz
i¢in vazgecilmez bir teknik olarak uygulanmaktadir.

Kiral HPLC metodu, stereoizomerlerin tamamen ayirimini saglayan bir

metotdur. Siklofosfazenlerde yapilmis ilk ¢alisma piperazin-kopriilii siklotrifosfazen
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bilesigine ait rasemik formun kiral HPLC teknigi ile ayrilmasidir (Sekil 2.16). Ayrica

bilesigin enantiomer ¢ifti CD spektroskopi teknigi ile
[Yesilot., vd 2005].

karakterize edilmistir
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Sekil 2.16: a) Piperazin-kopriilii siklotrifosfazen bilesigine ait HPLC kromotogrami,
b) Piperazin-kopriilii siklotrifosfazen bilesigine ait CD spektrumu.

2007 yilinda yapilmis ¢aligmada, geminal disiibstitiie gruplarin (X = Ph, PhS,
PhNH, PhO) bagli oldugu [N3P3Cl,X;] yapisindaki bilesikler 3-amino-1-propanol ile

etkilestirilmis ve trans (rasemik, 2a-5a) ve cis (meso, 2b-5b)

bilesikler

sentezlenmistir (Sekil 2.17). Elde edilen biitiin bilesiklerin stereojenik 6zellikleri hem

CSA ilave edilmis **P NMR teknigi, hem de kiral HPLC teknigi uygulanarak

incelenmistir [Yesilot., vd 2007] [Yesilot., vd 2015].
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X, X X, X
H P H 7=y H
N D} C”\u u"}
Co’ Y S
X frans cis
Cl (1a) (1b)
Ph (2a) i2b)
PhS (3a) (3b)
PhNH (da) (4b)
PhOy (5a) (5h)

Sekil 2.17: Siklotrifosfazenin trans ve cis formundaki tiriinlerin yapisi.

Cis (2b-5b) izomerlere kiral ¢oziicii ajan CSA ilave edilerek 3P NMR
Olgtimleri yapilmis ve bunun sonucunda piklerde herhangi bir yarilma
gozlenmemistir. Halbuki trans (2a-5a) formdaki bilesiklere ayni islem
uygulandiginda NMR  spektrumunda piklerin ikiye yarildigi goriilmiistiir. Ornek
olarak Sekil 2.18’de trans 3a bilesigine ait proton ile eslesmemis P NMR
spektrumu (AX; spin sistem) goriilmektedir. **P NMR/CSA teknigi uygulandiginda
3a bilesigine ait her iki pik grubundaki pikleri ¢iftlendigi gozlenmistir [Yesilot., vd
20071 ]

c [
: || W
L TR
R III, II i _| .'-I
—'II-.IIi'I !_._;I !ﬁl.-ﬂ"'« - Ix-
I +CHA I“"‘"
b
) I 1
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1 ||!I A II |
ATAVIN Vi
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Sekil 2.18: a) Trans (3a) bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu, b)
Spektrumun genisletilmis hali, ¢) Trans (3a) kiral ¢6ziicii ajan (CSA) ilave edilmis
31p NMR spektrumunun genisletilmis hali.
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Ancak trans 5a bilesigine CSA ilave edilerek *'P NMR spektrumu alindiginda
sinyallerin hi¢ birinde yarilma goriillmemistir. HPLC ¢alismalar1 sonucunda trans-
izomerler (la-5a) i¢in iki pik, cis-izomerler (1b-5b) i¢in ise tek pik gozlenmistir
[Yesilot., vd 2007].

Ornek olarak sekil 2.19°da trans (5a) ve cis (5b) izomerlere ait HPLC
kromotogramlar1 verilmistir. Cis-izomer (5b) kolondan 23.17°nci dakikada gelirken,
trans-izomere (5a) ait enantiyomerler sirasi ile 16.85 ve 21.30’ncu dakikada
gelmistir. ] [Yesilot., vd 2015].

T T T T T \ T T T T
e 5 10 18 20 25 15 20 25 30

Sekil 2.19: a) Trans (5a) bilesigine ait kiral HPLC kromotogrami, b) Cis (5b)
bilesigine ait kiral HPLC kromotogrami.

2.2.5. N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen (3) Yapisi ve
Ozellikleri

Siklotrifosfazenlerde ekzo-NHR yan grubuna sahip bilesiklerin deprotonasyon
reaksiyonlart ile yeni tip spiro kopriilii bissiklotrifosfazen yapilari olusur (Sekil 2.9).
Bu tez kapsaminda kullanilan N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazen
bilesiginin yapis1 ve bilesige ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu  Sekil
2.20’de verilmistir [Besli vd. 2008].
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PClI2

Sekil 2.20: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazene ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu.

Bu bilesigin proton ile eslesmemis b NMR spektrumu AA'B,B’, spin
sisteminde yliksek derecede bir spektrumdur. 6=1.5 ppm’de [P(NN)-spiro] grubu
6=27.1 ppm’de [PCI;] gruplar1 rezonansa gelmistir. Ayn1 halkada bulunan fosforlar
birbirleri ile etkilesirken koprii basi fosfor atomlar1 da birbirleri ile etkilesir.

X-ray yap1 analizi iki siklofosfazen halkasinin P-N-P kopriileri ile birbirine
baglandigin1 ispatlamustir. iki siklotrifosfazen halkas1 diizlemsel olup aym diizlemde
yer almaktadir, yine diizlemsel ve bunlara dik 4-liyeli fosfazan halkasi ile birbirlerine
baglanmaktadirlar [Besli vd. 2008].

Tablo 2.1: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen bilesigine ait bag
uzunluklar1 ve ac1 degerleri.

Siklofosfazen Bag uzunlugu Siklofosfazen Bag agis1
halkas1 halkasi

P-CI 1.998 A P-N-P 122.3
P-N 1.582 A N-P-N 117.4

Siklotrifosfazen halkalarina ait bag ortalama uzunluk ve ag1 degerleri Tablo
2.1°de verilmistir. Bu degerler, literatiirdeki fosfazen bilesiklerine ait parametreler
ile uyumludur. Siklofosfazen halkalarini birbirine baglayan fosfazan (4 iiyeli
fosfazan {iyesi) halkasina ait ortalama P-N bag uzunlugu 1.664 A 4-iiyeli
siklofosfazan halkasinin molekiiler parametreleri yine literatiirdekiler ile benzerdir.

Bilesik siklofosfazen-siklofosfazan-siklofosfazen yapida birbirine kenetlenmis

3 halkadan olusur. Son derece kararli bir olan bilesik beyaz kristal yapidadir ve erime
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noktas1 143°C’dir [Besli vd. 2008]. 8 adet P-CI baglar1 sayesinde trimer ve tetramer
gibi baglangi¢ bilesigi olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Sekil 2.21: Bilesik 3’iin X-ray yontemi ile belirlenmis yapisi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Materyaller

Tez suresince kullanilan maddeler ve cihazlar Tablo 2 ve Tablo 3’de

gosterilmektedir.
Tablo 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Katalog | Ozelligi ve kullanim

firma no amaci
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien | Aldrich | 23,028-6 >99.0 %
(Trimer)
2,2,3,3,4,4- Merck 98.0 %
Hekzafloropentandiol
Tetrahidrofuran Merck 108114 Sentez/99.0 %
Détero kloroform (CDCl3) Merck 113420 NMR analizi/99.0 %
Sodyum hidriir Merck 814552 Sentez 60.0 %
Ninhidrin Aldrich | 151173 TLC analizi

1¢in,>98.0%

Fenol Fluka 77612 >99.0 %
Trietilamin Aldrich | 121448 99.0 %
Diklorometan Merck 106049 99.0 %
n-Hekzan Merck | 104368 95.0 %
Sodyumsiilfat Merck 106648 99.0 %
Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm
n-Hekzilamin Merck 219703 Sentez i¢in, 99%
Tetrahidrofuran Merck 1.08101 HPLC igin
2-Propanol Merck 1.01040 HPLC i¢in
(S)-2,2,2-trifloro-1-(9- Aldrich | 211354 Analiz i¢in

anthryl)etanol (CSA)
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3.2. Calisma Siiresince Kullanilan Cihazlar

Tablo 3.2: Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar.

Adi Modeli Bulundugu yer
NMR Spektrometresi Varian Inova 500 MHz GTU
X-Isi Diffraktometresi Bruker Smart )
Apex Il Quazar GTu
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF LC- .
GTU
MS
Etiiv Memmert UNB 500 )
GTU
Doner Buharlastiric Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Heidolph MR
. GTU
Karistirict Hei-Standart
Erime Noktasi Stuart SMP 3 )
Tayin Cihazi GTu
Elementel Analiz Elementar Vario KIRIKKALE
MICRO Cube UNIVERSITESI
HPLC Agilent 1100 series
HPLC .
system(Chemstation GTU
software)
Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 .
GTU




3.3. Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini  6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
gergeklestirildi. Reaksiyon g¢alismalarinda kullanilan cam malzemelerin temizligine
ve kuru olmasina 6zen gosterildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka ve

kolon kromatografi teknikleri kullanilarak izole edildi.

3.3.1. TLC Incelemeleri i¢in Ninhidrin Cozeltisinin Hazirlanmast:

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 mL) ve asetik asitten (10 mL) olusan ¢6ziicii
karisiminda, oda sicakliginda manyetik kanistiricida karistirilarak ¢oziildii. Elde

edilen ninhidrin ¢ozeltisi TLC analizlerinde kullanilda.

3.3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflastirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda ¢ozildi ve fraksiyonlu
kristallendirme yontemiyle kristallendirilerek saflagtirildiktan sonra reaksiyonlarda

kullanildi.

