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SUBSTITUE HALKALI FOSFAZENLERIN SENTEZI VE YAPILARININ
SPEKTROSKOPIK YONTEMLERLE INCELENMESI

OZET

Bu ¢aligmada 2,2’-metilenbis(4-klorofenol)’un sodyum tuzu ile hekzaklorosiklotrifosfazen
THF ortaminda etkilestirildi. Di siibstitiie fenoksi fosfazen (2, 3) bilesikleri sentezlendi. Fenoksi
fosfazen (2, 3) ile ter-butil aminin agirisinin THF ortamindaki reaksiyonundan geminal-di(ter-

butilamino)fenoksi fosfazen (4, 5) bilesikleri elde edildi.

Sentezlenen fosfazen bilesiklerinin yapilari, element analizi, IR, 'H-, *C-, *'P-NMR ve MS
spektroskopik verilerinden faydalanilarak aydinlatildi. Ayrica bilesik 2’ nin yapist X-1sinlar1
kristallografisi metoduyla aydinlatildi.

Anahtar sozciikler : Hekzaklorosiklotrifosfazen, Fenoksi Fosfazen, Geminal fosfazen,

Spektroskopi, X-1s1nlar1 kristallografisi



Hazirlanan bu Yiiksek Lisans tezi BAP tarafindan 2005 / 29 no'lu projeden desteklenmistir.

THE SYNTHESIS OF SUBSTITUE CYCLOPHOSPHAZENES AND THE
SPECTROSCOPIC INVESTIGATION OF THEIR STRUCTURES

ABSTRACT

In this work sodium salt of 2,2’-methylenebis(4-chlorophenol) was interacted with
hexachlorocyclotriphosphazene in tetrahydrofurane. Disubstituted phenoxy (2, 3) phosphazene
compounds were synthesized. Geminal-bis(ter-butylamino) phenoxyphosphazene compounds (4, 5)
were synthesized from the reaction of excess tert-butylamine with disubstituted phenoxy phosphazene

(2, 3) in tetrahydrofurane.

The structure of the synthesized phosphazene compounds were identified using data
obtained from IR, 'H-, °C-, *'P-NMR and MS spectroscopy. The structure of the compound 2 was
also identified by using the X-ray crystallography method.

Keywords: Hexachlorocyclotriphosphazene, Phenoxy phosphazene, Geminal phosphazene,

Spectroscopy, X-ray crystallography
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1. GiRiS

Genel olarak, -N=PX,- grubu igeren ve bu grubun tekrar edilmesi ile meydana gelen halkali
(siklik) veya diiz zincirli (asiklik) bilesiklere fosfazenler adi verilir. Fosfazenler -N=PX,- grubunun
molekiil i¢inde tekrarlanma sayisina bagl olarak, kii¢iikk bilesiklerden polimerlere kadar birgok
bilesigi igine alan, inorganik makromolekiillerin en biiyiilk sinifint olustururlar. Fosfazenler agik
zincirli (asiklik) veya halkali (siklik) yapiya sahip bilesiklerdir. Caligmalar daha ¢ok halkali ve agik
zincirli polifosfazenler tizerinde yogunlagmistir. Halkali fosfazenlerde [NPX,], (X=Cl, F; n=3-4)
fosfor atomu iizerindeki halojenlerin kolay siibstitiisyonlar: ile elde edilen {irlinlerin ¢esitliliginden
dolay1 fosfazenlerin kimyasi oldukea ilgi ¢ekicidir.

Fosfazen teriminin ilk ortaya ¢ikisi, 1834 yilinda Rose tarafindan yapilan caligmada, fosfor
pentakloriir (PCls) ile amonyagin (NHj3) reaksiyona sokulmasi ile olusturulmustur (Rose, 1834). En
basit formiilii 1850 yilinda NPCI, olarak belirlenen bilesigin siklik (N;P;Clg) yapisi ise 19. yilizyilin
sonlarina dogru ilk defa H. N. Stokes tarafindan onerilmistir. Siklotrifosfazen homologlarinin
[NPCL,], (n=3-7) yapisinin aydinlatilmasiyla bilimdeki yerini “Fosfazen Kimyas1” olarak almistir
(Stokes, 1895). Fosfazanlerin yapisi X-iginlariyla Meyer, Lotmar ve Pankowe grubu tarafindan
aydinlatilmistir. 1960’11 yillara kadar yapilan ¢aligmalar fosfazen bilesiklerine yenilerini katmak ve
yapilarint incelemek yoniinde olmustur. Bu calismalar ultraviyole spektroskopisi, niikleer magnetik
rezonans, elektron spin rezonans, termal analiz, kiitle spektroskopisi ve diger gelismis tekniklerle
glinimiizde de slirmektedir.

Fosfazenler ile ilgili ¢alismalar, ileri teknoloji malzemelerinin temelini olusturmasi nedeniyle
hiz kazanmistir. Endiistriyel, askeri ve tibbi alanlarda dnemli bilesikler sentezlenmektedir. Fosfazen
polimerlerinin, tutugmay1 6nleyici ve geciktirici maddeler olarak boyalara katilmasi, lif ve iplik haline
getirilebilmeleri, bazi fosfazen bilesiklerinin, kemoterapik maddeler, koordinasyon bilesikleri ve
fosfazen polimerleri igin ¢ikis maddeleri olarak kullanilmalari bunlardan bazilaridir. Ayrica fosforlara
baglanan yan gruplarin Ozelliklerine gore biyolojik aktiviteye sahip olan antibakteriyel ve
antikarsinojenik maddeler sentezlemek miimkiindiir. Bununla birlikte, HIV viriisii asisi ile ilgili olarak
yapilan ¢alismalarda da fosfazen bilesiklerinin adinin gegtigi gdz Oniine alinirsa, sentezlenecek olan
yeni tiir bilesiklerin 6nemi agikga goriilebilir.

Sonug olarak, yukarida belirtilen &zelliklere sahip fosfazen bilesiklerine ek olarak elde
edilebilecek yeni tiir fosfazen bilesiklerinin daha ilging 6zelliklere sahip olabilecekleri diisiincesinden
c¢ikilarak bu ¢aligmada, bagl iki grup iceren fenoksi ve amino halkali fosfazen bilesikleri sentezlendi.
Bu bilesiklerin yapisi IR, 'H-, C-, *'P-NMR, MS, spektrum verilerinden faydalanilarak aydmlatildi.

Ayrica spiro fosfazen bilesiginin yapisi X-1sinlart kristallografisi metoduyla belirlendi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Fosfor-Azot Bilesiklerinin Siniflandirilmast
Fosfor-azot bilesikleri, fosfor ile azot atomlar1 arasindaki bag sayisina gore smiflandirilir. P-N

grubu iceren bilesikler fosfazan, P=N grubu igerenler fosfazen ve P=N grubu icerenler de fosfazin

olarak adlandirilirlar (Cizelge 2.1.1).

Cizelge 2.1.1. Fosfazenlerin Icerdigi Baga Gore Siiflandiriimasi

Fosfazan Fosfazen Fosfazin
H,N-PH, HN=PH; N=PH,
aminofosforan iminofosforan fosfazin
HzN—PHz HN=PH N=P

aminofosfin iminofosfin fosfornitrit




Hidrojen atomunun yerinde halojen veya c¢esitli organik gruplarin (R; Ar) bulundugu yan grup baglh
fosfazan ve fosfazen bilesikleri ile ilgili son yillarda yapilmis olan pek ¢ok caligma bulunmaktadir.
Fosfazen ve fosfazanlar ayrica fosfor atomunun degerligine ve koordinasyon sayisina gore de

siniflandirilabilir (Cizelge 2.1.2).

Cizelge 2.1.2. Fosfazenlerin Fosfor Atomunun Degerligine ve Koordinasyon Sayisina Gore

Siniflandirilmasi
Bilesik Degerlik Koordinasyon sayisi Ornek

3 3 RZP -NR’Q
4 4 R;P-NR’,

Fosfazan 5 5 R4P-NR’,
6 6 RsP-NR’,

2 3 RP=NR’

3 4 R,P"=NR’

Fosfazen 3 5 '
rRpP=NR,

——NR

4 5 R;P=NR’

5 6 R,P=NR’

Gilinlimiizde sadece koordinasyon sayist 2 ve 3 olan fosfazenler bilinmektedir. Monofosfazen ve

polifosfazen bilesikleri genellikle 4 koordinasyonlu bes degerli hali tercih etmektedir.

