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OZET

ANILINO VE FENOKSIi FOSFAZEN TUREVLERININ SENTEZi, YAPILARININ
SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE INCELENMESI

Digdem ERDENER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali Doktora Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa YILDIZ
15/07/2011, 73

Bu calismada halkali fosfazenler trimer ve tetramerin aromatik aminler ve fenoller ile
reaksiyonlar1 incelendi. Anilino reaksiyonlari i¢in aminopodand 5, 6, 7 ve 8 sentezlenerek,
ticari dianilinler satin aliarak kullanildi. Amino podandlar ile trimerin reaksiyonundan
spiro 9, 10 ve ansa 11 bilesikleri, tetramerin reaksiyonundan spiro 12 fosfazen bilesigi
elde edildi. Ticari dianilinler ile trimerin reaksiyonundan bino bilesikleri 13, 14 ve 15
sentezlendi. Trimerin bisfenol ile reaksiyonundan mono-spiro fenoksifosfazen 16 ve di-
spiro fenoksifosfazen 17 bilesigi, tetramerin reaksiyonundan mono-spiro fenoksifosfazen
18 bilesigi hazirlandi. Bilesik 16 ve 17 nin aminopodand 6 ile reaksiyonundan bino 19 ve
spiro 20 bilesigi elde edildi. Bilesik 17° nin aminopodand 5 ve bisfenol ile reaksiyonundan
spiro 21 ve 22 bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin yapilari, element analizi, MS, IR, 'H-NMR,

C-NMR ve *'P-NMR spektroskopik yontemleri ile aydinlatildi.

Anahtar sozciikler: Trimer, tetramer, aminopodand, spiro-fosfazen, ansa-fostazen, bino-

fosfazen, spektroskopik yontem.
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ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF ANILINO AND PHENOXY PHOSPHAZENE
DERIVATIVES AND THE INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURES WITH
SPECTROSCOPIC METHODS

Digdem ERDENER
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D. of Science
Advisor: Yrd. Dog. Dr. Mustafa YILDIZ
15/07/2011, 73

In this work, the reactions of cyclic phosphazenes trimer and tetramer were
investigated with the aromatic amines and the phenoles. The aminopodands 5, 6, 7 and 8
were synthesized and commercial dianilines purchased for anilino reactions. Spiro 9 and
10, ansa 11 and spiro 12 phosphazene compounds were synthesized from the reactions of
aminopodands with trimer and tetramer. The bino-phosphazene compounds 13, 14 and 15
were obtained from the reactions of commercial dianilines with trimer. The mono-spiro
phenoxyphosphazene compound 16 and di-spiro phenoxyphosphazene compound 17 were
prepared by the reaction of trimer and bisphenol. By the reaction of compound 16 and 17
with aminopodand 6, the bino compound 19 and spiro compound 20 were obtained. Spiro
21 and 22 phosphazene compounds were synthesized from the reactions of aminopodand 5§
and bisphenole with compound 17.

The structures of synthesized phosphazene compounds were enlightened by

elemental analysis, MS, FT-IR, lH—NMR, BC-NMR and *'P-NMR spectroscopic methods.

Keywords: Trimer, tetramer, aminopodand, spiro-phosphazene, ansa-phosphazene, bino-

phosphazene, spectroscopic methods.
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BOLUM 1
GIRIS

Genel olarak, -N=PX,- grubu igeren ve bu grubun molekiilde tekrar edilmesi ile
olusan bilesiklere fosfazenler denir. Fosfazenler -N=PX,- grubunun molekiil i¢inde
tekrarlanma sayisina bagl olarak, kiigiik bilesiklerden polimerlere kadar bir¢ok bilesigi
kapsar. Fosfazenler agik zincirli (asiklik) veya halkali (siklik) yapida olabilirler. Calismalar
daha cok halkali ve acik zincirli polifosfazenler {izerinde yogunlasmistir. Halkali
fosfazenlerde [NPX;], (X= Cl, F; n=3-4) fosfor atomu {iizerindeki halojenlerin kolay
stibstitiisyonlar1 ile elde edilen iiriinlerin g¢esitliliginden dolayr fosfazenlerin kimyasi
oldukea ilgi ¢ekici olmustur (Shaw ve ark., 1962).

Fosfazenler 1ile 1ilgili ¢aligmalar, ileri teknoloji malzemelerinin temelini
olusturmalarindan dolayr hiz kazanmistir. Endiistriyel , askeri ve tibbi kullanim alanlari
olan 6nemli bilesikler sentezlenmektedir. Fosfazenlerde fosfor atomu iizerinde bulunan
klor atomlar1 cesitli gruplar ile niikleofilik yer degistirme reaksiyonu vererek degisik
fosfazen bilesikleri meydana gelir ve baglanan inorganik, organik ya da organometalik
gruba gore olusan bilesikler farkli 6zellikler tasir (Allen, 1991; Allcock, 1972). Aziridin
bagl fosfazenlerin DNA’ y1 parcalayarak kanser hiicrelerinin biiyiimesini engelledigi
goriilmistiir (Brandt ve ark., 2001). Baglanan gruplar degistikce fosfazen tiirevlerinin
spesifik fiziksel ve kimyasal Ozellikleri de degismektedir. BOylece sentezlenen yeni
fosfazen tiirevleri pek cok alanda kullanilabilecektir. Baglanan gruplara gore fosfazen
bilesikleri, siv1 kristal, gaz sensorii, faz transfer katalizorii, lineer olmayan optik karakter
ve biyomedikal madde 6zelligi kazanmaktadir.

Fosfazenler bilinen inorganik polimerlerin en genis smifi olan yiiksek molekiil
agirlikli  polifosfazenlerin elde edilmesinde baslangic maddesi olarak kullanilir.
Polifosfazenlerin yanmaya, radyasyona, 1s1, indirgen ve yiikseltgenlere karsi dayanikli
olmalar1 ve elektrokimyasal islemlerde kullanabilmeleri bu maddelere diger organik
polimerlere gore avantaj saglamistir. Polifosfazenlerin kullanim alanmi olarak; Yiiksek
performansl elastomerler, Yanmaz fiberler, Filmler, Biyolojik uyumlu materyaller
(membranlar, medikal hidrojeller, ilag salimi i¢in matriksler, enzim immobilizasyonu,
kontakt lens yapim1 vb.), Enerji depolama alanlarinda kat1 elektrolit olarak, Yari iletkenler,
Sivi kristal materyaller, Non lineer optik ve yiiksek kirilma indisine sahip camlar
siralanabilir. Fosfazenler geg¢is metalleri ile koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir

(Chandrasekhar, 2001, 1993). Son yillarda halkali yapidaki bir kisim bilesiklerin kiral



BOLUM 1 — GiRIiS Digdem ERDENER

ozelliklerinin ¢esitli spektroskopik tekniklerle belirlenmesi (Davies ve ark., 2000) ve
poli(diklorofosfazen)’in diisiik sicakliklarda sentezlenmesiyle (Allcock ve ark., 1997), bu
bilesiklere olan ilgiyi daha da artirmistir.

Bununla birlikte, HIV viriisii asis1 ile ilgili olarak yapilan ¢alismalarda da fosfazen
bilesiklerinin kullanildig1 g6z oniine alinirsa, sentezlenecek olan yeni tiir bilesiklerin bu
yonil ile de 6nemi artmaktadir.

Yukarida 6nemli Ozellikleri ve kullanim alanlar1 verilen fosfazen bilesiklerine
ilaveten sentezlenecek yeni fosfazen bilesiklerinin ilging 6zelliklere ve kullanim alanlarina
sahip olabilecekleri diisiincesiyle, bu ¢alismada halkali fosfazenlerin (N3;P3Clg ve N4P4Clyg)
aminoliz ve alkoliz reaksiyonlar1 yapildi. Bu amagla ¢esitli amino-polieter, amin ve fenol
bilesikleri kullanildi. Elde edilen yeni amino ve fenoksi fosfazen bilesiklerinin yapilari
element analizi, IR, lH—NMR, 13C—NMR, SIP_NMR ve MS spektrum verilerinden

yararlanilarak aydinlatild.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Fosfazenlerin Tarihi

1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan sentezlenen ilk fosfazen bilesigi,
amonyumkloriir ile fosforpentakloriir arasindaki reaksiyon sonucunda elde edilen
hekzaklorosiklotrifosfazendir. ~ Ancak, kristallendirdikleri bu  bilesigin  yapisini
aciklayamamislardir (Leibig 1834). Fosfazenlerin ampirik formiilii 1844 yilinda Gerhardt
ve Laurent tarafindan NPCl, olarak agiklanmis ve ilerleyen yillarda Gladstone, Holmes ve
Wichelhaus tarafindan fosfazen bilesiginin molekiil formiiliiniin (NPCl,); seklinde oldugu
ispatlanmistir. 1850 yilinda en basit formiilii NPCl, olarak belirlenen bilesigin halkali
(N3P;3Clg) yapist 19. yiizyilin sonlarina dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan onerilmigtir.
Halkal1 fosfazen homologlarinin (NPCly)n (n=3-7) yapilarinin aydinlatilmasiyla bilimdeki
yerini “ Fosfazen Kimyas1” olarak almistir (Stokes, 1895).

1924 yilinda Schenck ve Romer, amonyumkloriir ve fosforpentakloriirden ¢ikarak
(NPCly); ve (NPCl,)s bilesiklerini yiiksek verimle elde etmeyi basarmistir (Schenk ve
Romer, 1924). Bu yontem giiniimiizde de kullanilmaktadir.

nNH,Cl + npcl; —diklorbenzen _ — \pepy 1 4pcy
120-150 °C

Sekil 2.1. Halkali fosfazenlerin sentezi.

Fosfazenlerin yapis1 Meyer, Lotmar ve Pankowe grubu tarafindan X- isinlariyla
aydinlatilmistir (Meyer, 1936). Ultraviyole spektroskopisi, niikleer magnetik rezonans,
elektron spin rezonans, termokimya, kiitle spektroskopisi, X-1sinlar1 kristallografisi ve
diger gelismis tekniklerle ¢alismalar giiniimiizde de siirmektedir.

Trimerin (N3P3Clg), yapist asagida sekil 2.2” de verildigi gibi elektron-difraksiyon
yontemi ile belirlenmistir (Brockway ve Bright, 1943).
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Sekil 2.2. Trimerin yapisi.

Halkali fosfazen bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasinda Infrared ve Raman
spektroskopisi 1959 yilindan itibaren kullanilmaya baslanmistir. Allcock ve Kugel’ in diiz
zincirli yapidaki poli(diklorofosfazen) bilesigini sentezlemeleri ile birlikte fosfazen
polimerleri konusunda da hizli bir gelisme olmustur (Allcock ve Kugel, 1965). 1960
yilindan beri siire gelen fosfazenlerin yerdegistirme (siibstitlisyon), hidroliz ve
polimerlesme reaksiyonlar1 ve bu bilesiklerin kullanim alanlar1 konularindaki ¢aligmalar
giinimiizde de devam etmektedir. Ayrica son zamanlarda siklofosfazen kimyasinda
ozellikle organik zeolitler, politopik reseptorler, kiral sistemler, dendrimer katalizdrler gibi
davranabilen spiro/ansa bilesikler sentezlenmistir (Hertzsch ve ark., 2002; Chandrasekhar

ve ark.,2001).

2.2. Fosfor- Azot Bilesiklerinin Simiflandirilmasi
Fosfor-azot bilesikleri, fosfor ile azot atomlar1 arasindaki bag sayisina gore
siiflandirilir. P-N grubu igeren bilesikler fosfazan, P=N grubu igerenler fosfazen ve P=N

grubu icerenler de fosfazin olarak adlandirilirlar.

Cizelge 2.1. Fosfazenlerin igerdigi baga gore siniflandirilmasi

Fosfazan Fosfazen Fosfazin
H,oN—-PH4 HN=PH3; N=PH,
H,N-PH, HN=PH N=P
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Hidrojen atomunun yerinde halojen veya ¢esitli organik gruplarin (R; Ar) bulundugu
stibstitiie fosfazan ve fosfazen bilesikleri ile ilgili son yillarda yapilmis olan pek g¢ok
calisma bulunmaktadir. Fosfazen ve fosfazanlar ayrica fosfor atomunun degerligine ve

koordinasyon sayisina gore de siniflandirilabilir.

Cizelge 2.2. Fosfazenlerin fosfor atomunun degerligine ve koordinasyon sayisina gore

siniflandirilmasi

Bilesik Degerlik Koordinasyon sayisi Ornek

3 R,P-NR’,
R;P"-NR’,

Fosfazan R4P- NR’,

RP=NR’

3

4 4

5 5

6 6 RsP™- NR’,
2 3

3 4 R,P"=NR’
3 5

Fosfazen _NR
RPNR

N
W

R3P=NR’
5 6 R4P=NR’

Glinlimiizde sadece koordinasyon sayist 2 ve 3 olan fosfazenler bilinmektedir.
Monofosfazen ve polifosfazen bilesikleri genellikle 4 koordinasyonlu pentavalent hali

tercih etmektedir.

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

Fosfonitrilik bilesikler olarak da bilinen fosfazenler, -N=PX,- grubu varlig1 ile
karakterize edilirler. Fosfazen bilesikleri halkali (siklik) [(NPX,), (X: F, Cl, Br; n=3-12)]
yapida olabildikleri gibi acik zincirli (asiklik) [(R)HN=PX;, X,P(Y)N=PX; (R:alkil,
X:halojen, psddohalojen, alkil, aril, alkoksi, amino; Y= O, S)] yapida da olabilirler. Agik
zincirli fosfazenler literatiirde az bulunmasina ragmen, halkali fosfazenler oldukca fazladir.
Acik zincirli fosfazenlerde, en fazla zincirinde alt1 fosfor atomu iceren bilesikler elde
edilmistir. Buna karsilik halkali fosfazenlerde, halkasinda iki veya daha ¢ok fosfor atomu
iceren bilesikler bulunmaktadir. Ayrica bitigik halkali (bisiklik, trisiklik, vb.) fosfazenler de

vardir. Acik zincirli ve halkali fosfazenler 1sitildiklarinda polimerlesirler. Halkali
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fosfazenler, 1s1 ile halka agilmasii takip eden bir zincir biiylimesi sonucu diiz zincirli
yaptya doniislirler. Polimerizasyon islemi daha uzun periyotta gerceklestirildiginde iirlin
molekiillerin ¢apraz baglanmasi sonucu meydana gelir ve daha dayanikli bir yapiya sahip
olur. Asagidaki bilesikler baz1 fosfazen tiirevlerine 6rnek olarak verilmistir.

. _a P( PER KPI KPE

P

N7 N N N N N V\R R R R
a_, I a I I \p! \p L
s K o “arcr Ca ¢f Caar el o o
N R R
(a) (b (©)
Halkali Diiz zincirli polimerik Halkal1 polimerik

Sekil 2.3. Fosfazen bilesiklerine bazi1 6rnekler.

2.4. Fosfazen Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Fosfazenler adlandirilirken 6nce siibstitlientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir; sonra
—N=P- grubu sayisina bagli olarak di, tri, tetra 6n eki konup, fosfaza terimi eklenir. Cifte
baglarin yerleri ve sayisi Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir.
‘en’ halka iskeletinin doymamiglhigini vurgular. Numaralandirma azottan baglar ve onu
takip eden azot atomu ile devam eder (Allcock, 1972). Halkali  fosfazenlerde
stibstitlientlerin adindan sonra -siklo 6n eki kullanilir. Asagida fosfazen bilesiklerinin

adlandirilmalarina bazi 6rnekler verilmistir.

Cl
\
HN=PCL—N=PCL—N=PC}k Cl— I"(O)—N:I"—Cl
Cl Cl
2,2,4,4,6,6,6-hepta klorotrifosfaza- 1,1-diklorofosfinil-
1,3,5-trien 2,2,2-triklorofosfazer

) (1D
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cl cl cl cl
AN

= P\ Cl—P——N P—Cl

N N H IL

SN | || /
/P\ e P\ Cl—P=—=N p—ucl
N
Cl “l Cl Cl
Trimer Tetramer

2,2,4,4,6,6-hekzaklorosiklotrifosfaza-
1,3,5 -trien
(I111)

2,2,4,4,6,6,8,8- oktaklorosiklotetrafosfaza-

1,3,5,7-tetraen
(IV)

Sekil 2.4. Fosfazen bilesiklerinin adlandirilmasina bazi 6rnekler.

Bu sistemde adlandirma uzun olmaktadir. Bu nedenle kisa ancak sistematik olmayan
baska bir adlandirma kullanilmaktadir. Bu adlandirmada, ¢ifte baglar konjuge durumda
oldugu icin yerleri belirtilmez, ayrica azotlar siibstitiient tagimadigi i¢in, uygun durumlarda
stibstitlientlerin yerleri ve c¢ifte bag sayist belirtilmez. Bu adlandirmaya 6rnek olarak

asagidaki bilesikler verilmistir.

CI\P/CI CI\P/CI
N7 N Z N
Cl__| [N c_| I
/P%N/P\ /P\N/P\/
Cl NH, HoN NH,
Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen
(Geminal) (Nongeminal)
Iv) V)

Sekil 2.5. Geminal ve nongeminal fosfazen bilesiklerine 6rnekler.

Ayn tiir siibstitiient ayni1 fosfor iizerinde ise geminal, farkli fosforlar iizerinde ise
nongeminal bilesiktir. Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan
niikleofillerle (NPCl,); 4’lin reaksiyonundan olusmus fosfazenlerde, siibstitiientin iki ucu
ayn1 fosfora baglanirsa spiro, farkli fosforlara baglanirsa ansa terimleri kullanilir.

Ayrica, son zamanlarda fosfazen bilesiklerinde fosforlarin kag bag yaptigini
belirtmek igin siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak
fosfaza terimi eklenir ve c¢ifte bagin sayis1 Latince belirtildikten sonra —en son eki ilave

edilir. Bu ifadede (nA™), n bilesikteki fosforun numarasini, A" ise fosforun yaptigi bag
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sayisim belirtir. Oregin, VI ve VII bilesikleri buna gére adlandirilmistir (Yildiz ve ark.,

2005).
\ Cl
/ﬂ/ "~a
N\P¢N
/ \
Cl Cl

2,2-[2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)]
4,4,6,6-tetraklorosiklo-22",4 1,6 1
trifosfazatrien(spiro)

(VD)

cl P/CI
"Ny
Cl\Il,l 1|3/c1
N
[ TN\
0 0
Cl Cl

2,4-[2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)]-
2,4.6,6-tetraklorosiklo-2A° 4 1°,6 A°-
trifosfazatrien (ansa)

(VID)

Sekil 2.6. Spiro ve ansa fosfazen bilesiklerine 6rnekler.

Ikiden fazla fonksiyonel grup ihtiva eden siibstitiientlerin fosfazen bilesigine

baglanmasiyla meydana gelen bir durumdan da s6z edilebilir. Bu tiir bir siibstitiientin

fonksiyonel grubunun iki ucunun ayni fosfora, digerinin ise baska fosfora baglanmasi

sonucu olusan bilesik spiransa olarak adlandirilir.

Spiransa bilesigi

Spiransa-spiro bilesigi

Sekil 2.7. Spiransa ve spiransa-spiro fosfazen bilesiklerine 6rnekler.

