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OZET

HALKALI FOSFAZENLERIN AMINOLIZ VE ALKOLIiZ
REAKSiYONLARININ iNCELENMESI

Hava OZAY
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Mustafa YILDIZ
23/08/2010, 102

Bu calismada halkali fosfazenler trimer ve tetramerin aminoliz ve alkoliz
reaksiyonlar1 incelendi. Aminoliz reaksiyonlari i¢in amino podandlar (3 ve 4)
sentezlenerek, ticari aminlerde satin alinarak kullanildi. Amino podandlar ile trimer ve
tetramerin reaksiyonlaridan spiro ve bino fosfazen bilesikleri (5, 6, 7 ve 8) elde edildi.
Bilesik 6 ve 7°nin #-butilaminin asirisi ile tepkimesinden gem-siibstitliie spiro ve bino
fosfazen bilesikleri 9 ve 10 sentezlendi. Ticari diaminler ile trimerin reaksiyonundan bino
bilesikleri 11, 12 ve 13, tetramerin reaksiyonundan ise bisiklo 14 bilesigi elde edildi.
Trimerin hidroksialdehitler ile alkoliz reaksiyonlari1 sonucu tamamen siibstitiie olmus
formil fosfazen bilesigi 15, tetrasiibstitiie formil fosfazen bilesigi 16 ve monosiibstitiie
formil fosfazen bilesigi 17 sentezlendi. Bilesik 15 ile 16’nin aminlerin asirisi ile
reaksiyonundan fosfaza-Schiff bazi bilesikleri 18, 19, 20 ve 21 elde edildi. Elde edilen tiim
fosfazen bilesiklerinin bakteri ve maya kiiltiirlerine karsi antimikrobiyal aktiviteleri
incelendi.

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin yapilari, element analizi, UV-VIS, IR, ]H-NMR,
BC-NMR, *'P-NMR ve MS spektrumlari verilerinden faydalamlarak aydnlatildi. Ayrica

bilesik 5, 6, 9 ve 17’nin yapis1 X-1ginlar1 kristallografisi yontemiyle incelendi.

Anahtar sozciikler: Trimer, tetramer, spiro-fosfazen, bino-fosfazen, formil-fosfazen,

Schiff bazi-fosfazen, spektrum, X-1sinlar1 kristallografisi.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE AMINOLYSIS AND ALCOHOLYSIS
REACTIONS OF CYCLOPHOSPHAZENES

Hava OZAY
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science
Advisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa YILDIZ
23/08/2010, 102

In this work, the aminolysis and alcoholysis reactions of trimer and tetramer were
investigated. The aminopodands (3 and 4) were synthesized and commercial amines
purchased for aminolysis reactions. Spiro and bino phosphazene compounds (5, 6, 7 and 8)
were synthesized from the reactions of aminopodands with trimer and tetramer.
Gem-substituted spiro and bino phosphazene compounds 9 and 10 were synthesized from
the reactions of excess f-butylamine with compound 6 and 7. The bino-phosphazene
compounds 11, 12, 13 and bicyclo-phosphazene compound 14 were obtained from the
reactions of commercial diamines with trimer and tetramer. The fully substituted formyl
phosphazene compound 15, tetrasubstituted formyl phosphazene compound 16 and
monosubstituted formyl phosphazene compound 17 were synthesized by the reaction of
trimer and hydroxyaldehyde. By the reaction of compound 15 and 16 with excess of
amines, Schiff base-phosphazene compounds 18, 19, 20 and 21 were prepared. The
antimicrobial activities of phosphazene compounds were also screened invitro againts the
bacteria and yeast cultures.

The structures of synthesized phosphazene compounds were identified by using
datum of element analysis, IR, UV-VIS, ]H-NMR, 13C-NMR, 3 P.NMR and MS
spectroscopy. Besides, the structures of compounds §, 6, 9 and 17 were identified by using

the X-ray crystallography method.

Keywords: Trimer, tetramer, spiro-phosphazene, bino-phosphazene, formyl-

phosphazene, Schiff base-phosphazene, spectrum, X-ray crystallography.
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BOLUM 1
GIRIS

Fosfor ve azot atomu arasinda bulunan ¢ift bag ile karakterize edilen fosfazen
bilesikleri, yapilarindaki —N=PX,- grubunun molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagl
olarak kii¢iik molekiillerden, polimerlere kadar bir¢ok bilesigi i¢ine alan, inorganik
bilesiklerin genis bir smifin1 olusturur. Fosfazenler agik zincirli veya halkali yapida
olabilirler. Fosfazen molekiiliindeki fosfor atomuna bagli halojenler kolaylikla
siibstitiisyon reaksiyonu verdiklerinden dolay1 fosfazenlerin kimyasi oldukga ilgi cekici
olmustur (Shaw ve ark., 1962).

Fosfazen terimi ilk olarak 1834 yilinda Rose tarafindan yapilan ve fosfor pentakloriir
(PCls) ile amonyagin (NHj3) reaksiyonuna dayanan calisma ile ortaya ¢ikmustir (Rose,
1834). Halkali fosfazen bilesigi ilk olarak 1834°de Liebig ve Wohler tarafindan
hazirlanmistir (Liebig, 1834). En basit formiilii NPCl, olarak belirlenen bilesigin, halkali
yapist (N3P;Cl) ilk olarak Stokes tarafindan onerilmistir (Stokes, 1895). Ancak, bu ilgi
cekici bilesik smifinin daha sonraki g¢aligmalar1 spektroskopik metotlarin gelisimini
beklemek zorunda kalmistir. 1960’11 yillara kadar fosfazen bilesiklerine yenilerini katmak
ve yapilarini incelemek yoniinde olan ¢aligmalar, mor 6tesi (UV) spektroskopisi, niikleer
magnetik rezonans, elektron spin rezonans, termal analiz, kiitle spektroskopisi, X-1ginlar1
kristallografisi ve diger gelismis tekniklerle giinlimiizde de stirmektedir.

Fosfazenler ile ilgili c¢alismalar endiistriyel, askeri ve tibbi alanlardaki
uygulanabilirlikleri nedeniyle hiz kazanmistir. Bazi florofosfazen tiirevleri ve polimerleri
tutusmay1 onleyici ve geciktirici madde olarak boyalara katilmaktadir. Fosfazen bilesikler1
ayni zamanda kemoterapik madde olarak (Finocchiaro ve ark., 1984; Labarre ve ark.,
1984), anti HIV ajanm1 olarak (Siwy ve ark., 2006), elastomerler, zarlar, kat1 iyonik
iletkenler ve inert biyomateryallerin gelistirilmesinde (Ainscough ve ark., 2007), ¢ok
merkezli koordinasyon bilesiklerinin elde edilmesinde (Roesky, 1990; Chandrasekhar ve
ark., 2006), siv1 kristal (Allcock ve Kim, 1990; Jaglowski ve ark., 1995) 6zelligine sahip
malzemelerin hazirlanmasinda kullanilabildikleri i¢in oldukca 1ilgi cekici bir bilesik
sinifidir.

Polieterler, diiz zincirli ve halkali bilesikler olup olduk¢a 6nemli bir bilesik
sinifidirlar. Diiz zincirli (podand), halkali monosiklik (coronand ve lariat eter), bisiklik
(kriptand), trisiklik (sferand) seklinde farkli tiirleri vardir. Polieterler 1A ve IIA grubu
katyonlar1 ile kararli kompleksler olustururlar (Pedersen, 1967, 1970). Ayni1 zamanda
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polieterler ¢ozelti ortaminda bu katyonlar1 se¢imli olarak baglama 6zelligine sahiptirler
(Takagi ve Ueno, 1984). Olusan kompleksler organik ¢oziiciilerde ¢6ziinebilme 6zelligine
sahiptir ve bu Ozellikleri sayesinde bir organik ¢oziicli ile ekstrakte ederek, olusan bu
kompleksleri ayirmak miimkiindiir. Alkil amonyum tuzlar1 ve nétral organik molekiiller ile
host-quest tiiriinde secimli kompleksler olustururlar (Kyba ve ark., 1977; Moore ve ark.,
1977; Newcomb ve ark., 1977). Bu ozelliklerinden yararlanilarak optik¢e aktif amino
asitler ve baska organik molekiiller ayrilabilirler.

Sonug olarak, yukarida bazi 6zellikleri ve kullanim alanlar1 verilen fosfazenler ile
polieter bilesikleri yalniz olarak dikkate alindiginda oldukca ilging bilesiklerdir.
Dolayisiyla polieter grubu igceren fosfazen molekiiliiniin daha ilging 6zelliklere sahip
olmasi beklenir. Bunlarin tamami dikkate alindiginda elde edilecek yeni tiir fosfazen
bilesiklerinin ilging 6zelliklere ve kullanim alanlarina sahip olabilecekleri diistincesiyle, bu
calismada halkali fosfazenlerin (N3;P3;Cls ve N4P4Clg) aminoliz ve alkoliz reaksiyonlari
yapildi. Bu amagla ¢esitli amino-polieter, amin ve fenol bilesikleri kullanildi. Elde edilen
yeni amino ve fenoksi fosfazen bilesiklerinin yapilar1 element analizi, IR, UV-VIS, 'H-
NMR, BC-NMR, 3]P-NMR, MS spektrum verilerinden yararlanilarak aydinlatildi. Bazi
fosfazen bilesiklerinin yapilar1 X-151m kristallografisi metoduyla incelendi. Ayrica bilesik
15 disindaki tiim fosfazen bilesiklerinin Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis
ATCC 6633, Escherichia coli ATCC 11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P,
Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL 3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048,
Micrococcus luteus LA 2971, Proteus vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC
19430, Salmonella typhimurium CCM 5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853,
Pseudomonas fluorescens ATCC 17400, Listeria monocytogenes ATCC 19117 bakteri ve
Rhodotorula rubra DSM 70403, Debaryomyces hansenii DSM 70238, Hanseniaspora
guilliermondii DSM 3432, Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC
10231, Candida parapsilosis ATCC 90018, Candida tropicalis ATCC 13803 maya

kiiltiirlerine kars1 antimikrobiyal aktiviteleri incelendi.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

2. 1. Fosfor-Azot Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

Fosfor-azot bilesikleri en temel olarak fosfor ve azot arasindaki bag tiirii (bag
sayis1)’ne gore smiflandirilir. Genel olarak -P-N- grubu iceren bilesikler fosfazan, -P=N-
grubu igeren bilesikler fosfazen ve -P=N- grubu igerenler fosfazin olarak adlandirilirlar. Bu

gruplarin temel bilesikleri Cizelge 1’°de verilmistir.

Cizelge 1. Igerdigi bag sayisina gore fosfor-azot bilesikleri

Fosfazan Fosfazen Fosfazin
H,N-PH4 HN=PH; N=PH,
H,N-PH, HN=PH N=P

Fosfazen bilesikleri acik zincirli, halkali ve polimerik olarak ii¢ gruba ayrilir. A¢ik
zincirli fosfazenler (R)-NH=PX3 veya X,P(Y)-N=PX; formiilleri ile halkal1 fosfazenler ise
(NPX;) genel formiilii ile gosterilir (Allcock, 1972). Halkali fosfazenler -N=PR; biriminin
tekrarlanmasiyla olusan doymamis bir halkali yapidir. Halka fosfor ve azot atomlarmin

tekrarlanmasiyla olusur (Chandrasekhar, 2005).

2. 2. Fosfazen Bilesiklerinin Siniflandirilmasi

Fosfor ve azot atomu arasinda bulunan ¢ift bag ile karakterize edilen fosfazen
bilesikleri halkali yapida olabildikleri gibi acik zincirli yapida da olabilirler. Agik zincirli
fosfazenler ile ilgili ¢alismalar literatiirde az bulunmasma ragmen halkali fosfazenler
iizerine ¢ok sayida calisma yapilmistir. Ac¢ik zincirli ve halkali fosfazenler 1sitildiklarinda
polimerleserek polifosfazenleri olustururlar. Polimerik fosfazenler diiz zincirli olabilecegi
gibi, ¢apraz bagli halkali yapida da olabilirler. Yukarida bahsedilen fosfazen tiirevlerine

asagidaki bilesikler 6rnek verilebilir.
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Cl\ Cl
X —P N 0 Cl
by T I _cp I |
c1—P~ //P\/Cl N P C1—1|>—N=1|>—c1
I N p=
cl Cl a—~N «a o Cl
Cl
Halkali Halkali Diiz Zincirli

[ W I W e W
(I ey
|/ ﬁ |/ ﬁ Cl ciCl Clc] Cl

Diiz Zincirli Polimerik
W

Halkali Polimerik

Halkal1 fosfazenler -N=PR;- biriminin tekrarlanmasiyla olusan doymamis inorganik
halkal1 yapilardir. Miimkiin olan en kiiciik halkali fosfazen dort iiyelidir. Ancak dort tiyeli
halkaya pek sik rastlanmaz ve halkanin kararliligi yalnizca [NP(CH3;NCHj):]»
molekiiliinde oldugu gibi fosfor atomu iizerinde sterik engelli gruplarin bagli olmasi
durumunda miimkiindiir. En sik rastlanan halkali fosfazen bilesikleri alt1 ve sekiz iiyelidir.
Yapisal olarak aydinlatilan en genis halka sistemi yirmi dort tiyeli permetil ([NP(CH3)2]12)
halkasidir (Chandrasekhar, 2005). En kiiclik ve en biiyiik halkali1 fosfazen bilesigi asagida

verilmistir.
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CH
oG _P=N\ /"""
3 \ /N P\\
HsC—p” N CHj
/ \_cHy

P
N N ~~CH
I HCl Il ’
N—P=N _FR N
| ~ Hye” \ B —CHs
N=P—N Ny 7\
—
N H;C / \N o ’/P\CH3
HC "Sp_ N \CH
H3C/CI:H N_P\ 3
3 HAC CH3
En Kiiciik Halkal Fosfazen Bilesigi En Biiyiik Halkali Fosfazen Bilesigi

2. 3. Fosfazen Bilesiklerinin Adlandirilmasi

Fosfazen bilesikleri i¢in fosfonitrilik kloriir ismi Stokes tarafindan Onerilmis olup
N3;P;Clg  bilesigi; fosfonitrilik kloriir’tin - trimeri, trimerik fosfonitrilik kloriir ve
tri(fosfonitril)hekzakloriir olarak adlandirilmistir. Fosfazen bilesikleri i¢in halen kabul
edilen adlandirma sistemi Shaw ve arkadaslari tarafindan oOnerilmistir (Shaw ve ark.,
1962). Fosfazenler adlandirilirken Once siibstitiientlerin yerleri ve cinsleri belirtilir; sonra
—N=P- grubu sayisina bagl olarak di, tri, tetra 6n eki konup, fosfaza terimi eklenir. Cifte
baglarin yerleri ve sayis1 Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir. Halkali
fosfazenlerde siibstitiientlerin adindan sonra -siklo 6n eki kullanilir. Numaralandirma azot
atomundan baglatilir. Alt1 tiyeli halkalar siklofosfazatrienler ve sekiz tiiyeli halkalar
siklofosfazatetraenler olarak adlandirilir. Asagida fosfazen bilesiklerinin adlandirilmalarina

baz1 6rnekler verilmistir.
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HNy _Ng _Ng _Cl i ¢l
o o’ o ampTNETTe
¢ Cl Cl Cl
2,2,4,4,6,6,6-Heptaklorotrifosfaza-1,3,5-trien 1,1-Diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen
Cl
cl Cl cl yop @
/P§ \ / AN
o) a—y o
— —Cl
/ N \ —P=N
Cl Cl Cl— Cl
Cl
2,2,4,4,6,6-Hekzaklorosiklofosfaza-1,3,5-trien 2,2,4,4,6,6,8,8-Oktaklorosiklofosfaza-1,3,5,7-tetraen
(Trimer) (Tetramer)

Bu sistemde adlandirmada bilesik isimleri ¢ok 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
tasimadigi i¢in, uygun durumlarda stibstitiientlerin yerleri ve ¢ifte bag sayisi belirtilmez.
Asagida bu adlandirma sistemine gore adlandirilmis bilesiklere Ornekler verilmistir

(Bartlett ve ark., 2000).

H;C
K
H,;C
H;C CH 3 Cl
3C  CHj CH, \PEIN CH;
H;C N7 SN
HN_ HN - CH; I 1
P, C7 N7\
NN Cl HN
p p—Cl CH;
CI— > NN
Cl Cl H;C  CH;4
Bis(#-butilamino)-tetraklorosiklotrifosfazen Bis(#-butilamino)-tetraklorosiklotrifosfazen
(Geminal) (Non-geminal)

Ayni tir siibstitiient ayn1 fosfor iizerinde ise geminal, farkli fosfor lizerinde 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 ka¢ bag yaptigini belirtmek i¢in
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stibstitlientlerin yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi

eklenir ve ¢ift bagin sayis1 Latince belirtildikten sonra —en eki eklenir. Bu ifadede (nA™), n

bilesikteki fosforun numarasmi, A™ ise fosforun yaptigi bag sayisini belirtir. Bu bilesiklere

ve adlandirma sistemine 6rnek olarak asagidaki bilesikler verilebilir (Besli, 2005; Hokelek

ve ark., 2000).

Ansa

2,4-[Oksi(tetraetilenoksi)]-2,4,6,6,-
tetraklorosiklotrifosfazen

NO, NO,

Spiro
2,2-[2,2'-Metilenbis(4-nitrofenoksi)]-4,4,6,6-
tetraklorosiklo-2A° 42>, 6> -trifosfazatrien

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. Bu bilesiklere birka¢ 6rnek asagida

verilmistir (Bilge ve ark., 2006).

Spiransa Bilesigi

Cl Cl
/
N/ \N
L
O/I\NV’ o
N

Spiransaspiro Bilesigi
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Iki fonksiyonlu gruba sahip bilesikler kullanilarak iki fosfazen molekiiliiniin bir

koprii ile birbirine baglanmasiyla olusan bilesikler bino, iki koprii ile birbirine baglanmasi

ile olusan bilesiklere de dibino bilesikleri adi1 verilir. Bu fosfazen tiirevlerine asagida

ornekler verilmistir (Davies ve ark., 2000).

|
(31\I|,|\ IL/N—(CHz)n—N\

7\
L)
oS

n=2-12

Cl\ /Cl
P.
NN
Y
Cl
P _ P—
/ N7\

.

Lo

Bino Bilesigi

Dibino bilesikleri de baglanma yerlerine gore ikiye ayrilir. Buna gore geminal-dibino

veya nongeminal-dibino bilesiginin olusmasi s6z konusu olabilir. Ayn1 fosfor tizerinden iki

koprii ile birbirine baglanmis ise geminal-dibino bilesigi diye adlandirilir. Farkli fosforlar

iizerinden iki koprii ile birbirine baglanmis ise nongeminal-dibino bilesigi olarak

adlandirilir (E1 Bakili ve ark., 1989).

cl H H
N/
o NN
\/7 \ 7 N\ J
P N N P\
a” \ _ / N/ a
Il\I_(CH2)n—‘[I\I \
cl  H H Cl

Nongeminal-dibino Bilesigi

Cl H Hoa  a
a—J_ N (CHy) =N N
VAR N/ N\
N P
\ — / / \ _ /
c1/P\ N N—(CH,),-N /P\
I | Cl
Cl H H Cl

Geminal-dibino Bilesigi
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2. 4. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, amonyum Kkloriir (azot kaynagi) ile fosfor pentakloriir’iin (fosfor
kaynag1) simetrik tetrakloroetan (s-TCE) veya klorbenzen gibi kaynama noktas1 yliksek
coziiciiler icerisinde kaynatilmasindan elde edilir. Bu ¢oziiciilerde fosfor pentakloriir
¢oziiniirken amonyum kloriir ¢6ziinmez. Bu nedenle biitiin reaksiyon heterojen bir ortamda
gerceklesir. Oldukca karmasik bir reaksiyon olan bu reaksiyon sonucunda halkali ve agik

zincirli tirtinlerin bir karigimi elde edilir.

(s-TCE, 146°C, 20 saat)
PCls + NH4CI » (NPCl,), + HCl + polimer

(n=3,8)

Yukaridaki reaksiyon sonucu elde edilebilecek halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili
mekanizma asagidaki gibidir (Shaw ve ark., 1962; Walker, 1972). Onerilen bu

mekanizmada reaksiyon ortamimda amonyum kloriirden amonyak olustugu farz edilmistir.



BOLUM 2-ONCEKi CALISMALAR Hava OZAY

)
PCls; + NHy ——— > [C14P-NH3]C1e » CLP=NH + 2HCI
-HCllPClS
Cl Cl
N ) © NH; ® o
ClsP—N—fl’—NH - [CI3P=N—I|’—NH2 C] <——— [Cl;P=N-PCl;]CI
Cl -HCI Cl -HCl
PCl;
Cl
cl. Cl Cl
?1 ® \p/ \P/\
C13P=N—I|’=N—PC13 Cle NH; N7 \ﬁI HalkaKapanmas; ITI HI
-HCl ) Ps _
Cl Cl//P§NHPC13 HCI c1// N7\
Cl Cl
PCl Trimer
T |
Cl—P—N=PCl4 Cl Cl
NH; R R o
N NH - [C13P—N_I|’—N—I|)—N-PC13 Cl
| I -HCl a o a
Cl—P=N—P—Cl
Cl Cl Cl Cl
| Halka Kapanmasi Cl_ﬁ—N:I"—Cl
-HCI N N

Cl—P=N—P—ClI
Cl Cl

Tetramer

Reaksiyonun ana iirlinleri olan halkali trimer [(PCL)s;, e.n. 114°C] ve tetramer
[(PCl)4, e.n. 123,5°C] bilesiklerinin yaninda yan iiriin olarak az miktarda biiyiik halkali ve
diiz zincirli fosfazen tiirevleri de elde edilir. Trimer ve tetramer bilesikleri kararlidirlar ve
reaksiyon karisimindan indirgemis basingta destilasyon ile ya da kolon kromotografisi gibi
yontemler kullanilarak saflastirilirlar.

Amonyum Kkloriir ve fosfor pentakloriiriiriin yukaridaki reaksiyonundan ana {iriin
olarak halkali fosfazenlerin olusmasimin sebebi reaksiyon ortami ele alinarak agiklanabilir.
Bu reaksiyon bir ¢oziicii ortaminda gercgeklestirilmektedir ve bu nedenle de seyreltik bir

reaksiyon ortami s6z konusudur. Bu nedenle reaksiyon ortaminda molekiiller arasi

10
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reaksiyonlar molekiil i¢i reaksiyonlara kiyasla daha yavastir. Zincir uzamasina karsin,
zincir kapanmasi ve bunun bir sonucu olarak halka olusumu molekiillerin ¢6ziict
tarafindan birbirlerinden uzaklastirilmasiyla desteklenmektedir. Aksine, eger seyreltik
olmayan hatta ¢oziicliniin kullanilmadig1 reaksiyonlarda acik zincirli tiirlerin olustugu
bilinmektedir (Chandrasekhar, 2005).