3.3.3. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda ¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K, %73
Na igeren alagim iizerine 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Argon atmosferinde

bekletilen THF, reaksiyon i¢in gerekli miktarda distillenerek taze olarak kullanildi.
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3.4. Deneysel islemler

3.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) (1) ile Hekzilamin’in
Reaksiyonu

cl /CI
P
ci. Cl - RN
S Et;N, THF H
P EGN.THE N
N SN N"NH, A 24s, oda sicaklign Cl—P 2R
. I | _ci c’ N7
P ZR
Cl N (¢]] 2
1

Sekil 3.1: Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) (1) ile hekzilaminin reaksiyonu.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1) (6.96 g, 20 mmol), 140 mL kuru
THF’de argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu balonda ¢oziildii.
Reaksiyon ortamima EtsN bazi (2.77 ml, 20 mmol) ilave edildi. Son olarak
hekzilaminin (2.65 ml, 20 mmol) 50 mL THF’deki ¢o6zeltisi damlatma hunisi
yardimiyla yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile
kontrol edilerek 24 saat oda sicaklifinda manyetik karistiricit yardimiyla karigtirildi.
Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4) siiziiliirek trietilaminhidrokloriir tuzlari
ayrildi.  Siiziintiiniin  ¢oziiciisii  (THF) doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan:diklorometan (3:1) ¢oziicii
sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh, 450 g) dolgulu
kolona (4.5 cm, 150 cm) yiiklenerek, reaksiyona girmeden kalan trimer (1) ve bilesik

2 (7.0 g, %85, yagimsi liriin, Rf=0.35) izole edildi [Besli vd. 2008].
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3.4.2. 2-Hekzilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen’in (2) NaH
ile 1:1 Mol Oraninda Reaksiyonu

e, N_ &
a-h ha '\ g Cl’: ¢
Nsp- P=N —R
Cl, /CI /\/\/\ 7\ P UaN NI ‘P P” \N
P -NaCl, H, N N = - /
Ny +  NaH —2 5% \/ b N=P
| H Ar, 24s, oda sicakligt Px ‘ 3 y
CI—P. PN~ N© SN o’ c ¢
~ 7N cia |l | _acl
N e]] P, 2P,
oy N g
2
3

Sekil 3.2: 2-Hekzilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen’in (2) NaH ile 1:1 Mol
Oraninda Reaksiyonu.

2-Hekzilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen (2) (1.00 g, 2.42 mmol)
argon atmosferinde 50 mL’lik ti¢ boyunlu yuvarlak dipli balona alindi. 3-5 ml THF
iceren NaH (0.10 g, 2.42 mmol, % 60) ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicakliginda manyetik
karistirict  yardimiyla karistirildi.  Reaksiyon karisimi, sinterli filtreden (G4)
stiziilirek olusan NaCl'ler ayrildi. Coziici (THF) déner buharlastiricida kismen
vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan:diklorometan (2:1)
¢Oziicii sisteminin yiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh, 90 g)
dolgulu kolona (1.5 cm, 90 cm) yiiklenerek ilk olarak bilesik 3 (0.8 g, %79, en.
142°C, Rf=0.76), ikinci olarak reaksiyona girmeden kalan baslangi¢c maddesi ayrildi.
Izole edilen bilesik 3, n-hekzan:diklorometan (3:1) ¢oziicii sisteminde

kristallendirildi [Besli vd. 2008].
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3.4.3. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfazatrien(3) ile Fenol’iin 1:1

Mol Oraninda Reaksiyonu

c_ cl
o s % OH
P=N N—F,
;- _N_ # N
N Pl P N +
) n NN
P =P
ca? T I

Et;N/ THF

Ar, Oda sicakligi

2 cl
Clmb_n '

/ NIV

N P_

\VZANIE /
ciwP 2

4 B

o] Cl

Sekil 3.3: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin fenol ile 1:1 mol

oraninda reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 50 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, 3 bilesigi
(0.38 g; 0.50 mmol) 10 mL kuru THF’de ¢6ziildii. Ardindan baz olarak reaksiyon
ortamina EtzN (0.07 ml; 0.50 mmol) ilave edildi. Son olarak fenol (0.05 g; 0.5 mmol)

10 mL THF igerisinde ¢oziilerek reaksiyon karigimina eklendi. Reaksiyon oda

sicakliginda 48 saat devam etti. Reaksiyon karisimi hekzan-diklorometan (5:2)

¢oziicli sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi, reaksiyona girmeyen baslangi¢

maddesinin disinda bir {iriiniin olustugu goriildii. Reaksiyon karigimi sinterli (G4)

filtreden siiziildii ve siiziintliniin ¢oziiclisi kismen vakum uygulanarak doner

buharlastiricida uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimi, n-hekzan-diklorometan (5:2)

Oliziicii sisteminin yiriitiicii faz olarak kullanildigi silikajel (70-230 Mesh, 200g)
dolgulu kolona (1.5 cm, 90 cm) yiiklenerek 4 nolu bilesik [Rf degeri: 0.48] (0.26 g,

% 60, yags1), elde edildi.
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3.4.4. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfazatrien ile Fenol’iin 1:1.7
Mol Oraninda Reaksiyonu

Q cl
Clm’ N—p —==Cl
P=N R
/ \ /N\P// \\N
N\\ //P\N/ \__/
c, & Cl, /C' OH cimP—N N*Twcl
\F;=N N /N—-F{\ NaH/ THF ci o
/ VNS —_
N\\ //P\N’ A /N * Ar, Oda sicakhgt 5
N "IN
ca? T ca C Q +
: ¢ p 0
Cl\P*N g N*P\“
N/ \P/ \P// N
N /NN Y
C|\\|7P—N N*im,,,Cl
cl Cl
6

Sekil 3.4: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin fenol ile 1:1.7 mol
oraninda reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’ lik balonda, argon atmosferinde, baslangig
maddesi (3) (0.56 g; 0.74 mmol) ve fenol (0.12 g; 1.3 mmol ) 20 mL kuru THF’ de
¢oziildii. Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.06 g; 1.5 mmol) 10 mL
THF ile hizlica reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda bir giin
devam etti. Reaksiyon karisimin n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi
kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve ii¢ iirlinliin olustugu belirlendi. Reaksiyon
karisimi, olusan NaCl uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Reaksiyon
karisimi, n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiici faz olarak
kullanildigr silikajel (70-230 Mesh) dolgulu kolona (1.5 cm, 110 cm) yiiklenerek

fazla olan sadece ilk iiriin diastreoizomer karisimi olan 5 ve 6 elde edildi.
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3.4.5. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfaztrien ile Fenol’iin 1:2
Mol Oraninda Reaksiyonu (Aseton-Sivi Azot Banyosunda)

Cl, Cl
.P/
O N1 _AD
| o]
N oL o oH O*F”=N—F‘>’
,P'—N /N\ ,',\I—F\>\N + Nal—l/i» \/\/\/N\ /N\/\/\/
N, PSR _ Ar, Sivi azot NT N
P-N N N=P dol
3 - w Prin
c? T cr ¢© S //\'C'
3 (¢]] Cl
7

Sekil 3.5: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin fenol ile 1:2 mol
oraninda reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 mL’lik balonda, argon atmosferinde , baslangic
maddesi (3) (1.5 g ; 2 mmol) ve fenol (0.38 g ; 4 mmol) yaklasik 60 mL kuru
THF’de ¢oziildii. Hekzan ile temizlenmis NaH (%60 oil suspension, 16g;4 mmol) 10
ml THF ile aseton-sivi azot banyosunda sogutulmus reaksiyon karisimina yavas
yavas ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra aseton-sivi azot banyosu alinarak
reaksiyonun oda sicakligina gelmesi saglandi ve reaksiyon oda sicakliginda 1 giin
devam etti. Reaksiyon karisimi n-hekzan-tetrahidrofuran (50:3) ¢oziicii sistemi
kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve iki riiniin olustugu belirlendi. Reaksiyon
karisimi, olusan NaCl uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin
¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharastiricida uzaklastirildi. Silikajel
(70-230 Mesh) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 90 cm) n-hekzan-tetrahidrofuran
(50:3) ¢oziicii sistemi ile madde miktarmin fazla oldugu sadece ilk iiriin, Spiro
kopriiniin ansa kopriiye doniistiigii ve iki fenoksi grubunun yapiya baglandig bilesik

(7) izole edilirken miktar1 az olan diger iiriin izole edilemedi.
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3.4.6. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfaztrien ile Fenol’iin 1:4
Mol Oraninda Reaksiyonu (Aseton-Sivi Azot Banyosunda)

A\ e OH

Q NaH, THF Sivi azot, Ar Q Q

Q o ¢ o d
(o] ,},//N\F!,\\CI CI’*P//N\P,"“CI
e, N
/\/\/\r\‘l/ \ll\j/\/\/\ /\/\/\N/P\N/\/V\
Ororfrta ot
N N .

Sekil 3.6: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin fenol ile 1:4 mol
oraninda reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 mL reaksiyon balonunda, argon atmosferinde,
baslangi¢ maddesi (1.5 g ; 2 mmol) ve fenol (0.75 g ; 8 mmol) yaklagik 70 mL kuru
THF’de ¢oziildii. Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.32g; 8mmol)
10 ml THF ile aseton-sivi azot banyosunda sogutulmus reaksiyon karigimina yavas
yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra aseton-sivi azot banyosu alinarak
reaksiyonun oda sicakliginda gelmesi saglandi ve reaksiyon oda sicakliginda 1 giin
devam etti. Reaksiyon karisimi n-hekzan-THF (40:3) ¢oziicli sistemi kullanilarak
TLC ile kontrol edildi ve dort {iriiniin olustugu belirlendi. Reaksiyon karigimi olusan
NaCI’u uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiinlin ¢Oziiclisii kismen
vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (70-230 Mesh) ile
doldurulmus kolondan (1.5 cm, 120 cm) n-hekzan-THF (40:3) ¢oziicli sistemi ile
TLC’ de gozlenen dort madde fraksiyonlar halinde toplandi. Daha sonra her bir

fraksiyona n-hekzan-diklorometan (1:1) ¢oziicii sistemi ile yeniden TLC ¢alismasi

26



yapildiginda 1.ve 2. fraksiyonun ikiser madde i¢erdigi, 3.ve 4. fraksiyonlarin benzer
licer iiriinii icerdigi belirlendi. Uriinlerin fenoksi gruplari icermesinden dolayr UV
151k altinda goriinmesi avantaji ile her bir fraksiyon n-hekzan-diklorometan (1:1)
sisteminde cam plaklara yiiklendi ve bilesik 8 (0.25g, %13, vizkos sivi, Rf= 0.76),
bilesik 9 (0.41g, %21, vizkos sivi, Rf= 0.72), bilesik 10 (0.179g, %9, vizkos sivi, Rf=
0.66) elde edildi.

