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OZET

Yeni tip siklofosfazen bilesigi olarak literatiire heniiz kazandirilmis, kararli ve
rijit bir yapiya sahip N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazen bilesiginin (3)
niikleofilik yer degistirme tepkimeleri ilk kez bu tez ¢alismasi kapsaminda incelendi.

Oncelikle, baslangi¢ bilesigi olarak kullanilacak N,N-spiro  kopriilii
oktaklorobissiklotrifosfazen bilesigi 3) sentezlendi. Bu amagla
hekzaklorosiklotrifosfazen (1), hekzilamin ile etkilestirildi ve 2-hekzilamino-
2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen (2) bilesigi elde edildi. Bilesik 2’nin
NaH varligindaki de-protonasyon reaksiyonu bilesik 3’{i verdi.

THF igerisinde ve NaH varliginda bilesik 3’tin 1,2-etandiol ile farkli mol
oranlarindaki (1:0.7, 1:2 ve 1:3.5) reaksiyonlarindan bes farkli {iriin [mono-Spiro
(5a), trans ve cis di-spiro (7a), (9a), ipsilateral di-spiro (8a) ve tetra-spiro (10a)]
elde edilirken, 1,3-propandiol ile olan reaksiyonlarindan (1:0.7, 1:2 ve 1:4) dort farkli
tirtin [agik zincir (4b), mono-spiro (5b), ansa kopriilii (6b) ve tetra-spiro (10b)] izole
edildi. Trans ve cis di-spiro 1,3-propandioksi tiirevi bilesikler (7b), (9b) ise dncelikle
mono-spiro siklotrifosfazenin bilesiginin sentezlenmesi, yapiya bir mol hekzil amin
baglanmasi ve ardindan deprotonasyon isleminin gergeklestirilmesi suretiyle elde
edildi. Uriinlerin yapilar1 element analizi, kiitle spektrometresi, 'H ve 3P NMR
spektroskopisi ve tek kristal X-1s1n1 kirmimi galismalarindan elde edilen veriler ile
belirlendi.

Yapilan c¢aligmalar, bilesik 3’iin siklofosfazenlerin temel bilesigi olan
hekzaklorosiklotrifosfazen (1) gibi bir¢ok bilesigin sentezinde ¢ikis bilesigi olarak
kullanilabilecegini gosterdi. Ayrica, elde edilecek benzer bilesiklerin yap1 aydinlatma

caligmalarina rehber olacak ilging NMR spektrumlari elde edildi.

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

1,2-etandiol, 1,3-propandiol.



SUMMARY

The  nucleophilic  substitution  reactions of  N,N-spiro  bridged
octachlorobiscyclotriphosphazene compound (3) that have just been gained on
literature as new type cyclophosphazenes were investigated for the first time in this
thesis.

Firstly, N,N-spiro bridged octachlorobiscyclotriphosphazene compound (3),
which will be used as starting material, was synthesized. In this aim,
hexachlorocyclotriphosphazene (1) was reacted with hexylamine and 2-Hekzilamino-
2,4,4,6,6-pentachlorocyclotriphosphazene  compound (2) was obtained. The
deprotonation reaction in presence of NaH of compound 2 gave compound 3.

Whereas the reactions of the compound 3 with the 1,2-ethanediol in THF
solution in three stoichiometries (1:0.7, 1:2 and 1:3.5) produced five products
[mono-spiro (5a), trans and cis di-spiro (7a), (9a), ipsilateral di-spiro (8a) and tetra-
spiro (10a)], four different product [open dangler (4b), mono-spiro (5b), ansa bridged
(6b) and tetra-spiro (10b)] were isolated from the reactions of 1,3-propanediol
(1:0.7, 1:2 and 1:4). Trans and cis di-spiro 1,3-propanedioxy derivatives (7b), (9b)
were obtained by the firstly synthesising of the mono-spiro cyclotriphosphazene
compound, connecting one mole hexylamine on structure and then performing the
process of deprotonation. The structures of products have been determined by
elemental analysis, mass spectrometry, *H, 3P NMR spectroscopy and by X-ray
crystallography.

In these studies proved that compound 3 can be used as starting compound in
the synthesis of the new compounds similarly hexachlorocyclotriphosphazene (1)
that is fundamental compound of cyclophosphazenes. In addition some interesting
NMR spectra that can be helped to determine similar compound’s structures are

obtained.

Key Words: Cyclotriphosphazene, Crystal structure, Spiro, Bridged,
1,2-ethanediol, 1,3-propanediol.
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SEKILLER DIZINI

Fosfazen bilesiklerinin siniflandirilmasi.

1 Radikalinde C-C baginin kirilmasi, 2 radikalinde C-H baginin
kirilmasi.

3 ve 4 radikalinde C-H deprotonasyonu.

Enantiosegici deprotonasyon reaksiyonu.

Bu"Li varliginda (CyNH)gP3N3 bilesiginin deprotonlanmasi.
[(Me)(Ph)PN]s’nin trans ve cis izomerleri.

trans-EtsPhsP3N3’tin - deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonu ile
elde edilisi.

cis-EtsPhsP3N3’iin deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonu ile elde
edilisi.

XII bilesiginin PClj3 ile reaksiyonu.

XIII numaral1 bilesigin X-1s1n1 kirinimi ile belirlenmis yapisi.

XIV numarali bilesiginin elde edilisi.

Amfiprotik 6zellik gosteren hekzaaminosiklofosfazenin

lityum kloriir kompleksi.

XV bilesiginin 2 mol Bu"Li ve THF ile etkilestirilmesi.

XVII numarali asimetrik kopriilii siklotrifosfazen bilesiginin elde
edilisi.

XIX bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.

XXII bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.

Proton koparilmasi-klor ayrilmasi mekanizmasi.
t-biitilaminosiklotrifosfazenin NaH ile deprotonasyon reaksiyonu.
Tetramer bilesigine ¢esitli amin gruplarinin baglanmasi.

Mono amino siklotetrafosfazen tiirevlerinin deprotonasyon
reaksiyonlart.

t-biitilaminoheptaklorosiklotetrafosfazen bilesiginin
deprotonasyon reaksiyonu.

N,N-Spiro Kopriilit Oktaklorobissiklotrifosfazenin proton ile

eslesmemis *'P NMR spektrumu.
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reaksiyonu.

2 Bilesiginin yapisi.
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3 Bilesiginin X-151n1 kirnimi lglimiiyle belirlenen yapisi.

5a Bilesiginin yapist.
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5b Bilesiginin yapisi.

5b Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
5b Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.

5b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

5b Bilesiginin kiitle spektrumu.

5b Bilesiginin X-1g1n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
6b Bilesiginin yapisi.

6b Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
6b Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.

6b Bilesiginin fosfor ile eslesmis “"H NMR spektrumu.

6b Bilesiginin kiitle spektrumu.

6b Bilesiginin X-1g1n1 kirmimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
l¢ Bilesiginin olasi1 yapisi.

l¢ Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
l¢ Bilesiginin proton ile eslesmis p NMR spektrumu.

l¢ Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

l¢ Bilesiginin kiitle spektrumu.

2¢ Bilesiginin olas1 yapilari.

2¢ Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
2¢ Bilesiginin proton ile eslesmis p NMR spektrumu.

2¢ Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu.

2¢ Bilesiginin kiitle spektrumu.

10b Bilesiginin yapisi.

10b Bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu.
10b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
10b Bilesiginin kiitle spektrumu.

10b Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi Slgimiiyle belirlenen yapisi.

4 Bilesiginin yapisi.

4 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.
4 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

5 Bilesiginin yapist.

5 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

5 Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu.
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5 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

5 Bilesiginin kiitle spektrumu.

7b Bilesiginin yapisi.

7b Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
7b Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.

7b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
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1. GIRIS

—N=PX5— birimi igeren ve bu birimin molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagl
olarak, kiiciik bilesiklerden polimerlere kadar birgok bilesigi igine alan fosfazenler,
inorganik makro molekiillerin en biiyiik sinifin1 olustururlar.

Fosfazen bilesiklerine halkali  trimer (I), halkali tetramer (II),
p-trikloro-n-dikloro-fosforil mono fosfazen (III) ve yiiksek polimerler (IV) 6rnek

olarak verilebilir.

cl_ Cl ?l c|:|
N,PQN CI—IIDI—N:IID—CI c|:| Icl) _L R\/j‘
"Nyl | _Cl N N Cl—P=N—P—ClI N=P
P P, _ L ~ I ~ | | n
o’ N7 g Cl—P=N-P-Cl cl cl
cl Cl
(I (D) (1) (V)

Sekil 1.1: Fosfazen bilesiklerinin siniflandirilmasi.

Ancak halkali fosfazenler, fosfazen bilesikleri igerisinde ayri bir yere ve dneme

sahiptirler. Ciink{i,

1) Aktif fosfor-halojen baglari sayesinde cesitli gruplarla niikleofilik yer
degistirme reaksiyonu vererek farkli fosfazen bilesikleri olusturmakta ve baglanan
inorganik, organik ya da organometalik gruba gore de farkli 6zelliklere sahip
olabilmektedirler [Allen, 1991], [Allcock, 1972].

if) Bilinen inorganik polimerlerin en genis sinifi olan yiiksek molekiil agirlikli
polifosfazenlerin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak kullanilmaktadirlar.
iii) Gegis metalleri ile koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir [Chandrasekhar,
2001].

Dolayisiyla fosfazen bilesikleri, son yillarda hem bilimsel ¢alismalarda hem de
teknolojinin ihtiya¢ duydugu ileri teknoloji malzemelerinin hazirlanmasinda énemli

yer tutmaktadir.



P-NHR yan grubuna sahip halkali fosfazenlerin deprotonasyon reaksiyonlari ile
yeni tip siklofosfazen bilesiklerinin hazirlanmast yontemi literatiire yeni
kazandirilmistir. Bu yontemle elde edilen bilesiklerden biri olan N,N-spiro kopriilii
oktaklorobissiklotrifosfazen bilesigi kararli ve rijit bir yapiya sahiptir ve sekiz tane
aktif P-Cl bagi igerir. Daha biiyiik molekiillerin sentezinde baslangi¢ bilesigi olarak
kullanilma potansiyeline sahip bu bilesigin niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlarinin incelenmesi siklofosfazen kimyasi i¢in yeni bir alandir.

Tez kapsaminda N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazen bilesiginin
1,2-etandiol ve 1,3-propandiol ile farkli mol oranlarinda reaksiyonlar1 incelendi.
Olusan triinler uygun ayirma ve saflastirma yontemleri kullanilarak izole edildi ve
yapilar1 aydinlatildi.

N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazenin (3) 1,2-etandiol ile 1:0.7, 1:2
ve 1:35 mol oranlarindaki NaH ile reaksiyonlarindan mono-spiro (5a),
trans, ipsilateral, cis di-spiro (7a), (8a), (9a) ve tetra-spiro (10a) tiirevi iirtinler elde
edilirken, N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazenin (3) 1,3-propandiol ile
1:0.7, 1:2, 1:4 mol oranlarindaki NaH ile reaksiyonlarindan ag¢ik zincir (4b),
mono-spiro (5b), ansa kopriili (6b) ve tetra-spiro (10b) tiirevi bilesikler elde edildi.
1,3-propandiol tiirevi cis ve trans di-spiro tiirevi triinlerin eldesinde ise farkli bir yol
izlendi. Bu yontemde siklotrifosfazen bilesigi 6nce 1,3-propandiol ile etkilestirildi ve
mono-spiro triin (4) elde edildi. Mono-spiro iriin hekzilamin ile reaksiyona
sokularak mono-spiro  propandioksi mono hekzilaminotriklorosiklotrifosfazen
bilesigi (5) sentezlendi. Bilesigin deprotonasyon reaksiyonu sonucu trans ve cis
di-spiro (7b), (9b) tiirevler izole edildi.

Tez kapsaminda elde etmis oldugumuz yeni tip fosfazen bilesiklerinin sentezi,
ayirma ve saflastirma islemleri, yap belirleme ¢alismalar1 Gebze Teknik Universitesi
Arastirma Laboratuvarlari’'nda yapildi. GTU Laboratuvarlari'nda tez kapsaminda
kullanilan cihazlar sunlardir: *H ve P NMR Spektroskopisi, Kiitle Spektrometresi,
Polarize Mikroskop, Tek Kristal X-Isin1 Cihazi, Erime Noktasi Tayin Cihazi ve diger

laboratuvar ara¢ ve geregleridir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Deprotonasyon Reaksiyonlari

Herhangi bir molekiilden baz varliginda proton (H") ¢ikarilmasi olay
deprotonasyon olarak tanimlanir. Proton ayrilmasi ile molekiil izerindeki pozitif yiik
azalir, negatif ylik artar. Deprotonasyon reaksiyonu, proton igeren bir bazin
molekiilden elektronlarini almasi veya molekiiliin elektronlarini vermesiyle meydana
gelir. Hidriirler gii¢lii deprotonlama reaktifleridir ve yaygin olarak NaH ve KH

kullanilir.
2.1.1. Organik Bilesiklerde Deprotonasyon Reaksiyonlari

Deprotonasyon reaksiyonlart organik kimyada iyi bilinir ve pek ¢ok organik
bilesik bu yolla sentezlenir.

Katyonik karbon radikallerinin  deprotonasyon reaksiyonlar1 kimyasal,
elektrokimyasal, fotokimyasal ve enzimatik yolla olabilir.

Katyonik karbon radikallerinin baz varliginda deprotonasyon reaksiyonlari
oldukea ilgi cekicidir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2°de verilmistir. Sulu ¢ozelti i¢inde
hidroksil iyonunun, a-OH grubunun alkil-aromatik radikal katyondaki C-C bagi ve

C-H baginin kirilmasina yani deprotonlanmasina yardimei oldugu saptanmistir.
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Sekil 2.1: a) 1 Radikalinde C-C bagimin kirilmasi, b) 2 Radikalinde C-H baginin
kirilmast.

CH;OCH;,OH — mp@—
CH3C“CH;UGH3 —_— CH;ﬂ@CHDCHl + BH

Sekil 2.2: 3 ve 4 radikalinde C-H deprotonasyonu.

CHOH + B+’

Deprotonasyon reaksiyonunun ilk basamaginda OH grubu deprotonlanir ve
radikal zwitter iyonun olusmasina yol acar. Ikinci basamakta radikal zwitter iyon
benziloksi radikaline doniiserek yapida molekiil i¢i elektron transferi gerceklesir
(Sekil 2.1). Yapilan bu c¢alismada, radikalik 4-metoksibenzil alkol ve
4-metoksibenzilmetileter katyonlarmm da hidroksil iyonu varliginda C-H
deprotonasyonu Sekil 2.2’de gosterilmistir [Baciocchi et al., 1997].

Enrico Baciocchi’nin bu konu iizerine yaptigi diger c¢alismasinda
2,3,4-metoksibenzil alkol radikal katyonlar1 ile a-metil tiirevleri kullanilarak asidik
ve bazik reaksiyon kosullarindaki deprotonasyon reaksiyonlari karsilastirilmistir
[Baciocchi et al., 2003].