Son yillarda N3;P3;Cls (trimer)’nin  sentezine alternatif bir yOntem olarak
tris(trimetilsilil)amin ile fosfor pentakloriiriin reaksiyonuna dayanan bir yOntem
gelistirilmistir  (Allcock ve ark., 1997). Bu reaksiyon kullanilarak uygun sartlar
saglandiginda halkal1 ve agik zincirli polifosfazenlerin sentezi gerceklestirilebilmektedir.
Ik asamada N(Si(CH3)3)3’in fosfor pentakloriir ile reaksiyonundan Cl;3P=NSi(CH3) olusur.
Sonraki basamakta Cl;3P=NSi(CH3) fosfor pentakloriiriin iki molii ile reaksiyona girer ve
bir ara tiriin olusur. Zincir uzamasi bu ara tiiriin ile CbP=NSi(CH3) arasindaki reaksiyonla
gerceklesir. Daha sonra halka kapanmasiyla trimer elde edilir. Reaksiyonlara ait
denklemler ve halka kapanmasma ait mekanizma asagida verilmistir (Chandrasekhar,

2005).

. 2 PCl ®
PCls + N[Si(CH;);];————— Cl3P=N-Si(CH;3); ———>» [Cl;P=N=PCl;] [PC16]e
-2 (CH,),SiCl ~(CH,);SiCl
P
n C13P:N-SI(CH3)3 _ _ S)
[CLP-N=PCL " [PC1]® + (CHy);SiCl - ClsP—N+$—NtP013 [PClg]
-n (CH3);SiCl

Cl

11
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N@Pcb CS\ SiCEH);
P—N
Il oe /@ o\
P .PCl; | [PCI® + N _ - . N Si(CHs), o
Cl// SN 3 6 (1O Si/ \\Sl(CH3)3 ~(CHy)sSiCl l|)| (PC] [PClg]
cl M. . AN
Sl(CH3)3 / N
Cl
-(CHs);SiCl
Cl B Cl ]
CI CN ., SiCHy);
> ® N
(CH;);SiCl + PCly + b oY — N (pC1,]©
CI/P\ //p\/Cl Cl//P\ //p\/Cl
cl Cl cl Cl

Halkali1 fosfazenler, diiz zincirli fosfazenlere kiyasla daha kararhidirlar. Bu
kararliligin sebebi halkali yapida elektron delokalizasyonudur. Asagidaki rezonans
formiillerinde goriildiigii gibi, n-baglar1 azot atomlari iizerine dogru polarizlenmis ve fosfor

atomlar1 iizerindeki n-elektron yogunlugu azalmistir (Allen, 1991).

X
o \(;?/X X X X\P/X X0 _X

PP Sy e NZISN

* | ~-~ | I I [ | I|
© N7 XTIONT XTTONTN X8 N7\
X oo X X X X X e X X @ X

Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ilk metod 1960 yilinda Kahler
tarafindan Onerilmistir. Reaksiyon ortammda [C,PNPCIL;]'[PCl¢] ara iiriiniiniin olustugu
ve bu iriiniin SO, ile yikseltgenmesiyle ClI3P-N=P(O)Cl,’e doniistiigli bulunmustur
(Emsly ve ark., 1971). Literatiirde asagida verilen reaksiyonlara gore diiz zincirli iki, ti¢ ve

dort fosfor ihtiva eden fosfazenler elde edilmistir (Allcock ve ark., 1985).

12
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Cl Cl , Cl
| HN[Si(CH |
polg — NHDSOL | p b <t (H3C)3SiHN—P=O<M Ci—P=0
-S0,, -Cl,, -HCI (I:1 ~(CH,);SiCl (|:1 -(CH3);SiCl (|: 1
-HCI
-HCI | NH,CI
ca a a P a ca cl
e N—peN—p— o SO | | |
Cl 1|3 N 1|3N Fl’ Cl| [PClg] 2. Cl—P=N—P=N—P=0
-POCI | | |
a  c 3
cl -S0Cl, Cl Cl Cl

Diiz zincirli fosfazenler ayni zamanda halkali fosfazenlerden halka agilmasi
reaksiyonu ile de elde edilebilirler. Yagims1 diiz zincirli polimerler, P3N3;Clg (trimer) nin
PCls ile 5:1 oraninda 1sitilmasiyla elde edilebilirler. P4N3;Cl;; ve PsN4Cly; bilesikleri de bu
reaktiflerin 1:1 ve 1:1,9 mol oraminda alinip, 250 °C’de 1sitilmasiyla hazirlanabilirler

(Gleria ve De Jaeger, 2001).

/P/\ Cl cl Cl Cl ®
N7 °N | | | | o
| 0o + PCly —— [Cl—P=N—P=N—p=N—P—cI| [PCl]® veyaCP®
a7 SN | | | |
c1/ Cl ca ¢ q Cl
Trimer
-POCl; |
-S0Cl,

?l Cl |Cl ?l
|
Cl—I|’=N—I|’=N—I|’=N—P=O
Cl Cl Cl Cl

Yukarida verilen reaksiyonda goriildiigii gibi trimerin, PCls ile reaksiyonundan diiz

zincirli fosfazenler elde edilebilir.

13
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2. 5. Fosfazenlerin Reaksiyonlar

Fosfazen reaksiyonlarinin biiyiik bir kismi, fosfor tizerindeki siibstitiientlerin
niikleofillerle (-OH, -OR, -RNH, veya R, vb.) yer degistirmesini kapsar.
Halojenohalkalifosfazenlerde flor, klor veya bromun bir niikleofille yer degistirme
reaksiyonu olduk¢a onemlidir. Yer degistirme reaksiyonlar1 ile ¢ok ¢esitli yan gruplu
halkalifosfazenler hazirlanabilir. Ug farkli fosfazen bilesigi olan N3;P3Fs, N3P3;Clg ve
N3P3Brg arasindaki reaksiyona girme egilimi —P-Br > -P-CI > -P-F sirasinda azalmaktadir.
Klorohalkalifosfazenlerde sekiz iiyeli bir halkaya sahip N4P4Clg (tetramer) bilesigi, alt1
iyeli bir halkaya sahip N3;P;Clg (trimer) bilesiginden daha  reaktiftir.
Klorohalkalifosfazenler aminler, alkoller ve fenollere karsi oldukca reaktiftirler. Bu
bilesiklerin yeterli miktar1 ile fosfazenlerin reaksiyonunda halkadaki tiim klorlarin yer

degistirmesi miimkiindiir (Chandrasekhar, 2005).

2. 5. 1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar

Ik aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan gerceklestirilmistir (Shaw
ve ark., 1962). Daha sonra bu konudaki g¢aligmalar genisleyerek siirmiis ve biiytlik
siibstitlient iceren aminlerin daha zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna varilmaistir.

Halojenohalkalifosfazenlerdeki halojen atomlarmin aminlerle yer degistirmesine
dayanan reaksiyonlar (Niikleofilik Siibstitiisyon reaksiyonlar1) iizerinde en ¢ok calisilan
reaksiyonlardir. Halkali ve diiz zincirli fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 SN] ve SN2
mekanizmalar1 iizerinden yurur. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer),
oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) ve 1-diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin
aminlerle olan reaksiyonunda bir klor atomunun yer degistirmesi i¢in iki mol amin
bilesigine ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi olusan hidroklorik asidi tutmak i¢in kullanilir.
Ayn1 amagla piridin ve trietilamin gibi tersiyer aminler de kullanilabilir. Bu reaksiyonlara

ait genel denklemler asagida verilmistir.

(NPCL,),, + 20RR'NH —> NP, Cl,..(NRR'), + nRR'NH.HCI

(NPCl,),, + nRR'NH + nR";N —N, P, Cl, (NRR'), + nR"sN.HCI

14
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Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari, amin-¢oziicii ve siibstitiisyon durumuna bagl
olarak iki sekilde gerceklesebilir:

1) Ayni fosfor atomu iizerinden gerceklesen siibstitiisyon — geminal

i1) Farkli fosfor atomlar1 tlizerinden gerceklesen siibstitiisyon non-geminal cis ve
trans bilesikler olugsmaktadir.

Genellikle klor atomlarmin primer ve sekonder aminlerle yer degistirmesi sonucu
geminal ve non-geminal bilesikler olustugu gozlenmistir. Bu reaksiyonlar icin Sx' (P) ve
S\ (P) olmak iizere iki mekanizma Onerilmistir. Reaksiyonun ylriiyilistinde her iki

mekanizmada rol oynayabilir. (Allcock, 1972; Lensink ve ark., 1984).

X, N X, NRR
NNy Qo TN, @ RRNH L TNy L8P
I | os'e ] | I |

X
X, . | . X, R
NTONN ey Gzt | RRNT P&;_x e Ny 2P
[ S\'(P) S [N

Reaksiyon ortaminda yeterli amin bilesiginin bulunmasi ile yukaridaki reaksiyonlar

sonucu non-geminal Uiriin olusur. Bu reaksiyon i¢in mekanizma asagida verilmistir.

X NRR' X NRR' X /NRR' X NRR'
P /
A NS
N RR'NH N N N~ N /P\N
Xl |_X xd el X ==y _II ol — I | X
P P _P— P _P---X -HX X— e
X X X /NH\ X /N———Ill X N NRRI
R R' R \
R' (Non-geminal {iriin)
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Bir ¢cok sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin
gibi kimyasal aktifligi biiylik primer aminlerin nongeminal triinler; amonyak ve t-
biitilaminin geminal triinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem
geminal hem de nongeminal iiriinler verdigi gézlenmistir (Lensink ve ark, 1984). Hacimce
biiyiik ve kuvvetli elektron salict olan #-butilaminin geminal tiriinler vermesi durumunun
aciklanmasi i¢in literatlirde proton kopmasi kloriir eliminasyonu (proton abstraction

chloride elimination) mekanizmasi 6nerilmistir (Allcock, 1971; Lensink ve ark, 1984).

€]
©
X NHR R
V. X NR @1}1 NR
N~ §N RNH, N/P§N @ /PQN N/P%N
Il | X I | X + RNH; —= I | X —-—>
X—p P X P X X< - I |_X
FASEN P 2K PN X~p_ K’
X X X X X X ¥ N
1 RNH,
RHN NHR
\/
NN
pa X
/ \
X NoX

(Geminal iriin)

Trimer ile ¢-butilamin’in reaksiyonundan geminal (gem-N3;P3;CL(NH-Bu'),) iiriin
olusumu mekanizmasimda monosiibstitile N3P3Cls(NH-Bu') iiriin meydana geldikten sonra
azot lizerinden protonun ayrildig: varsayilmaktadir. Bu, yukarida verilen mekanizmada da
gorildiigi gibi ii¢ koordinasyonlu fosforamin ara {iriiniiniin olusumuna neden olur. Bu ara
iirtinde fosfor sterik olarak gergin ve ayni zamanda oldukca elektrofiliktir. Bu nedenle
ikinci niikleofilin bu fosfora baglanmasiyla geminal iirtin olusur. Bu mekanizmada
hidroklorik asit ayrilmasi yavas bir adim oldugu icin reaksiyon SNI(P) mekanizmasi
iizerinden yiiriir. Monosiibstitlie liriindeki protonun koparilmasi i¢in asagida verildigi gibi

trietilamin gibi bir baz kullanilarak reaksiyon hizlandirilabilir (Chandrasekhar, 2005).

16



BOLUM 2-ONCEKIi CALISMALAR Hava OZAY
INR,
s CH,
H CH; H;C CH, CH;, H; CH;
\ CH; N H;C CH,
cl ;N N 2 CH NH HN
= CH; P PoHC > CH;
NS — - N7 SN CH; TSN
ll |_Cl - Il | _Cl I | _Cl
Cl Cl cl Cl cl Cl

Fosfazenlerin aminlerle reaksiyonundan birden fazla {iriin olusabilmektedir. Fakat
stereospesifik (bir tiir izomerle etkilesme, bir tek yapmin olusmasi) reaksiyonlarin
yapilmas1 miimkiindiir. Ornegin, fosfazenlerle dioksidiaminlerin cesitli ¢dziicii
ortamlarinda stereospesifik reaksiyonlar verdikleri gozlenmistir (El Bakili ve ark., 1989).
Dioksidiamin bilesigi ile trimer; tetrahidrofuran (THF) ve Toluen-Sodyum karbonat
¢Oziicii ortaminda ayr1 ayr1 etkilestirilmis ve her iki ortamda da beklenen nongeminal-
dibino bilesiginin olugmadig1 ve yalniz bir tiir izomerinin (spiro veya ansa) tercih edildigi
gozlenmistir. Buna sebep olarak dioksidiaminlerin asagidaki gibi molekiil i¢i hidrojen bagi

yapmasi gosterilmistir.

VanV,

NN Y
e >~ 7 H /N—H H—N\
H H

THF ortaminda trimer ile dioksiaminler ansa bilesigi verirken, Toluen-Sodyum
karbonat (sulu) karisiminda spiro yapmin tercih edildigi, organik ¢oziicli karisimlarinda ise

her iki yapinin da olusabildigi belirtilmistir.
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; ; THF

(Ansa Uriiniin olusumu)

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi, THF ile fosfor arasinda dn---pmt bindirmesinden
dolayi, serbest amin azotu ile fosfor arasinda ikinci bagmn olusarak klorun ayrilmasi giic
oldugu i¢in bifonksiyonel grubun diger ucu baska fosfora baglanarak ansa bilesigi

meydana gelir.

Cl
~ /Cl
Iﬁ/ \III HZN/\\
—Cl
e
Cl / \ /
I

Toluen

Arayliz
N32CO3 + HzO

(Proton abstraction process)
(Spiro tiriiniin Olusumu)

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 ¢6zelti ile hidrojen bag1 yaparak
bifonksiyonel grubun kendisine daha yakin olan aym fosfora baglanmak zorunda olmasi
gosterilmistir. Proton abstraction prosesi spiro bilesiginin nasil olustugunu agiklamaktadir.
Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi; bu prosese gore, amine bagli hidrojen, bazik ¢dzelti
tarafindan ¢ekildiginden azot ile fosfor arasinda c¢ift bag meydana gelir ve sonugta klor
ayrilir. Boylece fosfor atomu digerlerinden daha aktif oldugu i¢in bifonksiyonel grubun

amino ucu aktif olan fosfora baglanir ve spiro bilesigi olusur (El Bakil1 ve ark, 1989).
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2. 5. 2. Fosfazenlerin Alkoliz Reaksiyonlar

Fosfazenlerin alkol ve fenoller gibi reaktiflerle yer degistirme reaksiyonlari
kolaylikla gerceklesir. Alkoller ve fenollerle olan siibstitiisyon reaksiyonlar1 nongeminal,
tiyolatlarla olan siibstitiisyon reaksiyonlar1 ise geminal olarak gerceklesir. Aromatik
alkollerle olan reaksiyonlar genel olarak “Fenoliz Reaksiyonlar1” olarak adlandirilirlar.
Alkoliz reaksiyonlarinda genellikle serbest alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari
hazirlanir ve reaksiyon ortaminda sodyum kloriir olusur. Serbest alkol veya fenol
kullanildig1 durumlarda ortamdaki hidrojen halojentirleri tutmak ve reaksiyonun aktifligini
arttrmak i¢in trietilamin veya potasyum karbonat kullanilir (Sournies, 1989). Aminoliz
reaksiyonlarinda oldugu gibi alkoliz reaksiyonlarinda da kullanilan alkol veya fenol
bilesiginin —OH grubu sayisina bagli olarak farkli fosfazen tiirevleri elde edilebilir.

Tamamen stibstitiie ariloksi tiirevleri lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmis ve asagida
verildigi gibi farkli fonsiyonel gruplara sahip hekza-siibstitiie fosfazen tiirevleri elde
edilmistir (Chandrasekhar ve ark., 2008, 2006; Omotowa ve ark., 2004). Tamamen
stibstitlie alkoksi ve ariloksihalkalifosfazenler en sik rastlanan iirlinler olmasina ragmen,
baz1 reaksiyonlarda penta- ve daha az siibstitlie tiirevleri de elde etmek miimkiindiir.
Ornegin N3P3Cls (trimer) ile NaOR (R= -Ph, -C4H4CHO) arasindaki reaksiyonda bir P-Cl
bag1 iceren penta-siibstitiie halkalifosfazenler elde edilebilir (Chandrasekhar, 2005).

(H3C)oN.
< \> ; > (H;C),N W\\ H/ Nt
3“2 ¥\\

0 0
P/ = O\ /O = o) \ /O
7/ \ NTSN /(j /(j 1 N=K N(CH;)
Qo\lﬂ\ o @‘w . oy e
N AN N (O \7 O.
N D / [ HON—"" 0 Ny,
= — =N _
N(CHjs),
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Trimerin bisfenoller ile kismi siibstitiisyon reaksiyonlar1 ¢alisilmistir (Hokelek ve
ark., 2000 ve 2001; Yildiz ve ark., 2005). Elde edilen bilesiklerin yapilar1 X-1smlari
kristallografisi metoduyla incelenmistir. Reaksiyonlar sonucu asagida verildigi gibi iki

(spiro ve ansa) iirlinlin olustugu gozlenmistir.

Cl cl
\P/
Y
Cl —Cl
N
o N 0
Cl Cl ONa ONa X X
\p< (Ansa)
N
| | o T . v
Cl—p _ p—C - NaCl
/ N \ Cl Cl
¢l ¢l X X \P /N\/
c— P~—ci
(X: Cl ve NO,) l ”
N\P/N
o/ \o

X X
(Spiro)

Trimerin formil fenoller ile tam siibstitiisyon reaksiyonlarindan asagidaki
formiillerde verildigi gibi formil fosfazenler (Moriya ve ark., 1998 ve 2000; Cui ve ark.,
2004; Timer ve ark., 2008) ve formil fosfazenlerin ¢esitli aminler ile reaksiyonundan ise
fosfaza-Schiff bazi bilesikleri sentezlenerek yapilar1 aydinlatilmistir (Siwy ve ark., 2006;
Aslan ve ark., 2008).
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OHC

\ CHO
O
AP
OHC N N N
” | CHO
O~ P p—O
O

OHC CHO

Hekzakisformil fosfazen

a o

Hekzakis Schiff bazi fosfazen
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2. 5. 3. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlar

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gergeklestirilebilir. Friedel-Crafts
reaksiyonlarmin 1ilging yant mono-, tris- veya pentakis- aril tiirevlerinin meydana
gelmemesidir. Ilk olarak trimerin AICI; ile benzen iginde gergeklestirilen reaksiyonundan
2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-2A° 42 61> -trifosfazatrien elde edilmistir (Bode ve ark.,
1942). Ayni reaksiyondan tetrafenil bilesigi alt1 hafta kaynatilarak %46 verimle, hekzafenil
bilesigi ise yine alt1 haftalik stirede %6 verimle elde edilmistir. Benzer yontemle bistolil ve
tetra-p-klorofenilgibi fosfazen tiirevleri elde edilmistir (Acock ve ark, 1964). Aliiminyum
trikloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in gereklidir. Eger katalizor olmazsa N3P;Clg (trimer)
bilesigi reaksiyon vermeden nicel olarak benzen ¢6zeltisinden geri elde edilir. Katalizor,
fosfor iizerindeki klor iyonunu fosfordan uzaklastirarak fosfor lizerinde pozitif yiikli bir
merkez olusturur. Daha sonra olusan pozitif merkez benzen halkasiyla etkileserek

asagidaki gibi fenilfosfazen meydana gelir.
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2. 5. 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 dayanikhidir. Yapidaki klor atomlarinin
organik gruplarla yer degistirmesi ile elde edilen organofosfazenlerin, [(N=PRj)
(N=P(OR),), veya (N=P(NHR),),] hidrolize kars1 ¢ok kararli oldugu goriiliir. Yani
fosfazenlerde hidrolize dayaniklilik, molekiile bagh yan gruplarmn hidrolize gosterdikleri
dayaniklilikla artar. Ancak, halkalifosfazen bilesigi uzun siire hidrolize maruz
brrakildiginda bozulmaktadir (Stokes, 1895).

Trimer’in (N3P3Clg) hidroliz reaksiyonu olduk¢a hizli olup N3;P3(OH)¢nin
olusumuna neden olur. Daha sonra bu {iriin tautomeri ile metafosfimik asit
[NHP(O)OH];5’e ve hidrolizin devaminda da parcalanarak son olarak fosforik asit ile
amonyak’a dontislir (Chandrasekhar, 2005). Bu reaksiyona ait denklem asagidaki gibidir.

HO ©
N /C] HO OH o H O /P/\
P P NS N A N
I | H,0 HO™ | OH HO/l |\OH H,0 \P/O
< > _—
\P< HCI \pyN AN ~NH -NH; / oH
a” a LN SR HN
HO OH HO 0 p=0
/N
HO OH
H,0

2NH; + 3 H;PO,

2. 5. 5. Fosfazenlerin Polimerlesme Reaksiyonlar

Polifosfazenler inorganik polimerlerin genis bir ailesidir. Yaklasik sekiz yiiz farklh
tipte polifosfazen bilinmektedir. Polifosfazenler ilk olarak Stokes tarafindan trimerin
yiiksek sicakliklara kadar isitilmasiyla elde edilmistir. Elde edilen ve basit formiilii
[NPCL], olan bu capraz bagli ve c¢oziinmeyen polimerik materyal sahip oldugu
Ozelliklerden dolay1 inorganik kaucuk olarak adlandirilmistir (Stokes, 1895). Polimerin
coziinmemesi, nemden c¢abuk etkilenmesi ve kararsiz olusu gibi sebeplerden dolay1 bu

polimerik materyal {izerine yapilan ¢alismalar uzunca bir siire geri planda kalmustir. Ilk
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basarili  polifasfazen  sentezi 1965°de  Allcock ve  Kugel tarafindan
hekzaklorosiklotrifosfazenin ~ (N3P3;Clg)  termal halka acilmasi  reaksiyonuyla
gerceklestirilmistir.  Reaksiyon sonunda ¢Oziinebilir ve niikleofilik reaksiyonlara
girebilecek poli(diklorofosfazen) elde edilmistir. Reaksiyona ait denklem asagida
verilmistir (Allcock ve Kugel, 1965).

cl Cl
\P/ cl
N7 SN 250 °C |
Il | N=P
Cl—p_ _p—Cl |
/ \ ] 4n
o N ¢

Poli(diklorofosfazen)’in klor atomlari, diger klorofosfazenlere benzer sekilde
niikleofilik gruplarla yer degistirerek farkli 6zelliklere sahip polifosfazen bilesikleri elde
edilebilir. Bu gruplar, biyolojik aktif gruplar (prokain, dopamin, siilfodazin), suda
cOziinebilen gruplar (CH3;NH-, glikoz, CH;0OCH,CH,0-) suya, kimyasal maddelere ve
1stya dayanikli, film haline getirilebilen gruplar (CF;CH,0-, C¢Hs0-, C¢Hs-) olabilir (Potin
ve De Jaeger, 1991). Poli(organofosfazenlerin) sentezi asagidaki sekilde Ozetlenmistir

(Gleria ve De Jaeger, 2001).
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Cl. Cl
\P/
N7 SN 250 °C (|31 N II{
I | = _
Cl\/P\NyP\/ cl N }|) I N_If
Cl Cl o ar-n R I,
Trimer Polidiklorofosfazen Poli[diorganofosfazen]
¢ (1s1)
1S1
-Cl KA
P.
)
R—p__ 4P\/R
N
R R
P
Cl—P—N=P—Cl 240-290 °C
| | Cl} R
Cl Cl R
-POCI N=P - —p
3 | J T N |
Cl °n R n
CH, I 25°C Polidiklorofosfazen Poli[diorganofosfazen]

H3C—S|i—N=I|’—C1 ~CISi(CHs);
CH; ClI

Yukaridaki sekilde goriildiigli gibi 6nce polidiklorofosfazen hazirlanip, niikleofillerle
reaksiyona sokulabilecegi gibi hekzasiibstitiie trimer bilesikleri hazirlanip elde edilen
driiniin termal halka acilma polimerlesme reaksiyonuyla da poliorganofosfazenler
hazirlanabilir. Ornegin Cho ve arkadaslari, trimerin sodyum 3-pridinoksit ile
reaksiyonundan elde ettikleri hekzakis(pridiloksi)siklotrifosfazen bilesiginden termal halka
acilmas1 reaksiyonu sonucu poli[bis(pridiloksi)fosfazen]’i elde etmislerdir (Cho ve ark.,

1999).
2. 5. 6. Fosfazenlerin Diger Reaksiyonlar

Fosfazenlerin diger onemli reaksiyonlar1 organolityum ve Grignard reaktifleri ile
verdikleri reaksiyonlar ve gec¢is metal komplekslerinin hazirlanmasida ligand olarak
kullanildiklar1 reaksiyonlardir. Trimer ve tetramerin organolityum veya Grignard
reaktifleriyle reaksiyonlar1 olduk¢a karmagsiktir. Bir organometalik reaktifin

klorosiklofosfazenler ile reaksiyonu iki yoldan ilerleyebilir. Bunlar klor ile R- grubunun
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yer degistirmesinin yaninda yarismali bir reaksiyon olarak R-Cl ayrilmasidir. Bu ikinci
reaksiyonun, kararsiz bir {i¢c koordine fosfor i¢eren bir ara iiriiniin olusumuna sebep olan
halkadaki azot atomlarindan birinin lityum iyonuna koordine olmasi ile meydana geldigi
diistiniilmektedir. Kararsiz ara {irlinlin olusumuna ait reaksiyonun denklemi asagidaki
gibidir. Bu reaksiyon halka bozunmasi iirlinlerini de igeren ¢ok sayida {iriiniin olugsmasina
neden olur. Bu nedenle fosfazen bilesiklerinin bu reaktiflerle olan reaksiyonlar1 oldukca

karmagiktir (Chandrasekhar, 2005).