3.4.7. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfaztrien ile 2,2,3,3,44 -
hexafloropentandiol 1:1 mol oraninda reaksiyonu (Aseton-Sivi Azot
Banyosunda)
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Sekil 3.7: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro-1,5-pentandiol ile 1:1 mol oraninda reaksiyonu.

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 mL reaksiyon balonunda, argon atmosferinde
altinda, baslangi¢ maddesi (3) (0.75 g ; 1 mmol) ve 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-
pentandiol (0.21 g ; 1 mmol) yaklasik 80 mL kuru THF’de ¢6ziildii. Hekzan ile
temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.047 g; 2 mmol) 15 mL THF ile aseton —siv1
azot banyosunda sogutulmus reaksiyon karisimma yavas yavas ilave edildi. ilave

islemi bittikten sonra aseton-sivi azot banyosu alinarak reaksiyonun oda sicakligina
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gelmesi saglandi ve reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam etti. Reaksiyon
karisimi n-hekzan-diklorometan (3:2) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile kontrol
edildi ve dort trin olustugu belirlendi. Reaksiyon karisimi olusan NaCIl’u
uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii ve siiziintiinliin ¢Oziiclisii kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Silikajel (70-230 Mesh) ile
doldurulmus kolondan (2 cm, 90 cm) n-hekzan-diklorometan (3:2) ¢oziicii
sisteminde bilesik 11 (0.27g, %13, kati, Rf= 0.75 E.N: 104°C), bilesik 15 (0.43g,
%21, kat1, Rf=0.63 E.N: 114°C) elde edildi. Diger iiriinler elde edilemedi.

3.4.8. N,N-spiro kopriilii bis siklotrifosfaztrien ile 2,2,3,344 —
hexafloropentandiol 1:2 mol oraninda reaksiyonu (Aseton-Sivi Azot
Banyosunda)
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Sekil 3.8: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro-1,5-pentandiol ile 1:2 mol oraninda reaksiyonu.

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250 mL reaksiyon balonunda, argon atmosferinde,
baslangi¢ maddesi (3) (1.5 g ; 2 mmol) ve 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandiol
(0.8469g ; 4 mmol) yaklasik 80 mL kuru THF’de ¢6ziildii. Hekzan ile temizlenmis
NaH (60% oil suspension, 0.2 g; 8 mmol) 15 ml THF dile aseton—sivi azot
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banyosunda sogutulmus reaksiyon karisimina yavas yavas ilave edildi. Tlave islemi
bittikten sonra aseton-sivi azot banyosu alinarak reaksiyonun oda sicakliginda
gelmesi saglandi ve reaksiyon oda sicakliginda 24 saat devam etti. Reaksiyon
karisimi n-hekzan-diklorometan (3:2) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile kontrol
edildi ve 5 fdrin olustugu belirlendi. Reaksiyon karisimi olusan NaCl’u
uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siizlildii ve siiziintlinlin ¢oziiciisii kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi.  Silikajel (70-230 Mesh) ile
doldurulmus kolondan (2 cm, 120 cm) n-hekzan-diklorometan (3:2) ¢oziici
sisteminde bilesik 12 (0.35g, %33, kati, Rf= 0.72 E.N: 187.4°C), bilesik 13 (0.43g,
%39, Vizkos sivi, Rf= 0.67), bilesik 14 (0.29g, %28, kati, Rf= 0.72 E.N: 235°C)

izole edildi.

3.5. Bulgular

3.5.1. Bilesik 2’nin yap1 analizi

Cl. Cl
\ 7/
_P~ H

h I

Cl//P\N/P

AN

Cl Cl

Sekil 3.9: Bilesik 2’nin yapisi.

Bilesik 2’nin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile eslesmemis p
NMR spektrumu A;B spin sistemindedir (Sekil 3.10). 6=19.7 ppm’de rezonansa
gelmis fosfor atomu P[NH(CH,)sCH3]CI grubuna aittir ve [PCl;] gruplarinda

bulunan fosfor atomlarindan etkilenip iice yarilmistir.
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[PCI;] grubunun fosfor atomlar1 ise 6=22.4 ppm’de rezonansa gelmis ve

P[NH(CH,)sCH3]Cl gruplarinin fosfor atomundan dolayr ikiye yarilmistir. Bu

spektrumun integral degerleri 1.81 ve 1.00 olup fosfor sayisi ile uyusmaktadir (*Jpg.

pa=47.2 H2).

L ind

£

— 0 1E

Sekil 3.10: 2 Bilesiginin proton ile eslesmemis $p NMR spektrumu.

2 Bilesiginin (dis referans HsPOy4, CDCls, 298 K) proton ile eslesmis P NMR

spektrumu inncelendiginde olup (Sekil 3.11) ve 19.7 ppm’de bulunan pik grubunun

P[NH(CH2)sCH3]Cl grubundaki fosfor atomuna ait oldugu ve

[PCl,] grubundaki

fosfor atomlart ile esleserek iige, daha sonra komsu azot atomu iizerinde bulunan

protondan ve CH; gruplarindaki protonlardan dolayr dorde yarilmistir. [PCly]

gruplarindaki fosfor atomlart P[NH(CH,)sCH3]Cl grubundaki fosfor atomlarindan

ikiye yarilirken, iizerinde eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle

degismeden kalmistir.
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Sekil 3.11: 2 Bilesiginin proton ile eslesmis 31p NMR spektrumu.

2 bilesiginin 'H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCl;, 298 K)
incelendiginde 8=0.83 ppm’de CHj3 protonlari tige, 6=1.21-1.32 ppm araliginda 3, 4
ve 5 nolu karbonlara ait protonlar ise ¢oklu olarak yarilmislardir (Sekil 3.12). 2 nolu
karbon atomu 6=1.52 ppm’de rezonansa gelmis olup, komsu -CH, protonlarindan
bese yarilmistir. 1 numarali karbon atomuna ait protonlar ise 6=3.00 ppm’de
rezonansa gelmis ve bu karbona ait protonlar NH protonundan once ikiye sonra -

CH>- den tige yarilmigtir. =3.6 ppm’de ise —~NH- protonu gézlenmektedir.
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Sekil 3.12: 2 Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g Y
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2 Bilesiginin ESI (Electron Spray Ionization) teknigi ile alimmis kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki (M") 412.9 m/z olarak gériilmektedir
ve hesaplanan deger (M= 412.39) ile uyum gostermektedir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13: 2 Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.2. 3 Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 3.14: 3 Bilesiginin yapist.

Bilesik 3’iin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile eslesmemis 8p
NMR spektrumu A,A’XX' spin sistemindedir (Sekil 3.15). 6=1.55 ppm’de
rezonansa gelmis fosfor atomu [P(NN)-spiro] grubuna aittir. [PCl,] grubu fosfor
atomlar1 ise 6=22.4 ppm’de rezonansa gelmistir. Bu spektruma ait integral degerleri
1.95:1.00 olup toplamda alt1 (4:2) fosfora denk gelmektedir.
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epm (1)

Sekil 3.15: 3 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

3 bilesiginin 'H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls, 298 K)
incelendiginde 6=0.90 ppm’de CHj protonlar1 iige, 6=1.30 ppm’de 3, 4 nolu
karbonlara ait protonlar ise ¢oklu olarak yarilmiglardir (Sekil 3.16). 5 nolu karbon
atomu 6=1.40 ppm’de rezonansa geldigi gozlenirken, 2 numarali karbon atomuna ait
protonlar komsu -CH; protonlarindan bese yarilmistir ve 6=1.60 ppm’de rezonansa
gelmistir. 1 numarali karbon atomuna ait protonlar ise 6=3.10 ppm’de rezonansa
gelmis ve komsu -CH; ve fosfor atomlarindan dolayr ¢oklu pik halinde yarilmistir.
Integral degerleri de sirasiyla; 1.00:1.90:1.04:1.94:1.30 olup; 4, 4, 4, 8, 6 protona
karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.16: 3 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
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3 Bilesiginin ESI (Electron Spray Ionization) teknigi ile alinmig kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki (M") 752.9 m/z olarak goriilmektedir

ve hesaplanan deger ile (M~ 751.86) uyum gostermektedir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17: 3 Bilesiginin kiitle spektrumu.

Sekil 3.18: 3 Bilesiginin X-1g1n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3 bilesiginin tek kristal X-isinlar1 kirmnimm teknigi kullanilarak belirlenen
yapisinda, koprii basi azot atomlarinin fosfor atomuna spiro konumda baglandigi

sekil 3.18’de goriilmektedir [Besli vd. 2008].

3.5.3. 4 Bilesiginin Yap1 Analizi

Q i
Clom® N—p —==Cl
P=N R
NN /

chwmP—N .

Sekil 3.19: 4 bilesiginin yapisi.