Iki fosfazen molekiiliiniin, bir koprii ile birbirine baglanmas1 sonucu olusan

bilesiklere bino, iki koprii ile birbirine baglanmasi ile olusan bilesiklere de dibino

bilesikleri ad1 verilir.
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NH-(CH,),—N Cl
e

N °N

Cl—_ | | __Cl Cl— | ‘IL/Cl

P .
N, N
7ONT N o N Cl

S
/\
Z

(VIII)
Bino bilesigi

Sekil 2.8. Bino fosfazen bilesigine drnek.

Buna gore geminal-dibino veya nongeminal-dibino bilesiginin olusmasi s6z konusu
olabilir. Ayni1 fosfor ilizerinden iki koprii ile birbirine baglanmis ise geminal-dibino bilesigi
diye adlandirilir. Farkli fosforlar {izerinden iki koprii ile birbirine baglanmis ise

nongeminal-dibino bilesigi olarak adlandirilir (El Bakili ve ark., 1989).

c ! A a
cl NH-(CHy),— HN cl
\P/ (CHy)y \P/ \PfN NH*(CHz)anN\ N:P/
) ) L o
Cl _al Cl e \ / N/
\/I\N/P\ \/ DN P=N \NH—(CHZ)FHN/ N—P
Cl NH-(CH,),— HN cl Cr cl
cl cl
(IX) X)
Nongeminal-dibino bilesigi Geminal-dibino bilesigi

Sekil 2.9. Nongeminal-dibino ve geminal-dibino bilesiklerine 6rnekler.

2.5. Fosfazenlerin Elektronik Yapisi

2.5.1. Diiz Zincirli Fosfazenler

Diiz zincirli fosfazen molekiillerinde fosfor atomu sp® hibritlesmesi, azot atomu ise
sp” hibritlesmesi yapar. Fosfor atomlar1 hibrit orbitallerindeki dort elektronunu o bagt
yapmak i¢in kullanirken, geride kalan tek elektron ise 3d orbitallerinde bulunur. Azot
atomlar1 ise hibrit orbitallerindeki iki elektronu fosfor atomu ile ¢ bagi yapmak iizere
kullanir. Hibrit orbitallerinden birinde bir ortaklanmamis elektron ¢ifti ve bag yapmamis
tek elektronunu da p, atom orbitalinde bulunur. Azot atomunun p, orbitali ile fosfor
atomunun dy, veya dy, orbitallerinin Ortlismesi ile fosfazen bilesiklerinde dr-p. ¢ift bag
olusur (Allen, 1994). Azot ve fosfor arasindaki elektronegatiflik farkindan dolayr bu
orbitallerin Ortiismesi ile olusan 7 sisteminin elektron yogunlugu azot atomuna dogru

polarizlenir. Fosforun yiikii +0,73, azotun yiikii -1,02 olarak bulunmustur (Allen, 1994).
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2.5.2. Halkah Fosfazenler

Halkal1 fosfazenler, diiz zincirli fosfazenlere kiyasla daha kararhidirlar (Dewar ve
ark., 1960, Allen, 1991). Bunun nedeni, fosfazen bilesiklerinin halkali tiirevlerinde,
benzende oldugu gibi Kekule tipi rezonansa benzer elektron delokalizasyonunun
olugsmasidir. Asagidaki rezonans formiillerinde gorildigi gibi, n- baglar1 azot atomlari
tizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlar1 iizerindeki m-elektron yogunlugu azalmistir
(Steiner ve ark., 2002). Burada azot atomu sp® hibritlesmesi, fosfor atomu ise sp’

hibritlesmesi yapmaktadir (Allcock, 1972).

X\%/X X\P/X X\P/X é\%/g
X @ @ X X X X X X o o X
PASN Nl P v P\N/ P P N%P\/ v P\N P
X N X X N X X N X X @ X

Fosfazen halkasi ile benzen halkasi n- elektronlarinin paylasimi bakimindan farklilik
gosterirler. Benzen halkasindaki elektronlar birbirine yakin, komsu ve ayni atomlar
arasinda paylasilmaktadir. Dolayisiyla atomlar arasinda bu paylasim esittir. Fosfazen
halkasinda ise P-N bagi daha fazla iyonik karakter gosterdiginden elektron paylasiminda
farklilik meydana gelmektedir. n-Bagi, fosfordaki bir elektron ile azot atomu {izerinde
kalan bir elektronun ortiismesiyle olugsmaktadir. Azot iizerinde baga katilmayan elektron
cifti ise diizleme paralel konumdadir. Fosfazen halkasinda olusan fosfor-azot bag uzunlugu
beklenildiginden daha kisadir ve bu baglar bir kovalent o bagindan fakhidir. Halka
tizerindeki iskelet bag uzunluklar1 asimetrik bir bag diizenlenmesi olmadik¢a birbirine

esittir. Dlizlemsel yapidaki halkali fosfazende bag acis1 121° civarindadir (Lucken, 1969).

2.6. Fosfazenlerin Sentezi
Fosfazenlerin sentez yontemleri, elde edilmek istenen bilesigin diiz zincirli veya

halkal1 olmas1 durumuna gore degismektedir.

2.6.1. Diiz Zincirli Fosfazenlerin Sentezi

Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ilk metot 1960 yilinda Kahler
tarafindan Onerilmistir. Yapilan ¢aligmalarda amonyum tuzlarinin, fosforpentakloriir ile
lineer fosfazen olan 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen (CI;3PNP(O)Cly) verdigi

gbzlenmistir.

10
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PCls + PCl; + NH,OH.HCI ——» CLPNP(O)Cl, (%60) + 4HCI
PCls + POCl; + NH,Cl —— CI3PNP(O)Cl, (%85) +4HCI
3PCls + OP(OH),NH, ——»  CI3PNP(O)Cl, (%88) + 4HCI + 2POCI3

4PCl; + N,O, ——» CLPNP(O)Cl, (%20) + NOCI+ 2POCl,

4PCls + (NH,),SO, —— 2CI,PNP(O)Cl, (%100) + 8HCI + SO, + Cl,

Ortamda [CLIsPNPCl;]" [PClg]” ara iiriiniiniin olustugu ve bu iiriiniin SO, ile
yiikseltgenerek Cl3PNP(O)Cl,’ye doniistiigii bulunmustur.

[CLPNPCL]" [PCk]” + 250, —> CLPNP(O)Cl, + POCL + 2SOCh

Yapilan calismalar, fosfor pentakloriir ile amonyum siilfat’dan, CI;PNP(O)Cl,
bilesiginin en yliksek verimle elde edildigini gostermistir. Bu yontemde, Fosforpentakloriir
ve amonyumsiilfat geri sogutucu altinda inert ¢oziiclide (s-TCE) reaksiyona sokulur. Cikan
gazlar, gaz toplama kabinda toplanir. Ham firiin basing altinda (k.n. 110-115°C/0,1 mmHg)
destillenerek saflagtirilir (e.n. 32 °C, havada bozunur). Bu reaksiyon icin asagida verilen

mekanizma Onerilmistir.

PCl; + NHy ——> CKP=NH + 2HCl + H'
PCls + XO,™ > POCl + CI + XO.,CI™"

CLP=NH + POClL——> ChP=N—P(O)Ch

Reaksiyon mekanizmasinda goriildiigli gibi, ara basamaklarda olusan Cl;P=NH ile
POCI;5’iin etkilesmesi sonucu Cl3PNP(O)CI, bilesigi elde edilmektedir. Bu bilesik su veya

formik asit ile etkilesirse bis(diklorofosfinoil)amin elde edilir.

CLP=N—P(O)Cl, + HOH —— > CLP(O)-NH—P(O)CL + HCI
CLP=N—P(O)CL, + HCOOH — > CLP(O)-NH—P(O)CL + HCl + CO

11
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Asagida verilen reaksiyonlara gore de diiz zincirli fosfazenler olusur.

g
cl 0=P—Cl
(NHy)2SO4 | | |
PCl > O=P—N=P—Cl Cl
-S0,, -Ch, -HCl é | (‘:1
_HC) PCls -CISiMes | HN(SiMes),
NH,CI -CISiMe} ?1
-HCI O:I"—NHSiMe3
Cl
.
ct cl g ?l ?1
SO
ClP—N—P—N—P—Cl| PCk —22 5 0—p N=P N=P Cl
| | -POCL | |
Cl Cl -SOCh Cl Cl

Kristallin PsNCl,; bilesigi, fosfor pentakloriir ile amonyum klortiriin 80-140 °C’ de
dielektrik sabiti yiiksek olan bir ¢oziicii igerisinde bes saat etkilestirilmesiyle elde

edilebilir.

@ o
PCls + NH4Cl ——> [ChP=N—PCL] [PCls ] + 4HCI

Diiz zincirli fosfazenler ayrica, halka agilmasi reaksiyonuyla elde edilebilirler.
Yagimst diiz zincirli polimerler, (PNCl,);’tin PCls ile 5:1 oraninda isitilmasiyla elde
edilebilirler. P4N3Cl;; ve PsN4Cly3 bilesikleri de bu reaktiflerin 1:1 ve 1:1,9 mol oraninda

alinip, 250 °C’ de 1sitilmasiyla hazirlanabilirler.

12
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cr_ ¢l )
=N
N e [0 @ g
c—) o = |cP=N—P=N—P=N—P—Cl PCL veya CT
POy | | | |
o N Ny ¢ ¢ a
_POCK
50,
-SOCh

Bu reaksiyon, kat1 PCls ([PCls][PCly]" seklinde bulunur) icerisindeki PCl,"

katyonunun azota elektrofilik etkisiyle yiirtir.

cl___a cl___cl
N7 P\N N7 SN
c1\I‘,\ \I\)/Cl +PCL. PCly ——> c1\1‘, \ \I\J/Cl — > CLP=N—PCL—N—PCL—N—PCKPCls’
Cl cl Cl cl
PCl, PCl

Trimer halkasinin agilmasi, 20 °C’de fenil lityum kullanilarak saglanabilir.

Diiz zincirli fosfazenler, halkali fosfazenlerden daha reaktiftirler.

2.6.2. Halkal Fosfazenlerin Sentezi

Halkali fosfazenler, ilk olarak Stokes’in 1895 yilinda kullandigi yontemle
sentezlenebilmektedir. Bu yontemde fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile amonyum
kloriir tuzlar1 karisiminin, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler (simetrik-tetrakloroetan; s-

TCE ve klorbenzen) i¢cinde kaynatilmasindan elde edilir.

(s-TCE, 146°C, 20 saat)
PCls + NH4Cl » (NPClL), + HCl + polimer

(n=3,8)

Yukaridaki reaksiyona gore elde edilen halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili

mekanizma asagidaki gibidir. Reaksiyon ortaminda NH4C1l’den NHj3 olustugu farz edilir.

13
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@
PCls + NH; — > [CLP-NH;ICP > CIP=NH + 2HCI
chg
Cl Cl
| o © NH, ® o
CLP=N—P=NH < |Cl,P=N—PZNH, |c[ <——— [ClP=N-PCL]CI
| HCl | -HCI
Cl } Cl
PCl,
Cl. Cl
Cl. (Cl
?1 ® \p/ ,\P/\
CL,P=N—P=N-PCl, Cle NH;, N7 >N  Halka Kapanmasi Il\I }I\I
| -HCl b ta HC PSR
Cl Cl//\NH 3 CI™ /"N \Cl
Cl Cl
PCl Trimer
Cl °
Cl—P—N=—=PCl; Cl Cl
NH; | | @ o
N NH &~ ~— [CI3P=N—1|’=N—1|°—N—PCI3 Cl
| ” -HCl Cl Cl
Cl—P=N—P—CCI
Cl Cl (|jl C|fl
| Halka Kapanmasi C1_|P|—N:1|’—Cl
-HCI N N

Cl Cl

Tetramer

Fosforpentakloriir ile amonyum kloriir’ {in reaksiyonu olduk¢a karmasiktir. Genel
olarak reaksiyon sonucunda yaklasik %95 oraninda halkali bilesikler, %5 oraninda diiz
zincirli bilesikler olusur. Halkali bilesikler 2/3 oraninda trimer ve tetramer, 1/3 oraninda
diger oligomerlerden olusur. Halkali ve diiz zincirli polimerik bilesikler, petrol eterindeki
¢Oziiniirliik farkindan yararlanilarak ayrilir. Trimer ve tetramer bilesikleri kararlidirlar ve
tepkime karistmindan indirgemis basingta destilasyon ile ya da kolon kromotografisi gibi
yontemler kullanilarak saflagtirilirlar. Genel olarak reaksiyon iirlinlerinin verimi

reaktiflere, ¢oziiciiye, sicakliga ve kullanilan katalizorlere baglhidir.

14
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a) Reaktif etkisi: Reaksiyon ¢oziinmeden ortamda kalan NH4CI’ {in yiizeyinde
gerceklesir. Bu nedenle ylizey alan1 ne kadar biiylik olursa reaksiyon o kadar hizli
olur.

b) Coziicii etkisi: Kullanilan ¢oziiclinliin kaynama noktas1 120 °C’ nin iizerinde
olmali, PCls’ i ¢ok iyi ¢ozmeli ve PCls ile reaksiyon vermemelidir. Coziiciiniin cinsi
ve miktar1 Uriinlerin bilesimini degistirir. Reaksiyon seyreltik ortamda yapildiginda
halkal1 bilesiklerin oranmin arttig1 belirtilmistir (Emsley ve ark., 1971). Seyreltik
ortamda molekiiller arasi tepkimeler molekiil i¢i tepkimelere kiyasla daha yavastir.
Zincir uzamasina karsin, zincir kapanmasi ve bunun bir sonucu olarak halka olugumu
molekiillerin ¢6ziicii tarafindan birbirlerinden uzaklastirilmasiyla desteklenmektedir.
Aksine, eger seyreltik olmayan hatta ¢oziiciiniin kullanilmadig1 tepkimelerde agik

zincirli tiirlerin olustugu bilinmektedir (Chandrasekhar, 2005).

Cizelge 2.3. Halkal ve diiz zincirli fosfazen olusumuna ¢oziicii etkisi

Coziicii Kaynama Verim(%) Lineer/ Halkal Reaksiyon
Noktasi bilesik orani(%) Siiresi (dak.)
Klorbenzen 132 95 5/95 1800
s-TCE 146 90 4/96 210
o-diklorobenzen 179 82 3/97 80
1,2,4-triklorobenzen 213 74 4/96 27

c) Katalizor Etkisi : Al, Zn, Fe, Ge gibi metaller ve AICl;, ZnCl,, TiCly ve MgCl,
gibi metal kloriirlerinin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlarda M-N bagi olusarak
halkalagsmay1 engelledigi ve bunun yaninda ortama POCI; ilave edilmesi ile trimer oraninin

arttig1 belirtilmistir (Emsley ve ark., 1971).

2.7. Fosfazenlerin Reaksiyonlari

Fosfazenlerde reaksiyonlarin biiylik bir kismi, fosfor iizerindeki halojenlerin
niikleofillerle (OH, OR, RNH, veya R, vb.) yer degistirmesi esasina dayanir.
Klorohalkalifosfazenlerde sekiz iiyeli bir halkaya sahip N4P4Clg (tetramer) bilesiginin
halka biiyiikligli ve konformasyonu (sandalye, kayik) alt1 tiyeli bir halkaya sahip N3;P3Clg
(trimer) bilesiginden farkli oldugundan reaksiyonlar1 daha hizli, izomer sayis1 daha fazla ve

reaksiyonlar1 daha komplekstir. Klorohalkalifosfazenler aminler, alkoller ve fenollere kars1
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oldukca reaktiftirler ve bu bilesiklerin yeterli miktarinin kullanilmasiyla biitiin klorlarin

kolaylikla yer degistirmesi miimkiindiir (Chandrasekhar, 2005).

2.7.1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlari

[k aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan gergeklestirilmistir (Shaw,
1961). Daha sonra bu konudaki ¢aligmalar genisleyerek siirmiis ve biiyiik siibstitiient i¢eren
aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna varilmistir.

Halojenohalkalifosfazenlerdeki halojen atomlarinin aminlerle yer degistirmesine
dayanan reaksiyonlar halkalifosfazenler lizerine en ¢ok calisilan ‘Niikleofilik Stibstitiisyon’
reaksiyonlaridir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenler Sy ve S\? reaksiyon mekanizmalari
sonucunda aminofosfazen tiirevleri meydana getirirler.

Bir¢ok aminofosfazen tiirevi kararli, beyaz kristal haldedir. Genellikle organik
¢oziiclilerde ¢oziinlirler ve bazik 6zellik gosterirler. Sulu ortamlarda alkoksi ve ariloksi
fosfazenlere gore daha az dayanikhidirlar. Yiiksek sicakliklarda bozulma egiliminde
olduklar1 i¢in termal dayanikliliklar: sinirlidir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer)
ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin aminlerle olan reaksiyonlari sonucu agiga
cikan hidroklorik asit aminin bir mol asiris1 veya trietilamin ve piridin gibi tersiyer bir
amin kullanilarak tutulur. Bazi durumlarda reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen

tiirevinin bazlig1 aminden daha fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu olusur.

OP,NCls + 2nNHRR' —» OP,NCls_(NRR"), + nRR'NH.HCI
N3P;Cly + 2n0NHRR' —> N3P;Cl ,(NRR'), + nRR'NH.HCI

Klorohalkalifosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 dietileter, benzen, toluen,
asetonitril, kloroform ve tetrahidrofuran gibi organik ¢oziiciilerde yapilabilir. Sulu ortamda
¢ikis maddesinin veya tirlinlerin hidroliz olma ihtimali yiiksek oldugu i¢in genellikle su ve
nem ortamindaki reaksiyonlardan kac¢inilmigtir. Klor atomlarinin tamaminin yer
degistirmesi i¢in aminin tiiriine bagli olarak etkin sartlar gerekebilmektedir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari, amin, ¢dziicii ve siibstitiisyon durumuna bagh
olarak iki sekilde gerceklesebilir:

1) Ayni1 fosfor atomu lizerinden gerceklesen siibstitliisyon, geminal
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i1) Farkli fosfor atomlar1 iizerinden gergeklesen siibstitiisyon, non-geminal cis
ve trans bilesikler olugmaktadir.

Genellikle klor atomlarimin primer aminlerle yer degistirmesi sonucu geminal,
sekonder aminlerle yer degistirmesi sonucunda non-geminal cis ve trans bilesikler
olusmaktadir. Bu reaksiyonlar i¢in Sx'(P) ve Sx*(P) olmak iizere iki mekanizma
Onerilmistir. Bir reaksiyonda mekanizmalardan birisi ya da ikisi birden etkin olabilir.

Yer degistirmenin hangi yolu izleyecegi aminlerin elektron salma giicline, sterik
etkilere ve ¢oziicilye bagldir. Ik baglanan aminin niikleofilik giicii fazla ise, (PCIR)
grubundaki fosfor atomunun iizerindeki elektron yogunlugunun artmasi sonucu fosfor
tizerinde kismen negatif yiik olusur ve ikinci aminin ayni fosfora baglanmasi gii¢lesir. Bu

durumda baskin olarak veya tamamen non-geminal {irlin olusur.