Cl I B Cl 7
\P/ 1|> L
1
Iﬁ/ \T CH,Li Iﬁ/ \I|\I/
/[ N7\ /[ N7\
Cl Cl e c oo

Kararsiz ara tirin

Organolityum bilesiklerinde oldugu gibi fosfazenlerin Grignard reaktifler1 (RMgX)
ile verdikleri reaksiyonlarda oldukca karmasiktir. Bu reaksiyon sirasinda, tamamlanmamis
fosfor siibstitiisyonu, fosfor-azot halka kirilmasi veya fosfor-fosfor baglanmasi gibi bir seri
reaksiyon meydana gelebilir. Allcock ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilen asagida
verilen reaksiyonda hekzaklorosiklotrifosfazen (N3;P3;Clg) ile fenil Grignard veya alkil
Grignard reaktifinin tetrahidrofuran ortaminda, beklenenin aksine mono-siibstitiie liriinden

daha ytiksek verimde fosfor-fosfor baglanmais tirtin elde edilmistir (Klaehn ve ark., 2006).

cl Cl
\P/
cl cl g R AVa
\/ | | A
ANy THF c— ~t + N
I | + RMgCl / \/R I |/C1
- /\ _ \ N N / N7\
of ¢l R=Metil, etil, fenil [ o  © “
n-propil, n-butil Cl//P\Ny P\
cl Cl

Fosfazen halkasindaki azot atomlar1 ve fosforlara bagli olan yan gruplarin
heteroatomlar1 ligand o6zelligi tasidigi icin bu bilesikler koordinasyon kimyasi ve

organometalik kimya i¢in dnemlidir. Halkalifosfazenlerin halkadaki azot atomlar1 bazik
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olup Lewis asitleriyle reaksiyona girebilir. Azot atomunun bazlig1 ve buna bagli olarak
fosfazen halkasmin koordinasyon kabiliyeti, fosfor atomu iizerindeki elektron salict
gruplarin artmasiyla artar (Chandrasekhar ve ark., 2007). Fosfazen bilesiklerinin
koordinasyon kimyasi lizerine ¢ok sayida ¢alisma yapilmastir.

Chandrasekhar ve arkadaslar1 tarafindan piridiloksi ve hidrazit halkalifosfazen tiirevi
hazirlanarak farkli metal kompleksleri elde edilmistir (Chandrasekhar ve ark., 2008, 2004).
Ayrica Ainscough ve arkadaslar1 ilk kez siklofosfazen tiirevi bir koordinasyon polimeri
olarak bir piridiloksi siibstitiie fosfazen tiirevinin giimiis kompleksini hazirlamiglardir
(Ainscough ve ark., 2008). Koordinasyon bilesiklerinin hazirlanmasmda kullanilan bazi

fosfazen tiirevi ligandlar asagida verilmistir.

N/ \P/N\
O\P,O = /N\ NN —
/N 0 Il\uI §I|\I N | N\lg 1|>/N\ =
— N <
=N \/P\N,,P/O N /NN N
/ AN 0 0 / N\ U \ F
=N __
Piridiloksi tiirevi Pirazol tiirevi
Oo. .0 Oo. .0
H SNp” N s =
3C\ ,P§ NHz / \ ,P§
BRI o NN K
H)N P. .P~N~—CH, = p. .P-0" N
/N /N
H,N | /B
CH 2 _N _
Hidrazin tiirevi Piridiloksi tiirevi
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2. 6. Halkal Fosfazenlerde izomerlik

Fosfazenlerde klor atomlarmin ardisik olarak birden fazla niikleofille yer
degistirmesi mimkiindiir. Yer degistiren klor atomlarmin sayisima bagli olarak
monosiibstitiie tiirevlerden tam siibstitiie tiirevlere kadar genis bir iiriin aralig1 olusur. iki
veya daha fazla yer degistirme reaksiyonu sonucu izomerik iirtinler olusabilir. Klorun ilk
yer degistirmesinden sonra, baslangigtaki tiim fosfor merkezleri ayni oldugu igin
monosiibstitiie N3P3ClsR iiriinii tek yapidir. Ancak bu iirlin iizerinden ikinci yer degistirme
reaksiyonu yapildiginda iki alternatif s6z konusudur. Birinci durumda ilk siibstitiientin
bagl oldugu fosfora ikinci siibstitiientin baglanarak geminal {iriin veya ikinci bir durum
olan bagka bir fosfora baglanarak nongeminal liriin meydana gelebilir. Buda iki farkh
regioizomerin (yer seg¢ici) olusma ihtimalinin oldugunu gostermektedir. Ayrica
siibstitiientin stereodipozisyonuna bagli olarak nongeminal iiriin cis ve trans olmak iizere
iki stereo izomere sahip olabilir. Bu durumla ilgili bir reaksiyon asagida verilmistir

(Chandrasekhar, 2005).

Cl. Cl
\P/ Cl\ /NM62
NS
N~ SN HNMe, NNy
/ DN\ /N = \
Cl Cl o N u

Monosiibstitiie tirtin

-HC1| HNMe,
Geminal Nongemial
| |
Meal NMe2 Mely & MeN &
/PkN N/PXN N P
CI\IU\ 41|)/C1 Cl””"'-lu\ éll)-\“‘“CI Cl//m,,,lﬂ\ éll)ﬂm\NMez
o N \01 Cl NMe, af N \01
gem-N3P3Cl(NMe,), cis-non-gem-N;P;Cl4(NMe,), trans-non-gem-N;P;Cl4(NMe,),

Siibstitiisyonun tris ve tetrakis adimlarinda da benzer izomer olusumu vardir. Ancak
pentakis ve hekzakis adimlarinda yalnizca bir iirliniin olustugu belirlenmistir. Olusabilecek

iirlinlere ait ihtimaller asagida 6zetlenmistir.
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2. 7. Fosfazenlerin Yapilarinin Spektroskopik Yontemlerle incelenmesi

2.7. 1. infrared Spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumlar1 ile yapilarinin incelenmesinde,
karakteristik P=N ve P-Cl titresimleri onemlidir. Bu titresimler sirastyla 1100-1400 cm” ve
500-700 cm™ bolgesinde kuvvetli gézlenir. Bu nedenle yap1 yorumu yapilirken s6z konusu
bolgeler Onemlidir. Ayrica baglanan grubun elektronegatifligi gerilme ve egilme
titresimlerinin yerlerini etkiler. Elektronegatifligi biiylik olan gruplar, karakteristik P=N
titresim frekansini arttirirlar. Florofosfazenlerde P=N titresim frekansmm 1300 cm™’e
kadar ¢iktig1 goriiliir. Bunun sebebi florun fosforlarin elektronlarii kuvvetle ¢cekerek P=N
bagini giiclendirmesidir. Boylece azotun iizerindeki eslesmemis elektronlar fosfora dogru
cekilir ve fosforun dy,, dy, orbitallerinde biiziilmeler meydana gelir. Yani halka diizleminin
iizerinde ve altinda d.-p, orbital bindirmesi kuvvetlenmis olur. -Me, -Ph veya -Br gibi daha
elektropozitif atomlar P=N bagm zayiflatirlar. Alkilamino gruplari P=N gerilmesinde
sterik etki gostermektedirler. Amino ve metil amino siibstitiientleri, beklenildigi gibi diigiik
frekanslarinda -P=N- piki vermektedir. Uzun zincirli primer amino siibstitiientlerinde de

titresim frekanslarinda kiigiik de olsa bir artisa neden oldugu goriilmiistiir (Allcock, 1972).

2.7. 2. *'P-NMR Spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin J'P-NMR spektrumlar1  yap1
degerlendirmesinde en c¢ok basvurulan yontemdir. Boylece yapiya baglanan gruplarin
baglanma durumlar1 hakkinda bir sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirli fosfazen
bilesiklerinde fosforlarm timii esdeger durumda olmalarmdan dolayr *'P-NMR
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,, ABC
veya AMX, ABCD, A;B; tirii spektrumlardan biri haline doniisebilir. Bodylece
niikleofillerin hangi fosfora baglandiklar1 bulunabilir. Hidrojenle eslesmemis J'P-NMR
spektrumlar: ile fosforlarm degisen kimyasal kayma degerleri incelenip yapi analizleri
yapilabilir (Allcock, 1972).

Bir¢ok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu iizerine iki grup baglanmistir. Bu tiir

yapilar AB, veya AX, tirii °'P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan
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gruplarin sayis1 arttikca ABC, ABX veya AMX gibi {i¢ spin sisteminin farkli tiirlerinde
3'P_NMR spektrumlar: olusmaktadir (Chandrasekhar, 2005). Kimyasal kayma ve spin-spin
eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir.
Ornegin; geminal N3P3CL(R),’ nin protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu alindiginda,
AB; tiirii bir spektrum elde edilir. Iki PCl, grubundaki fosfordan dolay: bir iiglii (triplet) ve
PR, grubundaki fosfordan dolay1 bir ikili (doublet) pik goriliir. Baz1 fosfazen tiirevlerine
ait 'P-NMR kimyasal kayma degerleri Cizelge 2’de verilmistir (Allcock, 1972;
Chandrasekhar, 2005).

Cizelge 2. Baz1 fosfazen bilesiklerinin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri

Bilesik 0 (ppm) Bilesik 0 (ppm)
N3P3Clg + 19,3 N4P4Clg -6,5
N;3P;F +13,9 N4P4F3 -17,7
N3;P3(NHEt)s +18,0 N4P4(NHE?)g +4,3
N3P3[N(CHs)2]6 +24,6 N4P4[N(CHs):]3 +9,6
N3P3(OCHs)e +21,7 N4P4(OCHs)g +2,8
N3P3(OC;,Hs)s +14,3 N4P4(OC,Hs)s -0,6
N3P3(OCH:CF3)6 +16,7 N4P4(OCH,CF3)s -2,0
N3P3(OCsHs)s +8.3 N4P4(OCsHs)s -12,6

2. 7. 3. X-1sinlan Kristallografisi

Bircok halkali fosfazenin X-1s1n1 kristallografisi ile yapisi incelenmistir. Altr iiyeli
halkalar (N3P;) genellikle diizlemsel yapidadir. Ornegin, N3;P;Cls halkasi neredeyse
diizlemsel bir yapiya sahipken, N3;PsF¢ halkasi tam diizlemsel yapiya sahiptir. Bu halka
yapisinda diizlemsellik tamamen N3P; iskeletiyle ilgilidir. Fosfor iizerindeki siibstitiienler
halka diizleminin altinda ve {istiinde konumlanmislardir. Sekiz tiyeli halkalar (N4Py) ise alt1
iyeli halkalarin aksine genellikle diizlemsel olmayip burulmus konformasyonlara sahiptir.
Ornegin, N4P4Clg sandalye ve kayik olmak iizere iki diizlemsel olmayan konformasyonda
bulunur. Ayni gruplar ile tam siibstitiie olmus N3;P3;Rs yapisinda fosforlar lizerindeki
siibstitiientlerin ayn1 olmasindan dolay1 halkadaki P-N bag uzunluklar1 esittir. G6zlenen
bag uzunluklar1 ortalama P-N tekli bag uzunlugundan (1,78 A) daha kisadir (1,57-1,60 A).

Fosfor ve azottaki bag agilar1 120°’ye ¢ok yakindir. Farkli gruplar ile tam siibstitiie olmus
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bilesiklerde halkadaki P-N bag uzunluklar1 esit degildir. Ornegin, gem-N3;P3F,Ph,’de iic
farkli bag uzunlugu goriilir; 1,617(5), 1,539(5) ve 1,555(4). En uzun P-N bagi Ph
grubunun bagh oldugu fosfor ile azot arasindadir. Baz1 fosfazen bilesiklerine ait X-151n1

verileri Cizelge 3’te verilmistir.

Cizelge 3. Bazi 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
N3P;F Diizlemsel 1,51(1) 1,52(1) 120(1) 119
N3P3(0,C6Ha)3 Diizlemsel 1,59 1,62 117 122
N4P4Clg Kayik 1,57 1,991 121,2 131,3
N4P4(OCsHs)sg Kayik 1,56 1,582 121,1 133,9

2. 8. Polieterler ve Siniflandirilmasi

Polieterler oldukca 6nemli olan, diiz zincirli ve halkali bilesiklerdir. Genel olarak diiz
zincirli olanlar podand, halkali olanlar ise makrosiklik eter olarak adlandirilirlar. Halkali
olanlar; monosiklik (coronand ve lariat eter), bisiklik (kriptand), trisiklik (sferand) seklinde
siralanirlar.

Podandlar diiz zincirde iki veya daha fazla heteroatom (O, N, S) ihtiva eden polieter
bilesikleridir. Zincirde fonkiyonel ve bifonksiyonel (NH,, OH) gruplar bulunabilir. iki
uctada —OH grubu bulunanlar oligo etilen glikoller olarak bilinirler (Gokel,1991).
Makrosiklik eterler, etilen, propilen kopriileri ile dortten yirmiye kadar heteroatomlarin
birbirine baglandig1 halkali bilesiklerdir. Heteroatomlardan O, N, S ve P’dan halkada
sadece bir tanesi bulunabildigi gibi karisik olarak da bulunabilir. Tek cins heteroatom (O)
iceren makrosiklik bilesiklere ta¢ eterler, poliaminler, politiyoterler ve polifosfinler 6rnek
verilebilir (Pedersen, 1988). Asagida makrosiklik eter smiflarma ve podanda ornekler

verilmistir (Ornek a, b, ¢ ve d).
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2. 8. 1. Podandlarin Adlandirilmasi

Diiz zincirli polieterleri adlandirmada, siibstitiientin bagli oldugu karbondan
baslanip, heteroatomlara da numara verilmek sureti ile ikinci siibstitiientin bulundugu
karbona kadar numaralanir. Stibstitiientin bagli oldugu karbonun numarasi ile siibstitiientin
sayis1 ve adi1 belirlendikten sonra, heteroatomlarin numara ve sayisi verilir. Son numaraya
karsilik gelen karbon latince olarak ifade edilir (King ve Krespan, 1974 ). Bu adlandirma

sistemine gore adlandirilmis bilesiklere 6rnekler asagida verilmistir.

H,N NH,
VaRVARVERY WaRVanVanS

1,10-Diamino-4,7-dioksadekan 1,8-Diamino-3,6-ditiyooktan

/ N/ \/ \
o O o0 ©

1,8-Di[2-aminooksifenil]-3,6-dioksaoktan
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2. 8. 2. Podandlarin Sentezi

Podandlarin sentezinde genellikle etilenglikol, etilenglikoldikloriir ile ditosilatlari,
etanolamin, dietanolamin ve cesitli primer aminler kullanilir (King ve Krespan, 1974;

Pedersen, 1988 ). Podandlar i¢in ¢esitli sentez yollar1 asagida verilmistir.

2

SN TN e — N\

N OH OH

NNV N e NN

SN N e — Y Y e

R= C,H,, Ph, PhCH,

OH
n
NO, o o 0
Na2CO3
/ { \ / )1‘1\ + S
cl o Cl -NaCl
NO, O,N

(n=1,2)

n / \ / n \
d d 0 o o} 0
Pd/C (%10), NH,-NH,
C,H;0H

2. 8. 3. Podandlarin Fosfazenler ile Reaksiyonlar

Ozellikle bifonksiyonel grup ihtiva eden amin ve alkollerle (bisniikleofillerle)
fosfazenlerin reaksiyonlarindan {i¢ tiir iiriin olusmaktadir. Bunlar niikleofilin molekiilde
fosfor atomlarina baglanma durumlarina gore spiro ve ansa, iki fosfazen molekiiliiniin

birbirine baglamasma gore bino fosfazen bilesikleri olarak meydana gelmektedir. Son
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zamanlarda fosfazenlerin aminopodand ve koronandlar ile reaksiyonlar1 yapilarak yeni tip

bilesik olan fosfaza-tac eter ve kripta-fosfazen bilesikleri elde edilmistir (Yildiz ve ark.,

1999; Bilge ve ark., 2004; Ozgii¢ ve ark., 2005; Asmafiliz ve ark., 2007). Bu bilesiklerin

yapilar1 spektroskopik ve kristallografik yontemler ile aydinlatilmistir. Asagida bu

bilesiklere ait 6rnekler verilmistir.

NH
cr. ) Cl
NGB NTOY
sl cl Ao LA
- ~N

Spiro-Kripta
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2.9. Fosfazenlerin Antimikrobiyal Ozellikleri

Baz1 halkalifosfazen bilesikleri ve polimerlerin antimikrobiyal 06zellikleri
calisiimistir. Bu amacla fosfazenlerin DMSO’da 100 ppm’lik ¢ozeltileri hazirlanarak disk
diflizyon yontemi ile bazi maya kiiltlirleri ve bakterilere karsi aktiviteleri 6l¢iilmiistiir.
Yapilan caligmalarda bilesiklerin tamaminin aktivite gosterdigi, hatta bazilarmin standart
antibiyotiklerden daha aktif oldugu belirlenmistir (Y1ldiz ve ark., 2007 ve 2008; Oztiirk ve
ark., 2000; Y1imaz ve ark., 2002). Bu bilesiklerin ileride antibiotik veya katki maddesi

olarak kullanilabilecegi soylenmistir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3. 1. Materyal
3. 1. 1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel caligmalarda, 4-nitrofenol’in  sodyum tuzu (Aldrich), 1,2-bis-(2-
kloretoksi)etan (Merck, %98), bis(2-kloroetil)eter (Merck, %99), t-bitilamin (Merck,
%99), 4,4'-diaminobibenzil (Fluka, %95), 4,4'-metilenbis(siklohekzilamin) (Fluka, %98),
4,4'-metilenbis(2-metilsiklohekzilamin) (Merck, %98) 4-hidroksibenzaldehit (Merck,
%98), 2-hidroksi-5-bromobenzaldehit (Merck, %98), 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit
(Merck, %98), 4-aminomorfolin (Aldrich, %99), 4-(2-aminoetil)morfolin (Aldrich, %99),
trietilamin (Reidel-de-Haen, %99), 4-(Aminoetil)piperidin (Aldrich, %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 tabanh silika plakalar (Merck, Kieselgel 60 F 254 ) ve silika jel 60 (Fluka, 70-
230 mesh, 60 A) kullanildi. Kullanilan bu kimyasallarm bir kism1 oldugu gibi, bir kismi ise
saflastirilarak kullanildi. Aminoliz ve alkoliz reaksiyonlarmin yapildig1 ¢oziiciilerden;
Asetonitril NaH iizerinden damitilarak, Tetrahidrofuran (THF) ise argon atmosferi altinda,
Na (%1 w/v) ve benzofenon (%0,2 w/v) tlizerinde mavi ketil radikalleri olusuncaya kadar
geri sogutma yapildiktan sonra damitilarak kurutuldu. Kolon kromotografisi ile ayirma ve

saflagtirma islemleri icin gerekli ¢coziiciiler temin edildigi gibi kullanilda.

3. 1. 2. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin ince tabakalarmin incelenmesi Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi (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, CDCl;), *C-NMR (100.6 MHz, CDCl;),
J'P-NMR (161,96 MHz, CDCl;) spektrumlar1 Bruker DPX FT NMR spektrometresi,
element analizleri LECO CHNS-932 ve kiitle spektrumlar1 Agilent 1100 MSD Marka LC-
MS cihazi ile TUBITAK-ATAL Enstriimental Analiz ve Test Laboratuarinda kaydedildi.
FT-IR (KBr disk) spektrumlar1 Perkin Elmer BX II FT model spektrometre yardimiyla
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4000 cm™-400 cm™ aralikta 0,5 cm™ ¢oziiniirlitkte 16 tarama sayisi ile KBr disk halinde ve
UV-VIS spektrumlart SHIMADZU 1208 spektrometre yardimiyla COMU FEF Kimya

Bolimiinde alindi.

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

Iki agizli bir balona sodyum 4-nitrofenolat (10 g; 0,062 mol) ve N,N-dimetil
formamit (DMF) (150 mL) ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynayana kadar 1sitild1.
Kaynayan ¢ozeltiye bis(2-kloretil)eter’in (4,43 g; 0,031 mol) DMF’deki (50 mL) ¢ozeltisi
bir saat icinde damlatildi. Daha sonra 48 saat kaynatilan ¢6zelti siiziilerek, siiziintii rotary
evaporatorde destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Kahve renkli kalintiya su (250 mL)
ilave edilerek yikandi. Ham iiriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik 1 sar1 renkli kristal

(E.N: 145 °C, verim: 7,68 g, % 71) olarak elde edildi.

ONa 0] 0] O
DMF
2 + / \ / \
Cl O Cl 48 saat
-NacCl
NO, NO, NO,
e}

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

Iki agizl 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 ¢6zelti siiziilerek, siliziintii rotary evaporatorde
destillenerek c¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Kahve renkli kalintiya su (250 mL) ilave
edilerek yikandi. Ham iirlin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik 2 sar1 renkli kristal (E.N:
92 °C, verim: 7,55 g, % 62) olarak elde edildi.
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NSNS N
O O O

ONa
) n / \ / DMF
Cl O O Cl 48 saat
-NaCl
NOZ N02 NOZ

(2

3. 2. 2. Aminopodandlarin Sentezi

3. 2. 2. 1. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (3)

iki agizli bir balona bilesik 1 (2,00 g; 5,74x10~ mol) ve Pd\C (0,27 g) konarak
iizerine etil alkol (100 mL) ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda bilesik 1 ¢dzlinene
kadar 1sitildi. Kaynayan karisima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazinhidrat (2,30 mL)
45 dakika i¢inde damlatildi. iki saat sonra ¢dzelti siiziilerek, siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Ham {iriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik

3 beyaz kristal (E.N: 55 °C, verim: 1,36 g, % 82) olarak elde edildi.