2.2. Fosfazen Bilesiklerinin Siniflandirilmast

Fosfonitrilik bilesikler olarak da bilinen fosfazenler, -N=PX,- grubu varlig1 ile tanimlanirlar.
Fosfazen bilesikleri halkali (siklik) [(NPX;), (X: F, Cl, Br; n=3-12)] yapida olabildikleri gibi agik
zincirli (asiklik) [(R)HN=PX;, X,P(Y)N=PX; (R:alkil; X:halojen, psddohalojen, alkil, aril, alkoksi,
amino; Y= O, S)] yapida da olabilirler. Acik zincirli fosfazenler literatiirde az bulunmasina ragmen,
halkali fosfazenler oldukga fazladir. Acik zincirli fosfazenlerde, en fazla zincirinde alti fosfor atomu
iceren bilesikler elde edilmistir. Buna karsilik halkali fosfazenlerde, halkasinda iki veya daha ¢ok
fosfor atomu igeren bilesikler bulunmaktadir. Ayrica bitisik halkali (bisiklik, trisiklik, vb.) fosfazenler
de vardir. Agik zincirli ve halkali fosfazenler 1sitildiklarinda polimerlesirler. Halkali fosfazenler, 1s1 ile
halka acilmasini izleyen bir zincir biiyiimesi sonucu diiz zincirli yapiya doniisiirler. Polimerizasyon
islemi daha uzun zamanda gerceklestirildiginde iiriin, molekiillerin capraz baglanmasi sonucu
meydana gelir ve daha dayanikli bir yapiya sahip olur. Fosfazen bilesikleri tiirevlerine asagidaki a, b

ve ¢ bilesikleri 6rnek olarak verilebilir;



()

Halkali

P
c “acr a ¢of Sacr al

(b)

Diiz zincirli polimerik

(Ol M

N s/ AN /
R
\ /N\P%N\P/N\P%N\ \/ \P/R v R\P/R \/

) ()

Halkali polimerik

2.3. Fosfazen Bilesiklerinin Adlandirimasi

Fosfazenler adlandirilirken dnce bagli gruplarin yerleri ve tiirleri belirtilir; sonra -N=P— grubu
sayisina bagli olarak di, tri, tetra 6n eki konup, fosfaza terimi eklenir. Cifte baglarin yerleri ve sayist
Latince olarak belirtildikten sonra -en son eki ilave edilir. Halkali fosfazenlerde bagli gruplarin

adindan sonra -siklo on eki kullanilir. Asagida fosfazen bilesiklerinin adlandirilmalarina bazi 6rnekler

verilmistir.
Cl
HN=PClL,—N=PCL—N=PC}L Cl-P(O)—N=P—Cl
Cl Cl

2,2,4,4,6,6,6-hepta klorotrifosfaza- 1,1-diklorofosfinil-
1,3,5-trien 2,2,2-triklorofosfazen
@ (1)

Cl_ /C

P
N
Cl— |

1
N
I

Cl

P _P—
N

o N7 ¢

2,2,4, 4,6, 6-hekzaklorosiklotrifosfaza-
1, 3, 5-trien

(111)



Bu sistemde adlandirma uzun olmaktadir. Bu nedenle kisa ancak sistematik olmayan bagka bir
adlandirma kullanilmaktadir. Bu adlandirmada, cifte baglar konjuge durumda oldugu igin yerleri
belirtilmez, ayrica azotlar bagl grup tasimadigi i¢in, uygun durumlarda bagli gruplarin yerleri ve ¢ifte

bag sayisi belirtilmez. Bu adlandirmaya 6rnek olarak asagidaki bilesikler verilmistir.

CI\P/CI CI\P/CI
N7 N N7
Cl__| L N, ca_l I _a
/P\N/P\ /P\N/P\
NH, H,N NH,
Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen Diamino-tetrakloro-siklotrifosfazen
(Geminal) (Nongeminal)
(IV) V)

Ayni tiir bagli grup aymi fosfor iizerinde ise geminal, farkli fosfor iizerinde ise nongeminal
bilesiktir. Birden fazla fonksiyonlu grup (diamin, diol, ditiyol) tasiyan niikleofillerle (NPCl,);4’tin
reaksiyonundan olusmus fosfazenlerde, bagl grubun iki ucu aymi fosfora baglanirsa spiro, farkl

fosforlara baglanirsa ansa terimleri kullanilir.

Ayrica, son zamanlarda fosfazen bilesiklerinde fosforlarin kag bag yaptigini belirtmek igin
bagli gruplarm yerleri ve cinsleri belirtildikten sonra nA™ ifadesi yazilarak fosfaza terimi eklenir ve
cifte bagimn sayisi Latince belirtildikten sonra —en son eki ilave edilir. Bu ifadede (nA™), n bilesikteki
fosforun numarasini, A™ ise fosforun yaptig1 bag sayisin belirtir. Ornegin, VI ve VII bilesikleri buna

gore adlandirilmistir.

Cl\ - Cl ol d
_P_ (VI) S P
N~ °N N
Chp p" i
SN~ Cl—_ Pe P/O
/ 0 XNy
Cl c’ N
spiro-(biitan-1,4-dioksi)-tetrakloro ansa-(biitan-
1,4-dioksi)-tetrakloro
-siklotrifosfazen -siklotrifoafazen
2,2-(biitan-1,4-dioksi)-4,4,6,6- 2,4-(biitan-1,4-dioksi)-2,4,6,6 tetraklorosiklo-21",4A° 61°-

trifosfazatrien tetraklorosiklo-21°,4A° 6)°>-trifosfazatrien



Ikiden fazla fonksiyonel iceren baglh gruplarin fosfazen bilesigine baglanmasiyla meydana
gelen bir durumdan da s6z edilebilir. Bu tiir bir bagli grubun fonksiyonel grubunun iki ucunun ayn

fosfora, digerinin ise bagka fosfora baglanmasi sonucu olusan bilesik spiransa olarak adlandirilir.

H\ H\
N N
Clh_ Il-’ u Ch_ Il-’
NZ N [ N7 N
| I N N N
kD Gk
AN AN
o N N N~ N N
\
H H H
Spiransa bilesigi Spiransa-spiro bilesigi

iki fosfazen molekiiliiniin, bir koprii ile birbirine baglanmast sonucu olusan bilesiklere bino, iki

koprii ile birbirine baglanmasi ile olusan bilesiklere de dibino bilesikleri ad1 verilir.

Cl.___NH-(CHy,NH.___CI

v
P
NZ

(VIID)

Bino bilesigi

Buna gore geminal-dibino veya nongeminal-dibino bilesiginin olusmasi séz konusu olabilir.
Ayni fosfor tizerinden iki koprii ile birbirine baglanmis ise geminal-dibino bilesigi diye adlandirilir.

Farkli fosforlar {izerinden iki kopri ile birbirine baglanmis ise nongeminal-dibino bilesigi olarak

adlandirilir.
Cl NH-(CH,), HN cl Cl /C ! “ M
\P/ 2)n \P/ P—N NH-(CH,),—HN N—P
N7 N N7 N N \\P/ \P/ ¢
c1\I‘, !,/a c1\I‘, ‘I‘,/a NEVAN /N7
Cl NH-(CH,),~HN Cl cl \C1 Cl/ cl
(IX) X)
Nongeminal-dibino bilesigi Geminal-dibino bilesigi

2.4. Fosfazenlerin Yapisi, Etkinligi ve Baglanma Tiirleri



Polifosfazenlerin yapisina ait ilk X-iginlari verileri 1936° da Meyer, Lotmar ve Pankow
tarafindan elde edilmistir. (NPCl,),’ in zincir tekrarlanma sayisina bagl olarak yapilan ¢alismada elde
edilen maddenin yapisi X-isinlar1 ile aydinlatilmistir. P-N bagi uzunlugul,7-1,8 A ve CI-P-Cl bag
acist  102° olarak bulunmustur (Meyer ve dig.,1936). Giiniimiizde yapilan c¢alismalarda
poli(diklorofosfazenler)’deki P-N bag uzunlugunun 1,67(8) ve 1,44(5) A oldugu belirlenmistir
(Chatani ve dig., 1987). Molekiillerin 6zelliklerine bagl olarak bag uzunluklart ve agilarinin degistigi
goriilmiistiir.

Yapist ¢oziilmils ¢ok sayida siklofosfazen bilesikleri bulunmaktadir. Homojen bagli grup
siklotrifosfazenlerde halkanin diizlemsele yakin ve baglarm es oldugu gdzlenmistir. Ornegin,
(NPCl,);’ de fosfor atomundaki geometri tetrahedral hibritlesme sp’, azot atomundaki hibritlesme ise
sp’ seklindedir (Bullen, 1961). Buradaki P-N bag uzunlugu 1,58 A dir ve normal P-N bag
uzunlugundan 6nemli dlgiide kisadir, ( HsN'-POs) igin 1,77 A dur (Cruickshank, 1964). Farkli yan
grup iceren siklofosfazenlerde, ( NPCIl, ),NP( alkil),, P(alkil ),-N bag1 uzunlugu 1,58 A’dan biyliktiir,
PCl,-N bag: ise daha kisadir.