X, X N R
N \N Coziicii N~ \N . x© RRNH N~ \N + Xe @
I | sde [ | || |
X 1
o X | N
/P\ v e R'RN--—---= P---— Xe /P\ S)
N \N + RR'NH Coziicii | N/ \N —» N \N + X + H('B
I | S\'(P) " | I |

Tepkime ortaminda yeterli amin bilesiginin bulunmasi ile yukaridaki tepkimeler

sonucu non-geminal {iriin olusur. Bu tepkime i¢in mekanizma asagida verilmistir.

' ' ' X NRR
X\P/NRR X\P/NRR X\P/NRR >P<
NN renm N X o x | x
X\‘ H/X —> X ‘ @H/ X\P oOp-x *»X\P P
/P\ /P\ P\ ] —X Va QN/‘ | / \N/
x N X" Noyg X ON- -1 X NRR'
\
R'/ R R'/ R Nongeminal

Bir¢ok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin
gibi kimyasal aktifligi biiylik primer aminlerin nongeminal {iriinler; amonyak ve t-
biitilaminin geminal iirlinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem
geminal hem de nongeminal iriinler verdigi gozlenmistir. Hacimce biiyiik ve kuvvetli
elektron salic1 olan t-biitilaminin non-geminal yer degistirme reaksiyonu vermesi

beklenirken geminal iriinler vermesi durumunun acgiklanmasi igin literatiirde “proton
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abstraction chloride elimination” mekanizmasi dnerilmistir (Allcock, 1971; Lensink ve ark,
1984).

Oss ..
o1 NR NR
X\P/NHR X\P/NR }‘) ‘}‘) RHN\P/NHR
2N RNH, Z X" i R RNH, 2N
X\II E/X X\II ‘IE/XJr RNH; X I‘\I 7 I‘\‘I X X I\‘] I‘\‘I X X I\‘I ﬂ]/x
~ — ~ —— —
Y %N/ N Y %N/ P% /P\ /P% /P\ /P%N/P\

X X X X X N X X N X X X

Trimer ile t-Biitilamin’in tepkimesinden geminal iiriin gem-N3;P3CI,(NH-Bu'), nin
olusum mekanizmasinin monosiibstitiie {iriin N3;P;Cls(NH-Bu')’den deprotonasyonu
icerdigi varsayilmaktadir. Bu yukaridaki mekanizmada da oldugu gibi ii¢ koordinasyonlu
fosforanimin ara lriiniiniin olusumuna neden olur. Bu ara iiriinde fosfor sterik olarak
gergin ve ayni zamanda oldukga elektrofiliktir. Bu nedenle ikinci niikleofil bu merkeze
baglanmayi tercih eder ve geminal {iriin olusur. Bu mekanizmada HCI ayrilmasi1 yavas bir
adimdir. Bu nedenle bu makanizma Sy' tipi bir mekanizmadir. Protonun yakalanmasi
trietilamin gibi bir bazin kullanilmasiyla hizlandirilabilir (Chandrasekhar, 2005). Bu

tepkimeye ait mekanizma asagida verilmistir.

( :Baz CH,
oo O H;C CH, CH, CHj, CHjy
}\I/%CH3 - N+ 3C>L /%CH3
2 NH HN
Q%P\ CH3 CH3 \P/ CH3
Cle e e Yo T
1 e -
C\/P\N R Baz.HCl c1\ \/ Cl\/P\ ¢P\/
Cl Cl o N o N

Daha once belirtildigi gibi tetramerin reaksiyonlari trimerin reaksiyonlarindan daha
hizlidir. Bu nedenle tetramer reaksiyonlarinda Sy' mekanizmasi pek etkin degildir.
Ornegin tetramer ile t-biitilaminin reaksiyon kinetigi incelenmis ve Sy* mekanizmasimin
gecerli oldugu bulunmustur (Krishnamurthy ve ark.,1982).

Fosfazenlerin aminlerle reaksiyonundan birden fazla iiriin olusabilmektedir. Fakat
stereo spesifik (bir tir izomerle etkilesme, bir tek yapmin olusmasi) reaksiyonlarin
yapilmasi miimkiindiir. Ornegin, fosfazenlerle dioksidiaminlerin cesitli ¢dziicii

ortamlarinda stereo spesifik reaksiyonlar verdikleri gozlenmistir. Dioksidiamin bilesigi ile
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trimer; THF ve Toluen-sodyum karbonat ¢oziicli ortaminda ayr1 ayr etkilestirilmis ve her
iki ortamda da beklenen nongeminal-dibino bilesiginin olugmadigi ve yalniz bir tiir
izomerinin (spiro veya ansa) tercih edildigi goézlenmistir. Buna sebep olarak

dioksidiaminlerin asagidaki gibi molekiil i¢i hidrojen bag1 yapmasi gosterilmistir.

Dioksidiaminlerin molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi, besli ve altili halkali bir yap1
meydana getirdiginden, fonksiyonel grubun diger fosfazen molekiilii ile etkilesmesini
engellemektedir.

THF (tetrahidrofuran) ortaminda dioksidiaminler ile trimer, ansa bilesigi
olusturmaktadir. Bunun sebebi; asagidaki sekilde goriildiigii gibi, THF ile fosfor arasinda
dn---pmt bindirmesi meydana gelmesi sonucu azot ile fosfor arasinda ¢ift bag olugmasi ve

bu durumda klorun ayrilmasi gii¢c oldugu icin bifonksiyonel grubun diger ucunun bagka

fosfora baglanmasidir.
ca.
CI\P/CI \P/ LN 0
2NN RN
o op D
A ~ N4 N
CI/ N/// —H CI/ N L:I\‘I\/O
HN 0 ) H
N @ 0 |
o—" Toluen ; Arayiiz
THF
Na,CO3; + H,O
(Ansa triiniin olugmasi) Proton abstraction process

(Spiro iiriiniin olugmast)

Toluen-sodyum karbonat ¢ozeltisi ortaminda ise dioksidiaminler ile trimer, spiro
bilesigi olusturmaktadir. Buna sebep olarak ise; toluen-sodyum karbonat c¢ozeltisi
ortaminda, fosfora baglanmis olan amin protonunun, sulu ¢ozelti ile hidrojen bag1 yaparak
bifonksiyonel grubun kendisine daha yakin olan ayni fosfora baglanmak zorunda olmasi
gosterilmistir. Proton abstraction prosesi spiro bilesiginin nasil olustugunu acgiklamaktadir.
Yukaridaki sekilde goriildiigli gibi; bu prosese gore, amine bagl hidrojen, bazik ¢ozelti

tarafindan c¢ekildiginden azot ile fosfor arasinda ¢ift bag meydana gelir ve sonucta klor
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ayrilir. Boylece fosfor atomu digerlerinden daha aktif oldugu i¢in bifonksiyonel grubun

amino ucu aktif olan fosfora baglanir ve spiro bilesigi olusur.

2.7.2. Fosfazenlerin Fenoliz Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin alkol ve fenoller gibi reaktiflerle yer degistirme reaksiyonlari
kolaylikla gergeklesir. Bu reaksiyonlar genel olarak ‘Fenoliz Reaksiyonlar’’ olarak
adlandirilirlar.

Fenoliz reaksiyonlarinda genellikle serbest alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari
hazirlanir ve reaksiyon ortaminda sodyum kloriir olusur. Sodyum tuzu, alkol veya fenoliin
sodyum hidriir ile reaksiyona sokulmasi ya da reaksiyon ortamina susuz sodyum karbonat
ilave edilmesi ile hazirlanabilir. Serbest alkol veya fenol kullanildig1 durumlarda ortamdaki
hidrojen halojeniirleri uzaklastirip reaksiyonun aktifligini arttirmak i¢in trietilamin veya
potasyum karbonat kullanilir.

Alkoliz reaksiyonlarinda reaktif olmayan herhangi bir organik ¢6ziicti kullanilabilir.
En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler ise dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterlerdir. Bu
coziictiler alkolat molekiilleri daha fazla etkilesime girme yetenegine sahiptirler. Ayrica tag
eter gibi bir faz transfer katalizorli kullanilarak reaksiyon ortaminin homojenize edilmesi
ile diisiik polariteli ¢oziicliler de kullanilabilir (Walsh, 1976).

Alkoller ve fenollerle olan siibstitiisyon reaksiyonlart nongeminal, tiyolatlarla olan
stibstitlisyon reaksiyonlar1 ise geminal olarak gerceklesir. Reaksiyon sirasinda ¢ok az yan
tirtin olugur ve bilesikler genellikle kolayca saflagtirilip karakterize edilebilen kararli
katilardir.

Hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh),]; ve floroalkoksifosfazenler hidrolize ve
sicakliga karsi dayanikhidirlar ve bu 6zelligi nedeniyle polimerleri alev geciktirici veya
yanmaz malzeme olarak kullanilirlar (Allen, 2004).

Niikleofilin tiirii, diger siibstitlient, fosfazen halkasinin ya da zincirinin biiyiikligi,
¢oziicii, tuz tutucu olarak kullanilan baz ve sicaklik fenoliz reaksiyonlarna etki eden
faktorlerdir.

Dallanmamis alkoksi gruplari, fenoksi ve dallanmis alkoksi gruplarina gére ¢cok daha
kolay reaksiyon verirler. Niikleofilik grubun biiytikliiglindeki sterik etkiler halojenin yer
degistirme derecesi ve hizini etkiler. Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw alkoksit
iyonlarini kullanarak geminal fenil tiirevlerinin (N;P3;CL4Ph, ve N3;P;Cl,Phy) alkol igindeki
reaksiyonlar1 incelenmisler; geminal-N;P;Cl4Ph, ile geminal-N;P;Cl,Phy bilesiklerinin

metoksit, etoksit ve n-propoksit ile reaksiyonlarindan siibstitiisyon derecesinin
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N3P3Clg > N3P3Cl4Ph; > N;3P;ClL,Phy seklinde oldugunu ve fenil gruplarinin komsu fosfor
atomlarinin reaksiyon verme giiciinii azalttigini tespit etmislerdir (Fitzsimmons,1967).

Trimer, tetramer, diger oligomerler ve polimerlerin siibstitiisyon reaksiyonlar
arasinda en kolay gerceklesen reaksiyon trimerin reaksiyonlaridir. Trimerde siibstitiisyon
bircok alkoksit ve fenoksitte 25 °C’ de ve 12 saatten az bir siirede tamamlanirken
poli(dikloro)fosfazende 70-80 °C’de en az 16 saatte tamamlanabilmektedir.

Fosfazenlerin alkoliz reaksiyonlarinda dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen,
toluen, ksilen, aseton, metil-etil keton, dimetilformamit, pridin gibi bircok susuz ¢oziicii
kullanilabilir. Ortam kuru olmadig: takdirde, fosfor halojen baglar1 hidroliz olmakta ve
verim istenen Uriin yOniinde azalmaktadir. Coziicliniin polaritesi ve olusan tuzlarin
¢Oziiniirliigl de ¢oziicii segiminde dikkat edilmesi gereken diger bir noktadir. Coziiciiniin
olusan tuzu c¢ozmemesi ve alkoksit veya ariloksiti ¢ozmesi istenmektedir. Coziiciiniin
polaritesi de reaksiyon hizi ve mekanizmasi iizerinde etkilidir. Bu etkiyi belirlemek zordur
ancak tanecikler arasi etkilesimler dikkate alinirsa polar ¢oziiclilerin alkoksit veya ariloksit
iyonlarinin iyonlagsmasini kolaylastirdig: i¢in reaksiyon hizimi arttirdigi sonucuna varmak
miimkiindiir.

Trimerin bisfenoller ile kismi siibstitlisyon reaksiyonlart ¢aligilmistir (Hokelek ve
ark., 2000 ve 2001; Yildiz ve ark., 2005). Elde edilen bilesiklerin yapilar1 X-1sinlar
kristallografisi metoduyla incelenmistir. Reaksiyonlar sonucu asagida verildigi gibi iki

(spiro ve ansa) liriiniin olustugu gozlenmistir.

\P/
THF, A
T|/ \T O O 20¢ (Ansa)
+ 1 + Cl
Cl —Cl NaCl
\/P\ = P\ \P/N\P
L S —a
¢ X X IL l
A X, N
(X: Cl ve NO,) P
o/ \o
X X
(Spiro)
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2.7.3. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlari

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gerceklestirilebilir. Friedel-Crafts
reaksiyonlarinin ilging yani mono-, tris- veya pentakis- aril tiirevlerinin meydana
gelmemesidir. Trimerin AICl; ile benzen i¢inde gergeklestirilen reaksiyonundan 2,2-difenil
-4,4,6,6- tetraklorosiklo- 27»5, 47»5, 6)>-trifosfazatrien elde edilmistir (Bode ve ark.,1942).
Geminal difenil veya tetrafenil gruplarinin arilleme reaksiyonunun hizini azaltici yonde
etkiledigi goriilmiistiir.

Friedel-Crafts reaksiyonlarinin [N3P3Cls] TAICly]” iyonik kompleks olusumunun
ardindan fosfazenyum katyonu tarafindan aromatik molekiile elektrofilik baglanma sonucu
gerceklestigi sanilmaktadir. Ph-P-Cl grubundaki bir fenil grubunun CI-P-Cl grubundaki bir
klora gore ardisik fenilleme reaksiyonunun hizinda arttirict etkisi daha biiyiliktir. Bu da
elektron saglayan fenil grubuna bagli geminal P-CI grubundaki klor atomunun ayrilip,

baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden gerceklesmesini saglar.

Cl Cl Cl

\P/ \P AICT,
T‘/ \T AIC, T‘/ \T
e
=
cl Cl\ P ‘
P . LAY

" AlCK

Aliiminyum trikloriir katalizorii, bu reaksiyon icin gereklidir. Eger katalizor olmazsa
(NPCl,); nicel olarak benzen ¢ozeltisinden geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, fosfor
tizerinde elektrofilik bir bolge itiretmek icin klor iyonunun fosfordan uzaklagmasini

kolaylastirmaktir.
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2.7.4. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonlar:

Ik olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan yapilan hidroliz reaksiyonlar1 polimerlerin
yapiminda ve biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde Onemlidir. Halkali ve
polifosfazenlerde azot-fosfor baglar1 hidrolize kars1 dayaniklidir. Yapidaki klor atomlarinin
organik gruplarla yer degistirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin, [(N=PR))
(N=P(OR),), veya (N=P(NHR),),] hidrolize karsi c¢ok kararli oldugu goriiliir. Yani
fosfazenlerde hidrolize dayaniklilik, molekiile bagli yan gruplarin hidrolize gosterdikleri
dayaniklilikla artar. Ancak, siklofosfazen bilesigi uzun siire hidrolize maruz birakildiginda
bozulmaktadir.

Fosfor- klor baglarinin hidrolizi ile ilk 6nce hidroklorofosfazen, daha sonra proton
gocli ile hidroksofosfazen elde edilmektedir. Hidroliz reaksiyonuna bir siire daha devam

edilirse yap1 amonyak ve fosforik asite pargalanir.

HO O
Cl\ N /Cl HO OH o >P//\
“ | H,0 HO/“ |\OH HO/l |\OH H,0 \ /O
N 2N N N > N
P4 HCI N7 N ANH N/ o
N
c Cl HO OH oo o \P40
/\
HO OH
H,0

2NH; + 3H;PO,
2.7.5. Fosfazenlerin Polimerizasyonu
Polifosfazenlerin fiziksel ve mekanik o6zelliklerinin, giinliik yasamda yararl
olabilecek pek cok alana uygulanabileceginin anlasilmasindan itibaren, bu tiir bilesikler ile
ilgili pek ¢ok ¢alisma yapilmaya baslanmistir.

Fosfazenler, katilma ve kondensasyon polimerlerizasyonu yontemleri ile
polimerlestirilebilmektedirler. Fosfazenlerin polimerizasyonu genellikle iki sekilde
gerceklestirilir. Bunlar;

e Is1, 151k veya perasitler katalizorliiglinde, halka agilmasi reaksiyonu;
e Polimerlesebilen organik gruplar tasiyan fosfazenlerin, organik polimerizasyon

yontemleridir.
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e [ i
s forl  xefer
cl cl (‘jl n= 15000 R—n
N
P
N N |
CI\P\ ‘IL/CI 181
Cl Cl >p<
R N °N
I S
N
v/ \N/

Yukanida goriildiigii gibi, once klorofosfazenler polimerlestirilip daha sonra
klorlarin (R) gruplar ile yer degistirmesi saglanabilecegi gibi; klorlar ile (R) gruplarinin
yer degistirmesi saglandiktan sonra polimerizasyon gergeklestirilebilir. R gruplari;
biyolojik aktif gruplar (prokain, dopamin siilfodazin, vb.), suda c¢oziinebilen gruplar
(MeNH, glikoz, MeOCH,CH,O, vb.), suya, kimyasal maddelere ve 1siya dayanikli, film
haline getirilebilen gruplar (CF;CH,O, CsHsO, C¢Hs, vb.) olabilir. Polimerin 6zellikleri
genellikle, zincir uzunlugu ve zincirler arasi kuvvetler gibi faktorlere bagli olarak
degismektedir. Bununla birlikte, yan gruplarin tiiri polimerin kullanim alanini biiyiik
Olciide etkiler. Biitiin bunlar g6z oniine alindiginda, polimerizasyon prosesi icin segilen
substratlarin tipi ve ozelliklerine bagl olarak her biri oldukca farkli fiziksel ve kimyasal
ozellikler gosteren 7 farkli sinif fosfazen makromolekiiliiniin sentezlenebildigi sdylenebilir.
Poli(organofosfazen)’lerin sentezi ile ilgili genel reaksiyon semasi asagidaki gibidir (Gleria

ve De Jaeger, 2001).
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2.7.6. Fosfazenlerin Diger Reaksiyonlar:

Fosfazenlerin diger onemli tepkimeleri organolityum ve Grignard reaktifleri ile
verdikleri tepkimeler ve ge¢is metal komplekslerinin hazirlanmasinda ligand olarak
kullanildiklar tepkimelerdir. Grignard veya organolityum bilesikleri ile reaksiyonlar1 genel

olarak asagidaki gibi gosterilebilir.

X R R
RM RM
—{—N_P—‘h— " —{—N_P—}n— 5 —{—N_P—}—
X X R

Bu tiir reaksiyonlar olduk¢a karmasiktir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlarinin
yaninda metal halojen degisim reaksiyonlari, organik yan gruplarin proton yakalamasi ve
halka agilmasi gibi yan reaksiyonlarda olur. Bunlardan hangisinin olusacagi organometalik
bilesige, fosfazen tiirline ve kullanilan ¢oziicliye baghidir. Grignard bilesikleri ile
reaksiyonlarda floro-, kloro- ve bromo fosfazenler farkli davranis gosterirler. Fosfazen
halkalarmin Grignard bilesiklerine kars1 dayanikliligi F >CI1 >Br seklindedir.

Klorohalkalifosfazenler ile bir organometalik reaktifin reaksiyonu iki yoldan
ilerleyebilir. Bunlar klor ile R- grubunun yer degistirmesinin yaninda yarismali bir tepkime

olarak R-Cl ayrilmasidir. Bu ikinci tepkimenin, kararsiz bir ii¢ koordine fosfor i¢eren bir
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ara iriiniin olusumuna sebep olan halkadaki azot atomlarindan birinin lityum iyonuna
koordine olmasi ile meydana geldigi diisiiniilmektedir. Kararsiz ara iirlinliin olusumuna ait
tepkime denklemi asagidaki gibidir. Bu tepkime halka bozunmas iiriinlerini de igeren ¢ok

sayida iirliniin olugsmasina neden olur. (Chandrasekhar, 2005).