/NS N /NS

O O O O O O
Pd\C (%10), NH,NH,.H,O
C,H50OH, 2 saat

NO, NO, NH, NH,
1) 3)

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

iki agizl1 bir balona bilesik 2 (3,00 g; 7,6x10” mol) ve Pd\C (0,36 g) konarak iizerine
etil alkol (100 mL) ilave edildi. Karigim geri sogutucu altinda bilesik 2 ¢oziinene kadar
isitildi. Kaynayan karigima bir damlatma hunisi yardimiyla hidrazinhidrat (2,94 mL) 45
dakika icinde damlatildi. Iki saat sonra ¢ozelti siiziilerek, siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Ham {iriin etil alkolden kristallendirildi. Bilesik

4 beyaz kristal (E.N: 86 °C, verim: 1,93 g, % 76) olarak elde edildi.
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Pd\C (%10), NH,NH,.H,0
C,H;50H, 2 saat

3. 2. 3. Fosfazenlerin Aminopodandlar ile Reaksiyonlann (Fosfaza-Lariat

NH, NH,
C))

Eterlerin Sentezi)
3.2.3.1. Trimerin Reaksiyonlarn
3. 2. 3. 1. 1. 2,2-|Dietilenglikolbis(fenileter-4-amino)|-4,4,6,6-tetraklorosiklo-
2)°, 41°,6)°-trifosfazatrien (spiro) (5)

iki agizh balona trimer (N3P3Clg) (1,21 g; 3,47x10° mol) ve trietilamin (0,702 g;
6,94x10° mol) koyularak iizerine asetonitril (100 mL) ilave edildi. Cézelti -20 °C’a
sogutuldu. Karigima dietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 3’tin (1,00 g; 3,47x10° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi (50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika icinde damlatilarak oda
sicakligma gelene kadar karistirildi. Oda sicaklifina gelen karisim geri sogutucu altinda 12
saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCL::THF (5:1)] ile bir
madde olustugu gozlendi. Ham {iriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl;:THF (5:1)
¢oOziicii karigimi kullanilarak saflastirildi.  Bilesik 5 beyaz kat1 (R= 0,82, E.N: 218 °C,
verim: 0,23 g, % 11,8) olarak elde edildi.

NN

) O 1
0 cl £
PN
+ I e CH;CN, (C,Hs)3N
crF N P\ Ar, -20 °C
NH, NH, cl cl -2(C,Hs);N.HCI N __NH
\
3
€) Cl/lg\ _p—Cl
/N
Cl Cl
Q)
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3. 2. 3. 1. 2. 2,2-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)|-4,4,6,6-tetraklorosiklo-
20°,40°,60 -trifosfazatrien (spiro) (6) ve 2,2'-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-
amino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-21>,2"A°,41.°,4'A%,6).°,6'A>-trifos-
fazatrien (bino) (7)

Iki agizli balona trimer (N3P3Clg) (1,57 g; 4,51x10"3 mol) ve trietilamin (0,913 g;
9,02x10° mol) koyularak iizerine asetonitril (100 mL) ilave edildi. Cézelti -20 °C’a
sogutuldu. Karigima trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 4’iin (1,50 g; 4,51x10° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi (50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢cinde damlatilarak oda
sicakligma gelene kadar karistirildi. Oda sicaklifina gelen karisim geri sogutucu altinda 12
saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCI;:THF (3:1)] ile iki
madde olustugu gozlendi. Ham fiirtinler silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCL;:THF
(3:1) ¢oziicii karigimu ile ayrilarak saflastirildi. Birinci tirlin bilesik 6 beyaz kat1 (R= 0,76,
E.N: 189-190 °C, verim: 0,47 g, % 17) ve ikinci iiriin bilesik 7 beyaz kat1 (R=0,69, E.N:
203-205 °C, verim: 0,30 g, % 14) elde edildi. Bilesikler, CHCls:hekzan (3:1) karisimindan

yeniden kristallendirildi.

x

HN\ /NH

N7 SN

[
p—Cl

N cr—P*
/ N7
G VO o] Cl Cl

P spiro (6
NN CH;CN, (CoH3);N vire (6)

PN Ar, -20°C
Cl Cl - /N
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3. 2. 3. 2. Tetramerin Reaksiyonlar
3. 2. 3. 2. 1.2,2-[ Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)|-4,4,6,6,8,8-hekzaklorosiklo
-20°,40°,61.°,8) -tetrafosfazatetraen (spiro) (8)

Iki agizl1 balona tetramer (N4P4Clg) (2,09 g; 4,51)(10'3 mol) ve trietilamin (0,913 g;
9,02x10° mol) koyularak iizerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Cézelti -20 °C’a
sogutuldu. Karisima trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) 4’iin (1,50 g; 4.,51x10° mol)
asetonitrildeki ¢ézeltisi (50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢cinde damlatilarak oda
sicakligma gelene kadar karistirildi. Oda sicaklifina gelen karisim geri sogutucu altinda 12
saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCL::THF (3:1)] ile bir
madde olustugu gozlendi. Ham {iriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl;:THF (3:1)
coziicii karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 8 beyaz kat1 (R= 0,71, E.N: 172 °C,
verim: 0,466 g, % 14,3) olarak elde edildi.

O O
O O
Cl. Cl ’/\ /\‘
\/ O 0]
P
Cl~_/ \ CH;CN, (C,Hs)3N
P Pp—Cl + HN NH
7\ 7\ Ar, -20 °C Tep
¢l Nsp-N € s
AN -2(C,H;5);N.HCl Cl~_/ \
Cl/ Cl NH, NH, (GHs)s /P\ //P\/ Cl
@) Cl N§P/N Cl
AN
cl ¢
®)

3. 2. 4. Fosfaza-Lariat Eterlerin -Butil Amin ile Reaksiyonu
3.2.4.1. 2,2-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)]-4,4-bis(z-butilamino)-6,6-
diklorosiklo-21°,4)°,61>-trifosfazatrien (spiro) (9)

iki agizli balona bilesik 6 (0,50 g; 8,24x10™ mol) koyularak iizerine asetonitril (75
mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a sogutuldu. Karisima #-butil aminin (0,60 g; 8,24x10”
mol) asetonitrildeki (25 mL) c¢ozeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika iginde

damlatilarak oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri
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sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziinti
rotary evaporatorde destillenerek c¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC
[CHCI;:THF (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham iiriin silika jel (50 g) dolgulu
kolondan CHCI5:THF (3:1) ¢oziicii karigimi kullanilarak saflagtirildi. Bilesik 9 beyaz kati
(R= 0,59, E.N: 158-159 °C, verim: 0,196 g, % 35) olarak elde edildi.

O O

o) o) 0 o)
T CH5CN
+10H;C—C—NH, ——>—
| Ar, -20 °C
CH;

HN NH -2(CH5);CNH,.HCl
3)3 2- HN NH
(IS N™ N CH;
Cl N\ —P 2P CH
cl cl ¢l HN
CH;,
spiro (6) ><
HyC CH;4
9

3. 2. 4. 2. 2,2'-[Trietilenglikolbis(fenileter-4-amino)|-4,4,4',4'-tetrakis(z-butil-
amino)-2,2',6,6,6',6'-hekzaklorobisiklo-21>,2'"A° 41.°,4'A%,6).°,6'A - trifosfazatrien
(bino) (10)

iki agizli balona bilesik 7 (0,50 g; 5,22x10™* mol) koyularak iizerine asetonitril (75
mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a sogutuldu. Karisima #-butil aminin (1,00 g; 1,31x10™
mol) asetonitrildeki (25 mL) c¢ozeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika iginde
damlatilarak oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziinti
rotary evaporatorde destillenerek c¢oOziiciisinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC
[CHCI;:THF (1:1)] ile bir madde olustugu gézlendi. Ham iiriin silika jel (50 g) dolgulu
kolondan CHCI;:THF (1:1) ¢6ziicii karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 10 beyaz kat1
(R= 0,32, E.N: 270 °C < bozunuyor, verim: 0,184 g, % 32) olarak elde edildi.
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i s CH;CN, Ar, -20 °C
+ 25H;C—C—NH, ——— 2=
\
/
N

Cl\ M g i, A(CH),CNH,HC gy ¢ c1\ HN\ /c1 ci,
) TN CH3
N \/ _cl H,C v NH
a7 Dot H,C E\/P\N//P\/Cl a—P A CHs
l Cl Cl Cl NH = Cl c1 NH
bino (7 S (10) o
ino
H o b H ' Cts

3. 2. 5. Fosfazenlerin Diaminler ile Reaksiyonu
3. 2. 5. 1. 2,2'-[4,4'-Metilenbis(siklohekzilamino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-deka-
klorobisiklo-2A>,2'"A°,41.°,4'A%,6).°,6'\ -trifosfazatrien (bino) (11)

Iki agizli balona trimer (N3P;Clg) (2,00 g; 5,74)(10'3 mol) ve trietilamin (0,58 g;
5,74x10° mol)  koyularak iizerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a
sogutuldu. Karisima 4,4'-metilenbis(siklohekzilamin)’in (0,61 g; 2,87x10”° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi (50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢inde damlatilarak
oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sogutucu
altinda 12 saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziinti rotary
evaporatorde destillenerek c¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCls:n-
hekzan (2:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham {iriin silika jel (100 g) dolgulu
kolondan CHCls:n-hekzan (2:1) ¢oziicii karisim ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 11 beyaz
kat1 (R= 0,64, E.N: 85 °C, verim: 0,58 g, % 24) olarak elde edildi.

1
C]\P/C HN NH CI
AP Cl
N" SN CH,CN, (CoHs);N Ny v
+ 0 g A A
PR An-20°C b yor
HoN NH, /N \Cl > _Cl I \

cl P
-2(C,Hs);N.HCI Cla/ N |
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3. 2. 5. 2. 2,2'-|4,4'-Metilenbis(2-metilsiklohekzilamino)]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-
dekaklorobisiklo-2A°,2'A°,41°,4"\.%,61°,6"A>-trifosfazatrien (bino) (12)

Iki agizli balona trimer (N3P;Cls) (2,00 g; 5,74)(10'3 mol) ve trietilamin (0,58 g;
5,74x10° mol)  koyularak iizerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a
sogutuldu. Karisima 4,4'-metilenbis(2-metilsiklohekzilamin)’in (0,69 g; 2,87x10° mol)
asetonitrildeki ¢ozeltisi (50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢cinde damlatilarak
oda sicakligina gelene kadar karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sogutucu
altinda 12 saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintli rotary
evaporatorde destillenerek c¢oziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCls:n-
hekzan (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham {iriin silika jel (100 g) dolgulu
kolondan CHCls:n-hekzan (3:1) ¢oziicii karisim ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 12 beyaz
kat1 (R= 0,43, E.N: 105 °C, verim: 1,02 g, % 41) olarak elde edildi.

CH, CH,
o o oo m
N CI\PIjN N{L/a
X

. NN CHON (GHsEN N7 SN NN
/P\ //P/Cl 0, ]ZU ]‘)/Cl H ‘/Cl

HN NH, TN AR20°Car R a—P~ A

2(C,Hs),NHCcl - C Cl ci Cl

12)

3. 2.5 3. 2,2'-[4,4'-Etilendianilin0]-2,2',4,4,4',4',6,6,6',6'-dekaklorobisiklo-Z?Ls,
2'A%,40°,4'A°,61°,6"\>-trifosfazatrien (bino) (13)

Iki agizli balona trimer (N3P;Clg) (2,00 g; 5,74)(10'3 mol) ve trietilamin (0,58 g;
5,74x10° mol) koyularak iizerine asetonitril (150 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a
sogutuldu. Karisima 4,4'-etilendianilin’in (0,61 g; 2,87x10~ mol) asetonitrildeki ¢ozeltisi
(50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢cinde damlatilarak oda sicakligina gelene
kadar karistirildi. Oda sicakligma gelen karisim geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi.
Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde destillenerek
coziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCI;: THF (3:1)] ile bir madde olustugu
gozlendi. Ham iiriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCI5:THF (3:1) ¢oziicii karigimi
ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 13 beyaz kat1 (R= 0,87, E.N: 195 °C < bozunuyor, verim:
0,19 g, % 7,9) olarak elde edildi.
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Cl NH «

Cl\ /
P
—Cl H \
P P —Cl 1
2N 1/ \ 4 \Cl Ar, -20 °C Cl/P\N//P\ Cl//P\N//P\ —C
2(C,Hg),N.HCl I ¢l cl cl
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3. 2. 5. 4. 2,6-[4,4'-Etilendianilino]-2,4,4,6,8,8,-hekzaklorobisiklo-2A>,41°, 61>,
8\>-tetrafosfazatetraen (14)

iki agizli balona tetramer (N4P4Clg) (2,50 g; 5,39x10° mol) ve trietilamin (0,55 g;
5,39x10° mol) koyularak iizerine asetonitril (200 mL) ilave edildi. Cozelti -20°C’a
sogutuldu. Karisima 4,4'-etilendianilin’in (0,57 g; 2,695x10° mol) asetonitrildeki ¢ozeltisi
(50 mL), argon atmosferi altinda 30 dakika i¢inde damlatilarak oda sicakligma gelene
kadar karistirildi. Oda sicakligma gelen karisim geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi.
Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde destillenerek
coziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCl;:n-Hekzan (2:1)] ile bir madde
olustugu gbzlendi. Ham {iriin silika jel (100 g) dolgulu kolondan CHCl;:n-Hekzan(2:1)
coziicii karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 14 beyaz kat1 (R= 0,21, E.N: 300 °C <
bozunuyor, verim: 0,22 g, % 13,6) olarak elde edildi.

\/
/N/P§N HN C1>P<Cl NH
Cl / N
+ \/P\ \P\/ cl  CHiCN, (C,Hs):N AN // \
/
a’ N 0 a’
NG Ar, 20 °C \ G
H,N NH, \P\/ i b /N/ \Cl
/ 1 -2(C,Hs);N.HCI N
cl /
cl

14
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3. 2. 6. Fosfazenlerin Fenoller ile Reaksiyonu

3. 2. 6. 1. Hekzakis(4-formilfenoksi)siklotrifosfazen (15)

iki agizli balona trimer (N3P;Clg) (3.5 g; 1,0x10? mol) ve K,COs (16,78 g;
12,16x10~ mol) koyularak iizerine THF (200 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a sogutuldu.
Karisima 4-hidroksibenzaldehit’in (7,46 g; 6,08x10% mol) kuru THF’deki (50 mL)
coOzeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika i¢cinde damlatildi. Karigim oda sicakliginda 72
saat karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar
stizlilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde destillenerek ¢oziiciisiinden uzaklastirildi.
Reaksiyonda, TLC [THF:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde olustugu gozlendi. Ham iiriin silika
jel (150 g) dolgulu kolondan THF:n-Hekzan(3:1) ¢oziicii karigimi ile ayrilarak saflastirildi.
Bilesik 15 beyaz kristal (R= 0,69, E.N: 157-159 °C; Lit.(Cui ve ark., 2004) E.N: 159-160
°C, verim: 5,37 g, % 62) olarak elde edildi.

OHC CHO

CHO Q

CI\P/CI SNDS

N7 SN K,COs, THF OHC P CHO

0l g == NOON
SR Ar O\/P\N//P\/
. cl Cl -6 KCl 4 Y
OHC CHO

1s)

3. 2. 6. 2. 2,2,4,4-Tetrakis(4-bromo-2-formilfenoksi)-6,6-diklorosiklo-21>,41°,
6\ -trifosfazatrien (16)

iki agizli balona trimer (N3P;Clg) (3.5 g; 1,0x10? mol) ve K,COs (17,94 g;
13,00x10” mol) koyularak iizerine THF (200 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a sogutuldu.
Karisima 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit’in (13,065 g; 6,5x107 mol) kuru THF’deki (50
mL) c¢oOzeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika i¢inde damlatildi. Karisim oda
sicakliginda 72 saat karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Daha
sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde destillenerek

coziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCl;:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde
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olustugu gozlendi. Ham {iriin silika jel (150 g) dolgulu kolondan CHCls:n-Hekzan(3:1)
¢oOziicii karigimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 16 beyaz kat1 (R= 0,62, E.N: 153-154
°C, verim: 4,25 g, % 42) olarak elde edildi.

N H
/
Br\Q\ IT'I/P§I|\I /©/Br
CHO O\P P/O
Cl / \N// \

Cl

N/
OH
) I|\|I/P\TI K,COs, THF onc P Q CHO
_Cl
Br c—P R Ar
Cl Cl -4 KCl
Br Br
(16)

3. 2. 6. 3. 2-(6-Metoksi-2-formilfenoksi)-2,4,4,6,6-pentaklorosiklo-2A° 41°,61>-

trifosfazatrien (17)

Iki agizli balona trimer (N3P;Cls) (1,5 g; 4,31)(1073 mol) ve K,COs (1,19 g;
8,62x107) koyularak iizerine THF (100 mL) ilave edildi. Cozelti -20 °C’a sogutuldu.
Karisima 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit’in (0,655 g; 4,31x10” mol) kuru THF deki (50
mL) c¢ozeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika icinde damlatildi. Karisim oda
sicakliginda 72 saat karistirildiktan sonra geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Daha
sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde destillenerek
coziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCl;:n-Hekzan (4:1)] ile bir madde
olustugu gbzlendi. Ham {iriin silika jel (150 g) dolgulu kolondan CHCl;:n-Hekzan(4:1)
¢oOziicii karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 17 beyaz kristal (R= 0,72, E.N: 92-93
°C, verim: 0,76 g, % 38) olarak elde edildi.

CHO CHO
c. Cl Ccl.  Cl
o N/ AN
PN P
N N K2C03, THF o N N N al
+ /Pl\ /IL/CI Ar ~ /}L/
Cl = NPT
OCH / N7\ OCH;, / °N cl
¢ Cl -KCl cl
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3. 2.7. Fenoksiformil Fosfazenlerin Aminler ile Reaksiyonu (Fosfaza-Schiff
Bazlarinin Sentezi)
3. 2. 7. 1.  Hekzakis[N-(4-oksibenziliden)-4-morfolinoamin)-21>,4A° 61>-

trifosfazatrien (18)

iki agizli balona bilesik 15 (0,5 g; 5,80x10 mol) koyularak iizerine kuru THF (150
mL) ilave edildi. -20 °C’ye sogutulan ¢dzeltiye 4-aminomorfolinin (0,385 g; 37,7x10™
mol) kuru THF’deki (10 mL) c¢dOzeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika icinde
damlatilarak karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sofutucu altinda 12 saat
kaynatildi. Coziicii rotary evaporatorde destillenerek uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC
[THF:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde olustugu gézlendi. Ham iiriin silika jel (50 g) dolgulu
kolondan THF:n-hekzan (3:1) ¢oziicli karigimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 18 acik
sar1 kat1 (R=0,46, E.N: 188 °C, verim: 0,729 g, % 92) olarak elde edildi.

OHC CHO H( ’
/N E E o
§HN—N_ 0 0/\\N‘ 0,/ H_N—N
/P\ \\/ N=c P C
NN i NN
O\ ~ —0 O\P P/O
P\N P\ THF, Ar R

09 o d

CHO CH CH
\
(15) N N

3.2.7.2. 2,2,4,4-Tetrakis[ N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-2-metilpropan-2-
amin]-6,6-bis(z-butilamino)- 21°,41.%,6)>-trifosfazatrien (19)

Iki agizl1 balona bilesik 16 (0,5 g; 4,9x10™ mol) koyularak tlizerine kuru THF (150
mL) ilave edildi. -20 °C’ye sogutulan ¢dzeltiye z-butil aminin (0,293 g; 40,2x10™ mol)
kuru THF deki (10 mL) ¢6zeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika i¢inde damlatilarak

karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Daha
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sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siizintii rotary evaporatorde destillenerek
coziiciisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCl;:n-Hekzan (3:1)] ile bir madde
olustugu gozlendi. Ham iiriin silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCl;:n-hekzan (3:1)
¢oOziicii karisimu ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 19 sar1 kat1 (R=0,52, E.N: 85 °C, verim:
0,575 g, % 89) olarak elde edildi.

N H,N _ THEAr _ i \T H”Yil
+ 8 th Br O\P\ //P/N

CH} 4 H,0

@/ -(CH;);CNH,. HCIA/N/ ; 7<
Br

(16)

BY\Q\ \
\]I) I /On
/ P

a9)

3. 2. 7. 3. 2,2,4,4-Tetrakis| N-(5-bromo-2-oksibenziliden)-2-morfolinoetanamin]-
6,6-bis(2-morfolinetanamino)- 2A°,41°,6\>-trifosfazatrien (20)

Iki agizl1 balona bilesik 16 (0,5 g; 4,9x10™ mol) koyularak tlizerine kuru THF (150
mL) ilave edildi. -20 °C’ye sogutulan ¢ozeltiye 4-(2-aminoetil)morfolin’in (0,52 g;
40,2x10™ mol) kuru THF’deki (10 mL) ¢dzeltisi, argon atmosferi altinda 30 dakika iginde
damlatilarak karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sofutucu altinda 12 saat
kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek coziiclisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCls:n-Hekzan (3:1)] ile
bir madde olustugu gozlendi. Ham f{iriin silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCls:n-
hekzan (3:1) ¢oziicli karisimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 20 turuncu kati (R=0,26,
E.N: 78 °C, verim: 0,64 g, % 79) olarak elde edildi.
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3.2.7. 4. 2,2,4,4-Tetrakis[/V-(5-bromo-2-oksibenziliden)-1-(piperidin-4-yl)metan
amin]-6,6-bis(piperidin-4-ilmetanamino)-2A°,41°,6)>-trifosfazatrien (21)

Iki agizl1 balona bilesik 16 (0,5 g; 4,9x10™ mol) koyularak tlizerine kuru THF (150
mL) ilave edildi. -20 °C’ye sogutulan ¢ozeltiye 4-(aminoetil)piperidin’in (0,45 g; 40,2x10
* mol) kuru THF’deki (10 mL) ¢ozeltisi, argon atmosferi altimda 30 dakika icinde
damlatilarak karistirildi. Oda sicakligina gelen karisim geri sogutucu altinda 12 saat
kaynatildi. Daha sonra olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Siiziintii rotary evaporatorde
destillenerek coziiclisiinden uzaklastirildi. Reaksiyonda, TLC [CHCls:n-Hekzan (3:1)] ile
bir madde olustugu gozlendi. Ham f{iriin silika jel (50 g) dolgulu kolondan CHCls:n-
hekzan (3:1) ¢6ziicii karigimi ile ayrilarak saflastirildi. Bilesik 21 sar1 kat1 (R=0,29, E.N:

128-130 °C, verim: 0,71 g, % 92) olarak elde edildi.