Baska bir ¢alismada da Mg-bisamit kullanilarak 4-ter-biitil siklohekzanonun
enantio segici deprotonasyon reaksiyonu incelenmistir ve yiiksek segicilik gosterdigi

sonucuna varilmistir [Bassindale et al., 2004].

j\ng

0 Ph NI, X OTMS
M
Ph
TMSCI, additive, .
tay THF, -78°C, 75 min By
X = CHz

Sekil 2.3: Enantiosegici deprotonasyon reaksiyonu.

Literatiirde tersiyer amin katyon radikallerinin deprotonasyon reaksiyonlari ile

ilgili galismalar da mevcuttur [Neubecker et al., 1979].

2.1.2. Siklofosfazenlerin Deprotonasyon Reaksiyonlari

Alkan ve amin grubunun deprotonasyon reaksiyonlar1 organik ve
organometalik kimyada onemli bir tutmaktadir. Fakat heterosiklik inorganik halka
sistemlerinin 6nemli bir sinifi olan siklofosfazen kimyasinda, deprotonasyon
reaksiyonlart ile ilgili calismalar 2000’11 yillarin basinda baglanmustir.

2000 yilinda Alexander Steiner’in yapmis oldugu bir ¢alismada, hekzaprotik
siklotrifosfazen bilesigi (CyNH)sP3N3 (V) polar olmayan aprotik bir ¢oziiciide
n-biitil lityum (Bu"Li) ile etkilestirilmis ve hekzaanyonik lityum siklotrifosfazenat
[(CyN)sP3sN3]® (V1) lityum tuzlar elde edilmistir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4: Bu"Li varhiginda (CyNH)eP3N3 bilesiginin deprotonlanmast.

Hekzaprotik  siklotrifosfazenler ve hekzaanyonik  siklotrifosfazenatlar
arasindaki protonasyon-deprotonasyon reaksiyonlarinin trianyonik ara {riinler
iizerinden yiiriidiigii, yapilan X 1sim kirmimm analizi ve 3P NMR spektroskopi ile
belirlenmistir [Steiner et al., 2000].

Ph = Me Ph = Me
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Sekil 2.5: [(Me)(Ph)PN]s’nin trans ve cis izomerleri.

Nongeminal trans (VII) wve cis (VII) trimetiltrifenilsiklotrifosfazen
[(Me)(Ph)P=N]s; bilesiklerinin deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonlart THF
igerisinde n-BuLi baziyla -78 °C’de gergeklestirilmistir.



Trans izomer oncelikle 1:3 oraninda n-BuLi ile etkilestirilmis ve akabinde
kiiglik elektrofil olan Mel reaksiyona sokulmustur. Yapiya {i¢ metil grubunun da

baglandigi *'P NMR c¢alismalari ile gosterilmistir (Sekil 2.6).

Ph CHy Ph CH-Me
) I’f - -_51-'Jl|r ’
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Sekil 2.6: trans-Et3PhsP3N3’lin deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonu
ile elde edilisi.

Cis izomerin, trans izomere benzer sekilde 1:3 oraninda n-BuLi ve Mel ile
reaksiyonlar1 incelenmis ancak daha karmasik iiriin gesitliligi ile karsilagilmistir.
Hem distibstitiie (X) hem de trisiibstitiie (XI) siklofosfazen bilesikleri yaklasik olarak
50:50 oraninda olusmustur. Daha sonra Cis izomer 1:3.5 oraninda n-BuLi ve Mel ile
etkilestirilmis, bu defa disubstitiie/trisiibstitie orani 20:80 olarak belirlenmistir
[Neilson et al., 2002].
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Sekil 2.7: cis-EtsPh3P3N3’iin deprotonasyon-siibstitiisyon reaksiyonu ile elde edilisi.



A.Steiner’in hem fosfazan hem de fosfazen halkasi igeren spiro siklik
sistemlerin olusturulmasina dair ¢aligmalari vardir.

Hekzakis(siklohekzilamino) siklotrifosfazenin [NP(CyNH)2]s (XII) PCls ile
etkilestirilmesi sonucu ii¢ tane 4-iiyeli fosfazan halkasi1 ve merkezinde 6-iiyeli bir
fosfazen halkasi igeren [NP(CyN),PCl]3 (XI1II) bilesigi elde edilmistir. Bilesik hem

fosfazan hem de fosfazen halkasi icermesi sebebiyle ilgingtir.
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Sekil 2.9: X1l numarali bilesigin X-1s1n1 kirinima ile
belirlenmis yapisi.



XII bilesigi, ti¢ tane aktif P-Cl bagina sahiptir ve uygun bir niikleofil ile yer
degistirme tepkimesi verebilir. Calismada trietilamin varliginda 1:3 mol oraninda
t-biitilamin  ile  yerdegistirme reaksiyonu incelenmis ve Dbilesik XIV
[NP(CyN),PN(H)'Bu]s elde edilmistir [Steiner et al., 2005].
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Cy—l'vl N—Cy ¥ - 7 ¥
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Cl tBu"N\"H
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Sekil 2.10: XIV numarali bilesiginin elde edilisi.

Reaksiyona girdigi maddeye gore asit veya baz olarak davranabilen maddelere
amfiprotik maddeler denir.

Amfiprotik o6zellik gosteren hekzaaminosiklofosfazenler lityum kloriir ile
kompleks olusturma egilimi gosterirler. Amfiprotik siklofosfazenlerin HCI ile
protonasyon reaksiyonu verirken, Bu'Li ile deprotonasyon reaksiyonu verdigi
gozlenmistir. Bu reaksiyonlar sonucunda, yiliksek iyonik iletkenlige sahip kati
polimer elektrot igeren lityum iyon koordinasyon polimeri olusmustur. Her bir
fosfazen molekiiliinde iki tane lityum iyonu halkadaki N merkezine baglanmaktadir
[Steiner et al., 2003].

Amfiprotik 6zellik gosteren hekzaaminosiklofosfazen lityum kloriir kompleksi
Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11: Amfiprotik 6zellik gosteren hekzaaminosiklofosfazenin lityum klortir
kompleksi.

Zwitter iyonik ligandlar, [(RNH)sP3Ns] yapisina sahip siklotrifosfazen
bilesigindeki halka N atomunun alkalizasyonu ve ekzosiklik NH grubunun
deprotonasyonu ile hazirlanir. Deprotonasyon, fosfor atomuna geminal baglanmis
amino gruplarinda meydana gelir. Deprotonlanmis N-P-N birimleri bidentat bicimde
lityum iyonu ile selat olusturur. iki tane THF molekiilii tetrahedral lityum iyonunun

koordinasyon kiiresini tamamlar. Sekil 2.12’de verilmistir.
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Sekil 2.12: XV bilesiginin 2 mol Bu"Li ve THF ile etkilestirilmesi.
[-2 Bu™H, -Lil; R=siklohekzil (Cy)].

Zwitter iyonik ligandlar, giiclii baglanma kapasiteleri ve metal iyonlari igin
elektronca zengin selat olusturmalari sebebiyle homojen kataliz ve koordinasyon
polimerlerinin eldesi gibi pek ¢ok alanda dikkat ¢ekmistir. Zwitter iyonik
fosfazenyum fosfazenat ligandlart amino grubu baglanmis siklofosfazenlerden
deprotonasyon yoluyla kolayca elde edilebilir [Steiner et al., 2007].

Siklofosfazenlerin niikleofilik ve elektrofilik yer degistirme reaksiyonlari ile
ilgili bir¢ok ¢alisma olmasma ragmen de-protonasyon reaksiyonlar: yukarida
bahsedilen 5-6 literatiir ile sinirlidir. 2008 yilinda grubumuz tarafindan yapilmis bir
calismada, ekzo NHR yan grubuna sahip siklofosfazen bilesiklerinin NaH varliginda
deprotonasyon reaksiyonlari incelenmis ve yeni tip kopriilii siklofosfazen bilesikleri
elde edilmistir [Besli vd., 2008].

2011 yilinda yapilan ¢alismada farkli R grubu tasiyan amino siklotrifosfazenler
kullanilarak ~ deprotonasyon  reaksiyonlar1  ayrintili  olarak  incelenmistir.
Deprotonasyon reaksiyonlart sirasinda P-O-P kopriili bilesiklerin olustugu tespit
edilen ¢alismada, deprotonaston reaksiyonu iizerine ¢6ziicii i¢erisinde var olabilecek
eser miktardaki suyun etkisi arastirilmistir [Besli vd., 2011].

1:1 mol oraninda hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve P-NHR yan grubuna
sahip mono-spiro siklotrifosfazen tiirevleri igeren karisimin deprotonasyon
reaksiyonunda elde edilen XVIII numarali bilesikte mono-spiro bilesik iizerinde yer
alan NH grubundan H ayrilarak ekzo-N atomu trimer halkasina baglanmistir. Sekil

2.13’de gosterilmistir.
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Sekil 2.13: XVIII numarali asimetrik kopriilii siklotrifosfazen
bilesiginin elde edilisi.

Mono-aminopentaklorosiklotrifosfazen bilesiklerinin oda sicakliginda THF
icerisinde NaH varliginda gerceklestirilen deprotonasyon reaksiyonlar: sonucu iki
siklotrifosfazen halkasinin karsilikli olarak birbirine kenetlendigi spiro kopriilii
(ortada fosfazan halkasi igeren) bis siklotrifosfazenler (XX) elde edilmistir. Sekil
2.14°de gosterilmistir.

Yan zincirinde i-Pr ve Ph gibi hacimli amino gruplart bulunan
monoaminosiklotrifosfazen bilesiklerinin deprotonasyon reaksiyonlart sonucu ise
spiro koprilii bilesiklerin (XX) yaninda, beklenmedik sekilde P-O-P kopriilii
bilesiklerin de (XXI) olustugu gozlenmistir.
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Sekil 2.14: XIX bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.
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Sekil 2.15’de, P-NHR vyan grubuna sahip mono-spiro siklotrifosfazen
tirevlerinin (XXII) NaH ile reaksiyonu sonucu ortada 8-iiyeli siklofosfazen halkasi
ve yanlarda iki tane siklotrifosfazen halkasindan meydana gelen yeni tip

siklofosfazen bilesikleri (XXIII) elde edilmistir.

o LD
X, _NH N\\ /Y \"

-P NaH Cl—P—N
CI‘E QE’CI N—P—ClI
-~ _r
ol N7 \c| N\F{/ \l.\N
N I
XX X  N=P—cCI
cl
XX
X =0, NMe X=0 ., NMe

Sekil 2.15: XXII bilesiginin deprotonasyon reaksiyonu.

PNP-kopriilii bu bilesiklerin proton koparilmasi-klor ayrilmasi mekanizmasi ile
olustugu diisliniilmektedir. Reaksiyon esnasinda NaH bazi siklotrifosfazen bilesigine
bagli P-NH grubundan protonu koparir ve bunu klor iyonun ayrilmasi takip eder.
Koordinasyon sayist olarak doymamis durumdaki kararsiz gecis hali hizli bir sekilde
kenetlenme reaksiyonu verir ve N,N-spiro kopriili oktaklorobissiklotrifosfazen
bilesikleri olusur (Sekil 2.16).

Cls, .-:,H\ JCl
H i o cl “ | et
=] Cl cl N N
i, U Mooy R M=y MR Sp7
'JP_ N=R oH. THF F ' s P
2 = N Poy | — 2] M P — RN N—R
W Yo’ o | Naci v '@ bl
p—i’ Cl M, PN —N s
e & cl’ i c’ & n
Ch |
e ™ J"-'FKCI
R= CH,(CH,),CH, , CH(CH,), , Ph
R= CH,{CH,),CH, . CH(CH,), .Ph

Sekil 2.16: Proton koparilmasi-klor ayrilmasi mekanizmasi.
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Deprotonasyon reaksiyonu ile N,N-spiro kopriilii bilesiklerin olusumunda, ekzo
NHR grubunda yer alan R grubunun sterik roliinii incelemek iizere bir seri (n-biitil,
I-biitil, sec-biitil ve t-biitil) biitilaminosiklofosfazen tiirevi bilesikler sentezlenmistir.
n-biitil, i-bitil, sec-biitil aminosiklofosfazen tiirevi bilesikler NaH ile farkli
verimlerde beklenen N,N-spiro kopriila bilesikleri verirken,
t-biitilaminosiklotrifosfazenin NaH ile deprotonasyon reaksiyonu, halka genislemesi
ile sonuclanmis ve siklohekzafosfazen tiirevi (XXV) bilesik elde edilmistir

(Sekil 2.17).

N
H:EC CH C’l"',pf? \ - CI
c=" bu F’;g—m
Cl,, H CH N ! N
o’ NaH, THF NSV
NT SN _— - =] =]
Cla Il 1€ -2HC N;’ N \K\N
Sy I
Cl \fo Cl
XXV XXV

Sekil 2.17: t-biitilaminosiklotrifosfazenin NaH ile deprotonasyon reaksiyonu.

Spiro kopriilii bilesiklerin verimi o-karbon atomunun yapisina bagli olarak
degisiklik gostermistir. o-karbon atomu, primer karbon atomu ise spiro kopriilii
bilesikler yiiksek verim ile (72%, R=n-biitil; 69%, R=i-biitil), sekonder karbon atomu
ise daha diisiik verim ile elde edilmislerdir (40%, R=sec-biitil). a-karbon atomu
tersiyer karbon atomu oldugunda ise halka genislemesi meydana gelmis ve 12-liyeli
siklohekzafosfazen bilesigi elde edilmistir [Besli vd., 2012].

Siklofosfazenlerin deprotonasyon reaksiyonlari iizerine yapilan calismalarin
cogunu Siklotrifosfazen bilesikleri olusturmaktadir. Kuramsal bilgiler kisminda
bahsedilen ve grubumuz diginda yapilan deprotonasyon reaksiyonlarinda da
siklotrifosfazen bilesikleri kullanilmistir. Siklotetrafosfazen (tetramer) bilesiginin
deprotonasyon reaksiyonlart ile ilgili ilk ¢alisma grubumuz tarafindan 2015 yilinda
yapilmistir [Besli vd., 2015].

Bu calismada tetramer bilesigine n-biitil, i-biitil, sec-biitil ve t-biitil amin
baglanarak mono amino siklotetrafosfazen tiirevleri elde edilmis Sekil 2.18, ve NaH

varliginda bu bilesiklerin deprotonasyon reaksiyonlari gerceklestirilmistir.
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n-bitil, i-bitil ve sec-bitil amin bagli mono amino siklotetrafosfazen
tiirevlerinin deprotonasyon reaksiyonlari sonucu olusan 16-iiyeli siklooktafosfazen
tirevleri elde edilirken Sekil 2.19, t-biitili amino yan grubuna sahip
siklotetrafosfazen bilesigi P-O-P kopriilit XXIX bilesigini vermistir (Sekil 2.20).

o
“ o oI, N—PL
_ -
Cl, /N P\ P
7N | | .
fP N + R— EtSN. THF Wt
Cl l l‘,CI R—NH, N\ /P\
< PN - EL,N.HCI Np—p” "N—R
\:'P—N/ cl o \-:l |!|
R
cl
R= -CH,(CH,).CH
XXIV ACha) S, Xnv
-CH,CH(CH,),
-CH{CH,){CH,CH,)
-Cl:(::H:,}3

Sekil 2.18: Tetramer bilesigine ¢esitli amin gruplarinin baglanmasi.