Cl Cl B Cl 7
W VL
1
Iﬁ/ §I|\I CH;Li N~ \N/
Cl/P\ ¢P/C1 —CH3C1 CI/IU\ ¢I|)/C1
/[ N7\ [ N7\
Cl Cl | cr oo

Kararsiz ara iiriin

Halkali klorofosfazenler Grignard bilesikleri ile metal halojen degisimi, halka
daralmasi gibi olduk¢a farkli reaksiyonlar verir. Hangi reaksiyonun olacagi;
organometallik bilesigin tiiriine, fosfazen halkasinin biiyiikliigiine ve ¢oziiciiye baghdir.
Yapilan ilk ¢alismalarda trimer ile fenilmagnezyum bromiiriin reaksiyonlarindan (NPPh,);
bilesiginin olustugu belirtilmistir. Bu reaksiyonun dietileter ortaminda yeniden
calisildiginda fosfazen halkasinin agilarak diiz zincirli bilesiklerin olustugu, halkanin
yeniden kapanarak ancak %1-5 civarinda (PNPh;); bilesiginin olustugu belirtilmistir
(Biddlestone ve ark.,1970). Bunun yaninda benzer reaksiyon THF ortaminda yapildiginda
herhangi bir parcalanma {irliniine rastlanilmamis, bir klorun yer degistirdigi ve iki fosfazen
halkasinin fosfor atomlar1 iizerinden kenetlenmesi sonucu bisiklik bilesigin olustugu
belirtilmistir (Allcock ve ark.,1983). Bu iki bilesigin oran1t RMgX’teki organik grubun
sterik etkisine baglhdir. Alkil grubu biiyilidiikce monosiklik bilesik yiizdesi artar.

Trimer ile Grignard bilesikleri arasindaki reaksiyonda ilk olarak metal halojen
etkilesmesi sonucu metallofosfazen ara bilesigi olusur. Bunu takiben klor ile organik grup
yer degistirir. Bu basamaktan sonra reaksiyon sartlarina gore, monosiklik ve bisiklik

bilesikler olusur.
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Bazi Grignard rekatifleri ile trimerin tepkimesinden elde edilen iirinlerin verimleri

cizelge 2.4°de verilmistir (Chandrasekhar, 2005).

Cizelge 2.4. Grignard reaktifleri ile trimerin tepkimesinde iiriin dagilimi

Grignard Reaktifi N;P3;ClsR’nin N;P;CL4R;’nin
Verimi (%) Verimi (%)
PhMgCl 0 100
MeMgCl 15 85
n-BuMgCl 69 35

Son zamanlarda fosfazenlerin metallerle etkilestirilmesine dayanan 6nemli ¢caligsmalar
da yapilmistir. Fosfazenler hem bir dondr atom olan azot atomlarini igeren hem de dénor
atom veya atomlar iceren yan gruplarin baglanabildigi bir iskelet yapida olduklari i¢in
gecis metalleri icin ligand olarak kullanilabilmektedirler. Halka azot atomlar1 bazik
Ozelliktedir. Azot atomunun bazlig1 ve buna bagli olarak fosfazen halkasinin koordinasyon
kabiliyeti, fosfor atomu tizerindeki elektron salici gruplarin artmasiyla ve siklofosfazen
halkasinin esnekligini saglayan halka boyutundaki artma ile artar (Chandrasekhar ve ark.,

2007).
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Ainscough ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢aligmalarda bircok fosfazen komplekslerini
sentezleyerek yapilarini aydinlatmiglardir (Ainscough ve ark., 1999, 2007, 2007 ve 2008).
Hekzakis(2-piridiloksi)siklotrifosfazenin CuCl, ile reaksiyonundan olusan kompleksinin
yapisin1 X-1s1nlar1 kristallografisi metoduyla aydinlatmislardir (Ainscough ve ark., 1999).
Caligmada kopriili triniikleer bakir kompleksinin olustugu ve bakirin hem halkadaki
azotlar ile hemde fosfora bagli pridil azotu ile koordinasyona girdigi bulunmustur.
Kopriideki bakir dort koordinasyon yaparken fosfazen halkasindaki bakirlarin altili

koordinasyona girdikleri gézlenmistir.

Sekil 2.10. Fosfazen Cu kompleksinin kimyasal formiilii
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Sekil 2.11. Fosfazen Cu kompleksinin ortep yapist

2. 8. Halkal Fosfazenlerde izomerlik

Fosfazenlerde klor atomlarinin ardisik olarak birden fazla niikleofille yer
degistirmesi mimkiindiir. Yer degistiren klor atomlarinin sayisina bagli olarak
monosiibstitiie tiirevlerden persiibstitiie (tam olarak siibstitiie olmus) tiirevlere genis bir
tiriin araligr olusur. Klorun ilk yer degistirmesinden sonra, baslangictaki rim fosfor
merkezleri ayni oldugu i¢in monosiibstitiie N3P3CIsR iiriinii miimkiin olan tek yapidir.
Ancak bu iirlin iizerinden klorun ardisik yer degistirmesi bir P(CI)R veya bir P(Cl,) olmak
tizere iki farkli merkezinden meydana gelebilir. Bu da iki regioizomerin olugmasina neden
olur. P(CI)R merkezi lizerinden yiirliyen tepkimede bir geminal iiriin olusacaktir. Eger yer
degistirme ikinci merkez olan P(Cl,) den gerceklesirse, olusan bilesik siibstitiientin
nongeminal bir regio pozisyonuna sahip olacaktir. Ayni zamanda siibstitiientin
stereodipozisyonuna bagli olarak nongeminal {iriin cis ve trans olmak lizere iki stereo
izomere sahip olabilir. Bu ihtimaller niikleofil olarak dimetilaminin kullanildig1 bir

tepkimede asagidaki gibi 6zetlenmistir (Chandrasekhar, 2005).
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Siibstitiisyonun tris ve tetrakis adimlarinda da benzer izomer olusumu vardir.
Ancak pentakis ve hekzakis adimlarinda yalnizca bir {riiniin olustugu belirlenmistir.

Olusabilecek tirlinlere ait ihtimaller asagida 6zetlenmistir.

Cl Cl
Y4
X

Cl Cl Cl
N N
d . =
/ \ “\ al o cl
cl cl1
R Cl cl
Mono
cl 4 Cl
R Cl cl R R cl R Cl cl
Bis
K a Cl cl a Cl cl R Cl
2,2- \_ 2.,4-cis 2,4-trans )
(gem)

~

Non-geminal
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R R cl R R R R cl R
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2.9. Fosfazenlerin Yapilarinin Spektroskopik Yontemlerle Incelenmesi

2.9.1. Infrared Spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumlarinda, karakteristik P-N-P simetrik
gerilmesine karsilik gelen kuvvetli bantlar ¢ikar. Bu titresimler sirasiyla 1200-1400 cm™ ve
700-950 cm™ bolgesinde gozlenir. Bu nedenle yapi yorumu yapilirken 1200-1400 cm’™
boélgesi onemlidir. P-N-P simetrik gerilmesinin gézlendigi bolge trimer i¢in 885 cm™,
tetramer icin 895 cm’ ve yiikksek polimerler i¢in 750 cem’ civarindadir. Asagida

karakteristik asimetrik P-N titresim frekanslari verilmistir.
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Cizelge 2.5. Baz1 fosfazen bilesiklerinin P-N frekans verileri

Bilesik n=3 n=4 n=5 n=6 n~ 15000
(NPCly), 1218 1315 1298 1325 1230,1275
(NPMe3), 1180 1180 - - 1160
(NPEY), 1225 1320 - - -
(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
(NP(OMe) ] 1275 1337 1340 1335 1250
(NP(OEt),]a 1225 1320 - - 1240
(NP(OBu);,], 1225 1323 - - -
(NP(NHMe),], 1180 - - - -
(NP(NHMe)(Ph], - - - - 1180,1220

Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin frekanslarini
etkiler. Elektronegatifligi biiyiikk olan ligantlar, karakteristik P-N titresim frekansini
arttirirlar. Cizelgeden de anlasilacag: gibi baglanan ligand OR oldugunda titresim frekansi
1200 cm™"’in iizerinde; NH,, NHR, Ph ve Me oldugunda 1200 cm ’in altinda cikmaktadir.

Ligand olarak flor kullamldiginda titresim bandinm (-P=N-P-) 1300 cm™’e kadar
ciktig1 goriiliir. Bunun sebebi florun fosforlarin elektronlarini kuvvetle ¢ekerek -P=N-
bagini giiclendirmesidir. Boylece azotun {izerindeki ¢iftlesmemis elektronlar fosfora dogru
cekilir ve fosforun dy,, dy, orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Yani halka diizleminin
tizerinde ve altinda d.-p, orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. Me, Ph veya Br gibi daha
elektropozitif atomlar P=N- bagini zayiflatirlar.

Alkilamino gruplart P=N- gerilmesinde sterik etki gostermektedirler. Amino ve metil
amino siibstitiientleri, beklenildigi gibi diisiik frekanslarinda P=N- piki vermektedir. Uzun
zincirli primer amino siibstitiientlerinde de titresim frekanslarinda kii¢iik de olsa bir artisa

neden oldugu goriilmiistiir.

2.9.2. *'P-NMR Spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin *'P-NMR  spektrumlari yapit
degerlendirmesinde en ¢ok basvurulan yontemdir. Boylece yapiya baglanan ligandlarin
baglanma durumlart hakkinda bir sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirii fosfazen

bilesiklerinde fosforlarn timii esdeger durumda olmalarindan dolayr *'P-NMR
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spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenir. Bu tiir spektrumlara A, tiirii spektrumlar denir.
Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlari sonucunda fosforlar esdeger olmaktan ¢ikar ve °'P-
NMR spektrumlar1 degisir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,, AX,,
ABC veya AMX, ABCD, A;B, tiirii spektrumlardan biri haline doniigebilir. Boylece
niikleofillerin hangi fosfora baglandiklar1 bulunabilir. Hidrojenle eslesmis *'P-NMR
spektrumlar: ile fosforlarin degisen kimyasal kayma degerleri incelenip yapi analizleri
yapilabilir.

Bir¢ok halkalifosfazen bilesiginde fosfor atomu {izerine iki grup baglanmistir. Bu tiir
yapilar AB, veya AX, tiri *'P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan
gruplarin sayisi arttikca ABC, ABX veya AMX seklinde daha kompleks *'P-NMR
spektrumlar1 olugmaktadir. Kimyasal kayma ve spin-spin eslesme degerlerine bakilarak
geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir. Ornegin; geminal N3P3Cl4(R),’
nin protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu alindiginda, AB, tiirii bir spektrum elde
edilir. iki PCl, grubundaki fosfordan dolay1 bir iiglii (triplet) ve PR, grubundaki fosfordan
dolay1 bir ikili (doublet) pik goriiliir.

Yapidaki fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan R grubuna elektron
akimi olmakta ve kimyasal kayma degerleri yiiksek alana (pozitif alana) kaymaktadir. Ayni
sekilde diistiniildiigiinde NH, gruplar1 bir Cl grubuyla esit sekilde kayma etkisi gosterir.
Fenil gruplart (Spcipn= -30 ppm) dimetilamin gruplariyla karsilagtirildiginda daha giiclii
elektron ¢ekicidir. Diger taraftan brom (Spcisr = + 7,8 ppm) biitlin gruplara goére pozitif
degerlerde kimyasal kaymalar verir. Geminal N;P;CL4R, yapist disiinildiiglinde R
grubunun degismesi ile negatif degerlere kayma sirasinin Br > NH, > NHMe > Cl=Ph
oldugu goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme o6zelligi oldugunu, fenil
grubunun ise perdeleme etkisi olmayan ligand gibi davrandigi sonucu cikarilabilir. *'P-
NMR kayma degerlerini sadece ligandin elektronegatifligi ile agiklamak dogru degildir.
Fosfor atomunda  orbitallerinin asimetrik konumu da 6nemli rol oynar.

Birgok fosfazen bilesiginin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri negatif bolgede
cikar. Trimerin kimyasal kayma degerleri, diger fosfazen bilesiklerinin aksine pozitif
bolgede c¢ikmaktadir. Bunun nedeni tetramer ve yliksek homolog yapilarin molekiil
biikiilebilirliginin trimere gore daha fazla olmasidir. Halkadaki bag agis1 P=N baglarinin

simetrisini dnemli derecede etkiler. Bu da perdelemeyi arttirir.
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Sicaklikla, *'P-NMR kimyasal kayma degerleri degisir. Yiiksek polimerlerde
sicakligin -80 °C’ den +80 °C’ ye artmasiyla daha pozitif kaymalar gozlenir ( 6 kayma
degerleri +4,7 ppm, +8,2 ppm).

Cizelge 2.6. Bazi fosfazen bilesiklerinin >'P-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik o (ppm) Bilesik o (ppm)
N3P5Clg +19,3 N4P4Clg -6,5
N;P;F +13,9 N4P4F3 -17,7
N;P3(NHEt)s +18,0 N4P4(NHELt)s +4,3
N3P3[N(CHj3)2]6 +24,6 N4P4[N(CHj3),]s +9,6
N3P3(OCHs)s +21,7 N4P4(OCH3)s +2,8
N3P3(OC;Hs)s +14,3 N4P4(OC;,Hs)s -0,6
N3;P3(OCH,CF3), +16,7 N4P4(OCH,CF3)g -2,0
N3P3(OCsHs)s +8,3 N4P4(OCsHs)s -12,6

2.9.3. "H-NMR Spektroskopisi

Fosfazen bilesiklerinde fosfazene bagli yan gruplarin proton 'H-NMR spektrumu
yapisal ve geometrik durumlar1 hakkinda bilgi verir. Trimere ligand olarak NMe, grubu
baglandiginda, metilenin protonlar1 6=7,27 ile 7,29 ppm arasinda karakteristik kimyasal
kaymalar verir. Baglanan diger siibstitiientlerin NMe, gruplarmin 'H-NMR kimyasal
kayma degerlerine etkisi olduk¢a azdir. Olusan kiiclik kimyasal kayma farklari cis- ve
trans- izomerlerin ayirt edilmesini saglar. Ornegin; tri(dimetilamino) triklorosiklofosfazen
N3;P3;Cl3(NMe,)s’ Uin geminal, non-geminal trans ve non-geminal cis tipinde li¢ ayri
izomeri s6z konusudur. Genel olarak NMe, nin protonlarinin perdelenmesi klorlarla yer
degistirdigi zaman artar. Boylece trans non-geminal bilesiginin NMe, protonlarinin
perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha yiiksek alanda gozlenir.

Amin protonlarinin kimyasal kaymalar1 geminal ve non-geminal iriinlerin ayirt
edilmesinde ©nemli ipuglari verebilmektedir. Non-geminal yapida N-H protonlarinin
yaklasik kimyasal kayma degerleri 6= 3,6-3,9 ppm iken geminal iiriinlerde 6= 2,2-2,9 ppm

civarinda olmaktadir.
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2.10. Fosfazenlerin Yapilarinin Kristallografik Yontemlerle Incelenmesi

2. 10. 1. X-1smnlan Kristallografisi

Polifosfazenlerin yapisina ait ilk X-1s1nlar1 yap1 verileri 1936’ da Meyer, Lotmar ve
Pankow tarafindan elde edilmistir. ( NPCL,),” in zincir tekrarlanma sayisina bagl olarak
yapilan ¢alisma ile X-1sinlar1 yapist aydinlatilmistir. P-N bagi uzunlugu 1,7-1,8 A ve CI-P-
Cl bag agis1 102° olarak bulunmustur (Meyer ve ark., 1936). Giinlimiizde yapilan
calismalarda poli(diklorofosfazenler)’deki P-N bag uzunlugunun 1,67(8) ve 1,44(5) A
oldugu kanitlanmigtir (Chatani ve ark., 1987). Molekiillerin 6zelliklerine bagl olarak bag
uzunluklari ve acilarinin degistigi goriiliir.

Yapist ¢oziilmiis cok sayida siklofosfazen bilesikleri bulunmaktadir. Homojen
stibstitlie siklotrifosfazenlerde halkanin diizlemsele yakin ve baglarin es oldugu
gozlenmistir. Ornegin, (NPCly);’ de fosfor atomundaki geometri tetrahedral hibritlesme
sp>, azot atomundaki hibritlesme ise sp” seklindedir (Bullen, 1961). Buradaki P-N bag
uzunlugu 1,58 A olup normal P-N bag uzunlugundan énemli dl¢iide kisadir, ( HsN"-PO3)
icin P-N bag uzunlugu 1,77 A olarak bulunmustur (Cruickshank, 1964). Heterojen
siibstitiie siklofosfazenlerde, (NPCI, ),NP( alkil),, P(alkil ),-N bag1 uzunlugu 1,58 A’dan
biiyiiktiir, PCl,-N bag ise daha kisadir.

Siklofosfazenlerde gozlenen yapisal Ozellikleri agiklamak igin bir¢ok baglanma
teorisi kullanilmigtir. Bunlardan birisi de Craig, Paddock ve Dewar tarafindan gelistirilen
d.-p. baglanma modelidir (Allcock, 1972). Lucken ve Whitehead fosfor ve azot atomlar
arasindaki baglanmay1 o- bagi ve buna ilave olarak fosforun 3d orbitalleri ile azotun p
orbitallerinin Ortiismesi ile olusan m- bagi olarak tanimlamislardir (Craig ve ark., 1958)
(Dewar ve ark., 1960). Bir fosfor atomunun n- bagi verme egilimi ona bagli olan
ligandlarin elektronegatifligi ile orantilidir. Siibstitiientin elektronegativitesi fosforun n-
bagt yapma derecesini arttirir. Yani, heterojen siibstitie PNP yapisinda elektronegatif
grubun bagli oldugu P-N bag: kisalirken, digerleri uzar. Ayni sebepten dolayr homojen
stibstitlie molekiillerde tiim P-N baglar1 esit uzunluktadir. Halkalifosfazenlerin X-1sinlar
calismalar1 ile bag uzunluklar1 ve agilarindaki degismeler kanitlanmistir. Gilinlimiizde
yapilan diger teorik molekiiler orbital hesaplamalar1 da fosforun 3d orbitallerinin
endosiklik nt- bag1 yaptigini1 desteklemektedir (Ferris ve ark., 1989).

Aynt gruplar ile tam siibstitie olmus N3;P3Rgs yapisinda fosforlar {izerindeki
stibstitlientlerin ayni olmasindan dolayr halkadaki P-N bag uzunluklar1 esittir. G6zlenen

bag uzunluklar ortalama P-N tekli bag uzunlugundan (1,78 A) daha kisadir (1,57-1,60 A).

35



BOLUM 2 — ONCEKIi CALISMALAR Digdem ERDENER

Fosfor ve azottaki bag agilart 120°’ye ¢ok yakindir. Farkli gruplar ile tam siibstitiie olmus
bilesiklerde halkadaki P-N bag uzunluklar1 esit degildir. Ornegin, gem-N3P3F,Ph,’de ii¢
farkli bag uzunlugu goriiliir; 1,617(5), 1,539(5) ve 1,555(4). En uzun P-N bag Ph
grubunun bagli oldugu fosfor ile azot arasindadir. Baz1 fosfazen bilesiklerine ait X-151n1

verileri Cizelge 2.7 de verilmistir.