Siklofosfazenlerde gozlenen yapisal Ozellikleri agiklamak icin bircok baglanma teorisi
kullanilmistir. Bunlardan birisi de Craig, Paddock ve Dewar tarafindan gelistirilen d,-p, baglanma
modelidir (Allcock, 1972). Lucken ve Whitehead fosfor ve azot atomlar1 arasindaki baglanmay1 o-
bag1 ve buna ilave olarak fosforun 3d orbitalleri ile azotun p orbitallerinin Srtiismesi ile olusan - bagt
olarak tanimlamiglardir (Craig ve Paddock, 1958) (Dewar ve dig.,1960). Bir fosfor atomunun 7- bagi
olusturma egilimi ona bagli olan ligandlarin elektronegatifligi ile orantilidir. Bagli grubun
elektronegativitesi fosforun n-bag1 yapma derecesini arttirir. Yani, heterojen siibstitiie PNP yapisinda
elektronegatif grubun bagli oldugu P-N bagi kisalirken, digerleri uzar. Ayni sebepten dolay1r homojen
stibstitiie molekiillerde tim P-N baglar1 esit uzunluktadir. Siklofosfazenlerin X-1ginlar1 ¢aligmalari ile
bag uzunluklar1 ve agilarindaki degismeler kanitlanmistir. Giiniimiizde yapilan diger teorik molekiiler
orbital hesaplamalar1 da fosforun 3d orbitallerinin endosiklik 7- bagi yaptigini1 desteklemektedir
(Ferris ve dig., 1989).

2.5. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenlerin sentez yontemleri, elde edilmek istenen bilesigin diiz zincirli veya halkali olmasi

durumuna gore degismektedir.

2.5.1. Halkali Fosfazenlerin Sentezi

Halkal1  fosfazenler, ilk olarak Stokes’m 1895 yilinda kullandigi yoOntemle

sentezlenebilmektedir. Bu yontemde fosfazen bilesikleri, fosfor pentakloriir ile amonyum Kkloriir



tuzlart karigiminin, kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciiler (simetrik-tetrakloroetan; s-TCE ve klorbenzen)

icinde kaynatilmasindan elde edilir.

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

(n=3,8)

Yukaridaki reaksiyona gore elde edilen halkali bilesiklerin olusumu ile ilgili mekanizma

asagidaki gibidir. Reaksiyon ortaminda NH,4C1’den NHj olustugu farz edilir.

@
PCls + NH; —> Ch I"*NH3 ] C?H ChLP=NH + 2HCI

Cl
PCls
(‘jl C‘l
NH O]
Cly P=N—P=NH < - Cl 13:1\1—1?@1\11{2 ] Cleﬁ Cl P=N—PCL ] CT
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Reaksiyonun ana iiriinleri olan halkali trimer [(PNCl,);, e.n.114°C] ve tetramer [(PNCl,)4,
e.n.123.5°C] bilesikleri ile birlikte yan {iriin olarak az miktarda biiyilik halkali ve diiz zincirli tiirevleri
de elde edilir. Trimer ve tetramer bilesikleri kararlidir ve reaksiyon karisimindan, indirgenmis basingta
yapilan fraksiyonlu damitma ile ayrilip daha sonra apolar bir ¢oziiciide kristallendirilerek saf olarak

elde edilebilirler ya da kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilirlar.

Halkal1 fosfazenler, diiz zincirli fosfazenlere oranla daha kararlidirlar. Bunun nedeni, fosfazen
bilesiklerinin siklik tiirevlerinde, benzende meydana gelen Kekule tipi rezonansa benzer elektron
delokalizasyonunun olusmasidir. Asagidaki rezonans formiillerinde goriildiigii gibi, n- baglar1 azot

atomlari lizerine dogru polarizlenmis ve fosfor atomlari lizerindeki n-elektron yogunlugu azalmistir.
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Halkali trimer, (e.n.114°C; k.n. 256°C), suda c¢oziinmez fakat benzen, petroleteri ve
karbontetrakloriir igerisinde kolaylikla ¢oziinebilir. Halkali tetramer ise, (e.n. 123,5°C; k.n. 328,5°C),
yukaridaki ¢oziiciiler igerisinde daha az ¢oziiniir. Her iki bilesik de havada kararhidir ve ¢ozelti
ortaminda olmadiklar siirece hidroliz olmazlar. Tetramer ve daha biilyiik halkali bilesiklerin molekiil
agirhigi arttikga hidrolize karsi dayanikliliklari azalir. Diisiik molekiil agirlikli halkali fosfazenlerin
buhar basinci oda sicakliginda oldukea yiiksektir ve karakteristik kokular1 sayesinde kolaylikla fark
edilebilirler. Bu bilesiklerin buhari, bas agrisi, g6z ve akciger tahrisine yol agar. Bu yilizden kiigiik
miktarda laboratuarda sentezlenmek istendiklerinde, yeterli havalandirmanin saglanmasi ve koruyucu

kiyafetlerin giyilmesi gerekmektedir.
2.5.2. Diiz Zincirli Fosfazenlerin Sentezi

Diiz zincirli fosfazen bilesiklerinin sentezi ile ilgili ilk yontem 1960 yilinda Kahler tarafindan
Onerilmistir. Yapilan ¢alismalarda amonyum tuzlarimin, fosforpentakloriir ile dogrusal fosfazen olan 1-

diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazen (Cl;PNP(O)Cl,) verdigi gdzlenmistir.

2PCls + NH,OH.HCl —» CLPNP(O)CL (%50) + 4HCI

PCly + PCh + NH,0H.HCl——> CLPNP(O)CL (%60) + 4HCI
PCly + POCL + NH,;Cl—— > CLPNP(O)CL (%85) + 4HCI

3PCl; + OP(OH),NH, —> CLEPNP(O)ClL, (%88) + 4HCI + 2POCK
4PCl; + 2N,0, — > CLPNP(O)CL (%20) + NOCI + 2POClL

4PCls + (NHy),SO,— > CLPNP(O)CL (%100) + 8HCI + SO, + Ch

Ortamda [CI;PNPCl;]" [PCly] ara iiriiniiniin olustugu ve bu iiriiniin SO, ile yiikseltgenerek
CL;PNP(O)Cl,’ye doniistiigii bulunmustur.

[CKPNPCL]" [PC]” + 2SO, ——> CKPNP(O)CL, + POCL + 2SOCh



Yapilan ¢aligmalar, fosfor pentakloriir ile amonyum siilfat’dan, CI;PNP(O)Cl, bilesiginin en
yiiksek verimle elde edildigini gostermistir. Bu yontemde, Fosforpentakloriir ve amonyumsiilfat geri
sogutucu altinda inert ¢oziiciide (s-TCE) reaksiyona sokulur. Cikan gazlar, toplama kabinda toplanir.
Ham iiriin basing altinda (k.n. 110-115°C/0,1 mmHg) damitilarak saflastirilir (e.n. 32 °C, havada

bozunur). Bu reaksiyon i¢in agagida verilen mekanizma 6nerilmistir.

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

CLP=NH + POCL——> CkP=N—P(0)Ch

Reaksiyon mekanizmasinda goriildiigii gibi, ara basamaklarda olusan Cl;P=NH ile POCIl;’iin
etkilesmesi sonucu CI;PNP(O)CI, bilesigi elde edilmektedir. Bu bilesik su veya formik asit ile

etkilesirse bis(diklorofosfinoil)amin elde edilir.

CLP=N—P(O)Cl, + HOH ——> CLP(O)-NH—P(0)CL + HCI
CLP=N—P(O)Cl, + HCOOH —» CLP(0)-NH—P(O)CL + HCl + CO

Asagida verilen reaksiyonlara gore de diiz zincirli fosfazenler olusur.
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Kristal yapidaki P;NCl;, bilesigi, fosfor pentakloriir ile amonyum kloriiriin 80-140 °C’ de

polaritesi yliksek olan bir ¢oziicii icerisinde bes saat tepkimeye sokulmasi ile elde edilebilir.



® ©
PCls + NH4Cl ——> CLP=N—PCL PCly + 4HCI

Diiz zincirli fosfazenler ayrica, halka agilmasi reaksiyonuyla da elde edilebilirler. Yagimsi diiz
zincirli polimerler, (PNCl,);’iin PCls ile 5:1 oraninda isitilmasiyla elde edilebilirler. P,N;Cly; ve

PsN,Cl;; bilesikleri de bu reaktiflerin 1:1 ve 1:1,9 mol oraninda alinip, 250 °C’ de 1sitilmasiyla

hazirlanabilirler.
CI\P/CI .
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Bu reaksiyon, kat1 PCls ([PCl]” [PCl,]" seklinde bulunur) icerisindeki PCl," katyonunun azota
elektrofilik saldirisiyla yiiriir.

cl___cl cl___cl
NZ N N7 SN
Cl\l\)\ ‘IL/C1+PC]4+.PC]6-*> Cl\\\@ |1 ——> CLP=N—PChL=N-—PChL=N—PCl'PCl’
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o N o (PCly o’ N e
PCl, PCl

Trimer halkasinin agilmasi, 20 °C’de fenil lityum kullanilarak saglanabilir.
(PNCL); + PhLi ——> PhPCl,.NPCh . NPClL . NLi

Diiz zincirli fosfazenler, halkali halojen gruplu fosfazenlerden daha tepkimeye yatkindirlar ve
ti¢ farkli formda bulunabilirler.

a) Kovalent form; CI(PNCl,), . PCl, (n = 0-4)
b) Iyonik form; CI(PNCl,), . PCl;" CI" (n = 0-4)
c) Iyonik form; CI(PNCl,), . PCl;" PCl (n = 0-4)

2.6. Fosfazenlerin Reaksiyonlari



Fosfazen [NPX,]5.4; (XoPONPCly; X:F, Cl) reaksiyonlarmin biiyiik bir kismi, fosfor tizerindeki
halojenlerin niikleofillerle (OH, OR, RNH, veya R, vb.) yer degistirmesi temeline dayanir.