CHO NH, H,0 Br o /P\N//P\
CHO . \H
- HN:>ﬁ <HCI H L<:NH
NH
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4. 1. Sentezlerin Yorumlanr

Bu c¢alismada halkali fosfazenlerin aminoliz ve alkoliz reaksiyonlar1 yapilarak olusan
irlinlerin yapilarinin  spektroskopik ve kristallografik yontemler ile aydinlatilmasi
amacglanmistir. Bu amagla halkali fosfazen olarak hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ve
oktaklorosiklotetrafosfazen (tetramer) kullanilmistir.  Fosfazenlerin siibstitiisyon
reaksiyonlar1 i¢in kullanilan aminlerin bazilar1 sentezlenerek, digerleri ile fenoller ise
ticari olarak temin edilerek kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢d6ziicliler
kullanilmadan 6nce kurutulmus ve reaksiyonlar argon gazi ile saglanan inert atmosfer
altinda gerceklestirilmistir.

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

Calismanin  ikinci asamasinda halkali fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1
incelenmistir. Bu asamada Oncelikle spiro, ansa ve bino fosfazen tiirevlerinin
sentezlenebilecegi difonksiyonel amin bilesikleri olan aminopodanlar ve bis anilin
bilesikleri kullanilmistir. S6z konusu aminlerin fosfazenler ile reaksiyonundan spiro ve
bino fosfaza-taceter bilesikleri elde edilmistir. Reaksiyon sonucu ortamda agiga ¢ikan
hidroklorik asit’i tutmak icin trietilamin kullanilmistir. Dietilenglikolbis(4-aminofenil eter)
(3)’ln trimer ile asetonitril ortamindaki reaksiyonundan %11,8 verimle spiro bilesigi (5)
elde edilmistir. Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (4)’in trimer ile asetonitril ortamindaki
reaksiyonundan ise %17 verimle spiro (6) ve %14 verimle bino bilesigi (7) elde edilmistir.
Elde edilen spiro ve bino bilesiginin asetonitril ortaminda #-butilaminin asiris1 ile
reaksiyonundan fosfazen halkasindaki tiim klorlarin degismedigi, sadece iki klor atomunun
siibstitiisyona ugradigir gozlenmistir. Fosfazen halkasina ¢-butilamin gruplarinin geminal
olarak baglandig1 bilesik 9’un %35 verimle ve bilesik 10’un %32 verimle olustugu
bulunmustur. Bu reaksiyonlarda #-butilaminin farkli fosforlara baglanmayip ayni fosfora
baglanmasi1 aminoliz reaksiyonunun proton ayrilmasi (proton abstraction) mekanizmasi

iizerinden yiirtidiigiini gostermektedir (Allcock, 1971; Lensink ve ark, 1984).
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Trietilenglikolbis(4-aminofenil eter) (4)’in diger halkali fosfazen bilesigi olan
tetramer ile asetonitril ortamindaki reaksiyonundan %14,3 verimle spiro bilesigi elde
edilmistir. Metilenbis(siklohekzilamin), metilenbis(2-metilsiklohekzilamin) ve 4.,4'-
diaminobibenzil ile trimerin reaksiyonundan sirasiyla bino bilesigi 11, 12, 13 ve 4,4'-
diaminobibenzil ile tetramerin reaksiyonundan ise bisiklo bilesigi 14 elde edilmistir.

Caligmanin tiglincli agamasinda trimerin alkoliz reaksiyonlar1 yapilmistir. Bu amagla
siibstitiie fenoller kullanilmistir. Trimerin THF ortaminda ve K,CO; varliginda
4-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %62 verimle tam siibstitiie fenoksi-
formilfosfazen bilesigi (15), 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %42
verimle tetra siibstitiie fenoksi-formilfosfazen bilesigi (16) ve 3-metoksi-2-
hidroksibenzaldehit ile reaksiyonundan %38 verimle mono siibstitiie fenoksi-
formilfosfazen bilesigi (17) sentezlenmistir.

Calismanin dordiincli ve sonuncu asamasinda fenoksi-formilfosfazen 15 ve 16’nin
bazi aminler 1ile reaksiyonlar1 yapilarak amino-fosfaza-Schiff baz1 bilesikleri
sentezlenmistir. Bilesik 15’in 4-(2-aminoetil)morfolin ile reaksiyonundan %92 verimle
bilesik 18, bilesik 16’nin #-butilamin ile reaksiyonundan %89 verimle bilesik 19, 4-(2-
aminoetil)morfolin ile reaksiyonunda %79 verimle bilesik 20 ve 4-(aminoetil)piperidin ile

reaksiyonundan % 92 verimle bilesik 21 elde edilmistir.

4. 2. Spektral Yorumlar
4. 2. 1. FT-IR Spektrumlan

Sentezlenen bilesiklerin IR  spektrumlar1 Perkin Elmer BXII FT model
spektrometrede 4000-400 cm™ aralikta 0,5 cm’ ¢Oziinirlikte 16 tarama sayisi ile
kaydedildi. Bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri Cizelge 4’te spektrumlar EK 1, Sayfa I1-
XII’de verildi.

Sentezlenen nitropodand (1 ve 2) bilesiklerinin FT-IR spektrumlarinda karakteristik
—NO,; gerilme titresimlerine ait pikler bilesik 1 i¢in 1594 cm” ve 1336 cm™’de, bilesik 2
icin ise 1595 cm™ ve 1335 cm™’de gdzlendi. Ayrica nitropodanlar i¢in karakteristik C-O-
C gerilme titresimleri bilesik 1 i¢in 1259 cm™, 1108 cm™ ve 1048 cm™’de , bilesik 2 i¢in
1264 cm™, 1107 cm™ ve 1053 cm™’de bulundu. Bilesik 1’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 gozlendi. Bilesik 2’ye ait aromatik
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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.

Nitropodandlarin indirgenmesiyle elde edilen aminopodandlarm (3 ve 4)
karakteristik N-H ve C-O-C gerilme titresim frekanslar1 bilesik 3 i¢in sirasiyla 3411 cm™,
3333 cm’, 3227 cm™ ve 1238 cm™, 1126 cm™, 1064 cm™’de, bilesik 4 i¢in ise 3414 cm™,
3323 ecm™, 3214 em™ ve 1235 cm™, 1132 cm™, 1046 cm™’de gozlendi. Bilesik 3¢ ait
aromatik C-H gerilme titresimleri 3050 cm™ ve 3019 cm™’de, alifatik C-H gerilme
titresimleri 2930 cm™ ve 2879 cm™'’de, N-H egilme titresimi 1633 cm’de ve C=C gerilme
titresimi 1511 cm™’de bulundu. Bilesik 4’¢ ait aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimleri
srrastyla 3076 cm™, 3024 cm’'ve 2894 cm™, 2865 cm™’de, N-H egilme titresimi 1631
cm™’de ve C=C gerilme titresimi 1511 cm™’de gdzlendi.

Bilesik 3 ile trimerin reaksiyonundan elde edilen spiro fosfaza-lariat eter 5’in FT-IR
spektrumunda fosfazen bilesiklerine 6zgli karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titresimleri
srrastyla 1197 cm™, 587 cm™ ve 518 cm™’de gozlendi. Bilesik icin N-H gerilme titresimi
3397 cm™ ve 3301 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 3024 cm™’de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2936 cm” ve 2866 cm’’de ve C=C gerilme titresimi 1509 cm™’de
bulundu. Bilesik 4 ile trimerin reaksiyonu sonucu elde edilen spiro 6 ve bino 7 bilesiginin
karakteristik P=N ve P-Cl gerilme titresimleri sirastyla 1200 cm™ ve 583 cm™ ile 517 cm’™
(6), 1188 cm” ve 584 cm™ ile 521 cm’de (7) gozlendi. Bilesik 4’iin tetramer ile
reaksiyonundan elde edilen bilesik 8’¢ ait karakteristik P=N gerilme titresimi 1321 cm™ ve
1278 cm™’de, P-Cl gerilme titresimi ise 588 cm™ ve 507 cm™’de bulundu. Ayrica fosfaza-
lariat eter bilesiklerinde N-H gerilme titresimi bilesik 6 i¢in 3274 cm’de, bilesik 7 icin
3444 cm™ ve 3217 cm™’de ve bilesik 8 icin 3371 cm™'ve 3204 cm™’de gozlendi.

Fosfaza-lariat eterlerin (6 ve 7) ¢-biitilamin ile reaksiyonundan elde edilen bilesik 9
ve 10°da karakteristik P=N gerilme titresimleri swrasiyla 1190 cm” ve 1191 cm™’de
bulundu. Bilesik 9°a ait P-Cl gerilme titresimi 569 cm™, 544 cm™ ve 514 cm™’de, bilesik
10’a ait P-Cl gerilme titresimi ise 567 cm™ ve 542 cm™’de gozlendi. Ayrica bilesik 9 ve
10 igin N-H gerilme titresimleri sirastyla 3401 cm™, 3339 cm™ ve 3372 cm™, 3279 cm™’de
bulundu.

Trimerin diaminlerle reaksiyonlarindan elde edilen bino bilesiklerine (11, 12 ve 13)
ait karakteristik P=N gerilme titresimleri bilesik 11 i¢in 1199 cm”, bilesik 12 i¢in 1198 cm’
! ve bilesik 13 i¢in 1200 cm™’de gozlendi. Bilesiklerin P-Cl gerilme titresimleri bilesik 11
icin 592 cm™ ve 522 cm™, bilesik 12 i¢in 591 cm™ ile 521 cm™ ve bilesik 13 icin 584 cm™
ve 520 cm™’de bulundu. N-H gerilme titresimi bilesikler icin 3389-3232 cm™ (11), 3391-
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3264 cm(12) ve 3380-3229 cm’ (13) gozlendi. Bilesik 11, 12 ve 13 i¢in alifatik C-H
gerilme titresimleri sirasiyla 2930-2854 cm™, 2924-2848 cm” ve 2926-2852 cm™’de
gozlendi. Bilesik 13 de aromatik C-H gerilme titresimi 3028 cm’, C=C gerilme titresimi
ise 1615 cm”' ve 1515 cm’’de bulundu. Tetramerin 4,4'-diaminobibenzil ile
reaksiyonundan elde edilen bilesik 14’de karakteristik P=N gerilme titresimi 1320 cm™, P-
Cl gerilme titresimi 598 cm’l, 517 cm'l, 467 cm'l, N-H gerilme titresimi 3377 cm'l,
aromatik C-H gerilme titresimi 3028 cm™, alifatik C-H gerilmesi 2924- 2848 cm™ ve C=C
gerilmesi 1516 cm™’de gozlendi.

Trimerin alkoliz reaksiyonu sonucu elde edilen formilfosfazen bilesiklerinin (15, 16
ve 17) karakteristik P=N gerilme titresimi bilesik 15 i¢in 1210 cm™, bilesik 16 i¢in 1171
cm” ve bilesik 17 i¢in 1209 cm'’de bulundu. Bilesik 15 tamamen siibstitiic olmug bir
fosfazen bilesigi oldugu i¢in spektrumda P-Cl gerilmesine ait pik gozlenmezken,
tetrasiibstitiieformilfosfazen 16 bilesigi icin P-Cl gerilme titresimine ait pikler sirasiyla 618
cm’ ve 527 cm'’de, monosiibstitieformilfosfazen 17 bilesigi i¢in ise 590 cm’ ve
523 cm™’de gozlendi. Bilesik 15, 16 ve 17 i¢in karakteristik C=0 gerilme titresimi
srrastyla 1705 cm™, 1690 cm™ ve 1701 cm™’de bulundu. Bilesikler icin C=C gerilme
titresimi 1596 cm™ (15), 1590 cm’ (16), 1583 cm” de (17) gozlendi. Bilesiklerin
karakteristik P-O-C gerilme titresim 15°de 1159 cm”, 16’da 1106 cm” ve 17’de
1156 cm™*de bulundu.

Bilesik 15’in 4-aminomorfolin ile reaksiyonundan elde edilen Schiff bazi-fosfazen
bilesigi 18 icin, karakteristik P=N gerilme titresimi 1175 cm” ve imino grubuna ait
karakteristik C=N gerilme titresimi ise 1601 cm’de gozlendi. Bilesik 18 de C=0O
gerilmesine ait 1705 cm™’de bir pikin gozlenmemesi aldehit gruplarmin tamamnin amin
ile reaksiyona girerek hekzakisSchiff bazi-fosfazeni olusturdugunu gostermektedir.

Tetrastibstitiie formilfosfazen bilesigi 16 nin aminler ile reaksiyonundan elde edilen
tamamen (full) siistitiie olmus amino-iminofosfazen bilesikleri 19, 20 ve 21’in FT-IR
spektrumunda karakteristik P=N gerilme titresimleri sirastyla 1203 cm™, 1200 cm™ ve
1204 cm™’de bulundu. Fosfazen tamamen siibstitiie oldugu icin karakteristik P-Cl gerilme
titresimine ait pik gozlenmedi. Reaksiyonlar sonucu disiibstitie amino ve
tetrastistitiieiminofosfazen bilesikleri olustugu i¢in, imino grubuna ait karakteristik C=N
gerilme titresi bilesik 19, 20 ve 21 i¢in srasiyla 1633 cm™, 1638 cm™ ve 1636 cm™’de
bulundu. Bilesiklerde C=0 gerilmesine ait 1690 cm™’de bir pikin gézlenmemesi tiim
aldehit gruplarmin aminler ile reaksiyona girdigini gostermektedir. Ayrica yine bilesiklerde

fosfora bagl olan iki klor atomunun aminler ile yerdegistirmesi sonucu P-Cl titresimleri
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gdzlenmeyerek, baglanan N-H gruplarmnmn gerilme titresimleri bilesik 19 i¢in 3432 cm™de,

bilesik 20 icin 3434 cm™’de ve bilesik 21 icin 3400 cm™’de gozlendi.

Cizelge 4: Bilesiklerin FT-IR spektrum verileri

Bilesik Ve. Ve.
N(s) VNH ( X:; ( AC“P-[) Vc=0 Vc=N Vc=c Vp-0-C Vp=N Vc-o0-c Ve-cl
1259 (5)
3112(2) | 2914 (0)
1 3077(z) | 2852 (o) 13176 }(1)22 Eg;
2953 (o) 1264 (s)
2 g ég? 8 2923 (0) 1501 (5) 1107 (5)
2874 (0) 1053 (o)
3406 1 3050 () | 2930 (o) 1238 (s)
3 3333 (s) 1511 (s) 1126 (s)
227y | 019@ | 2879() 1064 (3
344G 30762 | 2894 (o) 1235(s)
4 3323 (s) 1511 (s) 1132 (s)
4y | 024@ | 28650) 1046 ()
3397 (0) 2936 (2) 587 (0)
5 3016 | 3@ | e 1509 (s) 1197 (s) 5189
1246 (s)
2927 (0) 583 (0)
6 3274 (g0) | 3047 () 1511 (s) 1200 (s) | 1107 (0)
2873 (0) 1058 (o) | 317
1225 (0)
3444 (g,0) 2931 (2) 584 (0)
7 3217 (g,0) 2879 (2) 15139 1188 (3) }ég Eg; 521 (0)
1219 (s)
3371 (g,0) 2925 (0) 1321 (s) 588 (s)
8 3204 (g,0) 2865 (0) 1514(s) 1278 (s) H?g Eg; 507 (s)
3401 (0) 2971(0) 1254 (s) | 569 (0)
9 3339 3050 (z) | 2914 (o) 1512 (s) 1190 (s) | 1169(0) | 544 (o)
(©) 2870 (0) 1043 (0) | 514(0)
2966(0)
3372 (g0) | 3068 (2) 1243(s) | 567 (0)
10 3279 (g0) | 3041 (2) ;g% (©) 1510) OL®) | 1052(0) | 542 (0)
o)
3389 (2,0) 2930 (0) 592 (5)
11 3232 (g,0) 2854 (0) 1199(3) 522 (s)
3391 (g,0) 2924 (0) 591 (s)
12| 3564 (g0) 2848 (0) 1198 (s) 521 (s)
3380 (,0) 2926 (0) 1615 (o) 584 (s)
B 322950 | 3022® | 2852(0) 1515 (0) 1200 () 520 (0)
2924 (2) 398 (0)
14 3377(20) | 3028() | Seuc (s 1516 (o) 1320 (s) 517 (0)
@) 467 (0)
3098 (z) 1596 (s)
15 3050 () 1705 (s) o1y | 19 | 12106
16 3075 (2) 1690 (s) 1590 (s) | 1106(s) | 1171(s) 2;7; §§§
3085(2) | 2975 (2 590 (5)
17 01 | 20400 | 1701® 1583 (0) | 1156(s) | 1209 (s) 3230
2962(0)
18 2922 (0) 1601 (0) | 1503 (o) | 1116(0) | 1175 (o)
2854 (0)
19 3432 (g,0) ;g;g gg 1633 (0) 1106 (0) | 1203 (s)
20 3434 (g0) | 3068 (2) ;gig 8 1638 (0) 112(¢) | 1200 (s)
21 3400 (g5) ;z;g Eg; 1636 (o) 1110 (0) | 1204 (s)

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

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

Bilesik 5, 6, 7 ve 8’de N-H protonlar1 sirasiyla 6=4,86 ppm’de ikili (ZJBNH: 8,85 Hz),
0=4,92 ppm’de ikili (ZJENH: 10,52 Hz), 6=4,10 ppm’de tekli genis ve 6=5,23 ppm’de ikili
(Jpxu: 7,27 Hz) pik olarak bulundu. Bilesik 5, 6 ve 8’in N-H protonlarmin iki bag 6teden
fosfor-proton etkilesmesi sonucu ikiye yarildigi goriildi. Fenil protonlar: bilesik 5 igin
0=6,58 ppm ile 6=6,65 ppm’de, bilesik 6 icin 6=6,65 ppm ile 6=6,68 ppm’de, bilesik 7 i¢in
5=6,69 ppm ile 6=6,85 ppm’de ve bilesik 8 i¢in 6=6,73 ppm ile §=6,91 ppm’de ikili ikili
seklinde gbozlendi. Para yarilmasi gozlenen bilesikler i¢in {i¢c bag 6teden proton eslesmeleri
srastyla “Jucen: 8,65 Hz, *Tucen: 9,07 Hz, *Tucen: 8,83 Hz ve *Juccu: 8,74 Hz olarak
bulundu. Bilesik §, 6, 7 ve 8 icin Ar-OCH, ve ArOCH,CH, pikleri sirasiyla 6=4,19, 4,15,
4,01, 4,11 ppm (Ar-OCH,) ve &=3,71, 3,74, 3,84, 3,89 ppm’de (ArOCH,CH,) tgli pik
seklinde gozlendi. Bilesikler icin ii¢ bag dteden yarilma sabitleri sirasiyla 3JHCCH3 4,19 Hz
(5), *Tuccu: 4,59 Hz (6), *Juccu: 4,66 Hz (7)ve *Juccyu: 5,09 Hz bulundu. Bilesik 6, 7 ve
8’de eterik OCH, protonlar1 ise 6=3,70 ppm, 6=3,74 ppm ve 6=3,77 ppm’de tekli pik
olarak gbzlendi.

Bilesik 9 ve 10’un 'H-NMR spektrumunda N-H protonlar: bilesik 9 igin 8=4,90 ppm
(aromatik N-H) ve 6=2,55 ppm’de tekli (alifatik N-H) ve bilesik 10 i¢in 6=2,28 ppm’de
tekli (alifatik N-H) pik olarak bulundu. Fenil protonlar1 bilesik 9 i¢in 6=6,60 ppm ile
0=6,71 ppm’de ikili ve bilesik 10 i¢in 6=6,73 ppm ile 8=7,02 ppm’de tekli gozlendi.
Bilesik 9 i¢in ii¢ bag 6teden eslesme sabiti 3JHCCHI 8,77 Hz bulundu. Bilesik 9 ve 10 i¢in
Ar-OCH; ve ArOCH,CH; protonlarina ait pikler sirastyla 6=4,13 (iiglii), 4,03 ppm (tekli)
ve 0=3,72 (ig¢li), 3,81 ppm’de (tekli) gozlendi. Bilesik 9 icin ii¢ bag Oteden eterik
hidrojenlerin eslesmesi *Juccu: 4,68 Hz bulundu. Bilesik 9 ve 10’un OCH, protonlari
sirasiyla 6=3,68 ppm ve 6=3,73 ppm’de tekli pik, z-butil protonlar1 ise 6=1,37 ppm ve
0=1,24 ppm’de tekli pik olarak gdzlendi.

Bilesik 11 ve 12°nin 'H-NMR spektrumunda N-H protonlar1 bilesik 11 igin §=3,12
ppm’de ve bilesik 12 i¢in 6=3,57 ppm’de tekli pik olarak gozlendi. Bilesiklere ait alifatik
CH; protonlar1 ise sirasiyla 6=1,16-1,42-1,61-2,87 ppm ve 6=1,27-1,51-1,73-2,82 ppm’de
¢oklu pik olarak bulundu. Bilesik 12’ye ait CH; protonlari ise 8=1,03 ppm’de ikili (Jpncy:
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6,40 Hz) pik olarak gozlendi. Bilesik 13 ve 14°’de N-H protonlar1 sirastyla 6=5,02 ppm’de
ikili (*Jpng: 3,65 Hz) ve 8=10,40 ppm’de tekli-genis pik olarak bulundu. Bilesik 13 de N-H
protonlar1 iki bag dteden fosfor-proton etkilesmesi sonucu ikiye yarilirken, bilesik 14°de
yarilma gozlenmedi. Fenil protonlar1 bilesik 13 i¢in 6=6,72-6,94 ppm’de ve bilesik 14 icin
0=7,17-7,42 ppm’de ¢oklu pik olarak gozlendi. Ayrica bilesik 13 ve 14’e¢ ait CH
protonlar1 sirasiyla 6=2,85 ppm ve 6=4,20 ppm’de tekli pik olarak bulundu.