Bilesik XXVII, 12 tane aktif P-CI bagina sahiptir ve bu 6zelligi ile ¢esitli mono
ve di fonksiyonlu ligantlar ile reaksiyona girerek makromolekiiler ve supramolekiiler

sistemlerin olusturulmasinda 6ncii olarak kullanilabilir.

.
oo i\ “ n—eZ
- .:#,.a \
ca  N—pP” cl, N—P=N—F" Ny
N Ny LR ol
| M NaH,THF  CI7 | R N p
N P — N P_H_\P_H{’/ \
N N o 2HC NN . cl
RN TR RN T “cl
\ = (ol KR
Cl H cl
Xxvi R = -CHy{CH,),CH, XXVl
-CH,CH(CH,},
-CH(CH,)(CH,CH,)

Sekil 2.19: Mono amino siklotetrafosfazen tiirevlerinin
deprotonasyon reaksiyonlart.
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Sekil 2.20: t-biitilaminoheptaklorosiklotetrafosfazen bilesiginin
deprotonasyon reaksiyonu.

2.2. N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’in
Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

NHR- ekzo vyan grubuna sahip siklotrifosfazenlerin deprotonasyon
reaksiyonlar1 spiro kopriilii bissiklotrifosfazen bilesiklerinin olusumuna sebep olur.
Sekil 2.14°dedir. Bu calismada kullanilan N,N-spiro kopriilii
oktaklorobissiklotrifosfazen bilesigi kdprii N atomlari iizerinde hekzil amino gruplari
bulundurmaktadir. Sekil 2.22°de yap1 gdsterilmistir.

Bu bilesigin proton ile eslesmemis b NMR spektrumu AA'B,B’> spin

sisteminde ikinci dereceden bir spektrumdur.

PClz

P '"P
|

o ||
Nsp b

C‘u

o N

300 25.0 200 1&0 1o.n m o.n
ppm (t1)

Sekil 2.21: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazenin proton ile eslesmemis
1p NMR spektrumu.
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[P(NN)-spiro] gruplart 1.5 ppm’de, [PCI;] gruplar1 27.1 ppm’de rezonansa
gelmistir. Ayni halkada yer alan fosfor atomlarinin birbiri ile etkilesimine ek olarak
koprii basi fosfor atomlar1 da birbirine ile etkilesmektedir.

X-ray yap1 analizi iki siklofosfazen halkasinin P-N-P kopriileri ile birbirine
baglandigini ispatlamistir. iki siklotrifosfazen halkasi diizlemsel olup ayn1 diizlemde
yer almaktadir, yine diizlemsel ve bunlara dik 4-iiyeli fosfazan halkasi ile birbirine
baglanmaktadirlar. Bilesik 3 simetri merkezine (i) sahip oldugu igin akiraldir.
Siklotrifosfazen halkalarindaki ortalama P-N bag uzunlugu 1.582 A ve ortalama P-ClI
bag uzunlugu 1.998 A dur. Bag acilart N-P-N; 117.4° ve P-N-P; 122.3°dir ve
literatiirdeki pek ¢ok fosfazen bilesigi ile benzerdir. Halka i¢indeki koprii azot atomu
yaklasik olarak trigonal diizlemdir. N4 ¢evresindeki bag acilarinin toplami 346.8 dir.
Fosfazan halkasimin ortalama P-N bag uzunlugu 1.664 A diir. Bilesik 3iin 4-iiyeli
siklofosfazan halkasinin molekiiler parametreleri literatiirdeki ile benzerdir.

N,N-spiro kopriilii oktaklorobissiklotrifosfazen bilesiginin (3) kapali formiili
C12H26ClgNgPg’dir (M, =751.83 g/mol). Diklorometan-petrol eteri ¢6ziicii sisteminde
kristallendirilen bilesik, beyaz monokninik kristal yapidadir ve erime noktasi
143°Cdir.

Bilesik hem siklofosfazen hem de siklofosfazan yapilarin1 bir arada
bulundurmasi sebebiyle ilgingtir. Rijit yapili ve son derece kararli olan bu bilesik
siklofosfazenlerin temel tas1 olan trimer ve tetramer gibi yapisinda aktif P-CI baglar
icermesi nedeniyle yeni reaksiyonlarda g¢ikis bilesigi olarak kullanilabilme

potansiyeline sahiptir.

""\\JC3
| :"/‘.Cd
B R _ V-
L @&

L €6

Sekil 2.22: Bilesik 3’iin tek kristal X-1s1n1 yontemi ile
aydinlatilmis yapisi.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Laboratuar Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler

Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 3.1: Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici firma | Katalog Ozelligi
No
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Aldrich 23,028-6 >99.0 %
(Trimer)
n-hekzil amin Merck 219703 99%
Trietil amin Aldrich 121448 >99.0%
1,2-etandiol Merck 100949 >99.0 %
1,3-propandiol Merck 807481 >99.0 %
Diklorometan Merck 106049 Ekstra saf,> 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck 108114 | Sentez i¢in,> 99.0 %
Daotero kloroform (CDCls) Merck 113420 NMR analizi igin,
99.0%
Détero su (D,0) Merck 815017 NMR analizi igin,
99.95%
n-Hekzan Merck 104368 Ekstra saf,> 95.0 %
Silikajel Merck 107734 0.063-0.200 mm
Sodyum hidriir Merck 814552 Sentez i¢in, 60.0 %
Sodyum Siilfat Merck 106648 99.0 %
Ninhidrin Aldrich 151173 TLC analizi igin
>98.0%
2-propanol Merck 1.00995 TLC analizi igin
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3.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Cihazlar

Laboratuar caligmalarinda ve elde edilen bilesiklerin  yapilarinin

aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2’de 6zetlemistir.

Tablo 3.2: Laboratuvar islemlerinde ve yap1 aydinlatma ¢aligmalarinda kullanilan

cihazlar.
Adi Modeli Bulundugu Yer
Doner Buharlagtirict Heidolph GTU
Isiticili Manyetik Heidolph MR .
_ GTU
Karistirict Hei-Standart
Elektrikli Ocak Kumtel KH-7000 GTU
Etiiv Memmert UNB 500 GTU
Polarize Mikroskop | Leica Wild MPS52 GTU
Erime Noktasi .
Stuart SMP 3 GTU
Tayin Cihaz1
NMR Varian INOVA .
. GTU
Spektrometresi 500 MHz
Bruker MicroTOF
ESI MS .
Kiitle Spektrometresi i GTU
Bruker Microflex LT
MALDI-TOF MS
X-Isin1 Bruker Smart .
. ) GTU
Diffraktometresi Apex Il Quazar
Elementar Vario .
Elementel Analiz Kirikkale Universitesi
MICRO Cube
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3.3. Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan kimyasal maddelerin havanin oksijen ve
neminden etkilenmesini onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde
yapildi. Sentezi gerceklestirilen bilesikler, ince tabaka ve kolon kromotografisi
teknikleri kullanilarak ayrildi ve uygun saflasgtirma yontemleri kullanilarak
saflastirildi.

Bilesiklerin *P NMR é&l¢iimlerinde dis standart olarak %85 HsPO,, *H NMR
Olgtimlerinde i¢ standart olarak TMS kullanildi. NMR ol¢limleri icin bilesikler
CDCl3’de ¢oziildi.

3.3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in Saflastiriimasi

Hekzaklorosiklotrifosfazen, hekzanda fraksiyonlu kristallendirme yontemiyle

kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda kullanildi.
3.3.2. TLC Incelemeleri icin Ninhidrin Cézeltisinin Hazirlanmasi

Ninhidrin (0.6 g), 2-propanol (190 ml) ve asetik asitten (10 ml) olusan bir
¢oOziicii karisiminda, oda sicakliginda magnetik karistiricida karistirilarak ¢oziildi.

Elde edilen ninhidrin ¢6zeltisi TLC analizlerinde belirteg olarak kullanildi.

3.3.3. Kuru THF’in Hazirlanmasi

Reaksiyonlarda c¢oziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K,
%73 Na iceren alasim tlizerinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Argon
atmosferinde bekletilen THF, reaksiyon icin gerekli miktarda distillenerek taze

olarak kullanild.
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3.4. Deneysel Calismalar

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

H
Cl. ¢l
cl N S
\/ \
Ry E,N, THF NS
/\/\/\ >
ol o + NH, ol oc
/p\ //p\ Ar, 24 s, oda sicakhgi \p\ P
cl N c o’ N7 Tcl
1 2

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

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (1) (6.96 g, 20 mmol), 130 mL Kkuru
THEF’de argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu balonda ¢6ziildii.
Reaksiyon ortamina EtsN bazi (2.77 ml, 20 mmol) ilave edildi. Son olarak
hekzilaminin (2.65 ml, 20 mmol) 50 mL THF’deki ¢0zeltisi damlatma hunisi
yardimiyla yavas yavas reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile
kontrol edilerek 24 saat oda sicaklifinda manyetik karistirict yardimiyla karigtirildi.
Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4) siiziiliirek trietilaminhidrokloriir tuzlart
ayrildi.  Stziintinin  ¢oziiciisit (THF) doner buharlastiricida  kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, 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 ve bilesik 2
(7.0 g, %85, yagims iiriin, Rf=0.35) izole edildi.
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3.4.2. 2-Hekzilamino-2,4,4,6,6-pentaklorosiklotrifosfazen’in (2) NaH
ile 1:1 Mol Oraninda Reaksiyonu

cl, Cl

. _N<g "
H p= TP
o, N~~~ 71 1IN cl a. o«
\P/ Cl N\\p/N Cl
NS -NaCl H, /N — P=N PR
cl N T — R N
Cl\IF! [ + NaH —— > N\ /N N\\ P P )
NP N p P—N N=P
cl N I Ar, 24 s, oda sicakligi NN SN
Clll | _,Cl cr Cl c c
2 Po P 3
Cl Cl
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 {i¢ boyunlu yuvarlak dipli balona alindi. 3-5 ml THF
iceren NaH (0.10 g, 2.42 mmol, % 60) ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi.
Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicakliginda manyetik
karistirict  yardimiyla  karistirlldi.  Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4)
stiziilirek NaCl ayrildi. Coziicii (THF) doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan:diklorometan (2:1) ¢oziicii
sisteminin yiriiticii faz olarak kullanildig, silikajel (230-400 mesh, 90 g) dolgulu
kolona (1.5 cm, 90 cm) yiiklenerek ilk olarak bilesik 3 (0.8 g, %79, e.n. 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 kristallendirilerek

saflastirildi.
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3.4.3. N,N-Spiro  Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin  (3)
1,2-etandiol ile 1:0.7 Mol Oraninda Reaksiyonu

cl ,CI cl, cl i’ c. ¢l
. . \ .
= N—P NaH, THF Tnp— -
/P N\ Vi \\N > o I/P - N\ /}\l ID\\
N P—FP + o+ OH > N b p N
\ / A Ar, 24 s, oda sicakligi W\ 7 \ /
P—N N=P P—N N=
o’ o 4" <X ¢
, ¢ «d c’ c of @
5a

Sekil 3.3: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3) 1,2-etandiol ile
1:0.7 mol oraninda reaksiyonu.

50 ml’lik ti¢ boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosferinde, baslangig
maddesi 3 (0.38 g, 0.5 mmol) ve 1,2-etandiol (0.02 g, 0.35 mmol) 20 mL kuru
THF’de ¢oziildi. n-hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.03 g, 0.7
mmol) {lizerine 5 mL THF konularak hizlica reaksiyon karigimina ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda bir giin devam etti. Reaksiyon karisimi hekzan-THF
(2:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve baslangic maddesinin
disinda iki dirlinlin olustugu goriildii. Reaksiyon karigimi, olusan NaCl’den
uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii ve siiziintiinlin ¢6ziiciisii kismen vakum
uygulanarak déner buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (0.063-0.200 mm, 100 g)
ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 110 cm) n-hekzan:THF (2:1) ¢6ziicii sistemi ile
bir adet 1,2-etandioksi grubunun baslangic maddesine spiro baglandigi bilesik 5a
(0.12 g, % 32, e.n. 132°C, Rf=0.51) izole edildi ve n-hekzan:diklorometan (3:1)

¢oziict sisteminde kristallendirildi. Eser miktarda olan diger iiriin izole edilemedi.
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3.4.4. N,N-Spiro  Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3)
1,2-etandiol ile 1:2 Mol Oraminda Reaksiyonu

cl Cl CI‘ Cl
P=N N—P
/ \ 7N
\ /P_P\ / +
“b—N’ N=P OH OH
N .
cr cl c c
3
NaH, THF Ar, 24 s, oda sicakhig

' O inip— N—P ’_
O p—p N P\ /P N\ / K o ”/P N /N N
/A pP—FP N \ /N
N p—d N + VAT A N PP
\\P—N// \N_P/ "0 o=-PN N_/P', P—N N=pP
cl \CI ol 5 c c c” ¢ af @
7a 8a 9a

Sekil 3.4: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3)
1,2-ctandiol ile 1:2 mol oraninda reaksiyonu.

100 mI’lik ii¢ boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosferinde, baslangic
maddesi 3 (0.75 g, 1.0 mmol) ve 1,2-etandiol (0.12 g, 2.0 mmol) 30 mL kuru
THF’de ¢oziildii. n-hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.16 g, 4.0
mmol) {lizerine 10 mL THF konularak hizlica reaksiyon karisimina ilave edildi.
Reaksiyon oda sicakliginda bir giin devam etti. Reaksiyon karigim1 hekzan: THF (1:1)
¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve ii¢ iirlinlin olustugu goriildii.
Reaksiyon karisimi olusan NaCl’ii uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siizildi ve
siizlintiinlin ~ ¢Oziiciisii  kismen vakum wuygulanarak doéner buharlastiricida
uzaklastirildi. Silikajel (0.063-0.200 mm, 180 g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm,
120 cm) hekzan:THF (1:1) ¢oziicii sistemi ile iki adet 1,2-etandioksi grubunun spiro
olarak baglandigi; trans-di-spiro (7a) bilesigi (0.20 g, %27, e.n. 293°C, Rf=0.43),
ipsilateral-di-spiro (8a) bilesigi (0.17 g, %23, e.n. 195°C, Rf=0.32) ve cis-di-spiro
(9a) bilesigi (0.10 g, %14, e.n. 177°C, Rf=0.19) izole edildi. Uriinler n-hekzan-

diklorometan (3:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi.
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3.4.5. N,N-Spiro  Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin  (3)
1,2-etandiol ile 1:3.5 Mol Oraninda Reaksiyonu

/P_N\ /}\I Q NaH, THF O““"/P:N\ //N,_p\(-lllo
NNV ! + Ar, 72s, oda sicakli N P—P /N

— OH OH \ 128, 1cakhgi \} v \
P—N N=P S NP g

',, W'
a \CI c c ° % ‘
3 K/ 10a °

Sekil 3.5: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3) 1,2-etandiol ile
1:3.5 mol oraninda reaksiyonu.