2.6.1. Fosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlari

[Ik aminoliz deneyleri, Hoffman ve Couldridge tarafindan gerceklestirilmistir (Shaw, 1961).
Daha sonra bu konudaki ¢alismalar genisleyerek siirmiig ve biiyiik siibstitiient iceren aminlerin daha

zor aminoliz reaksiyonu verdikleri sonucuna varilmustir.

Halojenosiklofosfazenlerdeki halojen atomlarmm aminlerle yer degistirmesine dayanan
reaksiyonlar siklofosfazenler {izerine en ¢ok calisilan “Niikleofilik Siibstitiisyon” reaksiyonlaridir.
Halkali ve diiz zincirli fosfazenler Sy' ve Sy’ reaksiyon mekanizmalari sonucunda aminofosfazen

tiirevleri olustururlar.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), oktaklorosiklotetrafosfazatetraen (tetramer) ve 1-
diklorofosfinil-2,2,2-triklorofosfazenin aminlerle olan reaksiyonunda bir klor atomunun yer
degistirmesi icin iki mol amin bilesigine ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi olusan HCI asidi tutmak i¢in

kullanilir. Ayn1 amagla piridin ve trietilamin gibi tersiyer aminler de kullanilabilir.

OP,NCls + 2nNHRR—> OP,NCls_,(NRR'), + nRR'NH.HCI
N3PiCl, + 2nNHRR——> N3P;Cle,(NRR"), + nRR'NH.HCI

S1vi amonyagin, basing altinda halkali trimer ve tetramer bilesikleri ile etkilestirilmesi sonucu,
klorlarin amin gruplar ile tamamen yer degistirdigi ve [P3N3(NH3)4] ve [P4N4(NH;)g] bilesiklerinin
olustugu goriilmiistiir. Bu beyaz higroskopik bilesikler 1sitildiklarinda, amonyak ¢ikis1 sonucu
parcalanirlar. Soguk suda c¢ok az ¢oziinmeleri ve yavas hidroliz olmalari, onlarin gilibre olarak

kullanilmalarina olanak verir. Isitildiklarinda veya bazik ortamda hidrolizleri hizlanir.

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlari, amin-¢6ziicli ve siibstitiisyon durumuna bagli olarak iki
sekilde gerceklesebilir:

i) Ayni fosfor atomu iizerinden gergeklesen siibstitiisyon — Geminal

ii) Farkli fosfor atomlar1 {izerinden gergeklesen siibstitiisyon Non-geminal cis ve trans

bilesikler olugsmaktadir.



Genellikle klor atomlarmin primer aminlerle yer degistirmesi sonucu geminal, sekonder
aminlerle yer degistirmesi sonucunda non-geminal cis ve trans bilesikler olusmaktadir. Bu

reaksiyonlar i¢in Sy’ (P) ve Sy* (P) olmak iizere iki mekanizma onerilmistir.

NI X X NRR
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Bu mekanizmalar tizerinden yiiriiyen reaksiyonlarda nongeminal iiriinler olusur.
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Her iki mekanizma da reaksiyonun ylriimesinde rol oynayabilir. Bir ¢ok sekonder amin
(dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi kimyasal aktifligi biiylik primer
aminlerin nongeminal iiriinler; amonyak ve t-biitilaminin geminal iiriinler; etilamin, izopropilamin,
benzilamin ve N-metilanilinin hem geminal hem de nongeminal iriinler verdigi gdzlenmistir.
Hacimce biiylik ve kuvvetli elektron salici olan t-biitilaminin geminal {iriinler vermesi durumunun

aciklanmasi i¢in literatiirde “proton abstraction chloride elimination” mekanizmasi dnerilmistir.
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Fosfazenlerin aminlerle reaksiyonundan birden fazla iiriin olusabilmektedir. Fakat stereo
spesifik (bir tiir izomerle etkilesme, bir tek yapinin olugmasi) reaksiyonlarin yapilmasi miimkiindiir.
Omegin, fosfazenlerle dioksidiaminlerin gesitli ¢oziicii ortamlarinda stereo spesifik reaksiyonlar

verdikleri gozlenmistir. Dioksidiamin bilesigi ile trimer; THF ve Toluen-sodyum karbonat ¢oziicii



ortaminda ayr1 ayri etkilestirilmis ve her iki ortamda da beklenen nongeminal-dibino bilesiginin
olusmadig1 ve yalniz bir tiir izomerinin (spiro veya ansa) tercih edildigi g6ézlenmistir. Buna neden

olarak dioksidiaminlerin asagidaki gibi molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi gosterilmistir.

Nmo 0) N < /O O\ >
SH u N—H H—N

Dioksidiaminlerin molekiil i¢i hidrojen bagi yapmasi, besli ve altili halkali bir yapt meydana

getirdiginden, fonksiyonel grubun diger fosfazen molekiilii ile etkilesmesini engellemektedir.

THF (tetrahidrofuran) ortaminda dioksidiaminler ile trimer, ansa bilesigi olusturmaktadir.
Bunun nedeni; asagidaki sekilde goriildiigii gibi, THF ile fosfor arasinda dn---pm etkilesimi meydana
gelmesi sonucu azot ile fosfor arasinda ¢ift bag olusmasidir. Bu durumda klorun ayrilmasi gii¢ oldugu

icin bifonksiyonel grubun diger ucunun baska fosfora baglanir.

e fl o/
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C|\‘ H /Cl CI\‘ - H /Cl
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Na,CO5; + H,O
(Ansa iiriiniin olusmast) Proton abstraction process
(Spiro iiriiniin olugmasi)

Toluen-sodyum karbonat ¢ozeltisi ortaminda ise dioksidiaminler ile trimer, Spiro bilesigi
olusturmaktadir. Buna neden olarak ise; toluen-sodyum karbonat c¢ozeltisi ortaminda, fosfora
baglanmis olan amin protonunun, sulu ¢ozelti ile hidrojen bagi yaparak bifonksiyonel grubun
kendisine daha yakin olan ayni fosfora baglanmak zorunda olmasi gosterilmistir. Proton abstraction
mekanizmasi spiro bilesiginin nasil olustugunu agiklamaktadir. Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi; bu
prosese gore, amine bagli hidrojen, bazik ¢ozelti tarafindan ¢ekildiginden azot ile fosfor arasinda ¢ift
bag meydana gelir ve sonucta klor ayrilir. Boylece fosfor atomu digerlerinden daha aktif oldugu icin

bifonksiyonel grubun amino ucu aktif olan fosfora baglanir ve spiro bilesigi olusur.

2.6.2. Fosfazenlerin Fenoliz Reaksiyonlart



Fosfazenlerin alkol ve fenoller gibi reaktiflerle yer degistirme reaksiyonlar1 kolaylikla
gerceklesir. Alkoller ve fenollerle olan siibstitiisyon reaksiyonlart nongeminal, tiyolatlarla olan
slibstitiisyon reaksiyonlar1 ise geminal olarak gerceklesir. Bu reaksiyonlar genel olarak “Fenoliz

Reaksiyonlar1” olarak adlandirilirlar.

Fenoliz reaksiyonlarinda genellikle serbest alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlar1 hazirlanir
ve reaksiyon ortaminda sodyum kloriir olusur. Serbest alkol veya fenol kullanildigi durumlarda
ortamdaki hidrojen halojentirleri uzaklastirip reaksiyonun aktifligini arttirmak igin trietilamin veya

potasyum karbonat kullanilir.

2.6.3. Fosfazenlerin Friedel-Crafts Reaksiyonlart

Fosfazenler ile Friedel-Crafts reaksiyonlar1 da gergeklestirilebilir. Friedel-Crafts
reaksiyonlarinin ilging yani mono-, tris- veya pentakis- aril tlirevlerinin meydana gelmemesidir.
Trimerin AICl; ile benzen iginde gerceklestirilen reaksiyonundan 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklo-
2)°, 4)°, 6)\ -trifosfazatrien elde edilmistir. Geminal difenil veya tetrafenil gruplarmin arilleme
reaksiyonunun hizini azaltic1 yonde etkiledigi goriilmiistiir.