Bilesik 15 i¢in formil O=C-H protonu 6=9,93 ppm’de tekli ve fenil protonlar1 6=7,72
ppm ve 0=7,15 ppm’de ikili ikili pik olarak goézlenmistir (Cui ve ark., 2004). Formil-
fosfazen bilesigi 16 icin O=C-H protonu 6=10,03 ppm’de bes bag 6teden (SJBCH: 3,76 Hz)
fosfor-proton etkilesmesi sonucu ikili pik ve 17 i¢in ise 6=10,36 ppm de tekli, olarak
gozlendi. Bilesik 15 ve 16’nin aminler ile reaksiyonundan elde edilen imin bilesikleri
(Schiff bazlari) 18, 19, 20 ve 21’e ait imin N=C-H protonlar1 ise sirasiyla 6=7,90 ppm,
0=8,27 ppm, 6=8,23 ppm ve 06=8,30 ppm’de tekli pik olarak bulundu. Fenil protonlari
bilesik 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21 i¢in srrasiyla 6=7,72-7,15 ppm, 6=7,96-6,98 ppm,
0=7,51-7,24 ppm, 6=7,45-8,84 ppm, 6=7,39-6,83 ppm, 6=7,47-6,74 ppm ve 6=7,72-6,80
ppm’de ¢oklu pik olarak gozlendi. Bilesik 19, 20 ve 21’de fosfaza-formil (16)
bilesigindeki klorlar ile aminlerin yer degistirmeleri sonucu olusan amino gruplarindaki N-
H protonlar1 ise 6=3,24 ppm’de ikili (ZJBNH: 8,43 Hz), 6=4,92 ppm’de tekli-genis ve 0=
3.00 ppm ikili (ZJBNH: 12,60 Hz), 6=4,70 ppm’de tekli-genis olarak bulundu. Bilesik 19, 20
ve 21°de fosfora bagli N-H protonlarmin iki bag 6teden fosfor-proton etkilesmesi yaptigi,
sadece bilesik 20’nin yarilmaya ugramayip genis spektrum verdigi goriildi. Bilesik 19°un
"H-NMR spektrumunda fer-biitil gruplarma ait metil protonlar1 8=1,36 ppm ve &=1,34
ppm’de tekli, 8=1,20 ppm’de ikili (*Jpncen= 2,80 Hz) ve 8=1,16 ppm’de ikili (*Jpncen=
5,10 Hz) olarak bulundu. Buda bilesik 19’daki fer-butil C(CH3); protonlarinin esdeger
olmadigin1 gostermektedir. Bilesik 18 deki OCH, ve NCH; protonlar1 6=3,77 ppm 6=3,09
ppm’de tglii (Jucen: 4,38 Hz), Bilesik 20°nin OCH, ve NCH, protonlar1 ise sirasiyla
8=3,71 ppm’de ii¢lii Clucen: 5,19 Hz), 8=2,95 ppm’de ticlii CJucen: 5,19 Hz) ve §=2,53
ppm’de ¢oklu pik olarak gozlendi. Bilesik 21°e ait NCH; protonlar1 6=2,40-2,48 ppm’de
coklu pik olarak bulundu. Tiim bilesiklere ait kimyasal kayma degerleri Cizelge 5°de ve
spektrumlar EK 2, Sayfa XIII-XX’de verildi.

58



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Hava OZAY
. o . . .
Cizelge 5: Bilesiklerin 'H-NMR spektrum verileri
Bilesik | 80=C | 8N=C 3CH BAr- OAr- 3CH
No H H (Aromatik) 3NH OCH, O%Hzc 30CH, ‘mngg (Alifatik) 30CH;
2 2
6,58 ppm
s 6.65 ppm 4,86 ppm 4’1(2 ppm 3 2 ppm
(8 H, ikili- (2 H, ikili) el el
ikili) uei uei
6,65 ppm 3,70
6 6,68 ppm 4,92 ppm 4’1(2 Elpm 3’2 Elpm ppm
(8 H, ikili- (2 H, ikili) . . (4H,
ikili) iel) el i)
6,69 ppm 3,74
P 6,85 ppm 4,10 ppm 4"2 Elpm 3’?2 Elpm ppm
(8 H, ikili- (2 H, tekli) el el (4H,
ikili) Helu Helu tekli)
6,73 ppm 3,77
3 6,91 ppm 5,23 ppm 4’1(41 Elpm 3’?2 Elpm ppm
(8 H, ikili- (2 H, ikili) . . (4H,
ikili) iel) el 1 i)
6,60 ppm 4,90 ppm 3,68
9 6,71 ppm (2 H, tekli) 4’](2 EIpm 3’2 EIpm ppm 1,37 ppm
(8 H, ikili- 2,55 ppm el el (4 H, (18 H, tekli)
ikili) (2 H, tekli) ugi ugi tekli)
6,73 ppm 3,73 1,37 ppm
(4H, tekliy | 228ppm | 4.03ppm | 381 ppm | (24 H, tekli)
10 (2 H, tekli) (4H, (4H,
7,02 ppm tekli) tekli) (4 H, 1,24 ppm
(4 H, tekli) tekli) (12 H, tekli)
1,16-1,42-
3,12 ppm > B
11 : 1,61-2,87 ppm
(2 H, tekli) (22 H., ¢oklu)
1,03, 1,27-
12 3,57 ppm 1,51-1,73-2,82
(2 H, tekli) ppm
(26 H, ¢oklu)
13 6,72-6,94 ppm 5,02 ppm 2,85 ppm
(8 H, coklu) | (2 H, ikili) (4 H, tekli)
14 7,17-7,42 ppm 10,40 ppm 4,20 ppm
(8 H, coklu) | (2 H, tekli) (4 H, tekli)
9’931 7,72-7,15 ppm
15" pp (24H, ikili-
(6H, ikili)
tekli)
10,03
16 ppm 7,96-6,98 ppm
(4H, (12 H, goklu)
ikili)
10,36
17 ppm 7,51-7,24 ppm 3’?; EIpm
(1H, (3 H, coklu) i
tekli) ckli)
790 | 458,84 ppm 377 | 3,00 ppm
ppm gt ppm (4 (4H,
18 (24 H, ikili P
(6 H, ikili) s uclii)
tekli) ucli)
1,36 ppm
(24 H, tekli)
8,27 1,34 ppm
19 ppm 7,39-6,83 ppm 3,24 ppm (12 H, tekli)
(4H, | (12H goklu) | (2H, ikili) 1,20 ppm
tekli) (12 H, ikili)
1,16 ppm
(6 H, ikili)
8,23 3,71 2,95 ppm
20 ppm 7,47-6,74 ppm 4,92 ppm ppm 24 H, 2,53 ppm
(4H, | (12H goklu) | (2H,tekli) (24 H, icli) (24 1, coklu)
tekli) iiclil) ugi » goxlu
8,30 3,00 ppm
ppm | 7,72-6,80 ppm | (2 H, ikili)
2 @4H, | (12H, ¢oklu) | 4,70 ppm 2(’2‘60'}21’48]('31'”;
tekli) (6 H, tekli) » goxlu

* Literatiir [Cui ve ark., 2004]den alind1.
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4.2.3. ®C-NMR Spektrumlar

Fosfaza-lariat eter bilesigi 5’in ">C-NMR spektrumunda 8=155,43 ppm, 8=131,52
ppm, 0=122,11 ppm (3JBNCQ: 5,60 Hz), 6=116,52 ppm’de dort aromatik ve 6=71,68 ppm
(ArOCH,) ile 6=69,20 ppm (ArOCH,CH,)’de iki tane alifatik olmak iizere toplam alt1
farkli karbon piki gozlendi. Buna gore elde edilen piklerin bilesik S i¢in beklenen yapiyla
uyumlu oldugu anlasildi. Bilesik 6, 7 ve 8in “C-NMR spektrumunda ise dort tane
aromatik ve ili¢ tanede alifatik karbon sinyali bulundu. Bilesik 6, 7 ve 8’e ait aromatik
karbon sinyalleri bilesik 6 i¢in 6=155,33 ppm, 6=131,36 ppm, 6=122,13 ppm (3JBNCg: 5,81
Hz ) ve 0=115,86 ppm’de, bilesik 7 i¢in 6=155,41 ppm, 6=131,05 ppm, 6=122,16 ppm
(3JBNCg: 6,34 Hz ) ve 6=115,33 ppm’de ve bilesik 8 i¢in ise 6=156,36 ppm, 6=129,45 ppm,
0=124,63 ppm (3JBNCg: 3,40 Hz ) ve 6=115,24 ppm’de bulundu. Bilesikler i¢in eterik
ArOCH,, ArOCH,CH, ve OCH; karbonlar1 swrasiyla 6=71,39 ppm, 6=69,81 ppm ve
0=69,46 ppm (6), 6=71,05 ppm, 6= 69,72 ppm ve 6=67,74 ppm (7), 6=71,35 ppm, 6=
69,77 ppm ve 6=67,72 ppm (8)’de gozlendi.

Bilesik 9 ve 10’un *C-NMR spektrumunda dokuzar tane karbon piki bulundu.
Bilesik 9 i¢in aromatik karbonlar 6=154,19 ppm, 6=133,23 ppm, 6=120,97 ppm (3JBNCg:
5,50 Hz), 6=115,77 ppm, eterik ArOCH,, ArOCH,CH, ve OCH, karbonlar1 sirasiyla
0=71,32 ppm, 6=69,59 ppm, 6=69,40 ppm ve t-butil karbonlar1 ise, 6=51,57 ppm, ve
0=31,77 ppm’de gozlendi. Aym sekilde bilesik 10 i¢in ise aromatik karbonlar 6=153,09
ppm, 6=133,04 ppm, 6=121,30 ppm, 6=115,77 ppm, eterik ArOCH,, ArOCH,CH, ve
OCH,; karbonlar1 6=70,84 ppm, 6=69,84 ppm, 6= 67,74 ppm ve ter-butil karbonlar1 ise,
0=51,34 ppm, 6=31,45 ppm’de bulundu. Gozlenen piklerin beklenen yapiyla uyumlu
oldugu goriildii.

Bilesik 11 ve 12°nin *C-NMR spektrumunda bilesik 11 i¢in §=50,09 ppm, &=41,78
ppm, 6=31,06 ppm, 6=30,53 ppm, 6=26,99 ppm’de bes farkli karbon piki ve bilesik 12 i¢in
0=57,81 ppm, 6=52,22 ppm, 6=41,54 ppm, 6= 39,39 ppm, 6=35,11 ppm, 6=33,87 ppm,
32,39 ve 6=19,40 ppm’de olmak iizere sekiz farkli karbon piki gozlendi ve elde edilen
piklerin beklenen yapiyla uyumlu oldugu anlasildi. Bilesik 13 ve 14’tin “C-NMR
spektrumunda yapilarla uyumlu olarak bes farkli karbon sinyali gbézlendi. Bu karbon

sinyallerine ait kimyasal kayma degerleri bilesik 13 icin 6=135,39 ppm, 6=129,83 ppm,

60



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Hava OZAY

0=121,94 ppm, 6=121,88 ppm, 06=36,67 ppm’de ve bilesik 14 i¢cin 6=141,72 ppm,
6=130,10 ppm, 6=129,90 ppm, 6=123,63 ppm ve 6=36,21 ppm’de bulundu.

Formil-fosfazen 16 bilesiginin *C-NMR spektrumunda §=186,2 ppm, §=149,9 ppm,
0=138,2 ppm 6=132,6 ppm, 6=132,1 ppm, 6=123,5 ppm ve 6=120,3 ppm’de olmak iizere
yedi farkli ve formil-fosfazen 17 bilesigi icin ise 6=187,5 ppm, 6=151,2 ppm, 6=141,3
ppm 6=129,4 ppm, 6=127,2 ppm, 6=119,9 ppm, 6=118,2 ppm ve 6=56,5’de olmak iizere
sekiz farkli karbon sinyali gbzlendi. Gozlenen sinyallerin yeri ve sayist beklenen yapiyla
uyumludur. Schiff bazi-fosfazen bilesigi 18, 19, 20 ve 21°de imin(N=CH) karbonuna ait
pikler sirasiyla 6=162,8 ppm, 6=159,9 ppm, 6=164,4 ppm ve 6=157,9 ppm’de gozlendi.
Bilesikler i¢in diger karbonlara ait kimyasal kayma degerleri ise 6=150,6 ppm, 6=133,6
ppm, 6=127,3 ppm, 6=121,1 ppm, 6=66,5 ppm, 6=51,9 ppm (18), 6=158,4 ppm, 6=136,1
ppm, 6=132.3 ppm, 6=128,5 ppm, 6=117,8 ppm, 6=116,4 ppm, 6=51,6 ppm, 6=49,6 ppm,
0=38,5 ppm ve 06=38,3 ppm (19), 6=160,4 ppm, 6=155,8 ppm, 6=154,8 ppm, 6=154,3
ppm, 6=130,5 ppm, 6=122,9 ppm, 6=66,9 ppm, 6=66,8 ppm, 6=59,1 ppm, 6=58,9 ppm,
0=53,9 ppm, 6=53,1 ppm, 6=36,2 ppm ve 6=29,6 ppm (20) ve &=154,8 ppm, 6=149,7
ppm, 6=133,9 ppm, 6=130,3 ppm, 6=129,5 ppm, 6=117,7 ppm, 6=66,9 ppm, 6=66,7 ppm,
0=53,9 ppm, 6=53,1 ppm, 6=47,4 ppm, 6=45,7 ppm, 6=29,6 ppm ve 6=29,1 ppm (21)’de
bulundu.

Tiim bilesiklere ait kimyasal kayma degerleri Cizelge 6’da ve spektrumlar EK 3,
Sayfa XXI-XXVIII’de verildi.
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Cizelge 6: Bilesiklerin ?C-NMR kimyasal kayma (8: ppm) degerleri

6920 71 68 N 4669 81 6174 6972
/ \ /_\ 71 39 //\O O/\\7l o5
155 43 O
116,52 15533 15541
122,11 115,86 115,33
131,52 122,13 122,16
HN—__ /NH 131,36 131,05
-P H
Il | PLEN PN
/PX )/(P/Cl N A N N A N
CIZ N [ Cl—f x xh—Cl 19 1'>/C1
Cl o N~ L cl ol Cl Cl
Q)] (6) (7
67,72 69,77 69 40 69 59
N 71,35 67,7469 84
fo O/\\ ’ [”o oﬁ 7132
//\O g T 70,84
15636 15419 153.09
115,24 115,77 115,77
124,63 120,97 121,30
129,45 133,23 133,04
HN-.Cl 314
HN\ /NH HN NH Cl~ P’NH ~p¢
~_, NN N %
Cl~ N NN 31,77 HN—p_ _p-Cl Cl/P\ b-NH 51,34
,PB CB P’Cl Ia gl NT\5157 Ny cl NH
Cl N« /N ke cPh e NH K
<l cl “HN A
cr )<
® C)) 10)
19,40
26,99 4] “YCH CH
30,53 8 sl 03939 | 0
50.0 31,06 5527332] 41,54
’ NHCI :
ChN B CI HN 32,39 NHCI
N'AN - P 3387 P
e b pcl 3 NN
CI/P\ //P Cl/ \N/ \ /P X XP Cl P ,P/Cl
ca N c N oa CI SN crP R
cl Cl 1
an
121,94 36,67
121,88 129,83
135,39
Cl HN NH Cl
\P/ \P/
N NS
x X, _-Cl
—P 2R P P
Cl Cl Cl Cl

(13)
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Cizelge 6: Bilesiklerin '?’C-NMR kimyasal kayma (8: ppm) degerleri (Devami)

Br Br

1272 1875

119,9 \_/
NS
O
0 Q _Ng 0 1182 O— A X,/Cl
P P O2ss 1512 P 2P
o7 | 04499 35 O Cl/ Cl
N\A¢N CH3
/P\ O\ 120,3 56,5
Br clr”oal 22 2 Br
(16) a7
O (0]
QR (
'\\‘\ N Br Br
CH HC #\ ><
N =
C H
51,9 655 H 0 0
o O 1628
L e By N “Sen o
G IH’A N 5306 127.3 N'X N H/é
O— ~ I I N
P~ R 1211 1936 Br4<i>’O—P\X Ap—
o 0 / N AN
HN
159’91(—31 158,4 51,6
N4128,5 1178 38,5
HC CH 496 1323 136,1
N %\ 116,4
J N 38,3 Br
" (o
(18) 19)
H
AR S B oW G S
— C H HN:>—\ s o
O\_/N_\N H O 0] N, O\
\\CH \P/ I\ %CH ,P§ /_CNH
NN H /NP NN
1l | N _ I Al _NH
_ pX Ap— Br X 2R
Br O & 2P N
O/ N EN / NH _ 2Las7
o4 0 Jioos DN s 179 (1 Lusss o7 \_NH
N 130,5 ’ N’»(»(»s NZ1301 129,
66,/9_5\3,9_) 1548 1558 \'O ' 539 1339 1497
O N 362 > 122.9 66 117,7
/59 Br HN Br
47.4 290
(20) (21)
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4.2. 4.*'"P-NMR Spektrumlar

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin J'P-NMR spektrumlar1  yap1
degerlendirilmesinde en cok kullanilan yontemdir. Bdylece yapiya baglanan ligandin
baglanma durumlar1 hakkinda bir sonuca varilir (Allcock, 1972). Fosfazen bilesiklerinin
spiro mu yoksa ansa mi oldugu *'P-NMR spektrumlarina bakilarak anlasilabilir. Yapilan
calismalarin genelinde ansa bilesiklerinde PCl, en solda ti¢lii, spiro bilesiklerinde ise P(R),
en sagda Ucli pik olarak gozlenmektedir (Yildiz ve ark., 2005). Bilesik 5’in protonla
eslesmemis *'P-NMR spektrumu AX, spin sistemindedir. Spektrum sonuglarma gore
bilesik 5 spiro, yapisindadir. Spiro bilesigi 5’in spektrumunda 6=21,98 ppm’de gozlenen
(ZJENE: 44,55 Hz) ikili pik, PCL, fosforlarmin spiro bilesigindeki bifonksiyonal ucun bagli
oldugu komsu fosfor P(NHAr), tarafindan yarilmasi ile olusmustur. P(NHAr), ise daha
sagda ve PCl, fosforlar1 tarafindan iige yarilmis olarak 8=1,45 ppm’de (“Jpnp: 44,55 Hz)
gdzlendi. Fosfaza-lariat eter 6 ve 7’nin protonla eslesmemis >'P-NMR spektrumu her iki
bilesik icinde AX, spin sistemindedir. Spektrum sonuglarina gore bilesik 6 spiro, bilesik 7
ise bino yapisimndadir (Yildiz ve ark., 1999, 2005). Bilesik 6’da PCl, 6=21,98 ppm (ikil1),
PCI(NHAr) ise 6=0,83 ppm (liclii) (ZJBNB:45,99 Hz)’de bulundu. Bilesik 6 ile ayni spin
sistemindeki bilesik 7’nin bino bilesigi oldugu element analizi ve kiitle spektrumu
sonuclarindan anlasildi. Bino bilesigi 7 icin  6=21,13 ppm’de gozlenen ikili pik PCl,
fosforlarina aittir. Bu fosforlar bino bilesigindeki bifonksiyonal ucun bagli oldugu komsu
fosfor PCI(NHAr) tarafindan (ZJENB: 46,75 Hz) yarilmiglardir. Amino grubunun bagh
oldugu PCI(NHAr) ise daha sagda 6=-0,97 ppm’de ve PCl, fosforlar1 tarafindan iice
yarilmis olarak (“Jpnp: 46,75 Hz) gdzlendi. Bilesik 4 ile tetramerin reaksiyonundan elde
edilen fosfaza-lariat eter 8’in protonla eslesmemis *>'P-NMR spektrumu ABB'C spin
sistemindedir. Spektrum sonuglarma gore bilesik 8 spiro, yapisindadir. Spiro bilesigi 8’in
spektrumunda 6=-9,26 ppm’de goézlenen ¢oklu pik, P(NH-Ar), fosforuna aittir ve diger
PCl, fosforlar1 tarafindan yarilmaya ugramistir. P(NH-Ar), fosforuna komsu PCl,
fosforlarma ait pikler 6=-7,32 ppm ile 6=-5,67 ppm’de coklu pik olarak ve diger PCl,
fosforuna ait pik ise 6=-5,05 ppm’de ¢oklu pik olarak bulundu.

Bilesik 9 ve 10’un protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumuna gore bilesik 9 ABX,
bilesik 10°un ise ABC spin sisteminde oldugu gozlendi. Bilesiklerin ABX tiirii spektrum
vermesi, #-butilamin gruplarmin geminal konumunda baglandigmi gosterir. Aksi takdirde

AB; veya AX, tiirii spektrumlar gézlenmeliydi. Bilesik 9’da PCl, en solda 6=22,22 ppm’de
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tigli (\Jpnp: 48,50 Hz ve “Jpnp: 52,95 Hz ), P(HN-Bu-1); 8=5,06 ppm’de iiglii (*Jpxp: 48,50
Hz ve “Ipnp: 53,16 Hz) ve P(NHAT), en sagda &= 2,90 ppm’de dortlii (*Jpnp: 52,95 Hz ve
ZJBNB: 53,16 Hz) olarak gozlendi. Bilesik 10’da yine PCl, en solda 6=21,72 ppm’de ¢oklu,
P(HN-Bu-ter), 6=5,17 ppm’de ¢oklu ve PCI(NHAr) ise en sagda 6= 1,16 ppm’de ¢oklu
bulundu.

Trimerin diaminlerle reaksiyonundan elde edilen bilesik 11, 12 ve 13’iin protonla
eslesmemis *'P-NMR spektrumu AX; spin sistemindedir ve bilesiklerin element analizi ve
kiitle spektrumlarindan bino bilesigi olduklar1 anlasildi. Bilesiklerde PCI(NH-R) fosforuna
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 8=17,15 ppm’de (iicli, *Jpnp=50,86 Hz) (11),
§=17,13 ppm’de (iiclii, *Jpnp=47,39 Hz) (12) ve 8=-0,93 ppm’de (iiclii, “Jpxp=47,38 Hz)
(13) bulundu. PCl, fosforlarma ait pikler ise bilesik 11 icin ©6=20,72 ppm’de (ikili,
2Jpnp=50,86 Hz), bilesik 12 icin 8=20,88 ppm’de (ikili, 2Jpxp=47,39 Hz) ve bilesik 13 icin
§=21,42 ppm’de (ikili, *Jpnp=47,38 Hz) gozlendi. 4,4'-Diaminobibenzil ile tetramerin
reaksiyonundan elde edilen bilesik 14’iin protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumu A,B,
spin sistemindedir. Bilesigin element analizi ve kiitle spektrumlarindan bisiklo bilesigi
oldugu goriildii. Bilesik 14’lin spektrumunda 8=-3,63 ppm’de gozlenen tekli pik, P(NH-
Ar), fosforuna ve 6=-0,98 ppm’deki tekli pik ise PCl, fosforlarna aittir.

Trimerin alkoliz reaksiyonlari ile elde edilen bilesik 15 (Cui ve ark., 2004) 16 ve
17°nin protonla eslesmemis 3'P-NMR spektrumu Az, AX; ve AX; spin sistemindedir.
Bilesik 15’in protonla eslesmemis *'P-NMR spektrumunda 8=8,7 ppm’de tekli pik
gozlenmistir (Cui ve ark., 2004). Bilesik 16’nin A3 spin sisteminde olmamasi klorlarin
tamaminin yer degistirmedigini gdstermektedir. Bilesigin (16) element analizi ve kiitle
spektrumu sonuclarindan tetra-siibstitiie formilfosfazen oldugu anlasildi. Bilesik 16 da
siibstitiisyona ugramayan PCl, fosforu 6=21,47 ppm’de (ZJBNB: 84,83 Hz) iglii pik, diger
P(OArBrCHO), fosforlar1 ise 8=6,25 ppm’de (ZJBNB: 84,83 Hz) ikili pik olarak gozlendi.
Bilesik 17 ise beklenildigi gibi mono siibstitiie formil-fosfazen bilesigidir. Bilesikte
fenoksi grubunun baglh oldugu fosfor 14,28 ppm’de {i¢lii ve PCL, fosforlar1 ise 6=22,00
ppm’de (“Jpnp: 61,62 Hz) ikili pik olarak bulundu.

Bilesik 15’in 4-aminomorfolin ile reaksiyonundan olusan fosfaza-Schiff bazi 18’in
protonla eslesmemis 'P-NMR spektrumundan A; spin sisteminde oldugu gdzlendi.
Fosforlarin kimyasal kaymalar1 ise 6=8,44 ppm’de bulundu. Bilesik 16’nin ¢esitli
aminlerle reaksiyonundan elde edilen fosfaza-Schiff bazlar1 19, 20 ve 21’in protonla

eslesmemis *'P-NMR spektrumlar bilesik 16’ya benzer sekilde AX; spin sistemindedir.