Sekil 3.20° deki 4 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis **P NMR spektrumu A,X ve AX' spin sistemlerine sahiptir. 5x=6.19 ve
dx=9.04 ppm’de rezonansa gelen [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomlari hem birbirleri
ile hem de ait olduklari siklotrifosfazen halkasindaki diger fosfor atomlar: ile
esleserek coklu olarak yarilmistir. Siibstitiie olmamis fosfazen halkasi lizerinde yer
alan [PCIl;] grubu fosfor atomlari 64=21.27 ppm’de, [PCI(OPh)] gruplarinin fosfor

atomlari ise 54=20.31 ppm’de rezonansa gelmistir. (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: 4 Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

Sekil 3.21°deki 4 Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde 6=0.90 ppm’de -CHj; protonlar1 goriilmektedir. 6=1.27-1.82
ppm araliginda 2-5 numarali -CH,- karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu
olarak yarilmislardir. 1 nolu karbon atomuna ait protonlar farkli ¢evreleri
gormelerinden dolay1 farklanmig 6=2.88-3.55 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir.

Fenol grubu protonlar1 6= 7.23-7.38 ppm arasinda goériilmektedir.
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Sekil 3.21: 4 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

4 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 868.91 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(molekiiliin mol kiitlesi 867.17) uyum gostermektedir (Sekil 3.22).
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Sekil 3.22: 4 Bilesigine ait kiitle spektrumu.
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Yukarida da goriildigii iizere 4 bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu A;A"»XX' sisteminden olugmaktadir. Bu durumu agiklayabilecek yapi; iki
fenol grubunun ayni siklofosfazen halkasina non-geminal olarak baglandig yapidir
ki bu durumda iki izomer s6z konusudur. Fenol gruplari birbirine gore cis ve/veya
trans konumda yonlenebilir. Fenol gruplari cis konumunda oldugu durumda, bilesik
simetri diizlemi i¢ereceginden mezo/akiral olurken, trans konumunda baglandiginda
bilesik rasemik karigim halinde olacaktir. Bunu belirlemek amaciyla, elde edilen 4
nolu bilesige akiral (Sekil 3.23) ve kiral (Sekil 3.24) kolon kullanilarak HPLC
calismalar1 yapildi. 4 bilesigi akiral kolonda tek pik goriiniirken, kiral kolonda
enantiyomerlere ait iki pik tespit edildi. Kiral HPLC g¢alismalar1 sonucunda 4 nolu
bilesigin rasemik karisim oldugu dolayisiyla fenol gruplarinin ayni siklofosfazen

halkasina non-geminal ve trans konumda baglandigi belirlendi.
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E 200 \
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Sekil 3.23: 4 Bilesigine ait akiral kolon kullanilarak elde edilen HPLC
kromotogrami.
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Sekil 3.24: 4 Bilesigine ait kiral kolon kullanilarak elde edilen HPLC kromotogrami.

3.5.4. 5 ve 6 izomer Karisiminin Yap1 Analizi
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Sekil 3.25: 5 ve 6 Izomer karigtminim olas1 yapilari

Sekil 3.26’de 5 ve 6 izomer karisimina ait (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K)
proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu AA'MM'XX' (5) ve AA'BB'XX' (6) spin
sistemlerine sahiptir.Her iki izomerin [P-(NN) spiro] grubu fosfor atomlarinin
kimyasal kayma degerleri birbirine ¢ok yakin olup 6=8.58-9.55 ppm arasinda bir
arada goriinmektedirler. 5 bilesiginin [PCl;] gruplarina ait fosfor atomlar1 6=23.76
ppm de, [PCI(OPh)] gruplarina ait fosfor atomlar1 ise 6=14.59 ppm’de rezonansa
gelmistir. 6 bilesiginin [PCly] gruplarinin fosfor atomlar1 ve [PCI(OPh)] gruplarinin
fosfor atomlart birbirine ¢ok yakin olarak $=19.79-20.72 ppm araliginda rezonansa
gelmistir (Sekil 3.26). Yorumlar yapilirken integral degerleri ve proton ile eslesmis
31p NMR spektrumu da (Sekil 3.27) degerlendirmeye alinmistir.
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Sekil 3.26: 5 ve 6 bilesiklerini igeren izomer karisiminin proton ile eslesmemis 1p
NMR spektrumu.

Sekil 3.27: 5 ve 6 bilesiklerini i¢eren izomer karigiminin proton ile eslesmis 31p
NMR spektrumu.
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5 ve 6 bilesiklerini igeren izomer karisimin MALDI teknigi ile alinmis kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki 866.95 m/z olarak goriilmektedir ve

beklenen degerle (molekiiliin mol kiitlesi 867.17) uyum gostermektedir (Sekil 3.28).
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Sekil 3.28: 5 ve 6 bilesiklerini igeren izomer karigiminin kiitle spektrumu.

5 ve 6 bilesiklerini igeren izomer karisimina kiral kolon kullanilarak yapilan
HPLC ¢alismalart sonucu elde edilen spektrum incelendiginde THF piki disinda 3.95
ve 4.98 dakikada gelen pikler goriinmektedir (Sekil 3.29). 3.95 dakikada gelen pik

omuz verdigi i¢in rasemik olan 5 bilesigine, 4.98 dakikada gelenin de 6 bilesigine ait

oldugu distliniilmektedir.
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Sekil 3.29: 5 ve 6 nolu izomer karisiminin kiral kolon kullanilarak elde edilen HPLC
kromotogrami.
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3.5.5. 7 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 3.30: 7 bilesiginin yapisi.

Sekil 3.31” deki 7 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCls, 298 K) proton ile
eslesmemis **P NMR spektrumu A'X'; (fenoksi gruplarinin substitiie oldugu kisim)
ve AMX spin sistemlerinden olusmaktadir. dx=8.27 ppm’de rezonansa gelen
[P(NN)-spiro] grubu fosfor atomu iki bag iizerinden hem Siibstitie olmus
siklofosfazen halkasinda yer alan [PN(OPh)] gruplari ile hem de ait olduklar
siklotrifosfazen halkasindaki diger fosfor atomlar1 ile esleserek c¢oklu olarak
yarilmigtir. Substitiie olmamis fosfazen halkasi lizerinde yer alan iki tane [PCl,]
grubunun farklandigi, magnetik anizotropik etkisinde kalan [PCI;] grubunun fosfor
atomlart 4= 16,15ppm’de rezonansa geldigi ve li¢ bag iizerinden hem [PN(OPh)]
gruplar1 ile hem de ait olduklar1 siklotrisfosfazen halkasindaki esdeger fosfor
atomlar ile esleserek {i¢iin {igliisii seklinde piklerin yarildig1 belirlenmistir. Substitiie
olmamus siklotrifosfazen halkasindaki diger [PCl,] grubunun ise 6y=23.78 ppm’de
rezonansa geldigi belirlenmistir. Substitiie olmus fosfazen halkas1 {izerinde yer alan
[PN(OPh)] gruplarina ait fosfor atomlar1 dx-=11.14 ppm’de rezonansa gelirken ayni

halkadaki [PCI] grubuna ait fosfor atomu 8a=30.05 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.31:7 Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
gmnmp Y

Sekil 3.32” deki 7 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCls, 298 K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] grubunun coklu olarak yarildigi
gozlenmistir. [PN(OPh)] gruplarinin fosfor atomlar1 ise azot atomuna komsu karbon
atomlarindan az da olsa etkilenmistir. [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pik

grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir.
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Sekil 3.32: 7 Bilesiginin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.33’deki 7 Bilesiginin ‘H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde 6=0.86 ppm’de -CHj3 protonlar1 goriilmektedir. 6=1.24-1.68

ppm araliginda 2-5 numarali -CH,- karbonlarina ait protonlar gériilmektedir ve ¢coklu

olarak yarilmislardir.

I nolu karbon atomuna ait protonlar farkli c¢evreleri

gormelerinden dolayr farklanmis 6=3.27-3.49 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir.

Fenol grubu protonlar1 6= 7.23-7.38 ppm arasinda goriilmektedir.
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Sekil 3.33: 7 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

7 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 873.293 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 867.17) uyum gostermektedir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.34: 7 Bilesigine ait kiitle spektrumu.
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7 bilesiginin mezo ya da rasemik formda oldugunu anlamak i¢in bilesige kiral
HPLC ve CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis *'P NMR analizleri uyguland.
Sekil 3.34°de gorildigi gibi 7 bilesigine 1:10 mol oraninda kiral ¢oziinme ajani
(CSA) ilave edilmesi sonucu piklerde belirgin bir degisiklik olmadi. Bilesigimiz
mezo yapili oldugu i¢in bu da beklenen bir durumdur (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35: a) 7 Bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu b) 7
Bilesiginin 1:10 mol oraninda CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis $p NMR
spektrumu.

7 bilesigine ait kiral-HPLC ¢alismalar1 sonucunda elde edilen kromotogram
7.58. dakikada gelen pikin bilesigin mezo formda oldugunu kanitlar niteliktedir. 3.67
ve 4.4, dakikalarda gelen pikler ise THF (¢oziicii) ve Kirlilik pikidir (Sekil 3.36).

46



99 hx / 1 THF 5 ql 1,000 ml / dk
mAL
0 g
‘ ~
2
0
I ] L N B R R R R L L L " L
0 5 10 16 20 % wnhl

Sekil 3.36: 7 bilesigine ait kiral-HPLC kromotogramu.

7 Bilesigin, X-1ginlart kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen yapisinda [P(NN)-
spiro] halkasinin bir tarafindan agilarak, 6 {iyeli fosfazen halkasina doniistiigii ve 2

mol fenoksi grubunun ansa kopriinlin yanlarina baglandigr goriilmektedir (Sekil

3.37)

Cl3

Sekil 3.37: Bilesik 7’nin X-ray yontemi ile belirlenmis yapisi.
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3.5.6. 8 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 3.38: 8 bilesiginin olas1 yapisi.