Ph-P-Cl grubundaki bir fenil grubunun CI-P-Cl grubundaki bir klora gore ardigik fenilleme
reaksiyonunun hizinda arttirict etkisi daha biiyiiktiir. Bu da elektron saglayan fenil grubuna bagl
geminal P-Cl grubundaki klor atomunun ayrilip, baglanmanin bu fosfor atomu iizerinden

gerceklesmesini saglar.

Aliiminyum trikloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in gereklidir. Eger katalizor olmazsa (NPCl,);
nicel olarak benzen ¢dzeltisinden geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, fosfor iizerinde elektrofilik

bir bdlge liretmek igin klor iyonunun fosfordan uzaklagmasini kolaylagtirmaktir.

2.6.4. Fosfazenlerin Hidroliz Reaksiyonlart

Ilk olarak 1890 yilinda Stokes tarafindan yapilan hidroliz reaksiyonlari polimerlerin yapiminda
ve biyoaktif maddelerin sentezlenmesinde 6nemlidir. Halkali ve polifosfazenlerde azot-fosfor baglari
hidrolize karsi dayaniklidir. Yapidaki klor atomlarmin organik gruplarla yer degistirmesi ile elde

edilen organofosfazenlerin, [(N=PR;) (N=P(OR),), veya (N=P(NHR),),] hidrolize kars1 ¢ok kararh



oldugu goriiliir. Yani fosfazenlerde hidrolize dayaniklilik, molekiile bagli yan gruplarin hidrolize
gosterdikleri dayaniklilikla artar. Ancak, siklofosfazen bilesigi uzun siire hidroliz edildiginde
bozulmaktadir.

Fosfor-klor baglarinin hidrolizi ile ilk dnce hidroklorofosfazen, daha sonra proton gogii ile
hidroksofosfazen elde edilmektedir. Hidroliz reaksiyonuna bir siire daha devam edilirse yap1 amonyak

ve fosforik asite parcalanir.

0 0 H
N N . " >p/N\p< " \\P/N\ /
CI/H |\c| _H0 o || | oH =—> .~ N
N N HCI N N H |
\P\/ \/P\/ HN\p NH
CI/ Cl HO  OH //\

(HN-P(O)OH); — 20 o 3NH; + 3H;PO,
Trimerin, (N;P;Clg), su ile galkalanmasindan dayaniksiz N;P;Cl4(OH), hidroliz iiriinii elde
edilmektedir. Dihidroksi bilesigi eter ile karigtirtlirsa hidroklorik asit ve hekzahidroksi tiirevi elde
edilir. Hekzahidroksifosfazen asidik ortamda oldukc¢a dayaniksizdir, proton gogii ile pargalanir ve

molekiiliin yapist bozulur. Bu bilesikler tuzlar1 halinde izole edilebilmistir.
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2.7. Fosfazenlerin Yapilarinin Spektroskopik Yontemlerle Incelenmesi

2.7.1. Infrared Spektroskopisi

Halkali ve polifosfazenlerin FT-IR spektrumlarinda, karakteristik P-N-P simetrik gerilmesine
karsilik gelen kuvvetli bantlar ¢ikar. Bu titresimler sirasiyla 1200-1400 cm™ ve 700-950 cm'
bolgesinde gdzlenir. Bu nedenle yap1 yorumu yapilirken 1200-1400 cm™ bolgesi énemlidir. P-N-P
simetrik gerilmesinin gozlendigi bolge trimer igin 885 cm’, tetramer igin 895 cm™ ve yiiksek
polimerler i¢in 750 cm™ araligindadir. Asagida karakteristik asimetrik P-N titresim frekanslari

verilmistir (Cizelge 2.7.1.1).



Cizelge 2.7.1.1. Baz1 Fosfazen Bilesiklerinin P-N Frekans Verileri

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

Baglanan ligandin elektronegatifligi gerilme ve egilme titresimlerinin yerlerini etkiler.
Elektronegatifligi biiyiik olan ligantlar, karakteristik P-N titresim frekansini arttirirlar. Cizelgeden de
anlagilacag gibi baglanan ligant OR oldugunda titresim frekansi 1200 cm™’in iizerinde; NH,, NHR,
Ph ve Me oldugunda 1200 cm™"in altinda ¢ikmaktadr.

Ligant olarak flor kullamldiginda titresim bandinin (-P=N-P-) 1300 cm™’e kadar giktig1
goriiliir. Bunun nedeni florun fosforlarin elektronlarint  kuvvetle c¢ekerek -P=N- Dbagini
giiclendirmesidir. Bdylece azotun {iizerindeki ciftlesmemis 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-

bagini zayiflatirlar.

Alkilamino gruplart P=N gerilmesinde sterik etki gostermektedirler. Amino ve metil amino
stibstitiientleri, beklenildigi gibi diisiik frekanslarinda P=N- piki vermektedir. Uzun zincirli primer

amino yan gruplarinda da titresim frekanslarinda kii¢lik de olsa bir artisa neden oldugu goriilmiistiir.

2.7.2. ' P-NMR Spektroskopisi

Diiz zincirli, halkali ve polifosfazenlerin *'P-NMR spektrumlari yapi degerlendirmesinde en
cok bagvurulan yontemdir. Boylece yapiya baglanan ligantlarin baglanma durumlari hakkinda bir
sonuca varilir. Trimer ve tetramer tiirli fosfazen bilesiklerinde fosforlarin tiimii esdeger durumda

olmalarindan dolay1 *'P-NMR spektrumlarinda tek sinyal piki gozlenir. Bu tiir spektrumlara A, tiirii




spektrumlar denir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlart sonucunda fosforlar esdeger olmaktan ¢ikar
ve *'P-NMR spektrumlari degisir. Bu durumda yeni olusan bilesigin spektrumu AB, AB,, ABC veya
AMX, ABCD, A,B; tiirii spektrumlardan biri haline doniigebilir. Bdylece niikleofillerin hangi fosfora
baglandiklari bulunabilir. Hidrojenle eslesmis *'P-NMR spektrumlari ile fosforlarin degisen kimyasal

kayma degerleri incelenip yap1 analizleri yapilabilir.

Birgok siklofosfazen bilesiginde fosfor atomu iizerine iki grup baglanmistir. Bu tiir yapilar AB,
veya AX, tiirii >'P-NMR spektrumu verirler. Bunun yaninda baglanan gruplarin sayisi arttikca ABC,
ABX veya AMX seklinde daha kompleks *'P-NMR spektrumlari olusmaktadir. Kimyasal kayma ve
spin-spin eslesme degerlerine bakilarak geminal, non-geminal, cis- ve trans- halleri belirlenebilir.
Ornegin; geminal N3P;CI4(R),’ nin protonla eslesmemis SIP_NMR spektrumu alindiginda, AB, tiirii
bir spektrum elde edilir. iki PCl, grubundaki fosfordan dolay1 bir iiclii (triplet) ve PR, grubundaki
fosfordan dolay1 bir ikili (doublet) pik goriiliir.

Yapidaki fosfor-azot arasindaki delokalizasyonda, fosfordan R grubuna elektron akimi olmakta
ve kimyasal kayma degerleri yiiksek alana (pozitif alana) kaymaktadir. Ayn1 sekilde diisiiniildiigiinde
NH, gruplart bir Cl grubuyla esit sekilde kayma etkisi gosterir. Fenil gruplart (Spcipn= -30 ppm)
dimetilamin gruplariyla karsilastirildiginda daha giiglii elektron ¢ekicidir. Diger taraftan brom (8pcs; =
+ 7,8 ppm) biitiin gruplara gore pozitif degerlerde kimyasal kaymalar verir. Geminal N3P;CI4R, yapist
diisiintildiigiinde R grubunun degismesi ile negatif degerlere kayma sirasinin Br > NH, > NHMe >
Cl=Ph oldugu goriiliir. Buradan bromun yiiksek derecede perdeleme 6zelligi oldugunu, fenil grubunun
ise perdeleme etkisi olmayan ligant gibi davrandigi sonucu ¢ikarilabilir. *'P-NMR kayma degerlerini
sadece ligandin elektronegatifligi ile agiklamak dogru degildir. Fosfor atomunda w orbitallerinin

asimetrik konumu da 6nemli rol oynar.

Birgok fosfazen bilesiginin *'P-NMR kimyasal kayma degerleri negatif bolgede ¢ikar. Trimerin
kimyasal kayma degerleri, diger fosfazen bilesiklerinin aksine pozitif bolgede ¢ikmaktadir. Bunun
nedeni tetramer ve yiiksek homolog yapilarin molekiil biikiilebilirliginin trimere gore daha fazla
olmasidir. Halkadaki bag acis1 P=N baglarinin simetrisini 6nemli derecede etkiler. Bu da perdelemeyi

arttirir.