Cizelge 2.7. Baz1 fosfazen bilesiklerine ait X-151n1 verileri

Bilesik Halka Bag Uzunlugu (A) Bag Acisi (°)
Konformasyonu P=N P-X(R) N-P-N P-N-P
N3P3Clg Diizlemsel 1,581 1,98 118,4 121,4
N3PsFg Diizlemsel L,51(1) 1,52(1) 120(1) 119
N3P3(0,C¢Hy)s Diizlemsel 1,59 1,62 117 122
N4P4Clg Kayik 1,57 1,991 121,2 131,3
N4P4(OCgHs)s Kayik 1,56 1,582 121,1 133,9
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal
3. 1. 1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda, trimer (Aldrich, %99), tetramer ( Aldrich %99), 4-nitrofenol’
iin sodyum tuzu (Aldrich), 1,2-bis-(2-kloretoksi)etan (Merck, %98), bis(2-kloroetil)eter
(Merck, %99), 1,3-dibromopropan (Merck, %99), 1,2-dibromoetan (Merck, %99), 4,4’—
diaminofenileter (Aldrich, %799), 4,4’-diamin0fenilmetan (Aldrich, %99), 4,4’-
stilfonildianilin (Aldrich, %99), 2,2’-metilenbis(4-k10r0fen01) (Aldrich  %90), 2,2’-
dihidroksibifenil (Aldrich, %99), trietilamin (Reidel-de-Haen, %99), hidrazinhidrat
(Merck, %80), Pd-C (Merck, %10), potasyum karbonat (Merck, %99), asetonitril (Merck,
%99), tetrahidrofuran (Merck, %99), kloroform (Merck, %99), n-hekzan (Merck, %99),
metanol (Merck, %99), etanol (Merck, %99), N,N-dimetilformamit (Merck, %99,5), TLC
aliminyum tabanl silika plakalar (Merck, Kieselgel 60 F 254 ) ve silika jel 60 (Fluka, 70-
230 mesh, 60 A) kullanild1. Kullanilan bu kimyasallarm bir kism1 oldugu gibi, bir kismu ise
saflagtirilarak kullanildi. Aminoliz ve alkoliz reaksiyonlarinin yapildigi coziiciilerden;
Asetonitril NaH tizerinden damitilarak, THF ise argon atmosferi altinda, Na (%1 w/v) ve
benzofenon (%0,2 w/v) lizerinde mavi diketil radikalleri olusuncaya kadar geri sogutma
yapildiktan sonra damitilarak kurutuldu. Kolon kromotografisi ile ayirma ve saflastirma

islemleri i¢in gerekli ¢oziiciiler temin edildigi gibi kullanildi.

3. 1. 2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin ince tabakalarmin incelenmesi COMU FEF Kimya
Boliimiinde bulunan Camag marka UV lambasi, erime noktalarinin tayinleri ise kapiler
boru yardimiyla Electrothermal IA 9100 cihazi ile yapildi. "H-NMR (400 MHz, CDCls),
PC-NMR (100.6 MHz, CDCl;), *'P-NMR (161,96 MHz, CDCl;) spektrumlari, element
analizleri LECO CHNS-932 ve kiitle spektrumlart Agilent 1100 MSD Marka LC-MS
cihaz1 ile TUBITAK-ATAL Enstriimental Analiz ve Test Laboratuari ile 'H-NMR (500
MHz, CDCl), "C-NMR (125.7 MHz, CDCls), *'P-NMR (202,45 MHz, CDCls)
spektrumlari ve kiitle spektrumlar1 Agilent Technologies 6410 Triple Quad Marka LC-MS
cihaz1 ile ESI tekniginde iyonlastirict olarak NaTFA ¢ozeltisi kullamlarak TUBITAK-
MAM’ da kaydedildi. FT-IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model
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spektrometre yardimiyla 4000-400 cm™ aralikta 0,5 cm™ ¢oziiniirlikte 16 tarama sayist ile

KBr disk halinde COMU, FEF Kimya Béliimiinde alindi.

3. 2. Yontem
3. 2. 1. Nitropodandlarin Sentezi
3. 2. 1. 1. Dietilenglikolbis(4-nitrofenil eter) (1)

Iki agizl1 bir balona sodyum 4-nitrofenolat (10 g; 0,062 mol) ve DMF (150 mL) ilave
edilerek geri sogutucu altinda kaynayana kadar isitildi. Kaynayan c¢ozeltiye bis(2-
kloretil)eter’in (4,43 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) ¢ozeltisi bir saat i¢inde damlatildi.
Daha sonra 48 saat kaynatilan ¢ozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar evapore edildi.
Sart renkli kalintiya su (250 mL) ilave edilerek yikandi. Ham {iriin etil alkolden
kristallendirildi. Bilesik 1 sar1 renkli kristal (E.N: 145° C, verim: 7,87 g, % 73) olarak elde
edildi.

2 + / \ / \
Cl 0] Cl 48 saat
-2NaC(Cl

NO,

3. 2. 1. 2. Trietilenglikolbis(4-nitrofenil eter) (2)

iki agizli bir balona sodyum 4-nitrofenolat ( 10 g; 0,062 mol) ve DMF (150 mL)
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynayana kadar 1sitildi. Kaynayan ¢ozeltiye 1,2-bis(2-
kloretoksi)etan’in (5,79 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) c¢ozeltisi bir saat iginde
damlatildi. Daha sonra 48 saat kaynatilan cozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar
evapore edildi. Kahve renkli kalintrya su (250 mL) ilave edilerek yikandi. Ham {iriin etil
alkolden kristallendirildi. Bilesik 2 sar1 renkli kristal (E.N: 92° C, verim: 7,29 g, % 60)
olarak elde edildi.
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ONa

O O O O
2 + \/ /N DMF
Cl o) 0] Cl 48 saat
-2NaCl
NO NO
2 (2) 2

NO,

3. 2. 1. 3. 1,3-bis(4-nitrofenoksi)propan (3)

Iki agizli bir balona sodyum 4-nitrofenolat ( 10 g; 0,062 mol) ve DMF (150 mL)
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynayana kadar 1sitildi. Kaynayan ¢ozeltiye 1,3-
dibromopropan’ 1n ( 6,26 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) ¢dzeltisi bir saat icinde
damlatildi. Daha sonra 48 saat kaynatilan cozelti siiziilerek, siiziinti kuruluga kadar

evapore edildi. Ham {iriin saf su ile birka¢ kez yikandiktan sonra etanolden kristallendirildi.

Bilesik 3 amorf sar1 kat1 (E.N: 105° C, verim: 7,1 g, % 72) olarak elde edildi.

ONa K\I

O O
/\/\ DMF
Br B

r 4+ 2
48 saat
-2NaBr

Y

N02 N02 NOz
3)

3. 2. 1. 4. 1,2-bis(4-nitrofenoksi)etan (4)

Iki agizli bir balona sodyum 4-nitrofenolat ( 10 g; 0,062 mol) ve DMF (150 mL)
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynayana kadar 1sitildi. Kaynayan ¢ozeltiye 1,2-
dibromoetan’ 1 ( 5,79 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) c¢ozeltisi bir saat iginde
damlatildi. Daha sonra 48 saat kaynatilan cozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar

evapore edildi. Ham {iriin saf su ile birka¢ kez yikandiktan sonra etanolden kristallendirildi.

Bilesik 4 amorf sar1 kat1 ( E.N: 143° C, verim: 6,41 g, % 68) olarak elde edildi.
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ONa ,—l

0] 0]
DMF
/\/Br + 2 >
Br 48 saat
-2NaBr
NO, NO, NO,
€))

3. 2. 2. Aminopodandlarin Sentezi
3. 2. 2. 1. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (5)

Iki agizli bir balona bilesik 1 (5,00 g; 0,014 mol) ve Pd\C (0,675 g) konularak
tizerine etil alkol (100 mL) eklendi. Karisim geri sogutucu altinda bilesik 1 ¢dziinene kadar
sitildi. Kaynayan karisima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazin hidrat (5,75 mL) 45
dakika i¢inde damlatildi. Iki saat sonra ¢ozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar evapore
edildi. Ham f{irlin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik § beyaz kristal (E.N: 55° C,
verim: 3,1 g, % 77) olarak elde edildi.

0 O 0 O O 0]

Pd\C (%10), NH,NH,.H,O
C,H;50H, 2 saat

NO, NO, NH, NH,
1) )

3. 2. 2. 2. Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (6)

Iki agizli bir balona bilesik 2 (5,00 g; 0,0127 mol) ve Pd\C (0,6 g) konularak {izerine
etil alkol (100 mL) eklendi. Karigim geri sogutucu altinda bilesik 2 ¢6ziinene kadar 1sitildu.
Kaynayan karigima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazinhidrat (4.9 mL) 45 dakika
icinde damlatild. Iki saat sonra ¢ozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar evapore edildi.
Ham {iriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik 6 beyaz kristal (E.N: 86° C, verim: 3,29 g,
% 78) olarak elde edildi.
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Pd\C (%10), NH,NH,.H,O
C,H;50H, 2 saat

3.2.2.3.4,4'-[propan-1,3-diylbis(oksi)|dianilin (7)
Iki agizl1 bir balona bilesik 3 (6 g; 0,019 mol) ve ve Pd\C (0,9 g) konularak iizerine

NO, NO,
(2)

etil alkol (100 mL) eklendi. Karisim geri sogutucu altinda bilesik 3 ¢ozlinene kadar 1sitildi.
Kaynayan karisima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazinhidrat (7,12 mL) 45 dakika
icinde damlatild. Iki saat sonra ¢ozelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar evapore edildi.
Ham iiriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik 7 beyaz kristal (E.N: 130° C, verim: 4,86 g,
% 89) olarak elde edildi.

] )

0 0 O O
PA\C (%10), NH,NH,.H,0

C,H50OH, 2 saat

NO, NO, NH, NH,
3) @)

3.2.2.4. 44'-[etan-1,2-diylbis(oksi)]dianilin (8)

Iki agizli bir balona bilesik 4 (5 g; 0,0164 mol ) ve ve Pd\C (0,78 g) konularak
tizerine etil alkol (100 mL) eklendi. Karisim geri sogutucu altinda bilesik 4 ¢oziinene
kadar 1s1tildi. Kaynayan karigima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazinhidrat (6,15 mL)
45 dakika icinde damlatildi. iki saat sonra ¢dzelti siiziilerek, siiziintii kuruluga kadar
evapore edildi. Ham iiriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik 8 beyaz kristal (E.N: 176°
C, verim: 3,4 g, % 85) olarak elde edildi.
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] ]

o) o) Pd\C (%10), NH,NH,.H,O O 0

L
v

C,H5OH, 2 saat

N02 NOZ NH2 NH2
C) @®)

3. 2. 3. Fosfazenlerin Aminopodandlar ile Reaksiyonu

3.2.3. 1. Trimerin Reaksiyonlari

3.2.3.1. 1. 2,2-[4,4'—[propan-l,3-diylbis(oksi)]dianilino]-4,4,6,6—tetraklorosiklo-st,
4)°,6)>-trifosfazatrien (spiro) (9)

Uc agizli balona, trimer (N3P3Clg) ( 4,35g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,525 g; 0,0250
mol) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Karisima 4,4'-
[propan-1,3-diylbis(oksi)]dianilin’in (3,22 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki ¢ozeltisi
damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina
geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar
stiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Ham fiiriin silika jel (100 g)
dolgulu kolondan CHCl3-n-hekzan (3:1) ¢6ziicii karisimi kullanilarak saflastirildi. Bilesik 9
beyaz amorf kat1 (R= 0,61, E.N : 123 °C, verim 2,33g, %35) olarak elde edildi.

1 cl
a1 | | e
Na. _N
X
Cl_ _Cl o P
~
P o 0 U NH
N7 SN
__THF 5
c1\P| 1|> _Cl + i
oK 20°C
o N N NH, NH,
0
)
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3.2.3.1. 2. 2,2-[4,4'-[etan-l,z-diylbis(oksi)]dianilino]-4,4,6,6-tetraklor0siklo-2k5,4ks,
6\ -trifosfazatrien (spiro) (10)

Uc agizl1 balona, trimer (N3P3Cl) ( 4,35g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,525 g; 0,0250
mol) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karisima 4,4'-
[etan-1,3-diylbis(oksi)]dianilin’in (3,05 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki ¢ozeltisi damla
damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karigim oda sicakligina
geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar
stiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC [CHCls:n-
hekzan (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham iiriin silika jel (100 g) dolgulu
kolondan CHCl3-n-hekzan (3:1) ¢oziicii karigimi kullanilarak saflastirildi. Bilesik 10 beyaz
amorf kat1 (Rg= 0,74, E.N : 145 °C, verim 1,75g, %27) olarak elde edildi.

\P /N\P/
a”” | |\c1
Na N
X,
Cl_ /Cl ‘ /P\
_ P\ (o} o HN NH
NS
THF
—>
CI\I|’| P/Cl : 20 °C
N F )
/ N \Cl NH, NH;
Cl
| J
® (10)
3.2.3.1.3. 2,4-[4,4'-(2,2'-(etan-1,2-diylbis(oksi))bis(etan-2,1-diyl))bis(oksi) dianilino]-

2,4,6,6-tetraklorosiklo-2A>,4\°,6)>-trifosfazatrien (ansa) (11)

Ug agizli balona, trimer (N3P3;Clg) (0,52 g; 1,49)(10'3 mol), trietilamin (0,91 g;
9,00x10~ mol) ve CH3;CN (50 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Karisima
trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 6’nin (1,00 g; 3,01x10” mol) asetonitrildeki ¢ozeltisi
(50 mL) damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karigim oda
sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu
olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC
[CHCl;: THF (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham iiriin silika jel (100 g) dolgulu
kolondan CHCI;-THF (3:1) ¢oziicii karigimi kullanilarak saflastirildi. Bilesik 11 beyaz
amorf kat1 (R= 0,67, E.N : 223 °C, verim 0,40g, %44) olarak elde edildi.
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(\ O/\ Cl\ /Cl o (0]
© P
N~ N e
N N T
/P N/P\ 20 °C HN N NH
NH, NH, Cl Cl \ 2 /
c1/1|’ lll’\Cl
(6) N\P/N
c1/ \c1
(11)

3. 2. 3. 2. Tetramerin Reaksiyonlari
3. 2. 3. 2. 1. 2,2-[4,4'-[propan-1,3-diylbis(oksi)|dianilino-4,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo-
20°,41°,61°, 8\ -tetrafosfazatetraen (spiro) (12)

Ucg agizl balona, tetramer (N4P4Clg) ( 5,80g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,525 g;
0,0250 mol ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karisima
4,4'-[propan-1,3-diylbis(oksi)]dianilin’in (3,22 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki
cozeltisi damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karisim oda
sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu
olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC
[CHCl;:n-hekzan (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham iiriin silika jel (100 g)
dolgulu kolondan CHCl3-n-hekzan (3:1) ¢oziicii karisimi kullanilarak saflastirildi. Bilesik
12 beyaz kat1 (E.N : 102 °C, verim 2,43g, %30) olarak elde edildi.
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Cl
\ /Cl
NF P\
Cl\ / \\ /
Cl
A o A\ / \
NF N m N\ %N
Cl_ / \\ / ) THF HN NH
/ \\ /\ 20°C
N\ /N
/ \ NH2 NH2
L J

(7

3.2.4. Trimerin Diaminler ile Reaksiyonu

12)

3.2.4.1. 2,2'-[4,4"-0ksidianilino]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-21>, 41>,

6)>-trifosfazatrien (bino) (13)

Ug agizl balona, trimer (N3P3Cls) ( 4,35g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,525 g; 0,0250
mol) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karisima 4,4'-
oksidianilin’in (2,5 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki cozeltisi damla damla ilave

edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karigim oda sicakligina geldikten sonra geri

sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi.

Siizlintli kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC (CHCIs) ile bir madde olustugu
gdzlendi. Uriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl; ile saflastirildi. Bilesik 13 beyaz
amorf kat1 (R¢= 0,51, EN : 163 °C, verim 3,39¢g, %33) olarak elde edildi.

Cl

cl
> Cl /c1

Cl\ /Cl

7~
A
N / \
NH, + | | CH;CN oN
Cs p—Cl———3 CIs “ /N N\Il }',fc1
N

24 -20°C
01 cl Cl

13)
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3.2.4.2. 2,2'-[4,4'-metilendianilin0]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-st, 47»5,
6)>-trifosfazatrien (bino) (14)

Ug agizli balona, trimer (N3P3Cly) ( 4,35g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,53 g; 0,0250
mol) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karisima 4,4'-
metilendianilin’in (2,46 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina geldikten sonra geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi.
Siizlintli kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC (CHCIs) ile bir madde olustugu
gozlendi. Uriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan ile CHCl; ile saflastirildi. Bilesik 14
beyaz kat1 (R¢= 0,52, E.N: 168 °C, verim:2,25 g, %22) olarak elde edildi.

AL c1\ p2Cl c1\ pCl

H PR \ \
O o Lo o OO
H /N\
Cl Cl
a14)

3.2.4.3.2,2'-[4,4'-siilfonildianilino]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-
20°,4)°,6\>-trifosfazatrien (bino) (15)

Ug agizli balona, trimer (N3P3Clg) ( 4,35g; 0,0125 mol ), trietilamin (2,53 g; 0,0250
mol) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karigima 4,4'-
stilfonildianilin’in (3,1 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki ¢ozeltisi damla damla ilave
edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina geldikten sonra geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi.
Siizlintli kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC (CHCIs) ile bir madde olustugu
gozlendi. Uriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan ile CHCl; ile saflastirildi. Bilesik 15
beyaz kat1 (Rg= 0,11, E.N: 210 °C, verim:1,85 g, %17) olarak elde edildi.

Cl\P/Cl cl< _Cl o Cl< __Cl
O / \ Iy -y
i N . N SN H I H N SN
S NH, + || | 3 cl | N S N 1l I

2 C‘\ —Cl—— " P P I ~po P C
” P _20°C [ N 1 N/ \
(o] N Cl Cl o) Cl Cl
cl
s)
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3. 2. 5. Fosfazenlerin Fenoller ile Reaksiyonu

3.2.5. 1. Trimerin Reaksiyonlari

3. 2. 5. 1. 1. 2,2-(2,2"-bifenoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklo-21>,41>,6)\ -trifosfazatrien
(monospiro) (16) ve 2,2,4,4-(2,2'-bifenoksi)-6,6-diklorosiklo-21",41°,6A>-trifosfazatrien
(dispiro) (17)

Iki agizli bir balona, 2,2'-dihidroksibifenil (3g, 8,64x 107 mol), K,CO; (6g, 43,44 x
10~ mol) ve aseton (100 mL) ilave edilerek karistirldi. Bu karisima trimer (N3P5Clg)’ in
(3g; 8,64x 107 mol ) asetondaki (50 mL) ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek oda
sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siizlinti
kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC [n-hekzan: CHCIl; (2:1)] ile iki madde
olustugu gozlendi. Silika jel (100 g) dolgulu kolondan n-hekzan: CHCl; (2:1) ¢oziicii
karistmi kullanilarak  iki {iriin birbirinden ayrilarak saflastirildi. Ilk olarak bilesik 16
(monospiro) beyaz kristal kat1 (Rg= 0,66, ENN: 187 °C, Verim: 3,265 g, %82) olarak elde
edildi. Ikinci iiriin olarak da bilesik 17 (dispiro) beyaz kristal kat1 (R = 0,36, E.N: 304 °C,
verim: 0,248 g, %5 ) olarak elde edildi.