50 ml’lik ¢ boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosferinde, bilesik 3
(0.38 g, 0.50 mmol) ve 1,2-etandiol (0.11 g, 1.75 mmol) 15 mL kuru THF’de
¢oziildii. Reaksiyon karigimi buz banyosunda sogutuldu. n-hekzan ile temizlenmis
NaH (60% oil suspension, 0.14 g, 3.5 mmol) iizerine 5 mL THF konularak hizlica
reaksiyon karisimina ilave edildi. Reaksiyon karisimi bir saat sonra buz banyosundan
alinarak oda sicakligina getirildi. Reaksiyon oda sicakliginda 72 saat devam etti.
Reaksiyon karisimi hekzan-THF (1:3) ¢oziicii sistemi kullanilarak TLC ile kontrol
edildi ve iki {riiniin olustugu gorildii. Reaksiyon karigimi olusan NaCl’i
uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii ve siiziintiinlin ¢oziiclisii kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (0.063-0.200 mm) ile
doldurulmus kolondan hekzan-THF (2:3) ¢oziicii sistemi ile dort tane 1,2-etandioksi
grubunun yapiya spiro baglandigr bilesik 10a (0.05 g, % 15, e.n. 254°C, Rf=0.21)
elde edildi ve siklohekzan:diklorometan (3:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.

Miktar1 az olan diger iiriin izole edilemedi.
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3.4.6. N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3)
1,3-propandiol ile 1:0.7 Mol Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.6: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3) 1,3-propandiol ile
1:0.7 mol oraninda reaksiyonu.

50 ml’lik ti¢ boyunlu yuvarlak dipli balonda, argon atmosferinde, bilesik 3
(0.38 g, 0.50 mmol) ve 1,3-propandiol (0.03 g, 0.35 mmol) 20 mL kuru THF’de
¢ozlildi. n-hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.03 g, 0.70 mmol)
tizerine 15 mL THF konularak hizlica reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon
oda sicakliginda bir giin devam etti. Reaksiyon karigimi hekzan-THF (3:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve reaksiyona girmeden kalan baslangi¢
maddesinin disinda iki triiniin olustugu goriildii. Olusan NaCl tuzlarin1 reaksiyon
karisimindan uzaklastirmak i¢in G4 filtreden siiziildii ve siiziintiiniin ¢6ziictisi
kismen vakum uygulanarak déner buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (0.063-
0.200 mm) ile doldurulmus kolondan hekzan-THF (3:1) ¢oziicii sistemi ile 1,3-
propandioksi grubunun bir OH grubunun baglandigi agik zincir yapisi olan bilesik 4b
(0.04 g, % 8, yagims: iiriin, Rf=0.80) ve bir tane 1,3-propandioksi grubunun yapiya
spiro olarak baglandig1 bilesik 5b (0.22 g, %59, e.n. 90°C, Rf=0.60) izole edildi ve

n-hekzan:diklorometan (3:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi.
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3.4.7. N,N-Spiro  Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3)
1,3-propandiol ile 1:2 Mol Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.7: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3) 1,3-propandiol ile
1:2 mol oraninda reaksiyonu.

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik balonda, argon atmosferinde, baslangig
maddesi 3 (1.50 g, 2 mmol) ve 1,3-propandiol (0.31 g, 4 mmol) 40 mL kuru THF’de
¢ozilildii. Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.32 g, 4 mmol) iizerine
10 mL THF konularak hizlica reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda bir giin devam etti. Reaksiyon karisimi hekzan-THF (3:1) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve ii¢ iiriin goriildii. Reaksiyon karigimi
olusan NaCl’ii uzaklastirmak icin G4 filtreden siiziildii ve siizlintiinlin ¢oziiclisii
kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklastirildi. Silikajel (0.063-
0.200 mm, 150 g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm, 120 c¢m), hekzan-THF (3:1)
¢oOziicl sistemi ile ti¢ bilesik izole edildi. Elde edilen iiriinlerden sadece kolondan ilk
gelen 6b bilesiginin (0.3 g, %20, e.n. 125°C, Rf=0.47) yapis1 tek kristal X 1s1n1
kirmimi yontemi ile kesin olarak aydinlatilabildi. Kiitle spektrumlari ve fosfor NMR
spektrumlart di-siibstitiie triinler oldugunu gostermekle birlikte, bilesiklerin kristal

yapilarinin elde edilememesi sebebiyle diger iki {iriin i¢in olas1 yapilar 6nerildi.
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3.4.8. N,N-Spiro  Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin  (3)
1,3-propandiol ile 1:4 Mol Oraninda Reaksiyonu
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Sekil 3.8: N,N-Spiro Kopriilii Oktaklorobissiklotrifosfazen’nin (3) 1,3-propandiol ile
1:4 mol oraninda reaksiyonu.

Uc boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik balonda, argon atmosferinde, baslangig
maddesi 3 (0.75 g, 1 mmol) ve 1,3-propandiol (0.30 g, 4 mmol) 50 mL kuru THF’de
¢oziildi. Hekzan ile temizlenmis NaH (60% oil suspension, 0.32 g; 8 mmol) iizerine
10 mL THF konularak hizlica reaksiyon karigimina ilave edildi. Reaksiyon oda
sicakliginda bir giin devam etti. Reaksiyon karisimi hekzan-THF (2:3) ¢oziicii
sistemi kullanilarak TLC ile kontrol edildi ve dort {riin goriildii. Reaksiyon
kartistminda olusan NaCl tuzlarimi uzaklastirmak igcin G4 filtreden siiziildi ve
stiziintiiniin ~ ¢Oziiclisi  kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Silikajel (0.063-0.200 mm, 150 g) ile doldurulmus kolondan (1.5 cm,
110 cm) hekzan-THF (3:1) ¢6ziicii sistemi ile dort iiriin de izole edildi. Ancak sadece
reaksiyonda ana {riin olarak olusan bilesik 10b’nin yapist kesin olarak
aydinlatilabildi. 10b bilesigi (0.08 g, %10, e.n. 291°C, Rf=0.47) dort tane 1,3-
propandioksi grubunun yapiya spiro baglandigi iriindir. Diger ii¢ iriiniin
miktarlariin ¢ok az olmasi, NMR spektrumlarinin yetersiz kalmasi ve X-ismi1
kirmimmi i¢in uygun Kristallerin elde edilememesi sebebiyle 1,3-propandioksi

gruplarinin yapiya nasil baglandigi tam olarak belirlenemedi.
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3.4.9. Hekzaklorosiklotrifosfazen’in 1) 1,3-Propandiol ile
Reaksiyonu
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Sekil 3.9: Hekzaklorosiklotrifosfazen’in (1) 1,3-propandiol ile reaksiyonu.

Hekzaklorosiklotrifosfazen (1) (3.48 g, 10 mmol), 70 mL kuru THF’de argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Reaksiyon
ortamima EtzN bazi (2.25 ml, 16 mmol) ilave edildi. Son olarak 1,3-propandiol
(0.61 g, 8 mmol) 80 mL THF’deki ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karigimi TLC ile kontrol edilerek 24 saat
oda sicakliginda manyetik karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigima,
sinterli filtreden (G4) siziilirek trietilamonyumhidrokloriir tuzlart ayrildi.
Stiziintiiniin ¢6ziiclisi (THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan:diklorometan (1:1) ¢oziicii sisteminin
yiriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh, 450 g) dolgulu kolona
(2 cm, 100 cm) yiiklenerek, reaksiyona girmeden kalan trimer, agik zincir, mono-
spiro (4) (0.65 g, %23, e.n. 160°C, Rf =0.45) ve mono-ansa iirtinleri izole edildi.
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3.4.10.N3P3Cl;-spiro-[O(CH);0] (4) Bilesiginin  Hekzilamin ile
Reaksiyonu
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Sekil 3.10: N3P3Cly-spiro-[O(CH2)30] (4) bilesiginin hekzilamin ile reaksiyonu.

N3P3Cl-spiro-[O(CH,)30] (4) (0.85 g, 24 mmol), 35 mL kuru THF’de argon
atmosferinde 100 mL’lik yuvarlak dipli {i¢ boyunlu bir balonda ¢6ziildii. Reaksiyon
ortamina EtzN bazi (0.35 ml, 24 mmol) ilave edildi. Son olarak hekzilaminin (0.32
ml, 24 mmol) 40 mL THF’deki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yavas yavas
reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilerek 24 saat
oda sicakliginda manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimu,
sinterli filtreden (G4) siziilirek trietilamonyumhidrokloriir tuzlart ayrildi.
Siiziintiiniin ¢ozliciisic (THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karisimi, n-hekzan:diklorometan (1:2) ¢6ziicii sisteminin
yuriitiicii faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh, 450 g) dolgulu kolona
(2 cm, 90 cm) yiiklenerek reaksiyona girmeden kalan bilesik 4 ve bilesik 5 (0.57 g,
%57, yagims tiriin, Rf=0.45) izole edildi.
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3.4.11. N3P3C|3-Sp|rO-[O(CHZ)go][NH(CH2)5CH3] (5) Bil@Siglnln
NaH ile Reaksiyonu
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Sekil 3.11: N3P3Cls-spiro-[O(CH,)3;0][NH(CH2)sCHs] (5) bilesiginin NaH ile
reaksiyonu.

N3P3Cls-spiro-[O(CH,)3O0][NH(CH,)sCH3] (5) (0.57 g, 1,3 mmol) argon
atmosferinde 50 mL’lik yuvarlak dipli ii¢ boyunlu balona alindi. 5 ml THF igeren
NaH (0.052 g, 1.3 mmol, % 60) ¢ozeltisi reaksiyon ortamina ilave edildi. Reaksiyon
karigtmi, TLC ile kontrol edilerek 3 saat oda sicakliginda manyetik karistiric
yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden (G4) siiziiliirek NaCl
tuzlart ayrildi. Coziicii (THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-hekzan-THF (1:1) ¢oziicli sisteminin yiriitiicii
faz olarak kullanildigi, silikajel (230-400 mesh, 90 g) dolgulu kolona (1.5 cm,
70 cm) yiiklenerek ilk olarak trans tirtin (7b) (0.19 g, %33, e.n. 215°C, Rf =0.60),
ikinci {iriin olarak cis iiriin (9b) (0.11 g, %19, yagims: iiriin, Rf=0.40) ayrild1. Izole
edilen trans {irin (7b) n-hekzan:diklorometan (3:1) ¢oziicli sisteminde

kristallendirilerek saflagtirilda.
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3.5. Bulgular

3.5.1. Bilesik 2°nin Yap1 Analizi

N
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Sekil 3.12: 2 Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.13’deki 2 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 °K) proton ile
eslesmemis **P NMR spektrumu A,B spin sistemindedir. 8g=19.7 ppm’de rezonansa
gelen gl pik P[NH(CH,)sCH3]Cl grubundaki fosfor atomuna aittir ve [PCI;]
gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan dolayr iige yarilmistir (ZJPB-pA:47.2 Hz).
da=22.3 ppm’de rezonansa gelmis olan ikili pik ise [PCI;] grubundaki fosfor
atomuna ait olup P[NH(CH,)sCH3]Cl grubundaki fosfor atomundan dolay:r ikiye
yarilmistir (ZJPA-pB:47.15 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.81 ve 1.00 olup

sirasiyla 2 ve 1 fosfora karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.13: 2 Bilesiginin proton ile eslesmemis $Ip NMR spektrumu.
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Sekil 3.14’°deki 2 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 °K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda, 19.7 ppm’de bulunan pikler P[NH(CH,)sCH3]CI
grubundaki fosfor atomuna ait olup [PCl;] grubundaki fosfor atomlarindan dolayi

tice, daha sonra komsu azot atomu iizerinde bulunan protondan ve CH; gruplarindaki

protonlardan dolay1 dérde yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili

pik, eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir.
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Sekil 3.14: 2 Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.
ginin p p

Sekil 3.15°deki 2 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda,

8=0.83 ppm’de CHj3 protonlar1 rezonansa gelmistir ve komsu -CH,- protonlarindan

dolayr iice yarilmistir. 6=1.21-1.32 ppm arasinda 3, 4 ve 5 numarali karbon

atomlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmiglardir. 6=1.52 ppm’de

2 numarali karbon atomuna ait protonlar (komsu -CH; protonlarindan bese

yarilmigtir) ve 6=3.00 ppm’de 1 numarali karbon atomuna ait protonlar (NH-

protonundan Once ikiye sonra komsu -CH;- den tice yarilmistir) rezonansa gelmistir.

6=3.6 ppm’de ise -NH- protonu goriilmektedir.
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Sekil 3.15: 2 Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu.

2 Bilesiginin ESI (Electron Spray lonization) teknigi ile alinmis kiitle
spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki (M) 412.9 m/z olarak gériilmektedir

ve hesaplanan deger (M= 412.39) ile uyum géstermektedir (Sekil 3.16).
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Analysis Name  DAData\bcosut\071203000006.d
Method BC_wide.m Operator Bunyemin
Sample Name Instrument micrOTOF
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Acquisition Parameter
Source Type Esl lon Polarity Negative Set Nebulizer 3.3 Bar
Focus Not active Set Dry Heater 200 G
Scan Begin 50 mfz Set Capillary 4500V Set Dry Gas 4.0 Umi
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Sekil 3.16: 2 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.2. Bilesik 3’iin Yap1 Analizi
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Sekil 3.17: 3 Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.18’deki 3 Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298 °K) proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu AA’X,X’, spin sistemindedir. 5,=1.55 ppm ve
0x=27.01 ppm’de sirastyla [P(NN)-spiro] ve [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlari
rezonansa gelmistir. Bu spektruma ait integral degerleri ise 1.95:1.00 olup, sirastyla
4:2 fosfora karsilik gelmektedir. Iki fosfor bag1 aras1 eslesme sabiti 2Jpapx = 46.0 Hz

olarak bulunmustur.
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Sekil 3.18: 3 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3p NMR spektrumu.
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Sekil 3.19°daki 3 Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumunda,
6=0.90 ppm’de -CHj3 protonlar1 rezonansa gelmistir ve komsu -CH, protonlarindan
dolay1 iice yartlmistir. 6=1.30 ppm’de 3 ve 4 numarali karbon atomuna ait protonlar
gorilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir. 6=1.40 ppm’de 5 numarali karbon
atomuna ait protonlar goriilmektedir. 6=1.60 ppm’de 2 numarali karbon atomuna ait
protonlar (komsu -CH,- protonlarindan bese yarilmistir) ve 6=3.10 ppm’de 1
numarali karbon atomuna ait protonlar komsu -CHj,- grubu iizerinde bulunan
protonlardan 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 3.19: 3 Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu.
3 Bilesiginin ESI (Electron Spray lonization) teknigi ile alinmis kiitle

spektrumu incelendiginde molekiiler iyon piki (M) 752.9 m/z olarak gdriilmektedir

ve hesaplanan deger ile (M= 751.86) uyum gostermektedir (Sekil 3.20).
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Sekil 3.20: 3 Bilesiginin kiitle spektrumu.