Sicaklikla, *'P-NMR kimyasal kayma degerleri degisir. Yiiksek polimerlerde sicakligin -80 °C’
den +80 °C’ ye artmasiyla daha pozitif kaymalar gézlenir ( 8 kayma degerleri +4,7 ppm, +8,2
ppm).

2.7.3. '"H-NMR Spektroskopisi



Fosfazen bilesiklerinde fosfazene bagli yan gruplarm proton 'H-NMR spektrumu yapisal ve
geometrik durumlart hakkinda bilgi verir. Trimere ligant olarak NMe, grubu baglandiginda, metilenin
protonlart 6=7,27 ile 7,29 ppm arasinda karakteristik kimyasal kaymalar verir. Baglanan diger
siibstitiientlerin NMe, gruplarimin 'H-NMR kimyasal kayma degerlerine etkisi olduk¢a azdir. Olusan
kiigiik kimyasal kayma farklar1 cis- ve trans- izometlerin ayirt edilmesini saglar. Ornegin;
tri(dimetilamino) triklorosiklofosfazen N;P;Cl3(NMe,);” {in geminal, non-geminal trans ve non-
geminal cis tipinde {i¢ ayr1 izomeri s6z konusudur. Genel olarak NMe, nin protonlarinin perdelenmesi
klorlarla yer degistirdigi zaman artar. Boylece trans non-geminal bilesiginin NMe, protonlarnin
perdelenmesi cis izomerlerine kiyasla daha yiiksek alanda gozlenir.

Amin protonlarimin kimyasal kaymalar1 geminal ve non-geminal iirinlerin ayirt edilmesinde
o6nemli ipuglart verebilmektedir. Non-geminal yapida N-H protonlariin yaklasik kimyasal kayma

degerleri 6= 3,6-3,9 ppm iken geminal iiriinlerde 6= 2,2-2,9 ppm civarinda olmaktadir.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

Kullanilan Kimyasal Maddeler : 2.2’-metilenbis(4-klorofenol) (Merck %99),
hekzaklorosiklotrifosfazen (Fluka), silika TLC (Merck), silika gel (Merck), tetrahidrofuran (Merck,
%99), kloroform (Merck, %99), petrol eteri (Merck), Argon gazi (%99,999 saflikta). Bu bilesiklerden
bir kismi oldugu gibi, bir kismu ise bilinen yontemler ile saflastirtlip kurutulmustur. THF igine
sodyum teli ¢ekilerek kurutulduktan sonra kullanilmustir.

Kullanilan Cihazlar : Sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 kapiler tiipler kullanilarak
Elektrothermal IA 9100 erime noktasi cihazi ile belirlendi. FT-IR (KBr disk) spektrumlari Perkin
Elmer BX II FT model spektrometre yardimiyla 4000 cm™-400 cm™ aralikta 0,5 cm™ ¢oziiniirliikte 16
tarama sayisi ile, 'H-NMR (400 MHz CDCl;, SiMe, i¢ standart) ve BC-NMR (100.6 MHz CDCl;,
SiMe, i¢ standart), 3IP.NMR (161,96 MHz CDCl;, %85 H3PO, dis standart) Bruker DPX FT NMR
spektrometresi ile kaydedildi. Kiitle spektrumu, Electron Impact (LC/MS) teknigiyle, AGILENT 1100
MSD cihazinda 240°C’de kaydedildi.

3.2. Yontem

2,2’-metilenbis(4-klorofenol)  bilesigi ile sodyum metalinin susuz THF ortamindaki

reaksiyonundan sodyum [2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)] (1) bilesigi elde edildi (Reaksiyon 3.2.1).
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Reaksiyon 3.2.1 (1)

Bilesik (1)’ in N3P;Clg ile susuz THF ortaminda etkilestirilmesinden spiro (2) ve ansa (3)
tirtinler elde edildi (Reaksiyon 3.2.2).
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Reaksiyon 3.2.2



Bilesik (2) ve (3)’ iin t-biitilamin ile THF ortaminda reaksiyonundan di-siibstitiie geminal

trtinler (4 ve 5) elde edildi (Reaksiyon 3.2.3).
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Reaksiyon 3.2.3

Sentezlenen bilesikler ince tabaka kromatografisi (TLC) ile izlenip, kolon kromatografisi ile

ayrilarak saflagtirildi.



4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Sodyum Bisfenol Bilegiginin Sentezi

4.1.1. Sodyum [2, 2°- metilenbis (4-klorofenolat )] (1)

iki ag1zli balona 2,2’-metilenbis(4-klorofenol ) ( 3,732 g; 0,0137 mol ) ve kuru THF (100 mL)
koyuldu. Daha sonra Na metali ( 0,63; 0,0274 mol ) argon atmosferinde 25 dakikada ilave edilerek 24
saat karigtirildi. Karigim kalsiyum kloriir baslikli geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Karigim
siiziildii. Doner buharlastiricida ¢oziicli ugurularak bilesik (1) ayrildi. Daha sonra desikatérde P,Os

yaninda kurutuldu.

4.2. Fenoksi Fosfazenlerin Sentezi

4.2.1.  2,2-[2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)|-4,4,6,6-tetraklorosiklo- ~ 2A°, 42°, 62’-
trifosfazatrien (spiro) (2) ve 2,4-[2,2-metilenbis(4-klorofenoksi)]-4,4,6,6- tetraklorosiklo-
2°,42°,6 -trifosfazatrien (ansa) (3)

Ug agizli balona, N3P5Clg ( 4,35g; 0,0125 mol ) ve kuru THF (150 mL) ilave edilerek -20 °C’
ye kadar sogutuldu. Bu karisima sodyum [2,2’-metilenbis(4-klorofenolat)]’ in (3,92; 0,0125 mol )
THF (50 mL)’deki ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek argon atmosferinde 1 saat karistirildi. Karigim
oda sicakligina geldikten sonra geri sogutucu altinda 12 saat kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan
tuzlar siiziilerek ayrildi. Doner buharlastiricida ¢oziicii uguruldu. Reaksiyonda, TLC [CHCI; :n-
hekzan (3:1)] ile iki madde (Rf= 0,71) (Rf= 0,55) olustugu gozlendi. Uriin silika jel (100 g) dolgulu
kolondan CHCI; : n-hekzan (3:1) ile elue edildiginde birinci {rliin 2,2-[2,2’-metilenbis(4-
klorofenoksi)]—4,4,6,6—tetrak10rosik10-2ks,4%5,6X5—trifos— fazatrien (2) (spiro) ayrildi. Bilesik 2 CHCl;-
n-hekzan (3:1) karisimindan kristallendirilir, beyaz kristaller e.n. 155°C, Rf= 0,71, verim 0,82g (
%12). ikinci eluent’den 2,4-[2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)]-4,4,6,6-tetraklorosiklo-2°, 41>, 6A° -
trifosfazatrien (3) (ansa) ayrildi. Bilesik 3 CHCl3-n-hekzan (3:1) karisimindan kristallendirilir, beyaz
amorf kati, e.n. 190°C, Rf= 0,55, verim 0,95g (% 14)

4.3. Amino Siibstitiie Fosfazenlerin Sentezi



4.3.1. 2,2-[2,2’-metilenbis(4-klorofenoksi)[-4,4-bis(t-biitilamino-6,6-dikloro-siklo-
20°,42°,6 V-trifosfazatrien (geminal) (4)

iki agizli balona bilesik (2) (0,5g; 9,2x10 mol) ve kuru THF (150 mL) koyuldu. -20 °C’ ye
kadar sogutulan karisima 1 saat boyunca damla damla t-biitilamin (0,670 g ; 9,2x107)’in
THF’ deki c¢ozeltisi ilave edildi. Oda sicakligina gelen karigim geri sogutucu altinda 24 saat
kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Doner buharlastiricida ¢oziicii uguruldu.
Ham iiriin silika jel (60g) dolgulu kolondan CHCl; ile tuzundan ayrildi. Beyaz kati e.n. 238 °C, verim
0,182¢g (%36)

4.3.2. 2,4-[2,2°-metilenbis(4-klorofenoksi)[-6,6-bis(t-biitilamino)-2,4-dikloro siklo-
20°,42°,6 2 -trifosfazatrien (geminal) (5)

iki agizli balona bilesik (3) (0,45g; 8,3x10* mol) ve kuru THF (150 mL) koyuldu. -20 °C” ye
kadar sogutulan karigima 1 saat boyunca damla damla t-biitilamin (0,606g ; 8,3x10”* mol)’in
THF’ deki ¢ozeltisi ilave edildi. Oda sicakligina gelen karigim geri sogutucu altinda 24 saat
kaynatildi. Reaksiyon sonucu olusan tuzlar siiziilerek ayrildi. Doner buharlastiricida ¢oziicii uguruldu.
Ham {irlin silika jel (60g) dolgulu kolondan CHCI; ile tuzundan ayrildi. Beyaz kati e.n. 261°C, verim
0,153g (%30)

5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Sentezlerin Yorumlar:

Caligmada trimerin fenoliz reaksiyonundan spiro ve ansa iirtinler, bu tiriinlerin aminolizi ile
geminal iki yan gruplu fosfazenler sentezlenerek olusan iiriinlerin yapilar1 kristallografik ve
spektroskopik yontemlerle incelenmistir. Calismanin birinci asamasinda sodyum[2,2’metilenbis(4-

klorofenolat)] ile trimerin THF ortamindaki reaksiyonundan disiibstitue fenoksi fosfazen bilesikleri



sentezlendi. Sodyum bisfenolat ile fosfazenin reaksiyonundan iki iiriin meydana gelmektedir. Bu
driinler spiro ve ansa fosfazen bilesikleri olup aralarinda verim yoniinden fazla bir fark
olusmamaktadir. Bu agamadaki reaksiyonlarda iki fosfazen halkasinin fenoksit kopriisii ile birbirine

baglanmasiyla olusan bino bilesigi gozlenmemistir.