C1>P<Cl Y ) O\P/O
X
I|\|I Il\I n O O Aseton >P§ + N Xy
Csp _p-Cl N "N O Al e
Cl Cl /P\N//P\ O O/ N 1
Cl Cl
(16) an

3.2.5. 2. Tetramerin Reaksiyonlari
3. 2. 5. 2. 1. 2,2-[2,2'-metilenbis(4-klorofenoksi)]-4,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo-21>, 4>,
61>, 8\ tetrafosfazatetraen (spiro) (18)

Uc agizli balona, tetramer (N4P4Cls) ( 5,80 g; 0,0125 mol ) ve kuru THF (200 mL)
ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu. Bu karigima sodyum [2,2'-metilenbis(4-
klorofenolat)]” 1n (3,92 g ; 0,0125 mol ) THF (50 mL)’deki ¢6zeltisi damla damla ilave
edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karisim oda sicakligina geldikten sonra geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi.
Stiziintii kuruluga kadar evapore edildi. Reaksiyonda, TLC [CHCI; :n-hekzan (3:1)] ile
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bir madde olustugu gdzlendi. Uriin silika jel (200 g) dolgulu kolondan CHCI; : n-hekzan
(3:1) ¢oziicii karisimi ile saflastirildi. Bilesik 18 amorf kat1 (R¢= 0,71 E.N: 210 °C, verim
0,82 g, % 12) olarak elde edildi.

\ Cl
cl /P<
\ cl ol N N\\ cl
N/P\N “ ONa ONa \P/ P/
N/ \/ THF /\ /\
- Cl N N Cl
/P\\ /P\ " O O -20°C 2
N =N c -NaCl o/ \o
P Cl Cl
N (1
Cl C
(18)

3.2. 6. Fenoksi Fosfazenlerin Aminopodanlar ile Reaksiyonu
3.2.6.1.2,2'-[4,4'-(2,2'-(etan-1,2-diylbis(oksi))bis(etan-2,1-diyl))bis(oksi) dianilino]-
4,4,4',4'-(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-2,2',6,6,6',6'-hekzaklorosiklo-21°, 2'A°, 41>,
4'\%,613,6'\>-trifosfazatrien (bino) (19)

Iki agizli bir balona monospiro-fenoksifosfazen (16) (0,27 g; 5,86x10° mol),
trietilamin (1,15 g; 11,38x10™ mol) ve CH;CN (50 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar
sogutuldu. Karisima trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 6’nin (0,19 g; 5,70x10° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi (50 mL) damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat
karigtirildi. Karistim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat
kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar
evapore edildi. Reaksiyonda, TLC [THF: CHCl; (3:1)] ile tek madde olustugu gozlendi.
Uriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan THF: CHCl; (3:1) ¢ziicii karisimi1 kullanilarak
saflastirildi. Bilesik 19 beyaz kat1 ( Ry = 0,08, E.N: 138 °C, verim: 0,40 g, 57,7%) olarak
elde edildi.
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3. 2. 6. 2. 2,2-[4,4'(2,2"-oksibis(etan-2,1-diyl)bis(oksi))dianilino]-4,4,6,6-(2,2'-dioksi-
1,1'-bifenil)-siklo-21°,41>,6)\>-trifosfazatrien (spiro) (20)

Iki agizl1 bir balona dispiro-fenoksifosfazen (17) (0,60 g; 1,04)(10'3 mol), trietilamin
(021 g; 2,08x10™ mol) ve CH;CN (50 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu.
Karigima trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 6’nin (0,35 g; 1,05x10~ mol) asetonitrildeki
cozeltisi (50 mL) damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi.
Karigim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon
sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziinti kuruluga kadar evapore edildi.
Reaksiyonda, TLC [CHCI; :THF (3:1)] ile tek madde olustugu gozlendi. Uriin silika jel
(100 g) dolgulu kolondan CHCIl; :THF (3:1) ¢oziicii karistmi kullanilarak saflastirildi.
Bilesik 20 beyaz kat1 ( R = 0,62, E.N: 155 °C, verim: 0,14 g, 15,9 %) olarak elde edildi.
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3. 2. 6. 3. 2,2-[4,4'-(2,2'-(etan-1,2-diylbis(oksi))bis(etan-2,1-diyl))bis(oksi)dianilino]-
4,4,6,6-(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)-siklo-21°,41°,61>-trifosfazatrien (spiro) (21)

iki agizli bir balona dispiro-fenoksifosfazen (17) (0,82 g; 1,42x107 mol), trietilamin
(0,29 g; 2,87x10” mol) ve CH;CN (50 mL) ilave edilerek -20 °C’ ye kadar sogutuldu.
Karigima dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 5’in (0,41 g; 1,42x10” mol) asetonitrildeki
cozeltisi (50 mL) damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi.
Karigim oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon
sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziinti kuruluga kadar evapore edildi.
Reaksiyonda, TLC [CHCIl; :THF (3:1)] ile tek madde olustugu gozlendi. Uriin silika jel
(100 g) dolgulu kolondan CHCIl; :THF (3:1) ¢oziicii karistmi kullanilarak saflastirildi.
Bilesik 21 beyaz kat1 ( R¢= 0,62, E.N: 167 °C, verim: 0,24 g, 21,4%) olarak elde edildi.

0 O
0 o >r{ O~ °
o NN CH,CN Iy
" O N a1l TGHN O ol N
P P\/ (C;Hs)s \Il’ Il’/
a {
NH, NH, O 0 d O/ N// o
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3. 2.7. Fenoksi Fosfazenin Bisfenol ile Reaksiyonu
3. 2. 7. 1. 2,2-[2,2'-metilenbis(4-klorofenoksi)-4,4,6,6-(2,2'-dioksi-1,1'-bifenil)]-siklo-
20°,40°,6)\>-trifosfazatrien (22)

Iki agizli bir balona, 2,2'-metilenbis(4-klorofenol) (0,234 g; 8,7x 10 mol), K,CO;
(0,24 g; 1,748 x 10~ mol) ve asetonitril (100 mL) ilave edilerek karistirildi. Bu karisima
dispiro-fenoksifosfazen’in (17) (0,5g; 8,7x 10™ mol) asetonitrildeki (50 mL) ¢ozeltisi
damla damla 1 saat i¢inde ilave edildi. Daha sonra karisim 48 saat geri sogutucu altinda
kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii kuruluga kadar
evapore edildi. Reaksiyonda, TLC (CHCI;) ile tek madde olustugu gozlendi. Uriin silika jel
(100 g) dolgulu kolondan CHCl; ile saflagtirildi. Bilesik 22 beyaz kati ( Ry = 0,47,
E.N: 309 °C, verim: 0,154 g, 23%) olarak elde edildi.

/P\ THF, KyCO5 /P\
a7 22)
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4. 1. Sentezlerin Yorumlari

Bu caligmada halkali fosfazenlerin aminoliz ve alkoliz reaksiyonlar1 yapilarak olusan
tiriinlerin  yapilarinin  spektroskopik ve kristallografik yontemler ile aydinlatilmast
amaclanmistir. Bu amagla halkali fosfazen olarak hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) kullanilmistir.  Fosfazenlerin  siibstitiisyon
reaksiyonlar1 i¢in kullanilan aminlerin bazilar1 sentezlenerek, bazilar ile fenoller ise
ticari olarak temin edilerek kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler
kullanilmadan 6nce kurutulmus ve reaksiyonlar argon gazi ile saglanan inert atmosfer
altinda gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda c¢ikis bilesigi olan bazi aminler (aminopodandlar)
sentezlenmistir. Bu amagla nitropodandlar, sodyum 4-nitrofenolatin dietilenglikoldiklortir,
trietilenglikoldikloriir, 1,2-dibromoetan ve 1,3-dibromopropan ile DMF ortamindaki
reaksiyonundan elde edilmistir. Nitropodandlarin indirgenmesi ile aminopodandlar
hazirlanmastir.

Calismanin ikinci asamasinda halkali fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar
incelenmistir. Bu asamada Oncelikle spiro, ansa ve bino fosfazen tlirevlerinin
sentezlenebilecegi difonksiyonel amin bilesikleri olan aminopodanlar ve bis anilin
bilesikleri kullanilmistir. Aminopodandlarin fosfazenler ile reaksiyonundan spiro, ansa ve
bino fosfaza-tageter bilesikleri elde edilmistir. Reaksiyon sonucu ortamda agiga c¢ikan
hidroklorik  asit’t  tutmak i¢in  trietilamin  kullanilmistir.  4,4'-[propan-1,3-
diylbis(oksi)]dianilin (7)’in trimer ile THF ortamindaki reaksiyonundan %35 verimle spiro
9 bilesigi elde edilmistir. 4,4'-[etan-1,3-diylbis(oksi)]dianilin (8)’in trimer ile THF
ortamindaki reaksiyonundan ise %27 verimle spiro 10 bilesigi elde edilmistir.
Trietilenglikolbis(4-aminofenil  eter) (6)’in trimer ile asetonitril ortamindaki
reaksiyonundan ise %44 verimle ansa 11 bilesigi elde edilmistir.

4,4'-[propan-1,3-diylbis(oksi)]dianilin (7)’in diger halkali fosfazen bilesigi olan
tetramer ile THF ortamindaki reaksiyonundan %30 verimle spiro 12 bilesigi elde
edilmistir. Trimerin 4,4'-oksidianilin, 4,4'-metilendianilin ve 4,4'-stilfonildianilin ile
reaksiyonundan sirasiyla bino 13, 14, 15 bilesikleri elde edilmistir.

Calismanin {ciincii asamasinda trimerin ve tetramerin fenoliz reaksiyonlar

yapilmistir. Bu amagla bisfenoller kullanilmistir. Trimerin aseton ortaminda K,CO; ve
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2,2'-dihidroksibifenil ile reaksiyonundan % 82 verimle mono-spiro 16 bilesigi ve ikinci
triin olarak % 5 verimle di-spiro 17 bilesigi sentezlenmistir. Tetramer ile 2,2'-
metilenbis(4-klorofenol) iin Na tuzunun reaksiyonundan % 12 verimle spiro 18 bilesigi
elde edilmistir.

Calismanin dordiincii ve sonuncu asamasinda mono-spiro 16 bilesigi ve di-spiro 17
bilesiginin aminopodandlar ve bisfenol ile reaksiyonlar1  gergeklestirilmistir.
Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter)’ in mono-spiro 16 bilesigi ile reaksiyonu sonucu %
57,7 verimle bino 19 bilesigi, di-spiro 17 bilesigi ile reaksiyonu sonucu % 15,9 verimle
spiro 20 bilesigi elde edilmistir. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (5)’ in di-sipiro 17
bilesigi ile reaksiyonu sonucu spiro 21 bilesigi hazirlanmistir. 2,2'-metilenbis(4-
klorofenol)’ iin di-spiro 17 bilesigi ile reaksiyonu sonucu % 23 verimle spiro 22 bilesigi

elde edilmistir.

4. 2. Spektral Yorumlar

4. 2. 1. FT-IR Spektrumlar:

Sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlar1 Perkin Elmer BXII FT model
spektrometrede 4000-400 cm™ aralikta 0,5 cm™ ¢Oziniirlikte 16 tarama sayisi ile
kaydedildi. Bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri Cizelge 4.1° de spektrumlar EK 1, sayfa
[-XT"de verildi.

Sentezlenen nitropodand (1,2,3 ve 4 ) bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda
karakteristik —NO, gerilme titresimlerine ait pikler bilesik 1 igin 1594 cm™ ve 1336
cmde, bilesik 2 icin 1595 cm™ ve 1335 cm™’de, bilesik 3 icin 1593 cm™ ve 1339 cm™
de ve bilesik 4 icin ise 1692 cm™ ve 1337 cm™ de gozlendi. Ayrica nitropodanlar i¢in
karakteristik C-O-C gerilme titresimleri bilesik 1 ig¢in 1259 cem’”, 1108 cm™ ve 1048 cm”
Pde , bilesik 2 i¢in 1264 cm™, 1107 em™ ve 1053 cm™de, bilesik 3 i¢in 1253 ecm™, 1109
cm” ve 1034 cm™ de, bilesik 4 icin 1240 cm™, 1092 cm™ ve 1037 cm™ de bulundu. Bilesik
1I’in FT-IR spektrumunda aromatik C-H gerilme titresimi 3112 cm™ ve 3077 cm™de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2914 cm™ ve 2852 cm™’de ve C=C gerilme titresimi 1517
cm™’de gbzlendi. Bilesik 2’ye ait aromatik C-H gerilmesi 3107 cm™ ve 3081 cm™’de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2953 cm™, 2923 cm™ ve 2874 cm™’de, C=C gerilme titresimi
ise 1501 cm™’de bulundu. Bilesik 3’ e ait aromatik C-H gerilmesi 3360 cm™ de ve 3079
cm de, alifatik C-H gerilme titresimi 2952 cm™” de , C=C gerilme titresimi ise 1507
cm™’de gozlendi. Bilesik 4’ e ait aromatik C-H gerilmesi 3403 cm™ de, alifatik C-H

gerilme titresimi 2927 cm™, 2980 cm™ de, C=C gerilme titresimi ise 1537 cm™’de bulundu
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Nitropodandlarin indirgenmesiyle elde edilen aminopodandlarin (5, 6, 7 ve 8)
karakteristik N-H ve C-O-C gerilme titresim frekanslar bilesik 5 i¢in sirastyla 3411 cm™,
3333 cm™, 3227 cm™! ve 1238 cm™, 1126 ecm™, 1064 cm™de, bilesik 6 i¢in 3414 cm™,
3323 em’l, 3214 ecm™ ve 1235 cm™, 1132 em™, 1046 cm™"de, bilesik 7 i¢in 3408 cm™ ve
1213 cm™, 1050 cm™ ve bilesik 8 i¢in ise 3403 em” ve 1222 em™, 1111 em™, 1055 cm™
gozlendi.

Bilesik 7 ile trimerin reaksiyonundan elde edilen spiro bilesigi 9’un FT-IR
spektrumunda fosfazen bilesiklerine 6zgii karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titresimleri
sirastyla 1189 cm™, 585 cm™ ve 520 cm™’de gozlendi. Bilesik i¢in N-H gerilme titresimi
3241 em™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3087 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi
2930 cm™” de P-O-C gerilme titresimi 1053 cm™ de ve C=C gerilme titresimi 1510
cm™’de bulundu. Bilesik 8 ile trimerin reaksiyonu sonucu elde edilen spiro 10 bilesiginin
karakteristik P=N ve P-CI gerilme titresimleri sirasiyla 1190 cm™ ve 593 em™ ile 529 cm™
de, N-H gerilme titresimi 3368 cm™” de, aromatik C-H gerilme titresimi 3033 cm ™’ de,
alifatik C-H gerilme titresimi 2930 cm™” ve 2870 cm™” de ve C=C gerilme titresimi 1510
ecm’de, C-O-C gerilme titresimi 1367 cm™’de gozlendi. Bilesik 6’nin trimer ile
reaksiyonundan elde edilen bilesik 11°e ait karakteristik P=N gerilme titresimi 1195
cm ’de, P-Cl gerilme titresimi ise 584 cm™ ve 519 cm’de bulundu. Bilesik i¢in N-H
gerilme titresimi 3204 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 3075 cm™’de, alifatik C-H
gerilme titregimi 2930 cm™” ve 2871 cm™” de, C=C gerilme titresimi 1512 cm™*de ve C-O-
C gerilme titresimi 1280 cm™, 1172 cm™, 1109 cm™*de gozlendi.

Bilesik 7 ile tetramerin reaksiyonundan elde edilen spiro bilesigi 12’nin FT-IR
spektrumunda fosfazen bilesiklerine 6zgii karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titresimleri
srastyla 1302 cm™, 594 cm™ ve 511 cm™’de gozlendi. Bilesik i¢in N-H gerilme titresimi
3353 cm™"” de, aromatik C-H gerilme titresimi 3050 cm™"’de, alifatik C-H gerilme titresimi
2935 cm™ de P-O-C gerilme titresimi 1050 cm™’ de, C=C gerilme titresimi 1510 cm™’de
ve C-O-C gerilme titresimi 1210 cm™ de bulundu.

Trimerin diaminlerle reaksiyonlarindan elde edilen bino bilesiklerine (13, 14 ve 15)
ait karakteristik P=N gerilme titresimleri bilesik 13 i¢in 1192 cm’, bilesik 14 icin 1192
em” ve bilesik 15 igin 11198 cm™’de gozlendi. Bilesiklerin P-Cl gerilme titresimleri
bilesik 13 i¢in 594 cm™ ve 528 cm™, bilesik 14 icin 593 cm™ ile 525 cm™ ve bilesik 15 i¢in
598 cm” ve 525 cm’de bulundu. N-H gerilme titresimi bilesikler i¢in 3345 cm’! (13),
3310 cm’'(14) ve 3382-3248 cm™ (15) gozlendi. Bilesik 13 de aromatik C-H gerilme
titresimi 3138 cm™, bilesik 14> de 3112 cm™, bilesik 15’ de 3138 cm™’de bulundu. C=C
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gerilme titresimi ise bilesik 13 i¢in 1499 cm™’de, bilesik 14 icin 1513 cm™’de, bilesik 15
icin 1596 cm™’de bulundu.

Tetramerin alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen bilesik 18 de karakteristik P=N
gerilme titresimi 1222 cm™ de, P-Cl gerilme titresimine ait pikler ise 603 cm™ ve 507
cm ’de gozlendi. Bilesik 18 i¢in karakteristik C-O gerilme titresimi 1383 cm™” de, C=C
gerilme titresimi 1474 cm™ de, P-O-C gerilme titresimi 1167 cm™, aromatik C-H gerilme
titresimi 3064 cm™ ve alifatik C-H gerilmesi 2929 cm™” de bulundu.

Bilesik 6’ nin monospiro bilesigi 16 ile reaksiyonundan elde edilen bilesik 19 i¢in,
karakteristik P=N gerilme titresimi 1171 cm™ ve karakteristik P-Cl gerilme titresimi ise
586 cm™, 518 cm™ de gozlendi. Bilesik icin N-H gerilme titresimi 3310 cm™de, aromatik
C-H gerilme titresimi 3069 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi 2931 cm™ ve 2884
em™ de, C=C gerilme titresimi 1510 cm™’de ve C-O-C gerilme titresimi 1189 cm™, 1154
cm™, 1094 cm™’de gozlendi.

Dispiro bilesigi (17)’ nin diamin bilesikleri ile reaksiyonu sonucu elde edilen bilesik
20 ve 21 igin karakteristik P=N titresimleri sirasiyla 1172 cm™, 1174 ecm™, N-H gerilme
titregimleri ise sirasiyla 3373 cm™, 3363 cm™” de gozlendi. C=C gerilme titresimleri bilesik
20 icin 1509 cm™ de, bilesik 21 icin 1510 cm™” de bulundu. Bilesik 20 i¢in aromatik C-H
gerilme titresimi 3069 cm™*de, alifatik C-H gerilme titresimi 2920 cm™, 2871 cm™” de, C-
O-C gerilme titresimi 1265 cm™, 1093 cm™ de gozlendi. Bilesik 21 i¢in aromatik C-H
gerilme titresimi 3063 cm'l’de, alifatik C-H gerilme titresimi 2926 cm'l, 2871 em™ de, C-
O-C gerilme titresimi 1270 cm™, 1093 cm™ de bulundu.