Sekil 3.39” deki 8 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis $p NMR spektrumu AB; (fenoksi gruplarinin ansa kopriiye doniismiis
kismina siibstitiie oldugu boélim) ve A'B'X’ (fenoksi gruplarinin spiro kdpriiniin
korundugu trimer halkasina siibstitie oldugu kisim) spin sistemlerinden
olugsmaktadir. 6x-=10.26 ppm’de rezonansa gelen [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomu
2 bag Tlzerinden (ZJpp) hem [PN(OPh)] gruplari ile hem de ait olduklar
siklotrifosfazen halkasindaki diger fosfor atomlar1 ile esleserek c¢oklu olarak
yarilmistir. Yapida bulunan iki tane [PCI(OPh)] gruplarinin durus itibariyle farkli
atomlar1 gormesinden dolay1 farklandig: belirlenmistir. [PCI(OPh)] gruplarindan biri
0p'=11.25 ppm’de rezonansa gelirken diger [PCI(OPh)] grubu ise d5-=26.15 ppm’de
rezonansa gelmistir. Spiro halkanin agilarak ansa halkaya doniistigic AB, spin
sisteminde olan trimer halkasinda ki [PN(OPh)] gruplari 8g=14.60 ppm’de
rezonansa gelirken [PCl;] grubu 8,=23 ppm’de rezonansa gelmistir. Integral
degerleri ve bilesigin proton ile eslesmis fosfor NMR spektrumu bu yapiyr
desteklemektedir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.39: 8 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.40” daki 8 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumun incelendiginde [P(NN)-spiro] ve [PN(OPh)]
gruplarinin fosfor atomlari komsu karbon atomlari iizerinde bulunan protonlar ile
etkilesmis ve ¢oklu olarak yarilmistir. [PCly] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pik

grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir.
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Sekil 3.40: 8 Bilesiginin proton ile eslesmis %p NMR spektrumu.
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Sekil 3.41°deki 8 Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde 6=0.83 ppm’de -CH3 protonlar1 goriilmektedir. 6=1.09-1.57
ppm araliginda 2-5 numarali -CH,- karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu
olarak yarilmiglardir. N atomu bagli karbon atomuna ait protonlar farkli ¢evreleri
gormelerinden dolayr 6=2.83-3.04 ppm aralifinda rezonansa gelmislerdir. Fenol

grubu protonlart 6= 7.27-7.41 ppm arasinda goriilmektedir.
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Sekil 3.41: 8 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.
8 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 983.89 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 982.47) uyum gostermektedir (Sekil 3.42).
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Sekil 3.42: 8 bilesigine ait kiitle spektrumu.

Sekil 3.43’de goriildiigii gibi bilesige 1:5 mol oraninda kiral ¢éziinme ajani
(CSA) ilave edilmesi sonucu ¢ok belirgin olmamakla birlikte piklerde genisleme
ve/veya yarilmalar goriildii. Bu durum bize bilesigimizin stereojenik Ozelliginin
incelemesinde CSA ilave edilmis *P NMR analizinin ayirt edici bir yontem

olmadigini gosterdi.

b)

T T T
15.0 10.0

" Y

T T
250 20.0 15.0 10.0

Sekil 3.43: a) 8 Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu b) 8
Bilesiginin 1:5 mol oraninda CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis 31D NMR
spektrumu.
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Kiral HPLC c¢alismalart bilesiklerin stereojenik 6zelliklerinin incelenmesinde
CSA ilave edilmis *P NMR analizine gore daha giivenilir bir teknik oldugu bu
calisma sonucunda bir kez daha kanitlandi. 8 bilesiginin kiral kolon kullanilarak
yapilan HPLC c¢alismalar1 sonucu elde edilen kromotogram incelendiginde 3.44.
dakikada gelen THF piki disinda yarilmadan kalan tek bir pik gézlenmistir (Sekil
3.44). Bu durum, 8 bilesiginin stereojenik merkezler i¢erdigi halde simetri elemanina

sahip oldugu icin mezo yapida oldugunu kanitlamaktadir

99 hx / 1 THF 5 ql 1,000 ml / dk 3
(2]
mAU A
60
()
“ 3
<
0
ﬁ 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 | 1 1 1 |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 min

Sekil 3.44: 8 Bilesigine ait kiral-HPLC kromotograma.

3.5.7. 9 Bilesiginin olas1 Yap1 Analizi

Sekil 3.45: 9 bilesiginin olas1 yapisi.

Sekil 3.46’de 9 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX ve A'M X" spin sistemlerinden olugsmaktadir.
Om'=11.36 ppm’de rezonansa gelen [P(NN)-spiro] ve [PN(OPh)] gruplar1 fosfor
atomlar1 2 bag tizerinden (ZJpp) hem birbirleriyle hem de ait olduklar: siklotrifosfazen
halkasindaki diger fosfor atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmistir. Yapida

bulunan [P(OPh),] grubunun &x-=-0.30 ppm’de rezonansa gelirken [PCl;] grubu ise
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0a'=27.34 ppm’de rezonansa gelmistir. Spiro halkanin agilarak ansa halkaya
donitistiigii AMX spin sisteminde olan trimer halkasinda ki [PNCI] grubu 6,=32.71
ppm’de, [PCI(OPh)] grubu ise Sy=20.70 ppm’de rezonansa gelmistir. integral
degerleri ve bilesigin proton ile eslesmis fosfor NMR spektrumu bu yapiyi

desteklemektedir.
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Sekil 3.46: 9 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
gimnin p p

Sekil 3.47° deki 9 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [PN(OPh)] gruplarinin fosfor
atomlar1 komsu karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlar etkilesmis ve coklu
olarak yarilmistir. [P(OPh),] grubuna ait fosfor atomlar1 komsu karbon atomlarinin
protonlara dort bag 6teden bagli olduklarindan etkilenmezler. [PCI,] gruplarindaki
fosfor atomlarina ait pik grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle

de degismeden kalmuistir.
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Sekil 3.47: 9 Bilesiginin proton ile eslesmis 3p NMR spektrumu.

Sekil 3.48°deki 9 Bilesiginin *H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde 6=0.83 ppm’de -CHj3 protonlar1 goriillmektedir. $=1.08-1.56
ppm araliginda 2-5 numarali -CH,- karbonlarina ait protonlar gériilmektedir ve ¢coklu
olarak yarilmiglardir. N atomu bagli karbon atomuna ait protonlar farkli ¢evreleri
gormelerinden dolay1r 8=2.83-3.03 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir. Fenol

grubu protonlar1 6=7.22-7.41 ppm arasinda gériilmektedir.
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Sekil 3.48: 9 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

9 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 984.64 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 982.47) uyum gostermektedir (Sekil 3.49).

Intens. [a.u.]
984638

400
300
200

100

700 800 900 1000 10 1200

m/z

Sekil 3.49: 9 bilesigine ait kiitle spektrumu.

9 Bilesiginin mezo ya da rasemat formda oldugunu anlamak i¢in ilk olarak
CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis 3 NMR analizi yapildi. Sekil 3.50’de

gortldiigi gibi bilesige 1:5 mol oraninda CSA ilave edilmesi sonucu piklerde
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genisleme ve yarilma seklinde bazi degisiklikler gozlendi. Ancak CSA ilave
edilmemis spektrumun da son derece karisik olmasi yorum yapmayi zorlastirdi. Bu

sebeple yapiy1 desteklemek amaciyla Kiral-HPLC analizi yapildu.

b)

, _1 :
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|a‘I|J4‘ l‘w' Wk, AN,

Sekil 3.50: a) 9 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu b) 9
Bilesiginin 1:5 mol oraninda CSA ilave edilmis proton ile eslesmemis 3Ip NMR
spektrumu.

9 Bilesiginin kiral kolon kullanilarak yapilan HPLC ¢alismalar1 sonucu elde
edilen kromotogram incelendiginde THF piki diginda 12.07. ve 12.66. dakikada
gelen iki pik gozlenmigtir. Piklerin alanlarina bakildiginda %50-%50 oraninda
oldugu belirlenmistir. Bu durum bize bilesigin bir rasemat oldugunu gostererek elde

edilen yapimin dogrulugunu kanitlamaktadir (Sekil 3.51).
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” 3@ :

T T
0 2 4

2
g

Sekil 3.51: 9 bilesigine ait kiral-HPLC kromotograma.
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3.5.8. 10 Bilesiginin olas1 Yap1 Analizi
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Sekil 3.52: 10 bilesiginin olas1 yapisi.

Sekil 3.53 a’da 10 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis $p NMR spektrumu AX; ve A'M'X"’ spin sistemlerinden olusmaktadir.
Om=12.72 ppm’de rezonansa gelen [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomu 2 bag
lizerinden (ZJpp) hem [PN(OPh)] gruplari ile hem de ait olduklar1 siklotrifosfazen
halkasindaki diger fosfor atomlar1 ile esleserek coklu olarak yarilmistir. Yapida
bulunan [P(OPh),] grubu 6x-=-0.10 ppm’de rezonansa gelirken diger [PCIl;] grubu ise
O0A'=27.46 ppm’de rezonansa gelmistir. Spiro halkanin agilarak ansa halkaya
dontistiigi AX spin sisteminde olan trimer halkasindaki [PN(OPh)] gruplar
dx=14.56 ppm’de rezonansa gelirken [PCI;] grubu 8,=30.39 ppm’de rezonansa
gelmistir. Integral degerleri ve bilesigin proton ile eslesmis fosfor NMR spektrumu
bu yapiy1 desteklemektedir.

Sekil 3.53 b’de 10 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis *'PNMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [PN(OPh)] gruplarinin fosfor
atomlar1 komsu karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlar etkilesmis ve coklu
olarak yarilmistir. [P(OPh),] grubuna ait fosfor atomlar1 komsu karbon atomlarinin
protonlarina dort bag 6teden bagli olduklarindan etkilenmezler. [PCl,] gruplarindaki
fosfor atomlarina ait pik grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle

de degismeden kalmuistir.
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Sekil 3.53: a) 10 Bilesiginin proton ile eslesmis 1P NMR spektrumu, b) 10
Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.54’deki 10 Bilesiginin '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCl3,
298 K) incelendiginde 6=0.84 ppm’de -CHj; protonlar1 goriilmektedir. 6=1.12-1.56
ppm araliginda 2-5 numarali -CHj- karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu
olarak yarilmislardir. N atomu bagli karbon atomuna ait protonlar farkli ¢evreleri
gormelerinden dolayr 6=2.85-3.15 ppm araliginda rezonansa gelmislerdir. Fenol

grubu protonlart 8=7.27-7.42 ppm arasinda goriilmektedir
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Sekil 3.54: 10 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

10 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 982.67 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen deger (molekiiliin

mol kiitlesi 982.47) ile uyum gostermektedir (Sekil 3.55).
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Sekil 3.55: Bilesik 10’nun kiitle spektrumu.