Caligmanin ikinci asamasinda aminoliz reaksiyonu yapildi. Bunun icin ter-butil amin
kullanildi. Birinci asamada sentezlenen bilesiklerdeki tiim klorlarin yer degistirmesi icin ter-butil
aminin asirist alindi. Analizler sonunda yapidaki dort klordan sadece ikisinin aminle yer degistirdigi
gozlendi. Olugan iiriiniin geminal oldugu yani aminlerin her ikisinin de ayni fosfora baglandigi
bulundu. Ozellikle spiro bilesiginde hacimce oldukga biiyiik olan ter-butil aminin farkli fosforlara
baglanmay1p ayni fosfora baglanmasi aminoliz reaksiyonunun proton abstraction chloride elimination

mekanizmasi iizerinden yiiriidiigiinii gostermektedir.

5.2. Spektral Yorumlar

5.2.1. FT-IR Spektrumlar

IR (KBr disk) spektrumlari Perkin Elmer BX II FT model spektrometrede 4000-400 cm’
aralikta 0.5 cm™ ¢oziiniirliikte 16 tarama sayisi ile kaydedildi. Bilesiklerin FT-IR spektrum degerleri
Cizelge 5.2.1°de, spektrumlar sayfa 45 ve 46 * da verildi.

Spektrumlarda o6zellikle karakteristik P=N ve P-Cl titresimleri ile siibstitiie gruplarin
titresimleri gozlendi. Bu titresimlerdeki kaymalar, serbest trimer bilesigine goére degerlendirildi.
Serbest trimer bilesiginde P=N ve P-Cl titresimleri 1213 ve 600-522 cm™ de gozlendi. Bilesik 2 ve 3
icin sirastyla v (P=N)1207, 1204 ve v (P-Cl) 600-522, 600-519 cm™ de bulundu. Ayrica bilesik 3’ {in
element analizi verilerinde de dogrulanan 1mol suya ait v(H,O) titresimleri 3447 cm™ de orta siddette
gozlendi. Bilesik 2 ve 3 deki siibstitiie gruplarmn titresimleri v(Ar-H) 3081, 3054, v(C-H, alifatik)
2918-2849, 2918-2837, v(C=C) 1480, 1481, v (C-0) 1399, 1399, v(P-0) 1252, 1268, v (P-O-C) 1112,
1111 cm™ de bulundu. Bilesik 4 ve 5 i¢in karakteristik v (P=N) 1222, 1205 ve v (P-CI) 581-525, 562-
530 cm™ de gozlendi. Diger siibstitiie gruplarm titresimleri v(N-H) 3382, 3446, v(Ar-H) 3081, 3086,
v(C-H, alifatik) 2969, 2927, v(C=C) 1481, 1481, (C-O) 1383, 1393, v(P-O) 1276, 1261, v (P-O-C)
1178-1156-1110, 1159-1110 cm™ de bilesik 4 ve 5 i¢in bulundu.

Cizelge 5.2.1. Bilesiklerin FT-IR Spektrum Verileri (KBr disk, v cm™)

Bilesik | vyy0 VNH Ve Ven Ve=c Vc-0 Vp.o Vp=N Vp.o-C
No (Aromatik) | (Alifatik)

Ve-ci




2 ) - 3081 (2) 2918 (k) 1480 (k) | 1399 (0) | 1252 (k) | 1207(k) | 1112 (k) 600 ()
2849 (k) 522 (k)
3 3447 (0) - 3054 (z) 2918 (0) 1481 (k) | 1399 (k) | 1268 (k) | 1204 (k)| 1111 (k) 600
2837 (2) 519 (k)
1178 (k)
581 (k)
4 - 3382 (0) 3081 (2) 2969 (k) | 1481 (k) | 1383 (0) | 1276 (k) | 1222 (k) | 1156 (k) 25 0
1110 (k)
5 - 3446 (0) | 3086 (2) 2927 (z) | 1481 (k) | 1393 (z) | 1261 (k) | 1205 (k) 113909 56209
1110 (k) 530 (k)

(0): orta, (k): kuvvetli, (z): zayif
5.2.2. "H-NMR Spektrumlar

'"H-NMR spektrumlar1 (400 MHz, CDCl;, SiMey i¢ standart) Bruker DPX FT NMR
spektrometresi ile kaydedildi. Bilesik 2, 3, 4 ve 5°de halkadaki metilen (Ar-CH,-Ar) protonlarimin
esdeger olmadig1 gozlendi. Bu protonlar yarilmaya ugrayarak oldukga ilging spektrum vermistir.
Ozellikle ansa bilesiklerinde metilen protonlarindan biri fosfazen halkasindaki azotla etkilesime girip
molekiil i¢i hidrojen bagi yaparak diger protondan farklanmistir. Asil ilging olani ise spiro
bilesikleridir. Ciinkii spiro bilesiginde metilen protonunun halka i¢i hidrojen bagi verecegi yakin azot
atomu yoktur. Fakat bilesik 2’ nin X-1s1inlar1 yapisina bakildiginda metilen protonunun diger fosfazen
halkasindaki azotla molekiiller arasi hidrojen bagi vererek farklandigi bulunmustur ( Yildiz ve dig.,
2005). Metilen protonlar: bilesik 2, 3, 4 ve 5 icin 6= 3.90, 4.02, 4.01 ve 4.00 ppm de dortli pik
seklinde gozlendi. iki bag 6teden hidrojen-hidrojen etkilesmesi (2JHCH= 2.05, 2.55,2.91 ve 2.01 Hz)
ortalama 2.38 Hz bulundu. Fosfor-hidrojen etkilesmesi ise (SJEOCH: 13.35, 16.18, 13.52 ve 13.73 Hz)
yaklagik olarak bes bag 6teden 14.20 Hz gozlendi. Bilesik 4 ve 5°de N-H protonlar sirasiyla 6=2.40
ppm’de genis tekli ve 3.70 ppm’de ikili (2J£Nﬂ: 5.92 Hz) pik olarak bulundu. Fenil (Ha ve Hb)
protonlari bilesikler (2, 3, 4 ve 5) i¢in sirasiyla 6=6.92, 6.89, 6.94, 7.04 ppm ve 7.15, 7.12, 7.17, 7.22
ppm de ikili-ikili seklinde gozlendi. Bilesikler i¢in proton-proton eslesmesi ii¢ bag dteden Ha icgin
3chcg: 2.23,2.13,2.23,2.05 Hz ve dort bag Steden fosfor-hidrojen etkilesmesi 4JEOCH: 6.63, 9.61,
6.69, 8.62 Hz, ve Hb i¢in ii¢ bag dteden proton-proton eslesmesi 3Jﬂccﬂ: 2.23,2.13, 2.23, 2.05 Hz ve
bes bag 6teden fosfor-hidrojen etkilesmesi ise 5JEOCH= 5.18, 8.47, 5.17, 8.61 Hz swrasinda bulundu.
Bilesiklerdeki He protonu ise 6=7.24, 7.30, 7.29, 7.32 ppm de ikili pik ve bes bag Steden fosfor-
hidrojen eslesmesi “Jpocy= 5.46,8.45, 2.53, 2.52 Hz. seklinde gézlendi. Kimyasal kayma degerleri
Cizelge 5.2.2° de, spektrumlar sayfa 47 ve 48’de verildi.