Bilesik 22’de karakteristik P=N gerilme titresimi 1171 cm™, P-Cl gerilme titresimi
584 cm'l, 529 cm'l, aromatik C-H gerilme titresimi 3065 cm'l, alifatik C-H gerilmesi 2926

cm™ ve C=C gerilmesi 1479 cm™*de gozlendi.
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Cizelge 4.1. Bilesiklerin FT-IR spektrum verileri
Bilesik VC.H VCH Ve.cl
No VNH (Ar) (Alf) Vs-0 VAr-OAr Vc=c Vp.0-c Vp=N VAr-0-C
1259 (s)
3112(2) | 2914 (o)
1 3077(z) | 2852 (o) 1317 (5) o 8
2953 (0) 1264 (s)
2 o @ | 5923 (o) 1501 () 1107 (s)
@ | 2874 (o) 1053 (o)
1253 (o)
3 ggg’g 8 2952 (0) 1507 (s) i (1) (3)2 Egg
1240 (o)
2927 (0)
4 34036 | 0500 1537(0) 1132% ((g))
341LG) 1 30502 | 2930 (0) 1238 (s)
5 g;gg 8 3019(z) | 2879 (o) 1511(s) i (1)22 8
34146) 1 30762 | 2894 (0) 1235 (s)
6 g;?i 8 3024 (z) | 2865 (0) 1511(s) i (l)fé 8
7 3408(s) | 3015(2) | 2934 (2) 1506 (s) }éég gg
1221 (5)
8 340300) | 3017(2) | 2964 (s) 1513 (s) 1117 (s)
1055 (s)
585 (s)
9 3241 (0) | 3087(2) | 2930 (o) 1510 (s) 1189 (s) 520 (s)
2930 (0) 593 (s)
10 368(0) | 30330 | 3970 (o) 1510 (5) 190 () | 10700) | 20
2930 (s) 584 (s)
1 20465) | 305G | 50 ) 1512 (s) 1195 (s) 2o )
12 3353(0) | 3050(2) | 2935(0) 1511 (5) B2y | 120 | 2 8
13 3345(0) | 3138(2) 1380 (0) | 1499 (o) 1192 (s) ggg ((f)))
14 3310(0) | 3112(2) 1513 (5) 1192 (s) ggg Egg
3382 (0) 1148 (0) 593 (0)
15 348 (0) | 2138 @ 1106 (o) 1596 (s) 1198 (5) 525 (0)
16 2920 (2) 1607 (2) | 1092 (0) | 1150 (o) 661 (0)
17 3065 (5 1604 (0) | 1162 (z) | 1092 (o) gg§ 8
18 3064 () ;g?g Eg; 1474 (0) H?Z 8 1222 (s5) gg; 8
19 34100) | 3069(2) | oo Eg; 1510(s) | 1191(s) | 1171 (s) e g
20 | 37B©) |30630) |0 Eg; 1509 (0) | 1230 (0) | 1172 (s)
21 | 3363(0) | 3063 (0) ggg? Eg% 1510 (s) | 1229(s) | 1174 (s)
22 3065 () | 2926 (o) 1479 (s) 1171 (5) 22‘9‘ 8

(0): orta, (s): siddetli, (z): zayif, (g): genis, Ar: aromatik, Alf: alifatik
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4.2.2."H-NMR Spektrumlari

'H-NMR spektrumlar1 (400 MHz ve 500 MHz, CDCl; ve DMSO) Bruker DPX FT
NMR spektrometresi ile kaydedildi.

Bilesik 9, 10 ve 11°de N-H protonlart sirastyla 6=10,45 ppm’de yayvan olarak,
8=5,46 ppm’de ikili (Jpng: 11.36 Hz), 8= 5.15 ppm’ de ikili (Jpnu: 7,52 Hz) pik olarak
bulundu. Bilesik 10 ve 11’ in N-H protonlarinin iki bag 6teden fosfor-proton etkilesmesi
sonucu ikiye yarildigr goriildi. Fenil protonlari bilesik 9 i¢in 8=7,01 ppm ile 6=6,82
ppm’de ikili ikili, bilesik 10 i¢in 6=6,96 ppm ile 6=7,18 ppm’de ikili ikili ve bilesik 11 i¢in
6=6,66 ppm ile 6=7,32 ppm’de ikili ikili olarak gozlendi. Bilesik 9, 10 ve 11 i¢in Ar-OCH,
pikleri sirasiyla 6=2,08, 4,33, 4,15 ppm’ de, bilesik 9 ve 11 icin ArOCH,CH, pikleri ise
sirastyla 0=3,60 ppm’de tekli, 6=3,87 ppm’de iiclii (SJHCCHZ 4,45 Hz) pik seklinde
gozlendi. Bilesik 11°de eterik OCH, protonlar1 ise 6=3,75 ppm’ de tekli pik olarak
bulundu.

Bilesik 12’nin 'H-NMR spektrumunda N-H protonlar1 8=5,23 ppm’ de ikili (ZJENH:
6,10 Hz) pik olarak bulundu. Fenil protonlar1 bilesik 12 i¢in 6=6,59 ppm ile 6=7,14
ppm’de ikili ikili, Ar-OCH, pikleri 6=4,21 ppm’ de iigcli (SJHCCHZ 6,22 Hz) ve
ArOCH,CH; pikleri 6=2,20 ppm’ de iiclii (SJHCCHZ 6,22 Hz) olarak gbzlendi.

Bilesik 13, 14 ve 15’in '"H-NMR spektrumunda N-H protonlar1 bilesik 13 i¢in §=5,56
ppm’de ikili (Jpng: 10.81 Hz), bilesik 14 igin 8=5,01 ppm’de ikili (Jpxg: 11.06 Hz) ve
bilesik 15 igin 5=6,04 ppm’de ikili (Jpxg: 10.43 Hz), olarak gdzlendi. Fenil protonlart
bilesik 13 i¢in 6=7,02-7,20 ppm’de ikili ikili, bilesik 14 i¢in 6=7,12-7,14 ppm’de ikili ikili,
bilesik 15 i¢in ise 6=7,23-7,93 ppm’de ikili ikili pik olarak gézlendi. Ayrica bilesik 14’¢ ait
CH, protonlar1 6=3,95 ppm’ de tekli pik olarak bulundu.

Bilesik 16’ nin 'H-NMR spektrumunda fenil protonlar1 6=7,07-7,75 (Lit. 6=7,2-7,6
ppm, Carriedo ve ark., 1996) ppm’de ¢oklu pik olarak gozlendi. Bilesik 17°nin 'H-NMR
spektrumunda ise fenil protonlar1 6=7,28-7,55 (Lit. 6=7,3-7,5 ppm, Carriedo ve ark., 1996)
ppm’de ¢oklu pik olarak gdzlendi.

Bilesik 18’in '"H-NMR spektrumunda fenil protonlar1 §=7,05-7,34 ppm’de ¢oklu pik
olarak gozlendi. Bilesik 18 de halkadaki metilen (Ar-CH,-Ar) protonlarmin esdeger
olmadig1 gozlendi. Bu protonlar yarilmaya ugrayarak oldukga ilging spektrum vermistir.
Ciinkii spiro bilesiginde metilen protonunun halka i¢i hidrojen bagi verecegi yakin azot

atomu yoktur. Burada metilen protonu diger fosfazen halkasindaki azotla molekiiller arasi
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hidrojen bagi vererek farklilasmaktadir (Yildiz ve ark., 2005; Erdener ve ark., 2011).
Metilen protonlar1 §=3,99 ppm’de ikili pik olarak gozlendi. Iki bag oteden hidrojen-
hidrojen etkilesmesi (*Jycy= 2,36 Hz) olarak bulundu.

Bilesik 19, 20 ve 21° de N-H protonlar: sirasiyla = 4.95 ppm’ de ikili (Jpng: 9.76
Hz), &= 10.30 ppm’ de tekli ve 6= 10.45 ppm’ de tekli olarak gozlendi. Fenil protonlari
strastyla 6=7.64-6.60 ppm’de, 6=7.35-6.56 ppm’de ve 8=7.65-6.02 ppm’de c¢oklu olarak
bulundu. Bilesik 19, 20 ve 21 i¢in Ar-OCH, ve ArOCH,CH, protonlarma ait pikler
strastyla 6=4,38 , 4,09 , 4,13 ppm’ de ve 6=3.80 , 3,85 , 3,92 ppm’de ii¢li pik (SJHCCHZ
4,67, 5,00, 5,12 Hz) olarak gozlendi. Bilesik 19 ve 20 i¢cin OCH, protonlar ise sirasiyla
0=3,68 ve 3,72 ppm’de tekli pik seklinde bulundu.

Bilesik 22’nin 'H-NMR spektrumunda fenil protonlari 8=7,24-7,62 ppm’de ¢oklu
pik, Ar-CH,-Ar pikleri ise 6=4,02 ppm’de tekli olarak gozlendi.

Bilesiklerin 'H-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.2° de ve 'H-NMR
spektrumlar1 EK 2, sayfa XII-XVIII’ de verildi.
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Cizelge 4.2. Bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri
g

Bilesik 6CH
No (Aromatik) ONH dAr-OCH, 8Ar-OCH,CH, 60CH, dAr-CH,-Ar
0 g’g; ggﬁ 10,45 ppm 2,08 ppm 3,60 ppm
(8 H, goklu) (2 H, yayvan) (4 H, tglii) (2 H, tekli)
10 g’?g ggﬁ 5,46 ppm 4,33 ppm
(8 H, ikili-ikili) (2 H, ikili) (4H, tekli)
1 g’gg gg$ 5,15 ppm 4,15 ppm 3,87 ppm 3,75 ppm
(8 H, coklu) (2 H, ikili) (4 H, tglit) (4 H, tglit) (4 H, tekli)
12 g’ii ggg 5,23 ppm 4,21 ppm 2,20 ppm
(8 H, coklu) (2 H, ikili) (4 H, ¢oklu) (2H, ¢oklu)
7,02 ppm 5,56 ppm
13 7,20 ppm (2 H, ikili)
(8 H, ikili-ikili)
7,12 ppm 5,01 ppm 3,95 ppm
14 7,14 ppm (2 H, ikili) (2 H, tekli)
(8H, ikili-ikili)
7,90 ppm
’ 6,04 ppm
15 7,93 ppm CH Ii)lgili)
(8H, ¢oklu) ’
7,07 ppm
16 7,75 ppm
(8H, ¢oklu)
7,28 ppm
17 7,55 ppm
(16H, ¢oklu)
18 7,05-7,34 ppm 3,99 ppm
(6H, goklu) (2H, ikili)
19 7,64-6,60 ppm 4,95 ppm 4,38 ppm 3,80 ppm 3,68 ppm
(24 H, goklu) (2H, ikili) (4H, tgli) (4H, ti¢li) (4H, tekli)
20 7,35-6,56 ppm 10,30 ppm 4,09 ppm 3,85 ppm 3,72 ppm
(24 H, goklu) (2H, tekli) (4H, tgli) (4H, tgli) (4H, tekli)
2 7,65-6,02 ppm 10,45 ppm 4,13 ppm 3.92 ppm
(24 H, ¢oklu) (2H, tekli) (4H, tgli) (4H, tgli)
22 7,24-7,62 ppm 4,20 ppm
(22 H, goklu) (2H, tekli)

4.2.3.BC-NMR Spektrumlar:

Bilesik 9’un ""C-NMR spektrumunda &=154,35 ppm, &=133,17 ppm, ikili
CJpnc: 7,11 Hz), 8=121,51 ppm ve 8=115,26 ppm’de dért tane aromatik ile §=67,48 ppm
(ArOCH,) ve 6=25,60 ppm (ArOCH,CH;)’de iki tane alifatik olmak iizere toplam alt1
farkli karbon piki gézlendi. Buna gore elde edilen piklerin bilesik 9 icin beklenen yapiyla
uyumlu oldugu anlagildi. Bilesik 10’un >C-NMR spektrumunda ise dort tane aromatik ve
bir tane de alifatik karbon sinyali bulundu. Bilesik 10’a ait aromatik karbon sinyalleri
0=156,36 ppm, 6=129,31 ppm, ikili (ZJENQ: 5,81 Hz), 6=124,15 ppm ve 8=115,61 ppm’de
bulundu. Bilesik 10 i¢in eterik ArOCH, karbonuna ait pik ise 6=66,82 ppm ’de gozlendi.
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Bilesik 11’in C-NMR spektrumunda dort tane aromatik ii¢ tane de alifatik olmak
lizere toplam yedi tane karbon piki gozlendi. Bilesik 11 i¢in aromatik karbonlar 6=156,57
ppm, 6=129.45 ppm, ikﬂi(zJBNQ: 6,23 Hz), 6=124,93 ppm, 6=115,45 ppm, eterik ArOCH,,
ArOCH,CH; ve OCH, karbonlar1 sirastyla 6=71,24 ppm, 6=69,78 ppm, 6=67,96 ppm’ de
gdzlendi. Bilesik 12’nin *C-NMR spektrumunda ise dort tane aromatik ve iki tane de
alifatik karbon sinyali bulundu. Bilesik 12 i¢in aromatik karbon sinyalleri 6=156,20 ppm,
8=129,68 ppm, ikili (JJpnc: 7,00 Hz), 8=123,56 ppm ve 8=115,16 ikili (‘Jencee: 12.09 Hz),
ppm’de bulundu. Bilesik 12 i¢in eterik ArOCH, karbonuna ait pik 6=64,64 ppm ’de,
ArOCH,CH; karbonuna ait pik ise 6=29,37 ppm ’de gozlendi. Gozlenen piklerin beklenen
yapilarla uyumlu oldugu goriildii.

Bino bilesikleri 13, 14 ve 15’in C-NMR spektrumlarinda bilesik 13 i¢in 6=154.,4
ppm, 8=131,7 ppm, 8=123,4 ppm ikili (*Jpncee: 7.10 Hz) ve 8=119,8 ppm’ de dort tane
aromatik karbon piki gozlendi. Bilesik 14 i¢in 6=137,31 ppm, 6=129,95 ppm, 6=129,01
ppm ve 8=120,95 ppm, ikili (Jpnce: 7.50 Hz)’de dort tane aromatik karbon piki ve
6=40,53 ppm’ de bir tane ArCH, karbonuna ait pik gozlendi. Bilesik 15 i¢in ise 6=144,80
ppm, 6=131,50 ppm, 6=129,12 ppm ve 6=119,3 ppm’ de dort tane aromatik karbon piki
gozlendi ve elde edilen piklerin beklenen yapiyla uyumlu oldugu anlasildi.

Bilesik 16’nin *C-NMR spektrumunda yapiyla uyumlu olarak alti farkli aromatik
karbon sinyali gozlendi. Bu karbon sinyallerine ait kimyasal kayma degerleri 6=151,64
ppm, 6=130,25 ppm, 6=129,92 ppm, 6=128,28 ppm, 6=126,93 ppm ve 6=121,68 ppm’de
bulundu. Bilesik 17 igin ise 6=147,71 ppm, 6=130,05 ppm, 6=129,80 ppm, 6=128,5 ppm,
0=126,57 ppm ve 6=121,81 ppm’de aromatik karbonlara ait alt1 tane pik gozlendi.

Bilesik 18’ in "“C-NMR spektrumunda 6=146,64 ppm, ikili (ZJENQ: 9,10 Hz),
8=133,49 ppm, ikili (*Tpncee: 4,20 Hz), 8=131,82 ppm, ikili (Jpnce: 2,80 Hz), §=130,09
ppm, ikili (*Jpncee: 2,10 Hz), 8=128,75 ppm ikili (Jencecee: 7,10 Hz), ve 8=124,06 ppm,
ikili (3JBNCQ: 5,20 Hz)’ de alt1 tane aromatik karbonlara ait pik ve 6=32,96 ppm’de bir tane
alifatik karbona ait pik olmak {izere toplam yedi farkli karbon sinyali gézlendi. Bilesik 18’
de biitiin aromatik karbonlarin fosforla eslestikleri bulundu. Fosfor-karbon eslesmesinde
enfazla yarilmanin 7.10 Hz ile bes bag 6teden oldugu bulundu.

Bilesik 19’un *C-NMR spektrumunda ise on tane aromatik ve ii¢ tane de alifatik
karbon sinyali gozlendi. Bilesik 19 i¢in aromatik karbon sinyalleri 6=154,94 ppm,
8=148,02 ppm, ikili CJpncece: 9,76 Hz), 8=132,25 ppm, 8=129,76 ppm, 8=129,70 ppm,
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0=128,81 ppm, 6=126,33 ppm, 6=121,95 ppm, ikili (SJENCQZ 4,15 Hz), 6=121,94 ppm, ikili
(3JENCQ: 5,65 Hz), 6=115,32 ppm’ de bulundu. Eterik ArOCH, karbonuna ait pik 6=71,37
ppm ’de, ArOCH,CH, karbonuna ait pik 6=69,74 ppm’ de, OCH, karbonuna ait pik ise
0=09,43 ppm’ de gozlendi. Bu bilesik icinde fosfor-karbon eslesmesinde enfazla
yarilmanin 9.76 Hz ile bes bag 6teden oldugu bulundu.

Bilesik 20’nin “C-NMR spektrumunda yapiyla uyumlu olarak on farkli aromatik
karbon sinyali ve ti¢ farkli alifatik karbon sinyali gézlendi. Bilesik 20’ de aromatik karbon
pikleri 6=151,51 ppm, 6=148,03 ppm, 6=129,86 ppm, 6=129,74 ppm, 5=128,75 ppm,
0=126,24 ppm, 6=124,59 ppm, 6=122,14 ppm, 6=121,94 ppm, 6=115,32 ppm’ de bulundu.
Bilesik 20 i¢cin ArOCH, karbonuna ait pik 6=70,87 ppm ’de, ArOCH,CH, karbonuna ait
pik 6=69,83 ppm’ de, OCH; karbonuna ait pik ise =68,00 ppm’ de goézlendi.

Bilesik 21’ in "C-NMR spektrumunda 8=150,22 ppm, &=147.97 ppm, 6=131,40
ppm, 6=129,80 ppm, 6=129,61 ppm, 6=128,76 ppm, 6=125,32 ppm, 6=121,86 ppm,
0=121,86 ppm, 6=115,38 ppm’ de 10 adet aromatik karbonlara ait pikler gozlendi.
Bilesigin Ar-OCH, karbonuna ait pik 6=69,91 ppm’ de ve ArOCH,CH, karbonuna ait pik
ise 0=67,81 ppm’ de bulundu.

Bilesik 22’ nin C-NMR spektrumunda 12 tane aromatik karbon atomlarma 1 tane
de alifatik karbon atomuna ait olmak {izere toplam 13 tane pik gozlendi. Aromatik karbon
atomlarina ait pikler §=148,11 ppm, ikili (Jpnc: 4,38 Hz), 8=147,61 ppm, ikili (*Jpnc: 8,83
Hz), =133,26 ppm, ikili CJpnce: 3,71 Hz), 8=130,98 ppm, ikili (*Tencee: 2,46 Hz),
6=130,11 ppm, 6=129,73 ppm, 6=129,63 ppm, 6=128,75 ppm, 6=128,36 ppm, 6=126,16
ppm, 6=124,20 ppm, ikili (SJBNCQ: 5,22 Hz), 6=121,87 ppm’ de ve alifatik karbon atomuna
ait pik ise 6=33,71 ppm’ de gdzlendi.