10 Bilesiginin kiral kolon kullanilarak yapilan HPLC ¢aligmalar1 sonucu elde

edilen kromotogram incelendiginde THF piki disinda 11.65. ve 13.31. dakikada

gelen iki pik gozlenmistir. Piklerin alanlarmma bakildiginda %50-%50 oraninda

oldugu belirlenmistir. Bu durum bize bilesigin bir rasemat oldugunu gostermektedir

ve Onerilen yapiy1 dogrulamaktadir (Sekil 3.56).
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Sekil 3.56: 10 Bilesigine ait kiral-HPLC kromotogramu.

3.5.9. 11 Bilesiginin Yap1 Analizi

Sekil 3.57: 11 bilesiginin yapist.

Sekil 3.58’deki 11 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu A'M'X" ve A,X spin sistemlerinden olusmaktadir.
Substitiie olmus siklotrifosfazen halkasindaki [P(NN)-spiro] grubuna ait fosfor
atomu 6x=4.70 ppm’de rezonansa gelirken, [P(OO)-spiro] grubunun fosfor atomu
dm=14.50 ppm’de ve [PCl;] grubuna ait fosfor atomu 3,:=30.04 ppm’de rezonansa
gelmistir. Siibstitiie olmamis siklotrifosfazen halkasinda yer alan [PCI;] gruplarina
ait fosfor atomlar1 54=25.71 ppm’de rezonansa gelirken, ayni halkada [P(NN)-spiro]

grubunun fosfor atomu 8x=0.52 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.58: 11 Bilesiginin proton ile eslesmemis b NMR spektrumu.

Sekil 3.59’deki 11 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(OO)-spiro] gruplarmnimn fosfor
atomlar1 komsu karbon atomlar: lizerinde bulunan protonlardan dolay1 ¢oklu olarak
yarilmistir. [PCly] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pikler eslesebilece8i proton

atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir.
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Sekil 3.59: 11 Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

Sekil 3.60’daki 11 Bilesiginin *H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde CHj protonlar1 6=0.90 ppm’de rezonansa gelmis ve komsu
CH; protonlarindan iice yarilmistir . 6=1.31-1.61 ppm araliginda ise 2-5 numarali -
CH,- gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmiglardir. 6=3.01-
3.08 ppm araliginda 1 numarali karbonlara ait protonlar goriilmektedir. -
OCH,CF,CF,CF,CH,0- grubundaki oksijen atomlarina komsu karbon atomlarin ait

protonlarin 6=4.52 ppm’de rezonansa geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.60: 11 Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

11 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 893.01 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen deger (molekiiliin
mol kiitlesi 891.03) ile uyum igerisindedir. (molekiiliin mol kiitlesi 891.03) (Sekil
3.61).
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Sekil 3.61: 11 Bilesigine ait kiitle spektrumu.
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3.5.10. 12 Bilesiginin Olas1 Yap1 Analizi
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Sekil 3.62: 12 bilesiginin olas1 yapisi.

Sekil 3.63°deki 12 nolu bilesigine ait (dis referans HzPO,4, CDCl3, 298 K)
proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu AA'MM'XX' spin sistemindedir. [P(NN)-

spiro] gruplarindaki fosfor atomlari 6x=4.97 ppm’de, [P(OO)-spiro] gruplarina ait
fosfor atomlar1 du=14,48 ppm’de gelirken [PCl;] gruplarina ait fosfor atomlar1 ise

04=29.97 ppm’de rezonansa gelmistir.

Sekil 3.63: 12 nolu bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
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Sekil 3.64° deki 12 nolu bilesige ait (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K)
proton ile eslesmis P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(QO)-spiro]
gruplarinin fosfor atomlar1 komsu karbon atomlar1 {izerinde bulunan protonlar
etkilesmis ve ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pik
grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmustir.
Bilesigin *'P NMR spektrumlarina bakildiginda daha 6nce elde edilen buna benzer
di-spiro trans bilesiklerinin spektrumlarinda ayni sekilde simetrik yarilmalar gézlendi

ve bu sebeple 12 nolu bilesigin trans konumda oldugu kanisina varildi.
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Sekil 3.64: 12 nolu bilesiginin proton ile eslemis *P NMR spektrumu.

Sekil 3.65°deki 12 nolu bilesige ait "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS,
CDClj;, 298 K) incelendiginde CH3 protonlart 8=0.91 ppm’de rezonansa gelmis ve
komsu CH; protonlarindan iice yarilmigtir . 6=1.31-1.57 ppm araliginda ise 2-5
numarali -CHy- gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir.
0=3.00 ppm’de 1 numarali karbonlara ait protonlar goriilmektedir. -
OCH,CF,CF,CF,CH,0- grubundaki oksijen atomlarina komsu 6 ve 6' numarali

karbon atomlarinin protonlarinin 8=4.52 ppm’de rezonansa geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.65: 12 nolu bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

12 nolu bilesige ait MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 1031.33 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 1030.20) uyum gostermektedir (Sekil 3.66).
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Sekil 3.66: 12 nolu bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.11. 13 Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 3.67: 13 Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.68’deki 13 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX ve A',X' spin sistemlerine sahiptir.

Florodioksi grubunun mono-spiro substitiie olmus siklotrifosfazen halkasindaki

[P(NN)-spiro] grubunun fosfor atomu 6x=5.10 ppm’de, [PCI;] grubunun fosfor

atomu 85=29.72 ppm’de rezonansa gelirken, ayni halkada [P(OO)-spiro] grubuna ait

fosfor atomu dy=14.41 ppm’de rezonansa gelmistir. Florodioksi grubunun di-spiro

stibstitiie olmus fosfazen halkasindaki [P(NN)-spiro] grubunun fosfor atomu

Ox'=8.57 ppm’de rezonansa gelirken, [P(OO)-spiro] gruplarinin

0A'=19.68 ppm’de rezonansa gelmistir.

fosfor atomu
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Sekil 3.68: 13 Bilesiginin proton ile eslesmemis $1p NMR spektrumu.

Sekil 3.69’deki 13 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(OO)-spiro] gruplarmimn fosfor

atomlar1 komsu karbon atomlar iizerinde bulunan protonlardan dolay1 ¢oklu olarak

yarilmistir.
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Sekil 3.69: 13 Bilesiginin proton ile eslemis $Ip NMR spektrumu.

68



Sekil 3.70°deki 13 Bilesiginin *H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298 K) incelendiginde CHj3 protonlar1 6=0.92 ppm’de rezonansa gelmis ve komsu
CH, protonlarindan {ice yarilmistir . 6=1.28-1.65 ppm araliginda ise 2-5 numarali -
CHa- gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmiglardir. 6=2.98-
3.01 ppm araliginda 1 numarali karbonlara ait protonlar rezonan gelirken, -
OCH,CF,CF,CF,CH,0- grubundaki oksijen atomlarina komsu 6 ve 6  numarali

karbon atomlariin protonlarinin 6=4.52 ppm’de rezonansa geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.70: 13 Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g p

13 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 1170.62 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 1169.37) uyum gostermektedir (Sekil 3.71).
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Sekil 3.71: 13 Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.12. 14 Bilesiginin Yap1 Analizi
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Sekil 3.72: 14 Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.73’deki 14 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu AA'XyX,' spin sistemindedir. [P(NN)-spiro]
gruplarinin fosfor atomlart 85=8.84 ppm’de rezonansa gelmistir. [P(OO)-spiro]
gruplariin fosfor atomlari ise 0x=19.68 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu
spektruma ait integral degerleri ise 1.00:2.23 olup, sirasiyla 2:4 fosfora karsilik

gelmektedir.
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Sekil 3.73: 14 Bilesigine ait proton ile eslesmemis **PNMR spektrumu.
g p Y

Sekil 3.74” deki 14 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(OO)-spiro] gruplarinimn fosfor
atomlar1 komsu karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlar etkilesmis ve g¢oklu

olarak yarilmustir.

M omoT oo

LT s ] o m
@@ E @ @ P P
- = = m o o

o
a
@
FF
F F
F F F
e F
F oopn F
POV AR B
-

F0
P~
=N N
i N/ b —PJ‘?}{ \N
P ( OO }-spiro W S

] P —HN N—P.T—O—— F
i R F
F g 2 F

F

P ( 0O }-spiro

N I"I P { NN }-spira

200 15.0 10.0

Sekil 3.74: 14 Bilesigine ait proton ile eslesmis SIPNMR spektrumu.
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Sekil 3.75°deki 14 Bilesiginin ‘H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,

298 K) incelendiginde CHs protonlar1 6=0.92 ppm’de rezonansa gelmistir. 6=1.28-

1.58 ppm araliginda ise 2-5 numarali -CH»- gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve

¢oklu olarak rezonansa gelirken, 6=2.96 ppm’de 1 numarali karbonlara ait protonlar

yarilmistir. -OCH,CF,CF,CF,CH,0- grubundaki oksijen atomlarina komsu 6 ve 6

numarali karbon atomlarinin protonlarinin 6=4.50 ppm’de rezonansa geldigi goriildii.
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Sekil 3.75: 14 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

14 bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki 1308.44 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle

(molekiiliin mol kiitlesi 1308.54) uyum gostermektedir (Sekil 3.76).
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Sekil 3.76: 14 Bilesigine ait kiitle spektrumu.