3 Bilesiginin tek kristal X-iginlart kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen

yapisinda, koprii bast azot atomlarinin fosfor atomuna spiro baglandigi Sekil 3.21°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.21: 3 Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.3. Bilesik 5a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.22: 5a Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.23°deki 5a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu ABX ve A%X' spin sistemlerine sahiptir.
[P(NN)-spiro] grubu fosfor atomlar1 6x-=0.85 ppm ve 3x=6.60 ppm’de rezonansa
gelmistir. Siibstitiie olmamig siklofosfazen halkasi {izerinde yer alan [PCI,] grubu
fosfor atomlar1 64:'=25.66 ppm’de rezonansa gelirken, siibstitiie olmus siklofosfazen
halkas1 iizerindeki [PCly] grubu ise 8,=31.09 ppm’de rezonansa gelmistir.
[P(OO)-spiro] grubunun fosfor atomu 06g=31.13 ppm’de rezonansa geldigi

belirlenmistir. Eslesme sabitleri 2Jpxpx= 45.0 Hz ve 2Jpx.pa= 48.1 Hz olarak

hesaplanmastir.
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Sekil 3.23: 5a Bilesiginin proton ile eslesmemis $Ip NMR spektrumu.
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Sekil 3.24°deki 5a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomlarnin komsu
karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlardan dolay1r c¢oklu olarak yarildigi
goriilmektedir. [P(OO)-spiro] grubundaki fosfor atomu komsu karbon atomlari
tizerinde bulunan protonlardan dolay1r yine ¢oklu olarak yarilmistir. [PCly]
gruplarindaki fosfor atomlarma ait g¢oklu pik, eslesebilecegi proton atomunun

olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir.
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Sekil 3.24: 5a Bilesiginin proton ile eslesmis P NMR spektrumu.

Sekil 3.25°deki 5a Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.89 ppm’de -CHj3 protonlari komsu -CH,- protonlarindan
dolay1 tige yarilmistir. 8=1.27 ppm ile 6=1.87 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali
-CH,- karbon atomlarina ait protonlar goériilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir.
6=3.08 ppm’de N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar
yarilmistir. 1,2-etandiol halkasinda yer alan —OCH,CH,O- grubundaki protonlarin
0=4.46 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.25: 5a Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

5a Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 741.92 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=741.01) uyum igindedir (Sekil 3.26).

3x10‘

=

1.00

741.917

0.756

* 763.227

1000 1100 1200 1300 mz

Sekil 3.26: 5a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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5a Bilesiginin tek kristal X-isinlart kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda bir adet 1,2-etandioksi molekiiliiniin spiro baglandigi Sekil 3.27°de

goriilmektedir.

Sekil 3.27: 5a Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.4. Bilesik 7a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.28: 7a Bilesiginin yapist.
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Sekil 3.29°daki 7a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AA'BB'XX' spin sistemindedir. $x=6.71 ppm’de

rezonansa gelen pik grubu [P(NN)-spiro] gruplarindaki fosfor atomlarina aittir.

6=31.04 ppm’de [PCl,] gruplar ile [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor atomlarinin

ayni yerde rezonansa geldigi spektrumdaki integral degerlerinin ve proton ile

eslesmis 3P NMR spektrumunun birlikte degerlendirilmesi ile belirlenmistir.
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Sekil 3.29: 7a Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.

Sekil 3.30’daki 7a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton

ile

eslesmis *'P NMR spektrumunda hem 6.71 ppm’de hem de 31.04 ppm’de rezonansa

gelen pikler proton eslesmeleri sebebiyle daha fazla yarilmaya ugramislardir.

Dolayistyla 31.04 ppm’deki [P(OO)-spiro] ve [PCI;] gruplarina ait fosfor atomlarinin

birlikte rezonansa geldigini kanitlamaktadir.
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Sekil 3.30: 7a Bilesiginin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.31°deki 7a Bilesiginin '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.94 ppm’de -CHj3 protonlari komsu -CH,- protonlarindan
dolay1 yartlmistir. 6=1.35 ppm ile 6=1.65 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH-
karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmiglardir. 6=3.10
ppm’de, N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar yer almaktadir.
1,2-etandiol halkasinda yer alan —OCH,CH,O- grubundaki protonlarin ise 6=4.49

ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.31: 7a Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

7a Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 730.95 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=730.16) uyum i¢indedir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.32: 7a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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7a Bilesiginin tek kristal X-isinlart kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda iki adet 1,2-etandioksi molekiiliiniin baglangi¢ maddesine trans konumunda

spiro olarak baglandigi Sekil 3.33’de goriilmektedir.
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Sekil 3.33: 7a Bilesiginin X-151n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.5. Bilesik 8a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.34: 8a Bilesiginin yapist.

Sekil 3.35°deki 8a Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu A,X ve A,X' spin sistemlerinden olusmaktadir.
O0x=1.34 ppm ve dOx=11.78 ppm’de [P(NN)-spiro] gruplarna ait fosfor atomlari

rezonansa gelmistir.
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[PCl;] grubu fosfor atomlart 8a=25.27 ppm’de rezonansa gelirken,

[P(OO)-spiro] grubu fosfor atomlarinin ise da=37.80 ppm’de rezonansa geldigi
belirlenmistir (Jpx.pa=47.4 Hz, 2Jpx-pa=71.7 H2).
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Sekil 3.35: 8a Bilesiginin proton ile eslesmemis 31p NMR spektrumu.
ginin p p

Sekil 3.36’daki 8a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCls, 298°K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(OO)-spiro] grubu fosfor
atomlarmin komsu karbon atomlar1 lizerinde bulunan protonlardan dolayr c¢oklu
olarak yarildigi gézlenmistir. [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarina ait pik grubu,

eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmastir.
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Sekil 3.36: 8a Bilesiginin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumu.

Sekil 3.37°deki 8a Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.90 ppm’de -CH3 komsu -CH;- protonlarindan dolay: iice
yarilmigtir. 6=1.30 ppm ile 8=1.76 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH,-
karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir. 6=3.06
ppm’de, N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar yarilmistir.

1,2-etandiol halkasinda yer alan —-OCH,CH,0- grubundaki protonlar 6=4.43 ppm’de

rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.37: 8a Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

8a Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 730.92 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(M=730.16) uyum i¢indedir (Sekil 3.38).
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Sekil 3.38: 8a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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8a Bilesiginin tek kristal X-isinlart kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda iki adet 1,2-etandioksi molekiiliiniin ayni siklofosfazen halkasina spiro

olarak baglandig Sekil 3.39°da goriilmektedir.

(od | cl2

Sekil 3.39: 8a Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.6. Bilesik 9a’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.40: 9a Bilesiginin yapist.

Sekil 3.41°deki 9a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu AA'BB'XX' spin sistemindedir. 8x=6.77 ppm’de

rezonansa gelen pik grubu [P(NN)-spiro] gruplarindaki fosfor atomlarina aittir.
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6=31.18 ppm’de [PCl;] gruplar1 ile [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor

atomlarinin ayni yerde rezonansa geldigi spektrumdaki integral degerlerinin ve

proton ile eslesmis p NMR spektrumunun birlikte degerlendirilmesi ile
belirlenmistir.
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Sekil 3.41: 9a Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Sekil 3.42°deki 9a Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCls, 298°K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda hem 6.77 ppm’de hem de 31.18 ppm’de rezonansa
gelen pikler proton eslesmeleri sebebiyle daha fazla yarilmaya ugramislardir.
Dolayistyla 31.18 ppm’deki [P(OO)-spiro] ve [PCl,] gruplarina ait fosfor atomlarinin

birlikte rezonansa geldigini kanitlamaktadir.
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Sekil 3.42: 9a Bilesiginin proton ile eslesmis $1p NMR spektrumu.

Sekil 3.43’deki 9a Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.80 ppm’de -CHj3 protonlart komsu -CH;- protonlarindan
dolay1 tice yarilmigtir. =1.22 ppm ile 6=1.66 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali
-CH,- karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢coklu olarak yarilmislardir. =2.97
ppm’de, N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar yarilmistir.
1,2-etandiol halkasinda yer alan —-OCH,CH,0- grubundaki protonlar 6=4.35 ppm’de

rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.43: 9a Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu.

9a Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 730.86 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(M,,=730.16) uyum igindedir (Sekil 3.44).
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Sekil 3.44: 9a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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9a Bilesiginin tek kristal X-isinlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen
yapisinda iki adet 1,2-etandioksi molekiiliiniin cis konumunda spiro olarak
baglandig1 Sekil 3.45°de goriilmektedir.
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Sekil 3.45: 9a Bilesiginin X-151n1 kirinimi dl¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.7. Bilesik 10a’nmin Yapi Analizi
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Sekil 3.46: 10a Bilesiginin yapisi.
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Sekil 3.47°deki 10a Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AAX,X,' spin sistemindedir. §,=12.03 ppm’de
rezonansa gelen pik grubu [P(NN)-spiro] fosfor atomlarina aittir. [P(OO)-spiro]
gruplarinin ise 6x=37.59 ppm’de rezonansa geldigi goriilmektedir. Bu spektruma ait

integral degerleri ise 1.00:0.54 olup, sirastyla 4:2 fosfora karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.47: 10a Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu.

Sekil 3.48’deki 10a Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.90 ppm’de -CHj3 protonlari komsu -CH,- protonlarindan
dolay1 tige yarilmistir. 8=1.27 ppm ile 6=1.45 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali
-CH>- karbonlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir. 8=3.77
ppm’de N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar yarilmistir.
1,2-etandiol halkasinda yer alan —-OCH,CH,0- grubundaki protonlar =4.39 ppm’de

rezonansa geldigi goriilmektedir.
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Sekil 3.48: 10a Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g Y

10a Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde

molekiiler iyon piki (M") 710.15 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile

(M,=708.45) uyum igindedir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.49: 10a Bilesiginin kiitle spektrumu.
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10a Bilesiginin tek kristal X-iginlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢6ziilen
yapisinda dort tane 1,2-etandioksi molekiiliiniin spiro olarak baglandigi Sekil 3.50°de

goriilmektedir.

Sekil 3.50: 10a Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi dl¢limiiyle belirlenen yapisi.

3.5.8. Bilesik 4b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.51: 4b Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.52°deki 4b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis I NMR spektrumu ABX ve A'X' spin sistemlerini igermektedir.
O0x=8.85 ppm ve 6x=15.09 ppm’de [P(NN)-spiro] grubu fosfor atomlar1 rezonansa

gelmistir.
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Stibstitliie olmamis Siklofosfazen halkasi iizerinde yer alan [PCI,] gruplarina ait
fosfor atomlar1 64-=20.42 ppm’de rezonansa gelirken, siibstitiie olmus siklofosfazen
halkas1 tizerinde bulunan [PCI,] grubu fosfor atomlar1 §,=25.53 ppm’de, [P(OCI)]
grubu fosfor atomlari ise 6g=28.29 ppm’de rezonansa gelmistir (ZJPA-pX:55.26 Hz,
2Jpg-px=46.01 Hz, 2Jpg.pa=60.58 Hz olarak hesaplanmustir).
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Sekil 3.52: 4b Bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.

Sekil 3.53°deki 4b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] ve [P(OCI)] grubu fosfor atomlari
komsu karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlardan dolay1r ¢oklu olarak
yartlmigtir. Stibstitiie olmamig siklofosfazen halkasi tizerindeki [PCI;] gruplarina ait
fosfor atomlar ile siibstitiie olmus siklofosfazen halkasi {izerinde bulunan [PCly]
grubuna ait fosfor atomu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle

degismeden kalmistir.
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Sekil 3.53: 4b Bilesiginin proton ile eslesmis $1p NMR spektrumu.

Sekil 3.54’deki 4b Bilesiginin *H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.85 ppm’de CH3 protonlar1 komsu -CH;- protonlarindan
dolayr yarilmistir. §=1.26-1.68 ppm aralifinda ise 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH,-
gruplarina ait protonlar gortilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmiglardir. 6=2.93 ppm ve
0=3.38 ppm’de N atomuna bagli 1 numarali karbonlara ait protonlar yarilmistir.
HOCH,CH,CH,0O- grubundaki 7 numarali karbon atomuna ait protonlar 6=2.12
ppm’de, oksijen atomuna komsu (HOCH,CH,CH,0O-) 6 ve 8 numarali karbon
atomuna ait protonlar kimyasal g¢evrelerinden dolayi farklanarak 6=4.21 ppm ve
6=4.47 ppm’de, -OH grubuna ait singlet pik 6=3.27 ppm’de rezonansa geldigi
goriilmektedir. Molekiilde yer alan -OH grubunun yerini tam olarak belirleyebilmek
icin D,0 ile degistirme islemi uygulandi ve 6=3.27 ppm’deki pikin -OH grubuna ait
oldugu saptanda.
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Sekil 3.54: 4b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

4b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M) 791.65 m/z olarak goriilmektedir ve bilesigin molekiil
kiitlesi (My=791.50) ile uyum i¢indedir. Ayrica Cl izotop piklerinin goriintiisii de
bilesikte yedi tane Cl atomunun yer aldigin1 dogrulamaktadir (Sekil 3.55).
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Sekil 3.55: 4b Bilesiginin kiitle spektrumu.

3.5.9. Bilesik 5b’nin Yapi Analizi
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Sekil 3.56: 5b Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.57°deki 5b Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu AMX ve A.X' spin sistemlerine sahiptir.
[P(NN)-spiro] gruplarinin fosfor atomlart 6x'=0.65 ppm ve 6x=4.84 ppm’de
rezonansa gelmistir. Siibstitiie olmamis siklofosfazen halkasi {lizerinde yer alan
[PCI;] gruplarina ait fosfor atomlar1 d5:=25.44 ppm’de rezonansa gelirken, siibstitiie
olmus siklofosfazen halkasi iizerinde yer alan bir tane [PCI,] grubunun fosfor atomu

0a=29.28 ppm’de rezonansa gelmistir.
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[P(OO)-spiro] grubunun fosfor atomu ise 6=9.51 ppm’de rezonansa geldigi

belirlenmistir. Eslesme sabitleri “Jpx.px'=45.47 Hz, “Jompx=76.96 Hz ve 2Jpx-

pa-=47.81 Hz olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3.57: 5b Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.

Sekil 3.58’deki 5b Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] gruplarinin fosfor atomlari ve
[P(OO)-spiro] grubu fosfor atomu komsu karbon atomlari iizerinde bulunan

protonlardan dolay1 ¢oklu olarak yarilmigtir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina

ait pikler eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmustir.
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Sekil 3.58: 5b Bilesiginin proton ile eslesmis 1P NMR spektrumu.