65



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Hava OZAY

Bilesiklerin (19, 20 ve 21) spektrum verilerinde imin gruplarinm bulundugu fosfor atomlar1
[P(OArBrCH=N-R),] srrasiyla 6=9,58 ppm’de (ZJBNB: 78,09 Hz) (19), 6=9,65 ppm’de
CJpxp: 15,24 Hz) (20) ve 8=9,38 ppm’de (“Jpnp: 71,17 Hz) (21) ikili olarak goriildii.
Bilesiklerde iki klor atomunun aminlerle yer degistirmesi sonucu olusan P(NH-R), fosforu
ise bilesik 19 icin 6=2,88 ppm’de, bilesik 20 i¢cin 6=10,11 ppm’de ve bilesik 21 i¢in 6=-
0,10 ppm’de tg¢lii pik olarak bulundu.

Bilesiklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 7 ve *'P-NMR spektrumlar1 EK 4,
Sayfa XXIX-XXXV’de verildi.
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Cizelge 7: Bilesiklerin ° ' P-NMR spektrum verileri
Bilesik | Spin P(OArCH=N-
No sistemi 3PCl, P(NH-R); | P(NH-Bu-t), | PCI(NHAr) | P(OArCHO)CI | P(OArCHO), R),
21,98 ppm 1,45 ppm
5 AX, Cpne: (CJpne: 44,55
44,55 Hz) Hz)
21,98 ppm 0,83 ppm
6 AX, Cloxp: (Clpxp: 45,99
45,99 Hz) Hz)
21,13 ppm -0,97 ppm
7 AX, Cloxp: (Clpnp: 46,75
46,75 Hz) Hz)
-5,05 ppm
8 ABBC | -567ppm | 26 Ppm
-7,32 ppm
22,222 ppm 2,90 ppm 25,06 ppm
QU Clonp: 52,95 (“Jenp: 48,50
9 ABX 48,50 Hz) ENI?I'Z) ’ Hz)
Clene: (Jpxp: 53,16
52,95 Hz) Hz)
10 ABC 21,72 ppm 5,17 ppm 1,16 ppm
20,72 ppm 17,15 ppm
11 AX, Cloxp: (Jpxp: 50,86
50,86 Hz) Hz)
20,88 ppm 17,13 ppm
12 AX, Clpxp: (Clpnp: 47,39
47,39 Hz) Hz)
21,42 ppm -0,93 ppm
13 AX, Clpxp: (Clpnp: 47,38
47,38 Hz) Hz)
14 A;B -0,98 ppm -3,63 ppm
15 A; 8,7 ppm
21 ,;17 ppm 6,25 ppm
16 AX, Clpxp: (Jpxp: 84,83
84,83 Hz) Hz)
22,00 ppm 14,28 ppm
17 AXs | Clon:61,62 ¢ Jl‘%ﬁ %gn;-lz) Clonp: 61,62
Hz) PNR-DT Hz)
18 A; 8,44 ppm
2,88 ppm 9,58 ppm
19 AX, (Clpxp: 78,09 (Jpnp: 78,09
Hz) Hz)
10,11 ppm 9,65 ppm
20 AX, (Jpnp: 15,24 (Jpnp: 15,24
Hz) Hz)
-0,10 ppm 9,38 ppm
21 AX, Clpxp: 71,17 Clpxp: 71,17
Hz) Hz)

* Literatiir [Cui ve ark., 2004]" den alind1.
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4. 2. 5. Element Analizleri

Bilesiklere ait element analiz verileri Cizelge 8’de verildi. Element analizi verileri

sentezlenen bilesiklerin yapilarmi dogrulamaktadir.

Cizelge 8: Bilesiklerin element analizi verileri

Bilesik Element Analizi

No Kapah Formiilii | M g/mol | E.n. (°C) c Hesaplanan(ll:”lulunan) % N
5 Ci6H5CL4NsO;P;5 563,08 218 34,13 (34,01) 3,22 (3,19) 12,44 (12,43)
6 C,5H2,ClyNsO4P5 607,13 | 189-190 | 35,61 (35,60) 3,65 (3,65) 11,54 (11,54)
7 CisHnClioNsO4Ps | 954,79 | 203-205 | 22,64 (22,64) 2,32 (2,30) 11,74 (11,74)
8 CigHClgNgO4P, | 723,02 172 29,90 (29,89) 3,07 (3,05) 11,62 (11,63)
9 Cy6Hy2CLLN;04P5 680,48 | 158-159 | 45,89 (45,806) 6,22 (6,17) 14,41 (14,41)
10 C34He:CleN1204Ps | 1101,49 | 270(boz.) | 37,07 (37,04) 5,67 (5,67) 15,26 (15,26)
11 Cy3H24CloNsPs 832,76 85 18,75 (18,74) 2,90 (2,90) 13,46 (13,44)
12 C;5Hp5CloNsPs 860,81 105 20,93 (20,64) 3,28 (3,26) 13,02 (13,02)
13 Ci4H,4Cl,oNsPs 834,69 | 195(boz.) | 20,15 (20,10) 1,69 (1,65) 13,42 (13,42)
14 Ci4H4ClL4N,oPs 602,91 | 300(boz.) | 27,89 (27,84) 2,33 (2,30) 13,95 (13,94)
16 | CysH;¢BrsCLN;OgP5 | 1005,89 | 153-154 | 33,43 (33,39) 1,60 (1,59) 4,18 (4,17)
17 CsH;CIsN;O;P; 463,35 92-93 20,71(20,74) 1,51(1,52) 9,06(9,07)
18 Ce6H7sN15012P5 1365 188 58,02(57,92) 5,72(5,75) 15,38(15,33)
19 Cs;H7,BruNgO4P; | 1299,72 85 48,05 (47,98) 5,58 (5,53) 9,70 (9,69)
20 Ce4HooBryN5010P; | 1642,03 78 46,81 (46,80) 5,52 (5,48) 12,80 (12,79)

21 CesHooBruNs04P; | 1546,03 | 128-130 | 49,72 (49,71) 5,87 (5,88) 13,59 (13,59)

4. 2. 6. Kiitle spektrumlar

Bilesiklerin kiitle spektrumu (LC/MS) teknigiyle, AGILENT 1100 MSD cihazinda
kaydedildi. Spektrumlar EK 5, Sayfa XXXVI-XLII’de verildi. Bilesik 5 i¢in M piki 563
(%100)’de bulundu. Spektrumda 289 (%60) ve 136 (75%)’de gozlenen pikler yapidan NH-
Ar-OCH,CH,OCH,CH,0Ar ve ((NH-Ar-OCH,CH»),0 + 4Cl) gruplarmin ayrildigmni
gostermektedir. Spektrumlarda bilesik 6 ve 7 icin M" piki sirasiyla 607 (%100) ve 953
(%8) gozlendi. Bilesik 6 i¢in 252 (%10)’de goriilen pikin yapidan (NH-Ar-
OCH,CH;0CH;); + CI) grubunun ayrilmasiyla ve bilesik 7 i¢in 733 (%23) ve 242 (%5)’de
goriilen piklerin ise sirasiyla yapidan (NH-Ar-OCH,CH,OCH;),; ve (NH-Ar-
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O(C,H40),C,H4OArNH-P;3N;Cls) + 2Cl) gruplarmin  ayrilmasiyla olustugu bulundu.
Bilesik 8 icin M piki 723 (%35)’de bulundu. Spektrumda 136’da gdzlenen pik parcalanma

esnasinda N3P; yapisinin korundugunu gostermektedir.

Bilesik 9 ve 10 icin M piki 680 (%14) ve 1101,49 (%5) gozlendi. Bilesik 9 icin
607 (%8) ve 551 (%7)’de goriilen pikler yapidan (NH-Bu-¢) gruplarinin ayrildigini gosterir.
Bilesik 10 i¢in 1047 (%100)’de gozlenen pik ilk etapta yapidan C(CHs); grubunun
ayrildigmi verir. Spektrumda 136’da pik gozlenmeyisi parcalanma esnasinda N;Ps

yapisinin bozundugunu gostermektedir.

Bilesik 11 ve 12 i¢in M" piki sirastyla 832 (%5) ve 860 (%33) gozlendi. Bilesik 11
icin 496 (%10)’da ve bilesik 12 i¢in 549,9 (%100)’da bulunan pikler yapidan Cl
gruplarmin ayrildigini géstermektedir. Spektrumda 136°da pik gozlenmeyisi parcalanma
esnasinda N3P3 yapisinmn bozundugunu gostermektedir. Bilesik 13 ve 14 i¢in M" piki 834
(%55) ve 602 (%6) gozlendi.

Bilesik 16, 17 ve 19 icin M"  piki 1006 (%13), 463 (%55) ve 1299 (%21) gozlendi.
Bilesik 19°da 578 (%13) ve 270 (%]18)’de goriilen pikler yapidan (NH-Bu-¢) ve (O-Ar-
BrCH) gruplarmnin ayrilmasiyla olugsmustur. Bilesik 18, 20 ve 21’in kiitlesi cihazin kiitle
araligindan daha yiiksek oldugu i¢in Olgiilememistir. Ayrica bilesik 16, 17 ve 19’un
spektrumda 136°da pik gozlenmeyisi par¢alanma esnasinda N3;P3; yapisinin bozundugunu

gostermektedir.

4. 2. 7. X-1s1nlan Kristallografisi

4. 2.7. 1. Bilesik 5’in X-151nlar1 Yapisi

Bilesik 5’in X-1s1nlar1 kristallografisi yontemi ile kati hal yapis1 incelendi (Sekil 4.1).
Bilesik ortorombik kristal sitemde ve P b ¢ a uzay grubundadir. Bilesik mirror simetriktir.
Bilesikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna gore fosfazen
halkas1 tamamen diizlemdir. Fenil halkasi1 ile fosfazen halkasi arasindaki dihedral ag1
82,7(2)° dir. Halka i¢i (endocyclic) P2-N2-P3, P2-N1-P1 ve P3-N3-P1 agilar1 118,4(4)°,
123,0(4)°, 122,7(4)° ve P2-N1-P1, P2-N2-P3 ve P1-N3-P3 acilar1 120,1(2)°, 121,2(2)°,
125,7(2)° bulunmustur. Bu acilar trimer (N3;P3;Clg) bilesigindeki agilardan [121,4(3) ve
118,3(2)] daha genistir (Bullen, 1971). Fosfazen kimyasinda trimerik fosfazen (N3;P3Cls),
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standart bilesik olarak kabul edilmektedir. N3;P;Cls bilesiginde endosiklik bag agis1 [P-N-
P=118,3(2)°], ekzosiklik bag agis1 [CI-P-Cl=101,2(1)°] bulunmustur (Bullen 1971). Bilesik
5’de ise siibstitiientin baglh oldugu [P(NHAr),] fosforda N1-P1-N3 agis1 113,4(3)° diger
endosiklik acgilardan daha kiiciiktiir. Bilesikte ekzosiklik N4-P1-N5 agis1 [106,5(3)°] klor
atomlar1 biiylikk aminopodand grubuyla yer degistirdiginden dolayr diger ekzosiklik
acillardan daha genistir. Fosfazen bilesiklerinde P-N bagmnin uzunlugu fosfora baglh
gruplarin elektronegativitesine baglidir (Bullen ve Tucker, 1972). Bilesik 5’de Pl
fosforuna bagli aminopodand gruplar1 giiclii elektron ¢ekici 6zellige sahiptir. Bu yiizden P-
N baglarmin uzunluklar1 epeyce de§ismistir. N3P3;Rs bilesigi goz Oniine alindiginda
bilesikteki P-N baglarinin hepsi esittir. Bunun nedeni ise R gruplarmin hepsinin ayni
olmasidir. Difonksiyonal biiylik gruplarin bagli olmasi durumunda P-N baglar1 farkl
uzunluklarda olmaktadir (Fincham ve ark., 1986; Contractor ve ark., 1985). Bilesik 5’de P-
N bag uzunluklar1 1,534(7), 1,556(7), 1,558(6), 1,598(6), 1,603(8) ve 1,619(7) A gibi farkl
deger almustir. Bilesikteki P1-N1 bag uzunlugu 1,619(7) A olarak gdzlenmis olup, bu
deger halkadaki diger P-N baglarindan daha uzundur. P-Cl bag uzunluklar1 ise beklenen
degerlerle uyumludur (Yildiz ve ark., 1999, 2005). Kristal molekiiller aras1 hidrojen baglar1
ile olduk¢a saglamlasmstir. Bilesik 5’te N4...03 [2,922(8) A] ve N5..N5 [3,233(9) A]
arasinda molekiiller arast hidrojen bagmin bulundugu ve bdylece molekiiliin daha kararli
yapiya sahip oldugu goriildii (Sekil 4.2). Bilesigin X-1smlar1 yapist Sekil 4.1°de ve X-

isinlar1 degerleri Cizelge 9 ve 10°da verildi.
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Sekil 4. 1. Bilesik 5’in X-1s1nlar1 kristallografisi yontemiyle belirlenen molekiil yapisi.
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Sekil 4. 2. Bilesik 5°de paketlenme ve molekiiller aras1 hidrojen baglari.
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Cizelge 9: Bilesik 5’in kristal ve deneysel verileri

Kapali Fomiilii
Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlar1

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Tanecik Sayis1 (Z)
Yogunluk, D. (g cm™)

u(MoKa)

F(000)

2 Omax

h, k, [ range

Toplam Yansima Sayis1

Bagimsiz Yansima Sayis1

Kullanilan Yansima Sayis1

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*

Olgiim Yapan Cihaz

Kullanilan Program

Kristal Yapmnin Coziimii i¢in Kullanilan Metot

R, R, (I>25(]))
(ApP)max, (AP)min

Ci6 HigCL4NsO3P3

563,06
ortorombik

Pbca

0,55 x 0,10 x 0,10 mm’

a=15,607(1) A
b=15,667(2) A
c=19,481(3) A
4763,4(10) A’
8

1,570 gcm®
6,689 mm’!
2288

39,66°

18<h<0
[18<k<0
23<i<1
4254

4244

2613

1,080

STOE IPDS 2
STOE X-AREA
SHELXS-97

Full-matrix least-squares on F*

0,0812, 0,2458

0,959, -0,702 e.A”
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Cizelge 10: Bilesik 5’in baz1 bag uzunluklari (A) ve bag acilar1 (°)

C1-N4 1,429(9) NI-P2 1,534(7)
C4-01 1,384(9) N1-P1 1,619(7)
C11-03 1,383(9) N2-P2 1,556(7)
C14-N5 1,421(9) N2-P3 1,603(8)
Cl1-P2 2,010(3) N3-P3 1,558(6)
CR2-P2 2,003(3) N3-P1 1,598(6)
CI3-P3 1,982(3) N4-P1 1,624(6)
Cl4-P3 1,980(4) N5-P1 1,636(6)
P2-N1-P1 123,0(4) N3-P1-N5 102,6(3)
P2-N2-P3 118,4(4) NI-P1-N5 114,3(4)
P3-N3- Pl 122,7(4) N4-P1-N5 106,5(3)
C1-N4-P1 126,3(5) NI-P2-N2 120,9(4)
C14-N5-P1 126,7(5) CR2-P2-Cll 100,61(1)
N3-P1-N1 113,4(3) N3-P3-N2 118,7(4)
N3-P1-N4 115,7(4) Cl4-P3-CI3 100,3(1)
NI-P1-N4 104,5(3)

4. 2. 7. 2. Bilesik 6’min X-1s1nlar1 Yapisi

Bilesik 6’nin X-1s1nlar1 kristallografisi yontemi ile kati hal yapisi incelendi (Sekil
4.3). Bilesik hekzagonal kristal sisteminde ve P 432;2 uzay grubundadir. Bilesik centro
simetriktir. Bilesikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna goére
fosfazen halkasi tamamen diizlemdir. Fenil halkasi ile fosfazen halkas1 arasindaki dihedral
act 82,7(2)° dir. Halka i¢i (endocyclic) P2-N2-P1, P2-N4-P2 bag acilar1 122,36(17)°,
120,1(2)° ve N2-P2-N4, N2-P1-N2 bag agilar1 119,61(15)°, 115,45(18)° bulunmustur. Bu
acilar trimer (N3P3Cl) bilesigindeki agilardan [121.4(3) ve 118.3(2)] daha genistir (Bullen,
1971). Fosfazen kimyasinda trimerik fosfazen (N3;P3;Cls), standart bilesik olarak kabul
edilmektedir. N3P;Clg bilesiginde endosiklik bag acis1 [P-N-P=118,3(2)°], ekzosiklik bag
acis1 [Cl-P-C1=101,2(1)°] bulunmustur (Bullen 1971). Bilesik 6’da ise siibstitlientin bagh
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oldugu [P(NHAr),] fosforda endosiklik a¢1 115,45(1)° diger endosiklik agilardan daha
kiigiiktiir. Bilesikte ekzosiklik N1-P1-N1  agist [109,60(1)°] klor atomlar1 biiyiik
aminopodand grubuyla yer degistirdiginden dolay1 diger ekzosiklik acilardan daha genistir.
Fosfazen bilesiklerinde P-N baginin uzunlugu fosfora bagl gruplarin elektronegativitesine
baghdir (Bullen ve Tucker, 1972). Bilesik 5’de P1 fosforuna bagli aminopodand gruplar1
giiclii elektron cekici 6zellige sahiptir. Bu yiizden P-N baglarinin uzunluklar1 epeyce
degismistir. N3P3R¢ bilesigi g6z Oniine alindiginda bilesikteki P-N baglarmin hepsi esittir.
Bunun nedeni ise R gruplarmin hepsinin ayni olmasidir. Difonksiyonal biiyiik gruplarin
bagli olmas1 durumunda P-N baglar1 farkli uzunluklarda olmaktadir (Fincham ve ark.,
1986; Contractor ve ark., 1985). Bilesik 6’da P-N bag uzunluklar1 1,544(3), 1,572(2) ve
1,601(3) A gibi farkli deger almustir. Bilesikteki P1-N1 bag uzunlugu 1,642(3) A olarak
gozlenmis olup, bu deger halkadaki diger P-N baglarindan daha uzundur. P-Cl bag
uzunluklar1 ise beklenen degerlerle uyumludur (Yildiz ve ark., 1999, 2005). Kristal yap1
molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglar1 tarafindan saglamlastirilmistir. Bilesik
6’da N1...01 [3.188(3) A] arasinda molekiiller arasi hidrojen bagmm bulundugu ve
boylece molekiiliin daha kararli yapiya sahip oldugu bulunmustur (Sekil 4.4). Ayrica
bilesik 6’da C5-H5...02 atomlar1 [3.098(5)A] ve C18-H18...03 atomlar1 [3.292(9) A]
arasinda iki tane molekiil i¢i hidrojen bagi vardir. C5-H5 ve HS...02 bag uzunluklari
sirastyla 0,94 (4) ve 2,34(4) A ve C5-H5...02 agis1 139(3)° dir. Bilesigin X-1sinlar1 yapisi
Sekil 4.3°de ve X-1s1nlar1 degerleri Cizelge 11 ve 12°de verildi.

75



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hava OZAY

Ve P,
- O 0
C{ 02 A
cs @ O cs
O\._ , :| ‘\ ," . \ /O
c7 9 TSl ey e
ks _

—0C=
or < W \ /7
- — 2
de CAN o /N1clz1‘ \
N1 \ o

Sekil 4. 3. Bilesik 6’nin X-1s1mlar1 kristallografisi yontemiyle belirlenen molekiil yapisi.
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Sekil 4. 4. Bilesik 6’da paketlenme ve molekiiller aras1 hidrojen baglari.
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Cizelge 11: Bilesik 6’nin kristal ve deneysel verileri

Kapali Fomiilii
Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlar1

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Tanecik Sayis1 (Z)
Yogunluk, D. (g cm™)

u(MoKa)

F(000)

2 Omax

h, k, [ range

Toplam Yansima Sayis1

Bagimsiz Yansima Sayis1

Kullanilan Yansima Sayis1

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*

Olgiim Yapan Cihaz

Kullanilan Program

Kristal Yapmnin Coziimii i¢in Kullanilan Metot

R, R, (I>25(]))
(ApP)max, (AP)min

C13sH2CLIN5O,P;
607,12
Hekzagonal

P 4522

0,20 x 0,39 x 0,70 mn’
a = 10,6723(2)A
b =10,6723(2)A
c = 23,3633(6)A
2661,03(10) A’

8

3,031 gem™
1,320 mm”

2480

51,36 °

-12<h <12
-12<k<12
-28<17<28

39898

1523

1500

1,103

STOE IPDS 2

STOE X-AREA

SHELXS-97

Full-matrix least-squares on F*
0,0321, 0,0868

0,319, -0,222¢. A
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Cizelge 12: Bilesik 6’nin baz1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar (°)

N4-P2 1,5708(2) P1-N2 1,601(3)
N4-P2 1,5723(2) P1-N2 1,603(3)
P2-N2 1,544(3) P1-N1 1,641(3)
P2-Cll 1,9795(1) P1-N1 1,642(3)
P2-CI2 1,9902(2) N-C1 1,427(4)
P2-N4 -P2 120,1(2) P2 -N2 -P1 122,36(2)
N2-P2 -N4 119,61(2) C1- N1 -P1 121,8(2)
N2-P2- Cl1 110,87(1) N2- P1- N1 104,06(2)
N4-P2 -Cl1 107,06(9) Cl- P2 -CI2 100,32(8)
N2-P2- CI2 109,16(1) N4-P2- CI2 108,06(9)
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4. 2. 7. 3. Bilesik 9°un X-1s1nlar1 Yapisi

Bilesik 9’un X-1smnlar1 kristallografisi yontemi ile kat1 hal yapisi incelendi (Sekil
4.5). Bilesik tetragonal kristal sitemde ve P 42/n uzay grubundadir. Bilesik mirror
simetriktir. Bilesikteki spirosiklik halka kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna goére
fosfazen halkasi tamamen diizlemdir. Fenil halkasi ile fosfazen halkas1 arasindaki dihedral
act 82,7(2)° dir. Halka i¢i (endosiklik) N3-P1-N1, N1-P2-N2, N3-P3-N2 bag acilar1
113,4(3)°, 120,9(4)°, 118,7(4)° ve N3-P1-N1, NI1-P2-N2, N3-P3-N2 bag acilar1
115,74(2)°, 121,9(2)°, 113,88(2)° bulunmustur. Bu acilar trimer (N3;P3;Clg) bilesigindeki
acilardan [121.4(3) ve 118.3(2)] daha genistir (Bullen, 1971). Fosfazen kimyasinda
trimerik fosfazen (N3P3Clg), standart bilesik olarak kabul edilmektedir. N3P3;Clg bilesiginde
endosiklik bag acis1 [P-N-P=118,3(2)°], ekzosiklik bag acis1 [CI-P-CI=101,2(1)°]
bulunmustur (Bullen 1971). Bilesik 9°da ise siibstitiientin bagli oldugu P(NHAr), ve
P(NH-t-Bu), fosforlarindaki endosiklik agilar 115,74(2)° ve 113,88(2)° diger endosiklik
acilardan daha kiigiiktiir. Bilesikte ekzosiklik N5-P1-N4 agis1 [104,8(2)°] klor atomlar1
biiylik aminopodand grubuyla yer degistirdiginden dolay1 diger ekzosiklik agilardan daha
genistir. Fosfazen bilesiklerinde P-N bagmin uzunlugu fosfora baglh gruplarin
elektronegativitesine baghdir (Bullen ve Tucker, 1972). Bilesik 9°da P3 fosforuna baglh
t-butilamino gruplar1 kuvvetli elektron salict 6zellige sahipken P1 fosforuna bagl
aminopodand gruplar1 giiglii elektron ¢ekici 6zellige sahiptir. Bu yiizden P-N baglarinin
uzunluklar1 epeyce degismistir. N3P3;R¢ bilesigi goz oniline alindiginda bilesikteki P-N
baglarmin hepsi esittir. Bunun nedeni ise R gruplarinin hepsinin ayni1 olmasidir.
Difonksiyonal biiyiik gruplarin bagli olmasi durumunda P-N baglar1 farkli uzunluklarda
olmaktadir (Fincham ve ark., 1986; Contractor ve ark., 1985). Bilesik 9’da biiylik
aminopodand grubunun ve #-butilamin gruplarinin baglanmasi sonucu P-N bag uzunluklari
1,548(4), 1,561(4), 1,585(4), 1,595(4), 1,561(4) ve 1,626(4) A gibi farkli deger almustir.
Bilesikteki P1-N1 ve P3-N2 bag uzunlular1 1,641(3)A ve 1,626(4) A olarak gozlenmis
olup, bu deger halkadaki diger P-N baglarindan daha uzundur. P-CIl bag uzunluklar1 ise
beklenen degerlerle uyumludur (Yildiz ve ark., 1999, 2005). Kristal yap1 molekiil i¢i ve
molekiiller arasi1 hidrojen baglar1 tarafindan saglamlasmistir. Bilesik 9’da N4...N2
[3,058(5) A] ve N5..02 [3,086(9) A] arasinda molekiiller arasi hidrojen baglarmin
bulundugu ve bdylece molekiiliin daha kararli yapiya sahip oldugu bulunmustur (Sekil

4.6). Ayrica bilesik 9°da C18-H18...03 atomlar1 [3,292(9) A] arasmnda molekiil i¢i

80



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Hava OZAY

hidrojen bag1 vardir. Bilesigin X-1sinlar1 yapis1 Sekil 4.5°de ve X-1sinlar1 degerleri Cizelge
13 ve 14°de verildi.