3.5.13. 15 Bilesiginin Yapi Analizi

Sekil 3.78’deki 15 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu ABX ve A'M'X' spin sistemlerine sahiptir. Spiro
kopriiniin ansa kopritye doniistiigii siklotrifosfazen halkasinda [P(NCI)] grubu fosfor
atomu 6,=32.42 ppm’de rezonansa gelirken, [P(OCI)] grubu fosfor atomu ile
[P(NO)] grubu fosfor atomu sirasiyla 6g=27.07 ppm’de ve 0x=13.98 ppm’de
rezonansa gelmistir. Siibstitiie olmamus Siklotrifosfazen halkasinda yer alan [P(NN)-
spiro] grubu fosfor atomu dx-=7.40 ppm’de rezonansa gelmistir. Bilesigin proton ile

eslesmis **P NMR spektrumunun integral degerlerine bakildiginda alt1 pik grubunun
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Sekil 3.77: 15 Bilesiginin yapisi.




oldugu, bu sebeple [PCl,] gruplarmin farklandigi belirlenmistir. Molekiiliin
durusundan kaynakli olarak [PCl,] gruplar farkli ppm degerlerinde rezonsa geldigi
saptandi. [PCl,] grubunun fosfor atomlari Sy=17.26 ppm ve 54=24.09 ppm’de

rezonansa geldigi belirlenmistir.
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Sekil 3.78: 15 Bilesigine ait proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.79°daki 15 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile
eslesmis P NMR spektrumu incelendiginde spiro kopriiniin ansa kopriiye
dontisdiigi siklofosfazen halkasinda yer alan [P(OCI)] grubuna ait fosfor atomu
komsu fosfor atomlarindan dolayi iige ardindan komsu karbon atomlarinin iizerinde
bulunan iki protondan tekrar tige yarilirken , [P(NCI)] ve [P(NO)] gruplarinin fosfor
atomlar1 komsu karbon atomlar1 ilizerindeki protonlarindan dolayr c¢oklu olarak
yartlmiglardir. Stibstitiie olmamus Siklotrifosfazen halkasinda bulunan [P(NN)-spiro]
grubu fosfor atomu da ayni sekilde etkilenmis ve ¢oklu yarilmistir. [PCl,] gruplarin
ait fosfor atomlari iizerinde herhangi bir siibstitlie grup olmadigindan etkilenebilecegi

proton yoktur bu yiizden yarilma gdzlenmemistir.
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Sekil 3.79: 15 Bilesigine ait proton ile eslesmis SIPNMR spektrumu.

Sekil 3.80°deki 15 Bilesiginin ‘H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,

298 K) incelendiginde CHj protonlari 6=0.90 ppm’de rezonansa gelmistir. 6=1.32-

1.64 ppm araliginda ise 2-5 numarali -CH»- gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve

coklu olarak yarilmiglardir. 6=3.13-3.50 ppm araliginda rezonansa gelen 1 numarali

karbona ait protonlarmm halkanin durusundan etkilenmis ve farklilasmiglardir. -

OCH,CF,CF,CF,CH,0- grubundaki oksijen atomlarina komsu 6 ve 6" numarali

karbon atomlarma bagh

farklilagip 6=4.43-4.98 ppm aralifinda rezonansa geldigi goriildii.

protonlar halkanin durusundan dolay1 birbirlerinden
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Sekil 3.80: 15 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

15 Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki 892.02 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen degerle
(molekiiliin mol kiitlesi 891.03) uyum gostermektedir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.81: 15 Bilesigine ait kiitle spektrumu.
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15 Bilesiginin X-iginlar1 kirinimi  teknigi  kullanilarak ¢oziilen yapisinda

2,2,3,3,4,4-

[P(NN)-spiro]  kopriisiiniin =~ ansa  kopriiye — doniistiigli  ve

hekzafloropentandioksi grubunun ansa olarak baglandigi goriilmektedir (Sekil 3.82).
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Sekil 3.82: Bilesik 15’in X-ray yontemi ile belirlenmis yapisi.
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3.5.14. Tez Kapsaminda Elde Edilen Bilesikler

Tablo 3.3: Sentezlenen ve yapisi aydinlatilan bilesikler.

Bilesik
Kodu

Yapisi
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3.5.15. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuclari

Tablo 3.4: Elde edilen bilesiklerin elementel analiz sonuglari.

Elementel Analiz Verileri
Bilesik
No Kapali Formiil Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N
2 CsH14ClIsN4P3 1754 | 3.42 | 1359 | 16.92 | 3.11 | 12.93
3 C12H26ClgNgPs 19.17 | 3.49 | 1490 | 18.82 | 3.02 | 14.21
4 C24H36ClgNgO,Ps | 33.24 | 4.18 | 12.91 | 33.05 | 4.07 | 12.72
5+6 C24H36ClgNgO,Ps | 33.24 | 4.18 | 12.91 | 32.88 | 3.96 | 12.78
8 Cs6H4sClsNgO4Ps | 44.01 | 4.68 | 11.41 | 43.78 | 4.21 | 11.30
9 C36H4sClsNgO4Ps | 44.01 | 4.68 | 11.41 | 43.82 | 4.17 | 11.23
10 Cs6H46ClsNgO4Ps | 44.01 | 4.68 | 11.41 | 43.73 | 4.23 | 11.06
11 C17H30ClgFsNgO2Ps | 22.92 | 3.93 | 1258 | 22.79 | 3.74 | 12.13
12 C2H34Cl4F12NgO4Pg | 25.65 | 3.33 | 10.88 | 25.01 | 2.96 | 10.53
13 C27H3sClF1gNgO6Ps | 27.73 | 3.28 | 958 | 27.14 | 291 | 9.40
14 CsoHaoF24NgOgPs | 29.37 | 3.24 | 856 | 28.94 | 3.02 | 8.23
15 C17H30ClgFsNgO2Ps | 22.92 | 3.93 | 1258 | 22.75 | 3.78 | 12.41
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3.5.16. Elde edilen Bilesiklerin X-ray Analiz Sonuc¢lar

Tablo 3.5: 7, 15 Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 7 15
Kapali formiil Co4H36ClgNgO2Pg | C17H30Clg FsNgO,Pg
Formiil agirhigi 867.13 g/mol 891.03
Sicaklik(K) 173(2) 173(2)
Kristal sistemi triklinik ortorombik
Uzay grubu P-1 Pbcn
a(A) 11.2331(4)A 11.5600(9)
b(A) 13.1126(5)A 29.075(3)
c (A) 13.3237(5)A 21.4073(18)
a(°) 82.884(2) 90°
B (°) 78.4340(18) 90°
7 (°) 87.426(2) 90°
Hiicre hacmi (A°) 1907.45(12) 7195.1(10)
z 2 8
Hiicre yogunlugu (mg/cm?) 1.510 1.645
Absorpsiyon katsayist (mm™) 0.739 0.809
F(000) 888.0 3600.0
Kristal boyutu (mm?®) 0.27 x 0.24 x 0.12 | 0.34 x 0.26 x 0.25
Omax (°) 28.360° 28.350°
Alinan yansima sayist 9487 8997
Kullanilan yansima sayisi 6926 6583
Rint 0.064 0.084
Parametre sayist 425 437
R (F>26F?) 0.046 0.059
wR (biitiin data) 0.121 0.112
Apmax / min (eA™) 0.58/ -0.55 0.48/-0.37
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Tablo 3.6: 7 ve 15 Bilesiklerine ait X-1sinlar1 kirinimi 6lgiimiinden elde edilen

veriler.
7 15
P1-N1 1.582(2) 1.577(3)
P1-N3 1.561(2) 1.569(3)
P2-N1 1.571(3) 1.581(3)
P2-N2 1.567(2) 1.579(3)
P3-N2 1.595(2) 1.596(3)
P3-N3 1.599(2) 1.597(3)
P3-N7 1.678(2) 1.688(3)
P3-N8 1.675(2) 1.670(3)
P4-N4 1.602(2) 1.592(3)
P4-N6 1.587(2) 1.586(3)
P5-N5 1.568 (2) 1.578(3)
P5-N4 1.577(2) 1.592(3)
P6-N5 1.601(2) 1.590(3)
P6-N6 1.588(2) 1.597(3)
P6-N8 1.654(2) 1.663(3)
N3-P1-N1 | 119.07(12) | 119.00(16)
N3-P1-Cl1 110.37(9) 109.58(12)
N1-P1-Cl1 | 108.11(11) | 108.57(13)
N2-P2-N1 | 119.42(12) | 119.11(16)
N2-P3-N3 | 11555(11) | 114.86(16)
N2-P3-N7 | 106.88(11) | 110.99(16)
N6-P4-N4 | 116.10(11) | 117.20(16)
P5-N5-P6 | 117.65(14) | 121.54(18)
P4-N6-P6 109.98(13) | 108.72(17)
N4-P4-N7 | 111.80(11) | 111.69(16)
N6-P4-N7 | 104.14(10) | 104.31(15)
N6-P6-N8 | 104.98(10) | 104.56(15)
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4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Tez kapsaminda, iki ve dort esdeger kiral merkez igeren yapilar elde etmek
amaciyla baslangi¢ bilesiginin (3) mono fonksiyonlu bir aromatik alkol olan fenol ile
reaksiyonlart uygun mol oranlarinda farkli reaksiyon sartlarinda birgok kez
tekrarlandi. Bu reaksiyonlar sonucunda beklenmeyen iirlinler ile karsilagilmast ve
yapilarin aydinlatilmasinda karsilasilan zorluklar nedeniyle di-fonksiyonlu bir ligand
olan 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile baslangi¢ bilesiginin  niikleofilik
stibstitiisyon reaksiyonlari incelenerek olusan muhtemel iiriin ¢esitliligi irdelendi ve

fenol siibstitiie bilesiklerin yap1 aydinlatilmasina yardimci olan bilgiler elde edildi.
4.1. iki Esdeger Kiral Merkez I¢eren Yapilarin Belirlenmesi

Oncelikle iki esdeger kiral merkez iceren yapilar elde etmek icin 3 bilesigi ile
fenoliin yaklasik 1:2 mol oranlarinda reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Mol oranlarinda
kiiciik degisiklikler yapilarak bircok farkli reaksiyon sarti (baz olarak NaH ve/veya
EtsN, oda sicakligi, oda sicakligi + refluks gibi) denendi. Fakat yapilan tiim
reaksiyonlar sonucunda hep ayni tiriinler [5,6 izomer karisimi] olustu ve izole edildi
(Sekil 4.1). Son olarak baslangi¢c maddesinin fenol ile 1:2 mol oraninda ki reaksiyonu
NaH varliginda sivi azot-aseton banyosunda gergeklestirildi. Bu reaksiyon
sonucunda farkli bir tiriin olan fenoksi grubunun [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomuna
saldirmasi1 sonucunda spiro kopriiniin agilarak ansa kopriiye doniistiigii 7 nolu bilesik

izole edildi.
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Sekil 4.1: Baslangi¢ bilesigi (3) ve fenoliin iki esdeger kiral merkez elde etmek
amaci ile farkli reaksiyon sartlarinda olusan iiriinler.