Sekil 3.59°daki 5b Bilesiginin *H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.81 ppm’de CHg; protonlar1 goriilmektedir. 6=1.20-1.47
ppm araliginda ise 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH,- gruplarina ait protonlar goriilmektedir
ve coklu olarak yarilmiglardir. 8=2.97 ppm’de N atomuna bagli 1 numaral
karbonlara ait protonlar yarilmistir. -OCH,CH,CH,0O- grubundaki 7 numarali karbon
atomuna ait protonlarin 6=1.96 ppm’de, oksijen atomuna komsu (-OCH,CH,CH,0-)
6 ve 6' numarali karbon atomlarinin protonlarinin 6=4.44 ppm’de rezonansa geldigi

belirlenmistir.
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Sekil 3.59: 5b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

5b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 756.33 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=755.04) uyum gostermektedir (Sekil 3.60).

Intens. [a.u]
756.328

........................

Sekil 3.60: 5b Bilesiginin kiitle spektrumu.

63




adet

5b Bilesiginin X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢6ziilen yapisinda bir

1,3-propandioksi

molekiiliiniin spiro olarak baglandig1

Sekil 3.61°de

goriilmektedir. Fakat kristal yapisi ¢ok iyi olmadigi i¢in alkil zincirlerinin bazi

kisimlarinda karbon atomlarinin yeri tam olarak belirlenememistir.

Sekil 3.61: 5b Bilesiginin X-151n1 kirinimi 6l¢iimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.10. Bilesik 6b’nin Yap1 Analizi

Sekil 3.62: 6b Bilesiginin yapisi.
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Sekil 3.63°deki 6b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu ABX ve A'M'X' spin sistemlerine sahiptir.
Siibstitiie olmus siklofosfazen halkasinda yer alan gruplardan [P(OCI)] grubu fosfor
atomu 6,=38.48 ppm’de rezonansa gelirken, [P(NCI)] grubu fosfor atomu ile
[P(NO)] grubu fosfor atomu sirasiyla 6g=34.48 ppm’de ve 0x=17.39 ppm’de
rezonansa gelmistir.  Siibstitie olmamis siklofosfazen halkasinda yer alan
[P(NN)-spiro] grubu fosfor atomu 8x-=10.22 ppm’de rezonansa gelmistir. Bilesigin
proton ile eslesmis **P NMR spektrumu incelendiginde [PCI,] gruplarinin farklandig:
belirlenmistir. Spektrumlardan elde edilen integral degerleri de [PCl;] gruplarmin
farklandigin1 dogrular niteliktedir. Molekiiliin durusundan kaynakli olarak farkli
kimyasal ¢evreye sahip [PCl;] gruplarinin fosfor atomlari sirasiyla 65°=23.73 ppm ve
8y=16.82 ppm’de rezonansa geldigi belirlenmistir (2Jax=46.79 Hz ve 2Jaw=57.05

Hz olarak hesaplanmistir).
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Sekil 3.63: 6b Bilesiginin proton ile eslesmemis $Ip NMR spektrumu.
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Sekil 3.64°deki 6b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis P NMR spektrumunda siibstitiie olmus siklofosfazen halkasinda yer alan
gruplardan [P(OCI)], [P(NCI)] ve [P(NO)] gruplar fosfor atomlart komsu karbon
atomlar1 tizerinde bulunan protonlardan dolay1 daha fazla yarilmaya ugramislardir.
Siibstitiie olmamis siklofosfazen halkasinda yer alan [P(NN)-spiro] grubu fosfor
atomu da benzer sekilde ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlari

ise eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle herhangi bir yarilma

olmamustir.
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Sekil 3.64: 6b Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.
ginin p p

Sekil 3.65°deki 6b Bilesiginin ‘H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.87 ppm’de -CHj3 protonlar1 goriilmektedir. —N(CH>)s-
grubundaki protonlar, alifatik zincirin durusu sebebiyle farklanarak 6=2.60-3.45 ppm
araliginda 1, 2, 3, 4 ve 5 numarali karbon atomlarinin protonlari ¢oklu olarak
yartlmiglardir. -OCH,CH,CH,0O- grubunda yer alan 7 numarali karbon atomu
protonlart 6=2.27 ppm’de, oksijen atomuna komsu 6 ve 6' numarali karbon
atomlarina (-OCH,CH,CH,0-) ait protonlar ansa halkanin durusu sebebiyle 6=4.33
ppm ve 6=4.47 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.65: 6b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

6b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 755.21 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=755.04) uyum gostermektedir (Sekil 3.66).
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Sekil 3.66: 6b Bilesiginin kiitle spektrumu.
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6b Bilesigin, X-1smlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen yapisinda bir adet
1,3-propandioksi molekiiliiniin baslangic maddesine ansa olarak baglandigr Sekil
3.67°dedir. [P(NN)-spiro] kopriisiiniin bir tarafindan acgilarak ansa halkasina

dontistiigli goriilmektedir.

Sekil 3.67: 6b Bilesiginin X-1s1n1 kirinimi 6l¢timiiyle belirlenen yapist.

3.5.11. Bilesik 1¢’nin Olas1 Yap1 Analizi

Sekil 3.68: 1c Bilesiginin olas1 yapisi.
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Sekil 3.69°daki 1c Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu AMX ve A'B'X' spin sistemlerine sahiptir.
Siibstitiie olmus siklofosfazen halkasinda yer alan gruplardan [P(NR)CI)] grubu
fosfor atomu 6,=28.34 ppm’de rezonansa gelirken, [P(NR)(OR)] grubu fosfor atomu
ile [P(OO)-spiro] grubu fosfor atomu sirastyla dy=15.38 ppm’de ve dx=6.61 ppm’de
rezonansa gelmistir. Siibstitiie olmamis siklofosfazen halkasinda yer alan
[P(NN)-spiro] grubu fosfor atomu ise 6x=13.04 ppm’de rezonansa gelmistir.
Bilesigin proton ile eslesmis ¥p NMR spektrumu incelendiginde [PCl,] gruplarinin
yine 6b bilesiginde oldugu gibi farkli yerlerde rezonansa geldigi belirlenmistir.

[PCI;] gruplarinin fosfor atomlari ise 8a4:=25.20 ppm ve 3g-=23.86 ppm’de rezonansa

gelmistir.
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Sekil 3.69: 1¢ Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.
ginin p p

Sekil 3.70°deki 1c Bilesiginin (dis referans HsPO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis 3P NMR spektrumunda siibstitiie olmus siklofosfazen halkasinda yer alan
gruplardan [P(NR)CD], [P(NR)(OR)] ve [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor atomlari
komsu karbon atomlar1 iizerinde bulunan protonlardan dolayr yarilmaya

ugramisglardir.

69




Siibstitiie olmamus siklofosfazen halkasinda yer alan [P(NN)-spiro] grubu
fosfor atomu da benzer sekilde ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor
atomlar1 ise eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle oldugu gibi

kalmustir.
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Sekil 3.70: 1c Bilesiginin proton ile eslesmis 3Ip NMR spektrumu.

Sekil 3.71°deki 1c Bilesiginin '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCl3,
298°K) incelendiginde 6=0.89 ppm’de -CHj3 protonlar1 goriilmektedir. 6=1.27-1.75
ppm araliginda —N(CH,)s- grubundaki 3, 4 ve 5 numarali karbon atomlarinin
protonlar1 yer almaktadir. 1 ve 2 numarali karbon atomlarinin protonlar1 6=3.41 ppm
ve 6=2.97 ppm’de rezonansa gelmistir. -OCH,CH,CH,O- grubunda yer alan 7
numarali karbon atomu protonlari §=2.28 ppm’de, oksijen atomuna komsu 6 ve 6’
numarali karbon atomlarina (-OCH,CH,CH,0O-) ait protonlar &=4.53 ppm’de

rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.71: 1c Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g p

1c Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 795.18 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=794.67) uyum igindedir (Sekil 3.72).
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Sekil 3.72: 1c Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.12. Bilesik 2¢’nin Olas1 Yap1 Analizi
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Sekil 3.73: 2¢ Bilesiginin olas1 yapilari.

Sekil 3.74°deki 2c Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AA'MM'XX' spin sistemindedir. [P(NN)-spiro]
gruplarindaki fosfor atomlar1 6x=4.97 ppm’de, [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor
atomlar1 5y=9.88 ppm’de, [PCl,] gruplarina ait fosfor atomlar ise 54=29.12 ppm’de

rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.74: 2c Bilesiginin proton ile eslesmemis %p NMR spektrumu.
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Sekil 3.75’deki 2c Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] gruplarinin fosfor atomlari ve
[P(OO)-spiro] gruplarinin fosfor atomlart komsu karbon atomlar1 {izerinde bulunan
protonlardan dolayr ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina

ait pik grubu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden

kalmustir.
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Sekil 3.75: 2¢ Bilesiginin proton ile eslesmis %p NMR spektrumu.

Sekil 3.76°daki 2c Bilesiginin '"H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCl3,
298°K) incelendiginde 6=0.81 ppm’de CHj; protonlar1 gozlenmektedir ve komsu
-CH,- protonlarindan dolay1 tige yarilmistir. $6=1.31-1.54 ppm aralifinda ise 2, 3, 4
ve 5 numarali -CH,- gruplarina ait protonlar goriilmektedir. 6=2.95 ppm’de N
atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarinin protonlart yer almaktadir.
-OCH,CH2CH0- gruplarinda yer alan 7 numarali karbon atomlarinin protonlari
0=1.93 ppm’de rezonansa gelirken, oksijen atomuna komsu 6 ve 6 numarali
(-OCH,CH,CH,0-) karbon atomlarinin protonlari ise 6=4.41 ppm’de rezonansa
gelmistir.
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Sekil 3.76: 2¢ Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g p

2c Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmig kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 758.36 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=758.21) uyum igindedir (Sekil 3.77).
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Sekil 3.77: 2¢ Bilesiginin kiitle spektrumu.

Ancak X-1g1n1 kirinimi i¢in uygun kristal elde edilemediginden 2c¢ bilesiginin

cis ve/veya trans izomerlerden hangisine ait oldugu tespit edilemedi.
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3.5.13. Bilesik 10b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.78: 10b Bilesiginin yapisi.

Sekil 3.79’daki 10b Bilesiginin (dis referans H3PO4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumu AA'X,X,' spin sistemindedir. [P(NN)-spiro]
gruplarinin fosfor atomlart 854=8.75 ppm’de rezonansa gelmistir. [P(OO)-spiro]
gruplarinin fosfor atomlari ise 6x=15.48 ppm’de rezonansa geldigi gortiilmektedir. Bu
spektruma ait integral degerleri ise 1.00:0.54 olup, sirasiyla 4:2 fosfora karsilik
gelmektedir. Eslesme sabiti 23 ppx=57.58 Hz olarak hesaplanmustr.
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Sekil 3.79: 10b Bilesiginin proton ile eslesmemis $Ip NMR spektrumu.
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Sekil 3.80°deki 10b Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.91 ppm’de -CHg; protonlar1 komsu -CH;- protonlarindan
dolay1 yartlmistir. 6=1.29 ppm ile 6=1.78 ppm araliginda 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH-
karbon atomlarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir. 6=3.02
ppm’de N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarina ait protonlar goériilmektedir.
-OCH,CH,CH,0- gruplarinin ortasinda yer alan 7 numarali karbon atomlarina ait
protonlar 6=2.03 ppm’de, oksijen atomuna komsu (-OCH,CH,CH,O-) 6 ve 6

numarali karbon atomlarinin protonlari ise 6=4.58 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.80: 10b Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu.

10b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M) 780.41 m/z de (hesaplanan molekiil kiitlesi 780.60) kiigiik
pik olarak gdzlenmistir. 765.39 m/z de goriilen maksimum pik, bilesikten bir -CHs
grubunun ayrildig molekiil agirligia [M-CHs]" denk gelmektedir (Sekil 3.81).
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Sekil 3.81: 10b Bilesiginin kiitle spektrumu.

10b Bilesiginin tek kristal X-isinlart kirmimi teknigi kullanilarak ¢oziilen

yapisinda dort tane 1,3-propandioksi molekiiliiniin Spiro olarak baglandigi Sekil
3.82°de goriilmektedir.
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Sekil 3.82: 10b Bilesiginin X-1gin1 kirinimi 6l¢limiiyle belirlenen yapisi.
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3.5.14. Bilesik 4’iin Yap1 Analizi

Sekil 3.83: 4 Bilesiginin yapist.

1989 yilinda Derek H.R.Barton tarafindan Bilesik 4’{in yap1 tayini yapilmistir
[Barton et al., 1989]. Sentezlenen Bilesik 4’lin erime noktasi 160°C olup literatiirdeki
deger ile uyum icindedir. Bu yiizden sadece bilesigin proton ile eslesmemis **P NMR
ve 'H spektrumlart alinmastir.

Sekil 3.84’deki 4 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu A,X spin sistemindedir. $a= 23.29 ppm’de
rezonansa gelen ikili pik [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarma ait olup,
[P(OO)-spiro] grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye yarilmistir. 6x=2.47
ppm’de rezonansa gelen ii¢lii pik [P(OO)-spiro] grubundaki fosfor atomuna ait olup,

[PCI;] gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: tige yarilmistir (ZJPA-pX:69.09 Hz).
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Sekil 3.84: 4 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu.
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Sekil 3.85’deki 4 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu (i¢
referans TMS, CDCls, 298 °K) incelendiginde, 6=2.03 ppm’de —OCH,CH,CH,0-
grubundaki 2 numarali karbon atomunun protonlari komsu karbon atomlarindaki
protonlar ile esleserek c¢oklu olarak yarilmistir. 1,1 numarali karbon atomlarina

—~OCH,CH,CH,0-) ait protonlar ise 6=4.49 ppm’de ¢oklu pik (“Jpy=12.5 Hz) olara
(-OCH,CH,CH,0-) ai lar ise 5=4.49 ppm’de coklu pik (3Jpn=12.5 Hz) olarak

goriilmektedir.
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Sekil 3.85: 4 Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

3.5.15. Bilesik 5’in Yap1 Analizi

Sekil 3.86: 5 Bilesiginin yapisi.




Sekil 3.87°deki 5 Bilesiginin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu (dis
referans H3zPO,; CDCl;, 298 °K) ABX spin sistemindedir. 6x=5.54 ppm’de
rezonansa gelmis olan {iglii pik ise [P(OO)-spiro] grubundaki fosfor atomuna ait olup
P[NH(CH,)sCH3]CI ve [PCI;] grubundaki fosfor atomlarindan dolayi tice yarilmistir
(PJpx.ps=63.87 Hz). 8,=23.71 ppm’de rezonansa gelen P[NH(CH.)sCHs]CI
grubundaki fosfor atomu [PCl,] ve [P(OO)-spiro] gruplarinda bulunan fosfor
atomlarindan dolay ikilinin ikisi seklinde yarilmistir. 65=24.29 ppm’de rezonansa
gelmis olan [PCl,] grubundaki fosfor atomu P[NH(CH2)sCH3]Cl ve [P(OO)-spiro]
grubundaki fosfor atomlarindan dolayr ikilinin ikisi seklinde yarilmistir. Bu
spektruma ait integral degerleri 1.19, 1.16 ve 1.00 olup sirasiyla 1:1:1 fosfora karsilik
gelmektedir. (3Jpa.px=53.65 Hz).