Bilesiklerin ?C-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.3° de ve “C-NMR
spektrumlar1 EK 3, sayfa XIX-XXV’ de verildi.
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Cizelge 4.3. Bilesiklerin *C-NMR kimyasal kayma (8: ppm) degerleri
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Cizelge 4.4. Bilesiklerin BC-NMR kimyasal kayma (0: ppm) degerleri (Devam)
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4.2.4.°"P-NMR Spektrumlar

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin *'P-NMR spektrumlari  yapi
degerlendirilmesinde en ¢ok kullanilan yontemdir. Bdylece yapiya baglanan ligandin
baglanma durumlar1 hakkinda bir sonuca varilir (Allcock, 1972). Fosfazen bilesiklerinin
spiro mu yoksa ansa mi1 oldugu *'P-NMR spektrumlarina bakilarak anlasilabilir. Yapilan
caligmalarin genelinde ansa bilesiklerinde PCl, en solda tiglii, spiro bilesiklerinde ise P(R),
en sagda l¢li pik olarak gozlenmektedir (Yildiz ve ark., 2005). Bilesik 9’un protonla
eslesmemis *'P-NMR spektrumu AB; spin sistemindedir. Spektrum sonuglarna gore
bilesik 9 spiro, yapisindadir. Spiro bilesigi 9’un spektrumunda 6=19,40 ppm’de gbzlenen
(Jpnp: 51,10 Hz) ikili pik, PCl, fosforlarinin spiro bilesigindeki bifonksiyonal ucun baglh
oldugu komsu fosfor P(NHArOCH,CH,CH,OArNH) tarafindan yarilmasi ile olusmustur.
P(NHArOCH,CH,CH,OArNH) ise daha sagda ve PCl, fosforlar tarafindan iice yarilmis
olarak 6=1,39 ppm’de gozlendi. Bilesik 10 AB, spin sisteminde ve spiro yapisindadir.
Bifonksiyonal grubun bagli oldugu fosfor 6=12,98 ppm (iglii, 1P, P(NH-Ar-O-CH,),) ve
klorlarin bagli oldugu fosforlar ise 6=21,46 ppm (ikili, 2P, PCl,, 2JENEZ 47,06 Hz )’ de
gozlendi.

Bilesik 11’ in protonla eslesmemis 3IP-NMR spektrumu AX; spin sistemindedir.
PCl, fosforlar1 8=25,32 ppm’ de (liglii), PCI(NHAT), fosforlar1 ise 6=15,39 ppm’ de (ikili)
bulundu. Spektrum sonucuna gore bilesigin ansa yapida oldugu anlasildi. Bilesik 12°nin
protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu ABB'X spin sistemindedir. Spiro bilesigi 12’nin
spektrumunda 8= -9,66 ppm’ de gozlenen (*Jpnp: 70,49 Hz) iiglii pik bifonksiyonal ucun
bagli oldugu fosfor P(NH-Ar-O-CsHg-O-Ar-NH), 6= -7,26 ppm ve 5,51 ppm deki ¢oklu
pik (*Jpnp: 33,20 Hz) ortadaki PCl,’ lere ve 8= -5,28 ppm ¢oklu pik ise ugtaki PCl,” ye
aittir. Bilesik 12° de ABB'X tiirii spektrum gozlenmesi, siibstitiientin spiro konumunda
baglandigin1 gostermektedir. Ansa veya bisiklo konumunda baglanmasi halinde A;B,,
ArX5, AA'BB’ veya AA'XX' tiirii spektrumlar gdzlenmeliydi

Bilesik 13, 14 ve 15’ in protonla eslesmemis SIP-NMR spektrumu AX, spin
sistemindedir. Bilesik 13’ iin >'P-NMR spektrumunda P(NHArOArNH) &= 12,45 ppm’ de
(ticli) ve PCl, &= 21,45 ppm (ikili) (2JENE5 48,00 Hz)’de bulundu. Bilesik 14’ de
P(NHArCH,ArNH) &= 0,41 ppm de (iiglii) ve PCl, 8= 21,37 ppm (ikili) (Jpnp: 46,77
Hz)’de gozlendi. Bilesik 15’ de P(NHArSO,ArNH) 6= 10,49 ppm de (iiclii) ve PCl, o=
21,41 ppm (ikili) (Jpnp: 52,22 Hz)’de bulundu.
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Bilesik 16 ve 17°nin protonla eslesmemis >'P-NMR spektrumu AX, spin
sistemindedir. Bilesik 16 i¢in PCl, fosforlari 6= 24,86 ppm’ de (ikili), bifonksiyonel ucun
bagli oldugu P(OAr); fosforlar1 6= 12,98 ppm (liclii) (*Jpxp:70,85 Hz)’ de bulundu. Bilesik
17 icin ise PCl, fosforlar1 6= 29,32 ppm’ de (iiglii), bifonksiyonal ucun bagli oldugu
P(OAr), fosforlart &= 19,61 ppm (ikili) (“Jpxp: 78,95 Hz)’ de bulundu.

Bilesik 18’ in protonla eslesmemis *' P-NMR spektrumuna gore bilesigin ABB'C spin
sisteminde oldugu gozlendi. Bilesik 18’ in ABB'C tiirii spektrum vermesi, fonksiyonel
gruplarin spiro konumunda baglandigin1 gosterir. Aksi takdirde A;B, veya A,X, tiirii
spektrumlar gézlenmeliydi. Bilesik 18’ de P(OArCl), &= -19,26 ppm (iiclii) (ZJENB: 60,60
Hz), PCl, &= -6,68 ppm (goklu), PCl, &= -5,05 ppm (dortlii) (CJpnp: 60,10 Hz ; “Tpxp:
30,00 Hz) ve PCl, 6= -2,73 ppm’ de (¢oklu) pik gozlendi.

Bilesik 19’ un protonla eslesmis ve eslesmemis SIP_-NMR spektrumu ABX spin
sistemindedir. Bilesige ait PCI(NH-Ar-O-CH,-) fosforu 6= 5,62 ppm’ de (dortlii), PCl,
fosforu o= 18,95 ppm’ de (dortlii) ve P(OAr), fosforu 6= 27,0 ppm’ de (dortlii) olarak
bulundu. iki bag 6teden fosfor-fosfor eslesmeleri ise *Jpnp: 65,07 Hz, “Ipnp: 75,84 Hz ve
Jpnp: 75,99 Hz gdzlendi.

Bilesik 20 ve 21’ in protonla eslesmis *' P-NMR spektrumu AX, spin sistemindedir.
Bilesik 20 i¢in P(NH-R), fosforu 6= 22,74 ppm’ de (altili), P(OAr), fosforlar1 6= 25,25
ppm’ de (ikili) gozlendi. iki bag oteden fosfor-fosfor eslesmesi “Jpnp= 66,81 Hz ve iki bag
oteden hidrojen-fosfor eslesmesi “Junp: 10,12 Hz bulundu. Bilesik 21 igin ise P(NH-R),
fosforu 8= 22,68 ppm’ de (altil1), P(OAr), fosforlar1 8= 23,34 ppm’ de (ikili) gozlendi. iki
bag oteden fosfor-fosfor eslesmesi “Jpnp= 48,58 Hz ve iki bag oteden hidrojen-fosfor
eslesmesi “Jynp: 14,11 Hz bulundu.

Bilesik 22’ nin protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu AX, spin sistemindedir.
P(O-Ar-Ar-O) fosforlart 6= 24,5 ppm’ de (ikili), P(O-ArCl-CH,-ClAr-O) fosforlar1 6=
9.15 ppm (iiglii) (Jpnp= 95,28 Hz)’ de gozlendi.

Bilesiklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 4.5 ve *>'P-NMR spektrumlari EK 4,
sayfa XX VI-XXXII’de verildi.
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Cizelge 4.5. Bilesiklerin ' P-NMR spektrum verileri
Bilesik Spin
No sistemi oPCl, P(NH-R), PCI(NH-Ar) P(OAr), P(OArCl),
19,40 ppm 1,39 ppm
i AB: Cloxp: 51,10 Hz)
21.46 ppm 12,98 ppm
10 AB: (Jpnp: 47,06 Hz)
11 AX, 25,32 ppm 15,39 ppm
-5,28 ppm
-5,51 ppm
12 ABB'X -7,26 ppm -9,66 ppm
(Jenp:70.49 Hz)
(*Jpnp:30.20 Hz)
21,45 ppm
" AXa 1 (211 48,00 Hy) 12,45 ppm
21,37 pmm 0.41 ppm
" AXa (Jpnp: 46,77 Hz)
21,41 ppm 10,49 ppm
" AXo (Clpxp: 52,22 Hz)
24,86 ppm
16 A (Jpnp:70.85 Hz) 12,98 ppm
29,32 ppm
v A (lexr:78,95 Hz) 19,61 ppm
-19.26 ppm
-6.68 ppm
-5.05 ppm
18 -2.73 ppm
ABB’C | (Jpnp: 60.10 Hz)
(“Jene: 30.00 Hz)
18,95 ppm
(Tpne: 65,07 Hz)
P ABX (Clpnp: 75,84 Hz) 5,62 ppm 27,0 ppm
(Jpnp: 75,99 Hz)
22.74 ppm
2 e 2Jone: 66,81 Hz) 25.25 ppm
22,68 ppm
21 AX, ZJENE: 48,58 Hz) 23,34 ppm
24,5 ppm
N AXZ Cloxp: 95.28 Hz) 9.15 ppm

4. 2. 5. Element Analizleri

Bilesiklere ait element analiz verileri Cizelge 4.6’da verildi. Element analizi verileri

sentezlenen bilesiklerin yapilarini dogrulamaktadir.
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Cizelge 4.6. Bilesiklerin element analizi verileri

Bilesik Element Analizi

No Kapah Formiilii | M g/mol | E.n. (°C) c Hesaplanan(I]:"Iulunan) % N

9 Ci5H6CLuN5O,P; 533,05 123 33,76 (33,69) 3,00 (3,05) 13,13 (13,13)
10 C14H14C14N50,P; 519,03 145 32,36 (32,39) 2,69 (2,71) 13,48 (13,48)
11 CisH»CLN5O4P; 607,13 223 35,57 (35,60) 3,62 (3,65) 11,52 (11,54)
12 C15H,6ClgNgO,P4 648,94 102 27,73 (27,69) 2,46 (2,45) 12,94 (12,95)
13 C12H,4CloNgOPg 822,63 163 17,50 (17,52) 1,21 (1,22) 13,61 (13,62)
14 Ci3H2Cl1oNgPg 820,66 168 19,00 (19,01) 1,46 (1,47) 13,64 (13,65)
15 C1,H;oCioNgO,PsS | 870,70 210 16,53 (16,51) 1,14 (1,15) 12,86 (12,86)
16 C2HCI4N;0,P; 460,94 187 31,24 (-) 1,73 (-) 9,11 (-)
17 Cp4H6C1LN;04P; 574,23 304 50,15 (-) 2,78 (-) 7,31 (-)
18 C3HsCIgN4O,P, 659,75 210 23,64 (23,57) 1,21 (1,19) 29,70 (18,77)
19 C4oH3sClgNgOgPs | 1181,36 138 42,66 (42,69) 3,21 (3,22) 9,48 (9,48)
20 C4H35N504P; 833,70 155 60,45 (60,51) 4,55 (4,59) 8,39 (8,40)
21 C4oH34N50,P; 789,65 167 60,78 (60,83) 4,30 (4,30) 8,86 (8,87)
22 C;37H,4C1LN;04P; 770,43 309 57,63 (57,65) 3,11 (3,13) 5,45 (5,45)

4. 2. 6. Kiitle spektrumlari

Bilesiklerin kiitle spektrumu (LC/MS) teknigiyle, AGILENT 1100 MSD cihaz1 ve
Agilent Technologies 6410 Triple Quad Marka LC-MS cihaz1 ile ESI tekniginde
iyonlastirict olarak NaTFA ¢ozeltisi kullanilarak kaydedildi. Spektrumlar EK 5, sayfa
XXXIN-XXXIX’da verildi.

Bilesik 9 i¢in M+H" 534’ de bulundu. Kiitle spektrumunda 298’ de ki pik yapidan
NH-Ar-O-CH,CH,-O-Ar-NH grubunun ayrildigini gostermektedir. Bilesik 10 igin M"
519,5’ de bulundu. Kiitle spektrumunda 282’ de ki pik yapidan NH-Ar-O-CH,CH;-O-Ar-
NH grubunun ayrildigint gostermektedir. Spektrumdal34 no’lu pikin gdzlenmemesi ise
fosfazen halkasmin kararsiz oldugunu gostermektedir. Bilesik 11 i¢in M" piki 607° de
gozlendi. Spektrumda 258’ de goriilen pikin (M- (NH-Ar-OC,H4OC,H4sOC,H,O-Ar-NH) +
Cl grubunun ayrilmasiyla olustugu bulundu. Ayrica spektrumda fosfazen halkasinin
karars1z oldugu 134’ de pik gozlenmemesi ile anlasild1. Bilesik 12 i¢in M™, M+H", M+2H"
ve M+3H" pikleri gozlendi. Spektrumda 563 ve 282’ de gozlenen pikler yapidan M—
HOCH,CH,CH,OH ve M-NHArOCH,CH,CH,OArNHCI; gruplarinin  ayrildigini
belirtmektedir. Kiitle spektrumunda 180 no’lu pikin gbézlenmeyisi pargalanma sirasinda
N4Ps halkasinin  bozundugunu gostermektedir. Parcalanmanin o6nce niikleofilden

baslayarak halkadaki klorlarla ve halka ile devam ettigi sdylenebilir.
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Bilesik 13, 14 ve 15 icin M" piki 822 (%8), 819 (%5) ve 869 (%18) gozlendi.
Bilesik 13 icin 314 (%100)’de goriilen pikin yapidan (M—[NH-Ar-O-Ar-NH-N;P;Cls]
grubunun ayrilmasiyla, bilesik 14 i¢in 314 (%100)’de goriilen pikin yapidan (M—[NH-Ar-
CH;-Ar-NH-N;P;Cls] grubunun ve bilesik 15 icin 314 (%100)’de goriilen pikin yapidan
(M—[NH-Ar-SO,-Ar-NH-N3P5Cls] grubunun olustugu bulundu. Spektrumlarda 134 kiitle

no’ lu pikin gozlenmeyisi pargalanma sirasinda N3;P3; halkasinin  bozundugunu

gostermektedir.

Bilesik 18 icin M+H" piki 660 (%8)’de bulundu. Spektrumda 646 (%50) ve 395
(10%)’de gozlenen pikler yapidan M-CH, ve M-(CH2(OArCl),Cly) gruplarmin ayrildigini

gostermektedir.

Bilesik 19 icin M" piki 1181’ de gozlendi. Spektrumda 242’ de goriilen pikin
M- 2(OArO'Ar') ve M-(NH-Ar-OC,H4,OC,H4OC,H40-Ar-NH + N3P;Cl;) gruplarinin
ayrilmasiyla olustugu bulundu. Ayrica spektrumda fosfazen halkasinin kararsiz oldugu

134’ de pik gbzlenmemesi ile anlagildi.

Bilesik 20 icin M+H" piki 834 ‘de gbzlendi. Spektrumda 430’ da gériilen piklerin
M-2(OArO'Ar'") gruplarinin ayrilmasiyla olustugu bulundu. Bilesik 21 icin M+H" piki
790’ da gozlendi. Spektrumda 158,9” da goriilen pik M- (NH-Ar-OC,H4OC,H40-Ar-NH)
gruplarinin ayrilmast ve Na’ nin baglanmasiyla olugsmustur. Ayrica bilesik 20 ve 21’ in
kiitle spektrumunda iyonlastiric1 olarak kullanilan NaTFA ¢ozeltisinden gelen M+Na'

pikleri de gdzlenmistir.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Yapmis oldugumuz calismalarin degerlendirilmesinden hazirlamayi hedefledigimiz
biitiin bilesiklerin olustugu belirlenmistir. Olusan tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik
(MS, FT-IR,*C-NMR,'H-NMR, 31P-NMR) verilerden faydalanilarak aydimnlatilmistir. Bu
sonuclara gore bilesiklerin yapilarinin verilen formiillere uygun oldugu sdylenebilir.

Trimerin 2,2'-dihidroksibifenil ile reaksiyonundan mono- ve di-spiro fenoksifosfazen
16 ve 17 bilesikleri saf olarak sentezlenmistir. Bu bilesiklerin ilk defa aminopodandlar ile
reaksiyonu yapilarak mono-spiro-bino 20 ve tri-spiro 21 ve 22 fenoksi ve anilino fosfazen
bilesikleri elde edilmistir. Bu reaksiyonlarda beklenenin aksine {iriinler gozlenmistir.
Mono-spiro fenoksifosfazenin reaksiyonundan spiro veya ansa fosfazatageter bilesigi
beklenirken, binofostazatag eter bilesigi elde edilmistir. Aymi sekildi di-spiro
fenoksifosfazenin reaksiyonundan bino fosfazatageter bilesigi beklenirken spiro
fosfazataceter bilesigi elde edilmistir.

Fosfazen bilesiklerinin antimikrobiyal aktivite gosterdigi, hatta bazilarinin ise bilinen
antibiyotiklerden daha aktif oldugu daha onceki yaptigimiz ¢alismalarda (Ozay ve ark.,
2010 ve 2011) bulunmustur. Ozellikle ¢alismada Candida albicans basta olmak iizere diger
Candida tiirleri segilmistir. Ciinkli Candida albicans ve diger Candida tiirleri en ¢ok
bulasan hastane enfeksiyonlar1 olarak bilinmektedir (Walsh, 1992). Son giinlerde adindan
¢ok soz edilen yeni bir bakteri olan EHEC (Entero hemorajik Escherichia Coli)’ de dikkate
alindiginda bu konularda yapilacak caligmalarin 6nemi bir kez daha artmaktadir. Bundan
dolay1 sentezledigimiz tiim bilesiklerin bakteri ve maya kiiltlirlerine kars1 antimikrobiyal
ozellikleri ileride inceleyecegimiz konular arasindadir. Dolayisiyla baz1 bilesiklerin ileride
antibiyotik amagl olarak kullanilma olasilig1 olabilir.

Yine organofosfazenler koordinasyon bilesigi olusturabildiklerinden dolay1
(Chandrasekhar ve ark., 2004, 2007, 2008; Ainscough ve ark., 1999, 2007 ve 2008), bu
bilesiklerin ligand Ozellikleri de incelenebilecek konular arasindadir. Elde edilen
spektroskopik veriler, bundan sonra bu tiir bilesiklerin bazi 6zelliklerinin arastirilmasinda
faydali olacaktir.

Biitiin bu 06zelliklerinden dolay1 secilen ve tez kapsaminda calisilan bilesiklerin
koordinasyon kimyasina, spektroskopiye, biyokimyaya, organik kimyaya ve

mikrobiyolojiye katkilarinin olabilecegi asikardir.
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EKLER

EK 1: Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari
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