Sekil 4. 5. Bilesik 9’un X-1simlar1 kristallografisi yontemiyle belirlenen molekiil yapisi.

81



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hava OZAY

Sekil 4. 6. Bilesik 9’un paketlenmesi ve molekiiller arasi hidrojen baglar.

82



BOLUM 4-ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Hava OZAY

Cizelge 13: Bilesik 9’un kristal ve deneysel verileri

Kapali Fomiilii
Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlar1

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Tanecik Sayis1 (Z)
Yogunluk, D. (g cm™)

u(MoKa)

F(000)

2 Omax

h, k, [ range

Toplam Yansima Sayis1

Bagimsiz Yansima Sayis1

Kullanilan Yansima Sayis1

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*

Olgiim Yapan Cihaz

Kullanilan Program

Kristal Yapmnin Coziimii i¢in Kullanilan Metot

R, R, (I>25(]))

(ApP)max, (AP)min

Ca6H42CLN704P3
680,48
tetragonal

P 42/n

0,48 x 0,44 x 0,24 mm’

a=26,0308(9) A
b=126,0308(9) A
c=10,6033(4) A
7184,8(4) A’

8

1,258 g cm™
0,354 mm™
2864

52,74°

-32<h <28
-32<k<27
-13<7<6

30055

7315

4602

1,086

STOE IPDS 2
STOE X-AREA
SHELXS-97

Full-matrix least-squares on F*

0,0748, 0,2153

1,757, -0,652 e.A>
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Cizelge 14: Bilesik 9’un baz1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°)

Cl1-P2 2,032(2) P3-N2 1,626(4)
CI2-P2 1,994(2) P3-N7 1,635(4)
P1-N3 1,585(4) P3-N6 1,639(4)
PI-N1 1,619(4) 01-C4 1,376(6)
PI-N5 1,636(4) 04-C13 1,381(7)
P1-N4 1,638(4) N4-C1 1,413(5)
P2-N1 1,548(4) N5-C16 1,429(6)
P2-N2 1,561(4) N6-C19 1,492(6)
P3-N3 1,595(4) N7-C23 1,479(6)
N3-P1-N1 115,74(2) P2-N1-P1 120,1(2)
NI1-P1-N5 113,2(2) P2-N2-P3 121,2(2)
N3-P1-N4 116,4(2) P1-N3-P3 125,7(2)
N5-P1-N4 104,8(2) C1-N4-P1 125,7(3)
N1-P2-N2 121,9(2) C16-N5-P1 126,6(3)
CI2-P2-Cl1 99,18(1) C23-N7-P3 130,9(3)
N3-P3-N2 113,88(2) C19-N6-P3 127,5(4)
N7-P3-N6 102,8(2)
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4. 2. 7. 4. Bilesik 17’nin X-151nlar1 Yapisi

Bilesik 17°nin X-1simnlar1 kristallografisi yontemi ile kati hal yapisi incelendi (Sekil
4.7). Bilesik ortorombik kristal sitemde ve P 2/ 21 21 uzay grubundadir. Bilesik diizlem
degildir. Fenil halkasi ile fosfazen halkasi arasindaki dihedral a¢1 52,3(1) ° dir. Halka i¢i
(endosiklik) P1-N1-P2, P3-N2-P2, P1-N3-P3 bag acilar1 121,5(3)°, 120,1(3)°, 119,9(3)° ve
N1-P1-N3, N1-P2-N2, N2-P3-N3 bag acilar1 119,3(2)°, 118,4(2)°, 119,9(2)° bulunmustur.
Bu acilar trimer (N3;P3;Clg) bilesigindeki acilardan [121,4(3) ve 118,3(2)] daha genistir
(Bullen, 1971). Fosfazen kimyasinda trimerik fosfazen (N3;P3Cls), standart bilesik olarak
kabul edilmektedir. N3P3;Cls bilesiginde endosiklik bag agis1 [P-N-P=118,3(2)°], ekzosiklik
bag agis1 [Cl-P-CI=101,2(1)°] bulunmustur (Bullen 1971). Bilesik 17°de ise siibstitiientin
bagl oldugu P(OArOCH;CHO) fosforunun endosiklik acis1 119,3(2)° diger endosiklik
acilarm birinden kii¢iik digerinden daha biiyiiktiir. Bilesikte ekzosiklik O1-P1-Cl1 agis1
[100,39(14)°] klor atomlar1 fenoksi grubuyla yer degistirdiginden dolay1 diger ekzosiklik
acilardan daha dardwr. Fosfazen bilesiklerinde P-N baginin uzunlugu fosfora bagl gruplarin
elektronegativitesine baghdir (Bullen ve Tucker, 1972). Bilesik 17°de P1 fosforuna baglh
fenoksi grupu kuvvetli elektron salict 6zellige sahipken P2 ve P3 fosforuna bagl klor
atomlar1 giiclii elektron cekici Ozellige sahiptir. Bu yilizden P-N baglarmin uzunluklari
degismistir. N3P3R¢ bilesigi goz oniline alindiginda bilesikteki P-N baglarmin hepsi esittir.
Bunun nedeni ise R gruplariin hepsinin ayni olmasidir. Difonksiyonal biiyiik gruplarin
bagli olmas1 durumunda P-N baglar1 farkli uzunluklarda olmaktadir (Fincham ve ark.,
1986; Contractor ve ark., 1985). Bilesik 17°de biiyiik fenoksi grubunun baglanmasi sonucu
P-N bag uzunluklar1 1,567(4), 1,577(4), 1,578(5), 1,578(5), 1,576(4) ve 1,579(4) A gibi
farkli deger almistir. Bilesikteki fenoksi grubunun baglandigi fosforun, P1-N1 ve P1-N3
bag uzunluklar1 1,567(4) A ve 1,576(4) A olarak gdzlenmis olup, bu deger halkadaki diger
P-N baglarindan daha kisadir. P-Cl bag uzunluklar1 ise beklenen degerlerle uyumludur
(Yildiz ve ark., 1999, 2005). Kristal yap1 molekiil i¢i hidrojen (C8-HS8...01 [2,845(9) A)
baglar1 tarafindan saglamlagmistir. Bilesigin X-1sinlar1 yapis1 Sekil 4.7, paketlenmesi Sekil
4. 8°de ve X-1smlar1 degerleri Cizelge 15 ile 16’da verildi.
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C4

03

Sekil 4. 7. Bilesik 17 nin X-1g1nlar1 kristallografisi yontemiyle belirlenen molekiil yapisi.
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o

Sekil 4. 8. Bilesik 17’ nin paketlenmesi.
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Cizelge 15: Bilesik 17’nin kristal ve deneysel verileri

Kapali Fomiilii
Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlar1

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z)
Yogunluk, D. (g cm™)

#(CuKa): Sogurma Katsayisi

F(000): Birim Hiicredeki Elektron Sayisi
2 Omax

h, k, I range: Miller Indisleri

Toplam Yansima Sayis1

Bagimsiz Yansima Sayis1

Kullanilan Yansima Sayis1

Olgiim Yapilann Cihaz

Kullanilan Program Yap1 Coziimii I¢in

Kullanilan Program Aritim I¢in

Kristal Yapmnin Coziimii i¢in Kullanilan Metot

R, R, (I>25(]))

(ApP)max, (AP)min

CgH7CIsN305P;
463,33
ortorombik
P212121
0,50 x 0,23 x 0,20 mm’
a=17,705(1) A
b=12,624(1) A
c=17,825(2) A
1733,8(3) A’
4
1,77 g cm”
10,381 mm’
920
66,9°

9<h<9
-14<k<15
-21<17<21

3113

2016

1902

STOE IPDS 2

SHELXS-97

SHELXL-97

Full-matrix least-squares on F*
0,0390, 0,1074
0,433,-0,335e.A”
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Cizelge 16: Bilesik 17 nin baz1 bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (°)

NI-P1 1,567(4) 01-P1 1,576(4)
NI1-P2 1,577(4) PI1-Cll 1,9974(2)
N2-P3 1,578(5) P2-CI3 1,9742(2)
N2-P2 1,578(5) P2-CI2 1,9892(2)
N3-P1 1,576(4) P3-Cl4 1,990(2)
N3-P3 1,579(4) P3-Cl5 1,9907(2)
P1-N1-P2 121,5(3) N1-P1-Cll 108,89(2)
P3-N2-P2 120,1(3) O1-P1-Cll 100,39(2)
P1-N3-P3 119,9(3) N1-P2-N2 118,4(2)
C1-01-P1 123,2(3) CI3-P2-CI2 101,45(9)
N1-P1-0O1 110,4(2) N2-P3-N3 119,9(2)
NI1-P1-N3 119,3(2) Cl4-P3-CI5 101,44(8)
O1-P1-N3 109,6(2)

P2-N1-P1-O1 130,7(3) P3-N3-P1-N1 -5,1(5)
P2-N1-P1-N3 2,5(5) P3-N3-P1-O1 -133,7(3)
P2-N1-P1-Cll -120,0(3) P3-N3-P1-Cll 118,5(3)
C1-O1-P1-N1 -7,2(5) P1-N1-P2-CI3 130,2(3)
C1-O1-P1-N3 126,1(4) P1-N1-P2-CI2 -119,4(3)
C1-01-P1-Cll -122,0(4)
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4. 2. 8. UV-VIS Spektrumlan

Fosfazen bilesikleri 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21’in UV-VIS spektrumlar1 CHCls’de
10° M ¢bzeltileri hazirlanarak kaydedildi. Yapilan ¢alismalarda fosfazen halkasina bagl
organik gruplara ait - gecisleri gozlenmistir (Diaz ve ark., 1999). Bilesiklerin UV-VIS
spektrumunda iki tane absorpsiyon bandi gézlendi. Bu absorpsiyonlardan 253, 245, 253,
258, 245, 243 ve 244 nm’de goriilenler sirasiyla bilesik 15, 16, 17, 18, 19, 20 ve 21°deki n-
I geciglerine aittir. Ayni sekilde 307, 315, 310, 291, 298 ve 326 nm’de gozlenen
absorpsiyonlar ise swrasiyla 16, 17, 18, 19, 20 ve 21°deki n-m gecislerine aittir. Bu
sonuglarda hem formil- hem de Schiff bazi-fosfazen bilesiklerinin olustugunu

gostermektedir. Spektrumlar EK 6, Sayfa XLIII-XLVI’da verildi.

4. 3. Antimikrobial Ozelliklerin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen fosfazen bilesiklerinin antimikrobial aktiviteleri bakteri
ve maya kiiltiirlerine kars1 incelendi. Disk diffiizyon yontemi ile bakterilere karsi 35 °C’de
24 saat, mayalara karsi 25 °C’de 72 saat’lik Olglimler yapildi. Bu amagla fosfazen
bilesiklerinin DMSO’da 100 ppm’lik ¢ozeltileri hazirlanarak kullanildi. Deneyler tiger kez
tekrarlandi. Bilesiklerin ve bazi standart antibiyotiklerin antimikrobiyal aktivite degerleri
Cizelge 17 ile Cizelge 18’de verildi. Calismada asagida verilen bakteri ve maya kiiltiirleri
kullanilda.

Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC
11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P, Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL
3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048, Micrococcus luteus LA 2971, Proteus
vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC 19430, Salmonella typhimurium CCM
5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Pseudomonas fluorescens ATCC 17400,
Listeria monocytogenes ATCC 19117 ve maya Kkiiltiirleri Rhodotorula rubra DSM 70403,
Debaryomyces hansenii DSM 70238, Hanseniaspora guilliermondii DSM 3432,
Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC 10231, Candida
parapsilosis ATCC 90018, Candida tropicalis ATCC 13803.

Cizelge 17 ve 18 incelendiginde tiim fosfazen bilesiklerinin bakteri ve maya
kiiltiirlerine kars1 aktivite gdsterdigi goriilmektedir. Bazi standart antibiyotiklerin aktivite

gostermedigi bakteri ve maya kiiltiirlerine karsi oldukca etkili olduklar1 goriilmektedir.
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Bilesik 9 Bacillus cereus ve Pseudomonas aeruginosa karst SAM20’den daha giicli
antibakterial etki gostermistir. Ayni zamanda Pseudomonas flurosescens karsi ise standart
antibiyotikler SAM20, VA30 ve AK30 ile ayn1 etkiyi gostermistir. Yine Candida tiirlerine
kars1 antifungal antibiyotik CLT10’den daha yiiksek etki yapmustir.

Bilesik 20°nin Bacillus ve Pseudomonas karsi bazi standart antibiyotiklerden daha
etkili oldugu goriilmektedir. Aynmi sekilde bilesik 20 Candida tiirlerine karsi antifungal
antibiotik olan Clotrimazole’den daha kuvvetli etki gostermektedir. Candida albicans ve
diger candida tiirleri en ¢ok bulasan hastane enfeksiyonlar1 olarak bilinmektedir (Walsh,
1992; Mc Cutheon ve ark., 1992). Dolayisiyla calismamizda Candida albicans ve tiirleri
ozellikle secilmistir.

Cizelge 18°de standart antibiyotiklerden AK30: Amikacin 30pg, SAM20: Ampicillin
10 pg, CTX30: Cefotaxime 30 pg ve V30: Vancomycin 30 pg’in Hanseniaspora
guilliermondii DSM 3432, Kluyveromyces fragilis NRRL 2415, Candida albicans ATCC
10231, Candida parapsilosis ATCC 90018 ve Candida tropicalis ATCC 13803 ’ye karsi,
NY100: Nystatin 100 pg, KETO20: Ketaconazole 20 pg ve CLTI10: Clotrimazole 10
ug’nin Bacillus cereus ATCC 7064, Bacillus subtilis ATCC 6633, Escherichia coli ATCC
11230, Staphylococcus aureus ATCC 6538P, Staphylococcus epidermidis ATCC NRRL
3284, Enterobacter aerogenes ATCC 13048, Micrococcus luteus LA 2971, Proteus
vulgaris ATCC 8427, Salmonella typhi ATCC 19430, Salmonella typhimurium CCM
5445, Pseudomonas aeruginosa ATCC 27853, Pseudomonas fluorescens ATCC 17400 ve
Listeria monocytogenes ATCC 19117 ile maya kiiltiirleri Rhodotorula rubra DSM 70403
ve Debaryomyces hansenii DSM 70238’e kars1 aktif olmadiklar1 goriilmektedir. Fakat
Cizelge 17°de fosfazen bilesiklerinin tamamina yakininin bu ¢alismada kullanilan bakteri
ve maya Kkiiltiirlerine kars1 aktif olduklar1 goriildii. Buradan da anlasilacagi gibi fosfazen

bilesikleri ileride antibiyotik ya da katki maddesi olarak kullanilabilecektir.
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Cizelge 17: Bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteleri

Etki alaninin ¢api (mm)

Bilesik| 5 | 6 | 7 | 8 | 9 |10 |11 |12 |13 | 14 [15*| 16 | 19 | 20 | 21

B. subtilis 10| 991010101010 |11]11 2| 12|12

B. cereus 10|12 [ 111213 12]10] 10 |11] 12 14 | 12 | 18 | 14

E. coli 0| - | -] -1-1-1819]9]10 19|12

S. aureus sl fr2fwofw]| 7] 7|8]S8 9 | 10 [ 10| 9

S epidermidis 0| 12 |22 f1i|9 0]l 112|131

E. aerogenes 11| 11 [ 10| 11 | 10 | 10 | 10 | 10 | 10| 10 1|10 | 12 | 10

S. typhimurium o [ w9 s |[o]o9 10| 10 | 10 | 10

S. typhi 12 14 |14 ] 14|15 13]10[10]09]10 1211 |13 ] 12

g L. monocytogenes | 1o | 1o | q1 | 11| 12|11 8|8 |89 11| 12|13 ] 12

gﬁ M. luteus 8 8 9 3 7 7 I 9 8 9 10 10 9 8

g P. vulgaris 012121291 8 ]10]10]10] 11 1010 9 |10

-; P. aeruginosa 12 | 14 | 14 | 14 | 15 | 13 | 10 | 10 | 10| 11 12 | 13 | 16 | 14

P. fluorescens 1216 | 15] 16| 18| 16| 10| 10|10/ 10 12 | 14 | 16 | 14

H. guilliermondii | 15\ 45 | 16 | 15 |17 | 16] 9 | 9 |91 10 | 12| 10 | 10

K. fragilis ||| l1s|13]10]10]10]11 10|10 10] 10

C. albicans 1415 151317161011 ]10] 11 10| 11|15 10

C. parapsilosis 1315 |13 ]15]17 ] 16| 10| 10 | 10] 10 12 | 11 | 16 | 11

C. tropicalis 1| 131313151310/ 10]10] 11 11| 13| 16 | 13

R. rubra 10|10 |11 |10 1211 |8|8|[9o]o09 9 | 10 | 12 | 12

D. hansenii 11| 11 | 11 | 11 | 11 | 10 | 10 | 11 | 10 | 11 10| 11| 10| 11

* Olgiilmedi, Aktif degil (-), Orta derecede aktif (8—13); Yiiksek derecede aktif (>14),
Disk cap1 (6 mm)
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Cizelge 18: Baz1 standart antibiyotiklerin antimikrobiyal aktiviteleri
Etki alanimin ¢ap1 (mm)
Antibiyotik | AK30" | SAM20" | CTX30" | VA30" | NY100* | KETO20" | CLT10*
B. subtilis 20 14 16 20 - - -
B. cereus 16 12 14 18 - - -
E. coli 17 12 10 22 - - R
S. aureus 24 16 12 13 - - -
S. epidermidis 23 18 15 15 - - -
E. aerogenes 18 15 14 18 - - -
S. typhimurium 20 20 18 16 - - -
S. typhi 19 18 18 18 - - -
g L. monocytogenes 20 12 16 26 - - -
% M. luteus 24 32 32 34 - - -
‘:—P P. vulgaris 18 16 18 20 - - -
§ P. aeruginosa 19 10 54 10 - - -
E P. fluorescens 18 16 36 16 - - -
H. guilliermondii - - - - 21 24 22
K. fragilis - - - - 18 16 18
C. albicans - - - - 20 21 15
C. parapsilosis - - - - 22 20 16
C. tropicalis - - - - 18 18 16
R. rubra - - - - 18 22 16
D. hansenii - - - - 16 14 18

Aktif degil (-), Orta derecede aktif (8—13); Yiiksek derecede aktif (>14) Disk ¢ap1 (6 mm)
*AK30: Amikacin 30pg, SAM20: Ampicillin 10 pug, CTX30: Cefotaxime 30 ug, V30:
Vancomycin 30 pg, NY100: Nystatin 100 pg, KETO20: Ketaconazole 20 ng, CLT10:

Clotrimazole 10 pg
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Yapmis oldugumuz calismalarin degerlendirilmesinden hazirlamay: hedefledigimiz
biitlin bilesiklerin olustugu belirlenmistir. Olusan tiim bilesiklerin yapilar1 element analizi
ve spektroskopik (MS, FT-IR, “C-NMR, 'H-NMR, UV-VIS) verilerden faydalanilarak
aydmlatilmustir. Ilaveten fosfaza-lariat eter bilesigi 5, 6 ve 9 ile fenoksiformil fosfazen
17’nin kat1 hal yapis1 X-1ginlar1 kristallografisi metoduyla incelenmistir. Bu sonuglara gore
bilesiklerin yapilarinin verilen formiillere uygun oldugu goriilmiistiir. Fosfaza-lariat eter 5,
6 ve 9 bilesikleri icin elde edilen spektroskopik ve kristallografik veriler, bundan sonra bu
tiir bilesiklerin diger 6zelliklerinin arastirilmasinda faydali olacaktir.

Ayrica bilesik 15 disindaki tiim bilesiklerin bakteri ve maya kiiltiirlerine karsi
antimikrobiyal Ozellikleri incelenerek bilesiklerin tamamina yakmninin bu calismada
kullanilan mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal aktivite gosterdigi, hatta bazilarinin ise
bilinen antibiyotiklerden daha aktif oldugu tespit edilmistir. Ozellikle ¢ahsmada Candida
albicans ve tiirleri secilmistir. Ciinkii Candida albicans ve diger candida tiirleri en ¢ok
bulasan hastane enfeksiyonlar1 olarak bilinmektedir (Walsh, 1992). Calismadan ¢ikan
sonuclar, bazi bilesiklerin ileride antibiyotik amagli olarak kullanilma olasiliginin
oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen Schiff bazi-fosfazen bilesiklerindeki C=N gruplar1 hem kimyasal, hem
de elektrokimyasal olarak indirgenme reaksiyonlar1 verebildiklerinden (Solak, 1996;
Gokmese, 2004), bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri de incelenebilecektir. Yine
organofosfazenler koordinasyon bilesigi olusturabildiklerinden dolay1 (Chandrasekhar ve
ark., 2008, 2004; Ainscough ve ark., 2008), bu bilesiklerin ligand ozellikleri de
incelenebilecek konular arasindadir.

Biitiin bu 6zelliklerinden dolay1 secilen ve tez kapsaminda g¢alisilan bilesiklerin
koordinasyon kimyasma, elektrokimyaya, analitik kimyaya, biyokimyaya, organik

kimyaya ve mikrobiyolojiye katkilarinin olabilecegi agiktir.
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