BER-EREY (\ o
ZAZZIRRAR XO\P’:\] £38
Ll / o | al E Fl’/ WCHz
WL L —hyh A
. ‘a” © _
PClz :":':":l:'—Sp'rD
:'{\—I' | |
1
¥ |0
|
1 | | ,
: | ‘il?l | Q I
By I\
| Y i
& = o
' T R ' R
i . A L I"a..-»" \
It '
| 5] 2400 250
i pom 1) |
TUNTA 0
'JLIU“JL JUW
N
: 3 ES
T T |
20 150 1000 o
et (T

Sekil 3.87: 5 Bilesiginin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu.

Sekil 3.88’deki 5 Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298 °K) proton ile
eslesmis *'P NMR spektrumunda [P(OO)-spiro] grubundaki fosfor atomu komsu
-CH,- gruplarindaki  protonlardan dolayr ¢oklu pik olarak yarilmstir.
P[NH(CH,)sCH3]CI grubundaki fosfor atomu komsu azot atomu iizerindeki -CH,-
gruplarindaki protonlardan dolay1 yarilmastir.
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[PCI;] grubundaki fosfor atomu eslesebilecegi proton atomunun olmamasi

nedeniyle herhangi bir yarilmaya ugramadan kalmistir.
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Sekil 3.88: 5 Bilesiginin proton ile eslesmis 3Ip NMR spektrumu.

Sekil 3.89’daki 5 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu
(i¢c referans TMS, CDCls, 298°K) incelendiginde 6=0.90 ppm’de -CHj3 protonlari
komsu -CHy- protonlarindan dolay1 iige yarilmigtir. 6=1.29-1.31 ppm arasinda 4 ve 5
numaralt karbon atomlarina ait protonlar goriilmektedir ve c¢oklu olarak
yartlmiglardir. 6=1.56 ppm’de 3 numarali karbona ait protonlar, 6=1.86 ppm’de 2
numarali karbona ait protonlar ve 6=3.05 ppm’de ise 1 numarali karbona ait
protonlarin yarilmalart yer almaktadir. 3=3.75 ppm’de ise 7 numarali -NH protonu
goriilmektedir. -OCH,CH,CH,0- grubunun 9 numarali karbon atomu protonlari
0=2.14 ppm’de, oksijen atomuna komsu 8 ve 10 numarali karbon atomlarinin

(-OCH2CH,CH,0-) protonlart ise 6=4.42 ppm Ve =4.54 ppm’de rezonansa geldigi

gorilmektedir.
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Sekil 3.89: 5 Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.
g Y

5 Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 416.51 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile
(My=415.57) uyum gostermektedir (Sekil 3.90).
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Sekil 3.90: 5 Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.16. Bilesik 7b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.91: 7b Bilesiginin yapist.

Sekil 3.92°deki 7b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis P NMR spektrumu AA'MM'XX' spin sistemindedir. [P(NN)-spiro]
gruplarindaki fosfor atomlar1 6x=4.85 ppm’de, [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor
atomlar1 6y=9.55 ppm’de, [PCl;] gruplarina ait fosfor atomlari ise 4=29.13 ppm’de

rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.92: 7b Bilesiginin proton ile eslesmemis %p NMR spektrumu.
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Sekil 3.93’deki 7b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] gruplarinin fosfor atomlari ve
[P(OO)-spiro] gruplarinin fosfor atomlart komsu karbon atomlar1 {izerinde bulunan
protonlardan dolayr ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl;] gruplarindaki fosfor atomlarina
ait pik grubu, eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden

kalmastir.
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Sekil 3.93: 7b Bilesiginin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu.
ginin p p

Sekil 3.94°deki 7b Bilesiginin 'H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCl3,
298°K) incelendiginde 6=0.83 ppm’de CH3 protonlar1 komsu -CH;- protonlarindan
dolay1 iice yarilmistir. 6=1.24-1.54 ppm araliginda ise 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH-
gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢oklu olarak yarilmislardir. 6=2.95 ppm’de
N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarinin protonlari yer almaktadir.
-OCH,CH,CH,0- gruplarinda yer alan 7 numarali karbon atomlarinin protonlar
0=1.96 ppm’de rezonansa gelirken, oksijen atomuna komsu 6 ve 6 numaral
(-OCH,CH,CH,0-) karbon atomlarinin protonlart 6=4.42 ppm’de rezonansa

gelmistir.
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Sekil 3.94: 7b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

7b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 759.77 m/z olarak gériilmektedir ve hesaplanan deger ile
(M,,=758.21) uyum gostermektedir (Sekil 3.95).
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Sekil 3.95: 7b Bilesiginin kiitle spektrumu.
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7b Bilesiginin X-1ginlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilen yapisinda iki

adet 1,3-propandioksi molekiiliiniin trans konumunda spiro olarak baglandigi
Sekil 3.96’da goriilmektedir.

4N

Sekil 3.96: 7b Bilesiginin X-1gin1 kirmimi 6lgtimiiyle belirlenen yapisi.

3.5.17. Bilesik 9b’nin Yap1 Analizi
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Sekil 3.97: 9b Bilesiginin yapist.
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Sekil 3.98’deki 9b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu AA'MM'XX' spin sistemindedir. [P(NN)-spiro]
gruplarindaki fosfor atomlar1 6x=5.10 ppm’de, [P(OO)-spiro] gruplarina ait fosfor
atomlar1 6=9.82 ppm’de rezonansa gelmistir. [PCl;] gruplarina ait fosfor atomlari

ise 54=28.85 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.98: 9b Bilesiginin proton ile eslesmemis 1P NMR spektrumu.

Sekil 3.99°daki 9b Bilesiginin (dis referans H3PO,4, CDCl3, 298°K) proton ile
eslesmis **P NMR spektrumunda [P(NN)-spiro] gruplarinin fosfor atomlari ve
[P(O0)-spiro] gruplarinin fosfor atomlar1 komsu karbon atomlari {izerinde bulunan
protonlardan dolay1 ¢oklu olarak yarilmistir. [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlarina
ait ¢oklu pik, eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden

kalmistir.
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Sekil 3.99: 9b Bilesiginin proton ile eslesmis 1P NMR spektrumu.

Sekil 3.100°deki 9b Bilesiginin "H NMR spektrumu (i¢ referans TMS, CDCls,
298°K) incelendiginde 6=0.83 ppm’de CHj protonlar1 komsu -CH;- protonlarindan
dolay1r yarilmistir. 6=1.22-1.47 ppm araliginda ise 2, 3, 4 ve 5 numarali -CH,-
gruplarina ait protonlar goriilmektedir ve ¢coklu olarak yarilmislardir. 6=2.97 ppm’de
N atomuna bagli 1 numarali karbon atomlarinin protonlari yarilmistir.
-OCH,CH2CH0- gruplarinda yer alan 7 numarali karbon atomlarinin protonlar:
6=1.95 ppm’de rezonansa gelirken, oksijen atomuna komsu 6 ve 6' numarali karbon

atomlariin (-OCH,CH,CH-0-) protonlar1 ise 6=4.43 ppm’de rezonansa gelmistir.
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Sekil 3.100: 9b Bilesiginin fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu.

9b Bilesiginin MALDI teknigi ile alinmis kiitle spektrumu incelendiginde
molekiiler iyon piki (M") 758.41 m/z olarak goriilmektedir ve hesaplanan deger ile
(M= 758.21) uyum gostermektedir (Sekil 3.101).
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Sekil 3.101: 9b Bilesiginin kiitle spektrumu.
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3.5.18. Tez Calismasinda Sentezlenen Bilesikler

Tablo 3.3: Sentezlenen ve yapisi aydinlatilan bilesikler.

Bilesik Yapisi
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3.5.19. Sentezlenen Bilesiklerin Elementel Analiz Sonuclar:

Tablo 3.4: Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz sonuglari.

Bilesik Elementel Analiz Verileri
No Kapali Formiil Hesaplanan (%) Bulunan (%)
C H N C H N

2 CeH14ClIsN4P3 1748 | 3.42 | 13.59 | 16.92 | 3.11 | 12.93
3 C12H26ClgNgPs 19.17 | 3.49 | 1490 | 18.82 | 3.02 | 14.21
5a C14H30ClIgNgO.Ps | 22.69 | 4.08 | 15.12 | 21.82 | 3.75 | 14.86
7a C16H34CI4NgO4Ps | 26.32 | 4.69 | 15.35 | 25.96 | 4.03 | 14.89
8a C16H34CI4NgO4Ps | 26.32 | 4.69 | 15.35 | 25.95 | 4.06 | 14.91
9a C16H34CIsNgO4Ps | 26.32 | 4.69 | 15.35 | 25.83 | 3.99 | 14.82
10a C20H42NgOgPs 33.91 | 598 | 1582 | 32.97 | 5.81 | 15.28
4b CisH3sClzNgO.Pg | 22.71 | 4.45 | 1412 | 22.42 | 4.23 | 13.97
5b C1sH3ClgNgO,Ps | 23.86 | 4.27 | 14.84 | 23.12 | 4.01 | 14.09
6b CisH32ClgNgO,Ps | 23.86 | 4.27 | 14.84 | 23.21 | 3.97 | 14.03
1c C18H39ClsNgO4Ps | 27.21 | 4.95 | 14.10 | 27.12 | 4.22 | 13.96
2¢ C18H3sCIsNgO4Ps | 28.51 | 5.05 | 14.78 | 28.04 | 4.32 | 14.16
10b C24H51NgOgPs 37.65| 6.71 | 1464 | 36.98 | 6.12 | 14.08
4 C3HgsCI4N304P3 10.27 | 1.72 | 11.98 | 10.03 | 1.50 | 10.75

5 CoH2CI3sN4OP3 | 26.01 | 4.85 | 13.48 | 25.82 | 2.90 | 13.34
7b Ci1gH3sCI4NgO4Ps | 28.51 | 5.05 | 14.78 | 28.07 | 4.37 | 13.94
9b C18H3sCIsNgO4Ps | 28.51 | 5.05 | 14.78 | 28.07 | 4.37 | 14.01
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3.5.20. Sentezlenen Bilesiklerin X-ray Analiz Sonuclari

Tablo 3.5: 3, 5a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 3 5a
Kapali formiil C12H26ClgNgPs C14H30ClgNgO5Pg
Formiil agirhig: 751.83 g/mol 740.98
Sicaklik(K) 173(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic triclinic
Uzay grubu P12l/c1l P-1
a(A) 8.6124(15) A 8.7406(3)
b(A) 11.446(2) A 13.8723(4)
c(A) 16.071(3) A 14.3054(4)
a(°) 90° 64.4080(16)°
B (°) 102.179(11)° 83.1940(17)°
7 (°) 90° 87.1240(17)°
Hiicre hacmi (A% 1548.6(5) 1553.36(8)
Z 2 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1.612 1.584
Absorpsiyon katsayis1 (mm™) 1.058 0.892
F(000) 760 756
Kristal boyutu (mm?) 0.110 x 0.245 x 0.11x0.18x0.35
0.281
Omax (°) 28.39° 27.53°
Alinan yansima sayist 13819 20309
Kullanilan yansima say1s1 3816 7133
Rint 0.0353 0.0452
Parametre sayisi 155 327
R (F5>20F?) 0.0332 0.0337
wR (biitiin data) 0.0936 0.0866
Apmax / min (eA”®) 0.549/ -0.416 0.510/-0.465




Tablo 3.6: 7a, 8a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 7a 8a
Kapali formiil C16H34Cl4sNgO4Pg C16H34Cl4NgO4Ps
Formiil agirhig 730.13 730.13
Sicaklik(K) 120(2) 120(2)
Kristal sistemi triclinic triclinic
Uzay grubu P-1 P-1
a(A) 8.2010(7) 8.593(6)
b(A) 8.3820(7) 13.208(8)
c (A) 12.9304(11) 14.767(9)
a(°) 89.176(5)° 76.471(11)°
B (°) 73.229(5)° 75.400(17)°
v (°) 63.830(4)° 82.312(11)°
Hiicre hacmi (A°) 757.18(11) 1571.9(18)
Z 1 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1.601 1.543
Absorpsiyon katsayisi (mm™) 0.748 0.721
F(000) 376 752
Kristal boyutu (mm®) 0.11x0.23x0.23 0.14x0.21x0.31
Omax (°) 25.02 27.55
Alman yansima sayisi 8775 28016
Kullanilan yansima sayisi 2674 7222
Rint 0.0343 0.0264
Parametre sayis1 173 367
R (F5>26F?) 0.0289 0.0335
wR (biitiin data) 0.0727 0.0897
Apmax / min (eA®) 0.382/-0.368 0.883/-0.482
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Tablo 3.7: 9a, 10a Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 9a 10a
Kapali formiil C16H34Cl4NgO4Ps C20H42NgOgPs
Formiil agirhig 730.13 708.45
Sicaklik(K) 120(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P12l/c1l P121/n1
a(A) 10.6404(4) 13.8574(13)
b(A) 17.5007(7) 8.6209(8)
c (A) 17.5799(7) 16.3548(15)
a(°) 90° 90°
B (°) 101.7530(8)° 105.493(6)°
7 (°) 90° 90°
Hiicre hacmi (A% 3205.0(2) 1882.8(3)
Z 4 2
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1.513 1.398
Absorpsiyon katsayis1 (mm™) 0.707 0.341
F(000) 1504 840
Kristal boyutu (mm?®) 0.24x0.26x0.42 0.02x0.05x0.25
Omax (°) 28.33 28.40
Alman yansima sayisi 29841 50938
Kullanilan yansima sayisi 7991 4732
Rint 0.0388 0.1011
Parametre sayisi 345 218
R (F>20F?%) 0.0330 0.0477
wR (biitiin data) 0.0887 0.1332
Apmax / min (eA™) 0.544/-0.355 0.414/-0.388
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Tablo 3.8: 5b, 6b Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 5b 6b
Kapali formiil C15H3,ClgNgO-Pg C15H3,NgO-Pg
Formiil agirhig 755.04 755.04
Sicaklik(K) 173(2) 120(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P121/n1 P121/c1
a(A) 16.8193(18) 10.1505(6)
b(A) 9.7745(9) 26.9853(14)
c (A) 20.305(2) 23.5896(11)
a(°) 90° 90°
B (°) 103.430(4) 97.624(4)
v (°) 90 90°
Hiicre hacmi (A% 3246.9(6) 6404.4(6)
Z 4 8
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1.479 1.380
Absorpsiyon katsayis1 (mm™) 0.853 0.538
F(000) 1416 2704
Kristal boyutu (mm?®) 0.36x0.32x0.23 0.25x0.07x0.04
Omax (°) 25.027 28.35
Alman yansima sayisi 5716 27115
Kullanilan yansima sayisi 4899 13412
Rint - -
Parametre sayis1 320 1333
R (F>20F?) 0.2110 0.1934
wR (biitiin data) 0.2207 0.2146
Apmax / min (eA”) 0.995/-1.420 0.879/-0.977




Tablo 3.9: 10b, 7b Bilesiklerine ait kristalografik veriler.