Iki esdeger kiral merkez elde etmek iizere sentezlenmesi hedeflenen

bilesiklerde iki fenoksi grubunun yapiya baglandigi kiitle ve element analizi ile

dogrulansa bile, olas1 izomer sayisinin ¢ok fazla olmasi sebebiyle kesin yapilarinin

belirlenmesinde NMR spektrumlar1 (proton ile eslesmis ve eslesmemis 3p NMR, H

NMR) yetersiz kaldi. Ne yazik ki tek kristal incelemesine uygun kristaller de elde

edilemedi. Ozellikle bu noktada elde edilen fiiriinlerin stereojenik ozelliklerini

incelemek amaciyla kiral HPLC c¢alismalart yapildi. Kiral kolon kullanilarak

(gerektiginde akiral kolon kullanilarak elde edilen sonuglar desteklenmistir) yapilan

HPLC ¢alismasinda 4 nolu bilesigin bir rasemik karisim oldugu belirlendi. Yine kiral

HPLC ¢alismasi sonucunda 5 ve 6 nolu bilesiklerin diasteroizomer karisimi oldugu

ve mezo+trasemat formunu igerdigi saptandi. Normal sartlarda diasteroizomer

karisiminin TLC’de farklanacagi bilinmektedir. Bu amagcla birgok ¢oziicii sistemi
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denendi ve triinler farklandirilmaya c¢aligildi. Fakat denenen tiim sistemlerde iiriin

tek spot halinde gozlendi.

Iki esdeger kiral merkez igeren diger iiriinleri elde etmek amaciyla reaksiyon
siv1 azot varliginda da gergeklestirildi ve bu reaksiyonun sonucunda beklenmedik bir
iirtin olan 7 bilesigi elde edildi. Bilesigin yapis1 X-1s1n1 kirinimi teknigi ile belirlendi.
Proton ile eslesmemis $p NMR spektrumu incelendiginde normal sartlarda dort
farkl1 pik grubunun olmas1 gerekirken bes farkli pik grubu gdzlendi. ilgingtir ki spiro
kopriiniin bozulmadig1 trimer halkasindaki [PCl,] gruplan farkli yerlerde (PCl;
gruplarindan fenol grubunu géren PCl; grubu magnetik anizotropik etkisinde kaldigi
icin diisik ppm’de rezonansa geldigi goriildii) rezonansa geldi. X-1sin1 kirmimi
teknigi ile belirlenen yapisinda s6z konusu durum agikga goriillmektedir. 7 nolu
bilesigin ayrica stereojenik Ozelliklerini incelemek amaciyla kiral HPLC ¢aligmasi

yapildi ve yapimin mezo oldugu belirlendi (Sekil 4.2).

Sekil 4.2: 7 Bilesigindeki [PCl;] gruplarinin farkli bolgeleri gérmesi.
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4.2. Dort Esdeger Kiral Merkez Elde Etmek Amaciyla
Gerceklestirilen Reaksiyonlar, Elde Edilen Uriinlerin Yap1
Karakterizasyonu

3 Bilesiginin fenol ile 1:4 mol oranindaki reaksiyonu, reaksiyon sartlari
degistirilerek (baz olarak NaH ve EtsN, oda sicakligi, oda sicakligi+refluks gibi)
birgok kez tekrarlandi. Son olarak 3 bilesiginin NaH bazi varliginda THF iginde,
aseton-sivi azot banyosunda yapilan reaksiyonundan 4 fenol grubunun siibstitiie
oldugu bilesikler elde edildi. Bununla birlikte izole edilen iiriinler, yags1 haldedir ve
bir ¢ok sistem denenmesine ragmen, Kristallendirilemedi. Uriinlerin yapilari, proton
ile eslesmemis $p NMR spektrumlar1 daha 6nce elde edilen ve kristal yapis1 bilinen
tiriinlerin spektrumlart ile karsilagtirilarak tayin edilmeye calisildi. Sonug olarak elde
edilen irilinlerin halka geniglemesine ugramis [4 iiyeli fosfazan halkasinin (spiro
koprii), 6 tiyeli fosfazen halkasina (ansa koprii) doniismesi] iirtinler oldugu belirlendi
ve bu durumda dort fenoksi grubunun yapiya hangi sekillerde baglanabilecegi
lizerine ihtimaller degerlendirildi (Sekil 4.3). Halka agilmasi vuku bulduguna goére en
az bir fenoksi grubunun ansa kopriiniin yanina siibstite olmasi gerektigi ihtimali g6z

oniinde bulundurularak muhtemel yapilar 6nerildi.
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Sekil 4.3: Baslangig bilesigindeki (3) spiro kopriiniin ansa kopriiye doniistiigii ve
yapiya dort fenoksi grubunun baglandigi muhtemel yapilar.

Olusmas1 muhtemel izomerik yapidaki tetra siibstitiie yapilar igerisinden ii¢
iriin izole edildi. Calisma kapsaminda sentezlenen ve yapist aydinlatilan bilesikler
(0zellikle spiro kopriiniin ansa kopriiye doniistiigli yapilarin) ile literatiirde var olan
fenoksi siibstitiie siklotrifosfazen bilesiklerinin 3P NMR spektrumlar1 detayli bir

sekilde incelendi. Her bir fosfor atomuna baglanan gruplarin spektrumda hangi ppm
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araliginda ne sekilde farklanacagi ve hangi fosfor atomlariyla etkilesegi belirlendi.
Tiim bu ¢alismalar sonucunda izole edilen iiriinlere ait proton ile eslesmemis (**Pdec)
ve proton ile eslesmis (31Pcoup) 3p NMR spektrumlar1 bir biitiin halinde incelenerek
elde edilen 8, 9 ve 10 nolu tiriinler igin en olas1 yapilar belirlendi. Ayrica elde edilen
yapilarin stereojenik o6zelliklerini incelemek icin HPLC ve CSA ilave edilmis $p
NMR c¢alismalart yapildi. S6z konusu analizler sekiz olas1 yapidan hangi {i¢ bilesik
oldugunu belirlemede oldukga yardimci oldu. Bu ¢alismalar sonucunda 8 bilesiginin

mezo, 9 ve 10 bilesiklerinin rasemat formda oldugu belirlendi.
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Sekil 4.4: Baslangig bilesiginin (3) 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:1 oraninda
olusan {iriinleri.

3 Bilesiginin 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile reaksiyonlar1 gerceklestirildi.
Reaksiyonlar sonucu mono-spiro (11), trans di-spiro (12), tri-spiro (13), tetra-spiro
(14) ve spiro kopriiniin ansa halkaya dontistiigii 15 nolu iirtin elde edildi (Sekil 4.4)
ve (Sekil 4.5). 15 nolu bilesigin disinda elde edilen yapilarin kristal yapilart olmadigi
igin yapi tayini element ve kiitle analizi, proton ile eslesmis ve eslesmemis 31D NMR

caligmalari ile belirlendi.
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Elde ettigimiz bilesiklerin

P NMR spektrumlari daha &nce

yapilan
caligmalardan elde edilen veriler esliginde degerlendirildi.
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Sekil 4.5: Baglangig bilesiginin (3) 2,2,3,3,4,4-hekzafloropentandiol ile 1:2 oraninda

olusan iiriinleri.

Yapist X 1sm1 kirmmimi teknigi ile belirlene 15 nolu iiriliniin 3P NMR

spektrumunda bes farkli pik grubu beklenirken alti farkli pik grubu gozlendi.

Halkanin durusundan dolay1r PCl, gruplart farkli kimyasal cevreleri gormeleri

sebebiyle farkli ppm lerde rezonansa gelmistir.
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Sekil 4.6: 15 Bilesigindeki [PCly] gruplarimin farklilagmas.

Sonug olarak; calismamizda iki ve dort esdeger kiral merkeze sahip yeni tip
bilesikler sentezlendi ve stereojenik 6zellikleri incelendi.

Alkoller kullanildiginda (fenol, 2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandiol) iki
siklofosfazen halkasini birbirine baglayan 4 iiyeli fosfazan halkasinin agilarak 6 iyeli
siklofosfazen halkasina doniistiigii ve bdylece i¢ ige gecmis ili¢ siklofosfazen
halkasindan olusan yeni tip yapilara ulasildi. N(R),N(R)-spiro kopriilii
oktaklorosiklotrifosfazen bilesiginin reaksiyon sartlarina ve kullanilan reaktife gore
degisime ugrayabilecegi goriildii.

Ayrica tez kapsaminda ¢alismalar ile s6z konusu spiro kopriilii bilesikler i¢in

ileri ki caligmalara rehber niteliginde olabilecek NMR veri tabanlar1 olusturuldu.
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