Bilesik 10b 7b
Kapali formiil C24H50NgOsPs C18H33Cl4NgO4Ps
Formiil agirhig 764.54 758.18
Sicaklik(K) 120(2) 173(2)
Kristal sistemi monoclinic monoclinic
Uzay grubu P12l/c1l P121/c1
a(A) 8.7786(3) 17.769(2)
b(A) 22.7872(8) 9.9066(11)
c (A) 18.2419(7) 19.404(2)
a(°) 90° 90°
B (°) 103.782(3)° 102.804(7)
7 (°) 90° 90°
Hiicre hacmi (A% 3544.0(2) 3330.8(6)
Z 4 4
Hiicre yogunlugu (mg/cm®) 1.433 1.512
Absorpsiyon katsayis1 (mm™) 0.359 0.683
F(000) 1616.0 1568.0
Kristal boyutu (mm?®) 0.32x0.04x0.08 0.38x0.21x0.10
Omax (°) 28.34 28.52
Alman yansima sayisi 8812 8302
Kullanilan yansima sayisi 5477 5202
Rint 0.0388 0.1011
Parametre sayis1 417 363
R (F5>26F?) 0.0839 0.0935
wR (biitiin data) 0.1426 0.1160
Apmax / min (eA®) 0.966/-0.891 0.840/-0.768
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Tablo 3.10: 3-8a Bilesiklerinin X-1simnlar1 kirnimi dlgtimiinden elde edilen veriler.

3* 5a 7a* 8a
P1-N1 1.5954(15) | 1.5843(16) | 1.5821(19) | 1.5903(18)
P1-N3 1.5976(15) | 1.5947(17) | 1.6042(17) | 1.5810(18)
P2-N1 1.5723(15) | 1.5843(18) | 1.5842(18) | 1.5875(18)
P2-N2 1.5814(16) | 1.5926(18) | 1.5919(17) | 1.5846(18)
P3-N2 1.5823(16) | 1.5700(17) | 1.5688(19) | 1.5757(18)
P3-N3 1.5721(15) | 1.5773(17) | 1.5805(17) | 1.5892(18)
P1-N4 1.6719(14) | 1.6821(17) | 1.6808(19) | 1.699(2)
P1-N5 1.6802(18) 1.6740(19)
P4-N4 1.6714(18) 1.6601(19)
P4-N5 1.6585(17) 1.658(2)
P4-N6 1.5965(18) 1.5994(18)
P4-N8 1.5949(16) 1.6014(18)
P5-N6 1.5730(18) 1.5659(18)
P5-N7 1.5790(18) 1.5843(18)
P6-N7 1.5831(18) 1.5854(18)
P6-N8 1.5679(18) 1.5732(18)
N1-P1-N3 | 115.40(7) | 115.97(9) | 115.63(9) | 117.10(9)
N1-P2-N2 | 119.18(8) | 115.78(9) | 116.10(10) | 116.29(9)
N2-P3-N3 | 119.57(8) | 119.35(9) | 119.81(9) | 116.83(9)
P2-N1-P1 | 122.94(9) | 123.67(11) | 124.21(11) | 121.90(10)
P3-N2-P2 | 119.70(9) | 120.64(12) | 121.70(11) | 123.52(11)
P3-N3-P1 | 122.47(6) | 119.82(10) | 120.63(11) | 122.56(10)
P4-N6-P5 123.16(11) 122.92(10)
P5-N7-P6 119.76(12) 119.47(11)
P4-N8-P6 123.31(11) 122.85(10)
N6-P4-N8 114.77(9) 114.61(10)
N6-P5-N7 119.29(9) 119.64(9)
N7-P6-N8 119.12(9) 119.23(9)

*Bilesikler simetri merkezine sahiptir.

98



elde edilen veriler.

Tablo 3.11: 9a, 10a ve 5b Bilesiklerinin X-1ginlar1 kirinimi 6lgiimiinden

9a 10a* 5b
P1-N1 | 1.5829(15) 1.584(2) 1.605(13)
P1-N3 | 1.5987(17) 1.589(2) 1.616(15)
P2-N1 | 1.5827(15) 1.581(2) 1.566(12)
P2-N2 | 1.5924(17) 1.578(2) 1.595(14)
P3-N2 | 1.5681(17) 1.575(2) 1.566(14)
P3-N3 | 1.5798(16) 1.578(2) 1.549(13)
P1-N4 | 1.6710(15) 1.671(2)
P1-N5 1.6668(16)
P4-N4 | 1.6754(16) 1.608(14)
P4-N5 | 1.6665(15)
P4-N6 | 1.5855(16) 1.613(14)
P4-N8 | 1.5973(15) 1.675(13)
P5-N6 1.5830(16)
P5-N7 | 1.5840(17)
P6-N7 | 1.5672(17)
P6-N8 | 1.5762(15)
N1-P1-N3 | 115.64(8) | 115.73(11) 114.1(6)
N1-P2-N2 | 115.71(8) | 116.21(11) 119.4(7)
N2-P3-N3 | 119.71(9) | 117.09(11) 120.1(7)
P2-N1-P1 | 124.19(10) | 123.68(13) 122.6(9)
P3-N2-P2 | 120.95(10) | 122.24(13) 118.8(9)
P3-N3-P1 | 121.18(10) | 122.96(13) | 122.9(8)
P4-N6-P5 | 124.85(10)
P5-N7-P6 | 121.47(10)
P4-N8-P6 | 121.20(10)
N6-P4-N8 | 115.60(8)
N6-P5-N7 | 116.22(8)
N7-P6-N8 | 120.27(8)
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Tablo 3.12: 6b, 10b ve 7b Bilesiklerinin X-1sinlart kirmnimi 6l¢giimiinden
elde edilen veriler.

6b 10b 7b
PI-N1 | 1.585(15) 1.594(4) 1.596(2)
P1-N3 | 1.576(15) 1.589(4) 1.588(2)
P2-N1 | 1.581(17) 1.586(4) 1.568(2)
P2-N2 | 1.613(17) 1.571(4) 1.566(2)
P3-N2 | 1.567(16) 1.571(5) 1.596(2)
P3-N3 | 1.575(14) 1.584(4) 1571(2)

P1-N4 1.645(16) 1.677(4)
P1-N5 1.690(14) 1.688(4)

P4-N4 | 1.695(17) 1.680(4) 1.588(2)
P4-N5 1.676(4)

P4-N6 2.668(7) 1.593(4) 1.595(2)
P4-N8 | 1.605(14) 1.577(4) 1.672(2)

P5-N6 1.587(15) 1.579(4)
P5-N7 1.594(17) 1.582(5)
P6-N7 1.600(17) 1.568(5)
P6-N8 1.543(14) 1.600(4)

N1-P1-N3 | 115.3(8) 1159(2) | 115.55(12)
N1-P2-N2 | 118.9(9) 118.1(2) | 119.88(13)
N2-P3-N3 | 118.6(9) 117.4(2) | 117.18(13)
P2-N1-P1 122.4(3) | 122.14(15)
P3-N2-P2 121.3(3) | 120.78(15)
P3-N3-P1 121.9(3) | 124.17(15)

P4-N6-P5 |  35.4(5)
P5-N7-P6 | 34.4(6)
P4-N8-P6 | 3L.4(5)

N6-P4-N8 | 114.5(7) 116.4(2) | 115.36(13)
N6-P5-N7 | 117.0(8) 117.2(2)
N7-P6-N8 | 117.3(8) 117.6(2)
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Calismada, mono amino siklotrifosfazen tiirevlerinin deprotonasyon
reaksiyonlar1 ile hazirlanan yeni tip heterosiklik N,N-spiro kopriilii bissiklofosfazen
bilesigi (3) baslangi¢ bilesigi olarak secilmis ve dioller ile niikleofilik yer degistirme
reaksiyonlar1 incelenmistir. Bu tip bilesiklerin niikleofilik ve/veya elektrofilik yer
degistirme reaksiyonlarinin incelenmesi fosfazen kimyasi i¢in yeni bir alandir.

Baslangi¢ bilesiginin (3), yapisinda sekiz Klor atomunun bulunmasi {iriin
cesitliligini arttirmaktadir. Ayrica literatiire yeni kazandirilmig bir bilesik grubu ile
calisgildigindan bilesiklerin yapilarinin  aydinlatilmasinda bir takim giicliikler
yasanabilecegi diistiniilerek, daha az iriin cesitliligine sebep olacak ve kristal
yapilara daha kolay ulasabilecegimiz iiriinler elde edebilmek i¢in, mono fonksiyonlu
reaktifler yerine difonksiyonlu ve kisa zincirli alifatik dioller (1,2-etandiol ve
1,3-propandiol) uygun reaktifler olarak segildi.

Difonksiyonlu reaktiflerin siklofosfazenler ile agik zincir, spiro, ansa ve
kopriilii tirtin cesitlerini verdigi bilinmektedir. Baslangi¢ bilesigimiz de kisa zincirli
1,2-etandiol ve 1,3-propandiol ile a¢ik zincir, spiro ve ansa tiirevi tiriinler vermistir.

3 Bilesiginin 1,2-etandiol ve 1,3-propandiol ile reaksiyonlari kademeli olarak
incelenmis, ancak tri-spiro tiirevi riine rastlanmamistir. Bu durum bilesiklerin
simetrik ve daha kararli yapilari tercih etmesi ile agiklanabilir.

Baslangi¢ bilesigi 3, 1,2-etandiol ile olan reaksiyonlarda molekiil yapisini
korumakla birlikte, 1,3-propandiol ile yapilan ¢alismada, [P(NN)-spiro] képriiniin bir
tarafinin agilarak ansa kopriiye doniistiigi ve 1,3-propandioksi grubunun da ansa
olarak yapiya baglandigi 6b bilesigi elde edildi. Bu yapt muhtemelen
1,3-propandioliin bir ucunun [PCl,] gruplarindan birine baglandiktan sonra diger
kalan ucun [P(NN)-spiro] fosfor atomuna saldirmasi ve fosfazan halkasinin agilarak
kopan NR grubunun kalan [PCI;] fosfor atomuna baglanmasiyla olusmaktadir.

3 Bilesiginin 1,3-propandiol ile olan 1:2 mol ve 1:4 mol oranindaki reaksiyon
karigimlarinin, proton ile eslesmemis $'p NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi ve
TLC ile yapilan incelemeler, iiriin gesitliliginin ¢ok fazla oldugunu gosterdi. Uriin
cesitliligin fazla olmasi tirin verimlerinin diismesine sebep oldu. Saf olarak izole

edilebilen tiriinlerden tek kristal yapisim1 elde edebildigimiz bilesiklerin yapisi tam
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olarak aydinlatilirken, diger iriinler i¢in analiz sonuglar1 degerlendirildi ve olasi
yapilar onerildi.

Bu caligmaya baslanirken belirlenmek istenen bir husus da, ikinci gelen
niikleofilin siibstitiisyonda hangi halkay1 tercih edecegi konusuydu. Sekil 4.1°de
bilesik 3’iin 1,2-etandiol ile 1:2 oranindaki reaksiyonuna ait reaksiyon karigiminin
proton ile eslesmemis P NMR spektrumu goriilmektedir. Bu reaksiyon sonucu
olusmasi muhtemel tiim di-spiro izomerler olusmustur. Izomerlerin birbirine gére
bagil oranlarina bakildiginda; ipsilateral izomerin yani her iki spiro halkanin bir
siklotrifosfazen halkasini tercih ettigi yap1 %30 verimle olusurken, spiro halkalarin
farkli siklotrifosfazen halkalarini tercih ettigi cis ve trans izomerler toplam %37
verimle olugmustur. Ancak trans di-spiro izomerin cis di-spiro izomere gore verimi
olduke¢a yiiksektir. Dolayisiyla gelen ikinci niikleofilin ayni halka veya diger halka

lizerine baglanma olasilig1 esittir.

% Bilesik 5a
¢ Bilesik 7a ve 9a (trans- ve cis di-spiro)

# Bilesik 8a (1pstlateral di-spiro)

III‘Il\I|I[II‘Il\il\lli|l||||l|ll|||1|
3.0 300 250 200 150 100 50 ppmitl)

Sekil 4.1: Bilesik 3’tin 1,2-etandiol ile 1:2 oranindaki reaksiyon karisiminin proton
ile eslesmemis *'P NMR spektrumu.

Ayrica ¢alismada dioller kullanarak spiro kopriilii bilesikler igin 1p NMR veri
tabani olusturmaya calisildi ve ilging NMR spektrumlart elde edildi. Trans ve cis
di-spiro etandioksi tiirevi 7a ve 9a izomerleri ii¢ farkli kimyasal ¢evreye sahip
olduklar1 halde, *'P NMR spektrumlari incelendiginde sadece iki farkli pik grubu ile
karsilasildi. Pik gruplarinin integral degerlerinin ve bilesiklerin proton ile eslesmis
3'p NMR spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda, [P(OO)-spiro] ve
[PCI;] gruplarimin ayni yerde rezonansa geldigi anlasildi. Halbuki 1,3-propandioksi
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tirevi trans ve cis di-spiro izomerler (7b), (9b) s6z konusu oldugunda beklendigi
gibi ti¢ farkli pik grubu [P(OO)-spiro, P(NN)-spiro ve PCl, gruplari] ile karsilagildi.

Yine, ansa kopriilii 6b bilesigi i¢in bes farkli pik grubu beklenirken proton ile
eslesmemis P NMR spektrumunda alt1 pik grubu gozlendi. Pik gruplarinin integral
degerlerinin ve bilesigin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumunun birlikte
degerlendirilmesi sonucunda [PCl,] gruplarmin molekiiliin durusundan dolay1
farklandig tespit edildi.

1,2-etandiol ile yapilan reaksiyonlarda baslangi¢ bilesiginin molekiil yapisinda
herhangi bir degisiklik olmadig1 gériilmektedir. Zincir uzunlugunun artmasi sonucu,
1,3-propandiol ile yapilan reaksiyonlarda baslangi¢c bilesiginin molekiil yapisinin
degisime ugradigi ansa kopriilii bilesikler elde edilmistir.

Bu tez kapsaminda elde ettigimiz veriler 1s181inda, bundan sonra yapilabilecek
calismalarda uygun reaktifler secilmesi halinde spiro kopriilii siklofosfazen
bilesikleri sentezlenerek, stereojenik 6zelliklerinin incelenmesi fosfazen kimyasi igin
yeni bir alan olabilir. Ayni zamanda siibstitiie edilmis siklotrifosfazenlerin
deprotonasyon reaksiyonlari ile yeni tip siklofosfazen bilesikleri elde edilerek

ozellikleri incelenebilir ve uygulama alanlar1 arastirilabilir.
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