Cizelge 5.2.2. Bilesiklerin "H-NMR Spektrum Verileri(CDCls, SiMey i¢ standart, Sppm)

Cl cl Cl Cl
\PyN\P/ \P/
- AN
e o
kp - \P‘ 1‘) - Cl
Pz
o \O s >V N
aty He _Hy N He ~Hyg
\ / N H” H
bH H Hd HC' Hbv b HC d HC' Hb'
a °© cl Cl cl
(2) (3)
Spiro Ansa
(‘:Hs CH;
\
CH;—C C—CH
Y N NH/ T
CHy N\ -~ CH;
P
NT Ny
Cl ‘ ‘ cl
\P P/
N
o/ N \)
aH\ He /H a'
/
bH HH H H,,
C d c' b
Cl Cl
(%)
Bilesik Haa’ Hbb’ Hcce’ Hd,He N-H CH;
2 6.92 8 (ikili-ikili,  7.15 (ikili-ikili,  7.24 (ikili, 2H) _ 3.90 (dértlii, 2H) - -
2H) 2H) Cleoas=546  (Ju= 2.05 Hz ;

Cluw= 223 Hz ; (Juy= 2.23 Hz;
*Jpoam=5.18 Hz)

4JBOArH: 6.63 HZ)

3 6.89 (ikili-ikili,
2H) 2H)

Cluw= 213 Hz ; Cly= 2.13 Hz;
SJEOArﬂ: 8.47 HZ)

4JBOArﬂ: 9.61 HZ)

7.12 (ikili-ikili,

Hz)

7.30 (ikili, 2H)
Clpoam= 845

Hz)

*Jeocu= 13.35 Hz)

4.02 (dértlii, 2H) -
Clu= 2.55 Hz ;

*Jpoc= 16.18 Hz)



4 694 (ikili-ikili,  7.17 (ikili-ikili, ~ 7.29 (ikili, 2H) ~ 4.01 (dortlii, 2H) 2.4 1.40

2H) 2H) Clpoan=  2.53 Clyy= 291 Hz ; (yayvan, (ikili
37 . AT . R _ >
Clgg= 223 Hz ; (Jgg= 223 Hz; Hz) SJgocg: 13.52Hz) 2H) 148H)
4‘]BOATH: 6.69 HZ) SJBOAl-ﬂz 5.17 HZ) ¢ JBOCﬂ:
1.00Hz)
5 7.04 (ikili-ikili, 7.22 (ikili-ikili, 7.32 (ikili, 2H) ~ 4.00 (dortld, 2H) 3,7 (ikili, 1.28
2H) 2H) Cleoan=  2.52 (= 291 Hz ; 2H) (tekli
300 . 30 _ . 20 ’
gjjﬂ_ =25022HI_ZIZ’) = 205 Hz 5 ) o= 13.73 Hz) (/= OH)
POAr™ ©- *Jpoam= 8.61 Hz) 592Hz) 1.59

5.2.3. BC-NMR Spektrumlar:

Bilesik 2 ve 3’ iin *C-NMR spektrumundan 7 sinyal (pik), 4 ve 5° in spektrumundan 9
sinyal elde edilmistir. Buda bilesiklerin ¢ozeltide simetrik yapida oldugunu gosterir. Bilesik 3 ve 4
deki metilen karbonu (C7) daha yiiksek frekansta sinyal vermistir. Bilesik 3 deki metilen karbonu
(C7) ve Bilesik 4’ de ter-butil karbonu (C9) fosfor tarafindan yarilmaya ugrarken, bilesik 2, 4 ve §’
deki metilen karbonlar1 ile bilesik 5’deki ter-butil karbonunda bu yarilma goézlenmedi. Kimyasal

kayma degerleri Cizelge 5.2.3” de, spektrumlar sayfa 49 ve 50’de verildi.



Cizelge 5.2.3. Bilesiklerin *C-NMR Spektrum Verileri(CDCl;, SiMe; i¢ standart, Sppm)

Bilesik 2 3 4 5
C1 146.20 (ikili, 2C, Clipso-O-, 151.02 (ikili, 2C, 147.21 (ikili, 2C, 146.6 (ikili, 2C,
Tpoc: 9.2 Hz) Clipso-O-,  Jpoc: Clipso-O-,  ZIpoc: Clipso-O-,  “Ipoc:
45.3 Hz) 8.92 Hz) 7.73 Hz)
C2 132.02 (ikili, 2C, C2ipso-CH,-, 136.44 (ikili, 2C, 131.02 (ikili, 2C, 131.69 (tekli, 2C,
*Tpoc: 2.7 Hz) C2ipso-CH,-, *Jpoc: C2ipso-CH,-, *Jpoc:  C2ipso-CH,-)
34.3 Hz) 2.7 Hz)
C3 130.18 (ikili, 2C, C3, *Jpoc: 1.6 134.95 (tekli, 2C, 129.94 (tekli, 2C, 130.13 (tekli, 2C,
Hz) C3) C3) C3)
C4 133.25 (ikili, 2C, C4ipso-Cl, 138.15 (tekli, 2C, 133.57 (ikili, 2C, 133.37 (tekli, 2C,
*Jpoc: 3.7 Hz) C4ipso-Cl) Cdipso-Cl,  “Jpoc: C2ipso-Cl)
3.7Hz)
cs 128.97 (tekli, 2C, C5) 133.52  (ikili, 2C, 128.54 (tekli, 2C, 128.79 (tekli, 2C)
“Jpoc: 17.7 Hz) C5)
C6 123.92 (ikili, 2C, C6, *Jpoc: 5.1 129.00 (ikili, 2C, 124.04 (ikili, 2C, 123.95 (ikili, 2C,
Hz) *Jpoc: 64.6 Hz) C6, Tpoc: 5.0Hz)  Jpoc: 4.52 Hz)
C7 33.11 (tekli, 1C, C7, Ar-C-Ar)  44.72 (ikili, 1C, C7, 51.76 (tekli, 1C, C7, 33.24 (tekli, 1C, C7,

Ar-C-Ar, *Jpoc: 14.0
Hz)

Ar-C-Ar)

Ar-C-Ar)



C8 - - 33.35 (tekli, 2C, C8, 29.71 (tekli, 2C, C8,
-C-(CHs)s) -C-(CH;)3)

c9 - - 31.45 (ikili, 6C, C8, 26.25 (tekli, 6C, C9,
-CH;3 3JPNCI 5.0Hz) -CH;)

5.2.4. > P-NMR Spektrumlar

Element analizi verilerinden spiro ve ansa bilesikleri farklandirilamazlar. Her iki bilesige
de 1 mol bifonksiyonal grup baghidir. Bu bilesiklerden hangisinin spiro, hangisinin ansa oldugu *'P-
NMR spektrumlarindan anlagilabilir. Ansa bilesiklerinde PCl, en solda tiglii, spiro bilesiklerinde ise
P(OAr-Cl), en sagda iiclii pik olarak gozlenmektedir. Bilesik 2 ve 3’ iin proton eslesmis *'P-NMR
spektrumu AB, ve A,B spin sistemindedir. Spektrum sonuglarina gére bilesik 2 spiro, bilesik 3 ise
ansa yapisindadir (Yildiz ve dig., 2005). Spiro bilesigi 2’nin spektrumunda &= 23.11 ppm’ de
gozlenen (Clpnp: 72.50 Hz) ikili pik, PCI, ler’ in spiro bilesigindeki bifonksiyonal ucun bagh oldugu
komsu fosfor P(OAr-Cl), tarafindan yarilmasi ile olusmustur. P(OAr-Cl), ise daha sagda PCl, ler
tarafindan tice yarilmis olarak &= -3.53 ppm’de (ZJENB: 72.50 Hz) gozlendi. Bilesik 3° de PCl, 6=
29.90 ppm (igli) ve PCI(OAr-Cl) 6= 6.21 (ikili) (2J£NE: 71.90 Hz) bulundu. Bilesik 4 ve 5’ in
protonla eslesmis *'P-NMR spektrumuna gore 4’tin ABX, 5’in ise A,B spin sisteminde oldugu
gozlendi. Bilesik 4’ in ABX tiirii spektrum vermesi, ter-butil amin gruplarinin geminal konumunda
baglandigini gosterir. Aksi takdirde AB, veya AX, tiirii spektrumlar gézlenmeliydi. Bilesik 4’ de
PCl, 6= 21.65 ppm (dortlii), P(HN-Bu-ter), 6=5.58 ppm (dortlii) ve P(OAr-Cl), 8= 0.76 ppm (iiclii)
Clpanes:  70.49, “Ipanpx: 71.96, Jpgnpx: 71.15 Hz) sirasinda bulundu. Bilesik 5° in spektrumunda
8=25.53 ppm’de gozlenen (“Jpnp=73.22 Hz) iigli pik, P(HN-Bu-ter), nin ansa bilesigindeki
bifonksiyonal ucun bagli oldugu komsu fosforlar (PCIOAr-Cl) tarafindan yarilmasi ile olusmustur.
PCI(OAr-Cl)’ler ise, daha sagda PCl, tarafindan ikiye yarilmus olarak 8=1.65 ppm’de (*Jpnp=73.22
Hz) gozlendi. Bilesiklerin kimyasal kayma degerleri Cizelge 5.2.4 ve *'P-NMR spektrumlar1 sayfa 51

ve 52’ de verildi.

Cizelge 5.2.4. Bilesiklerin *'P-NMR Spektrum Verileri (CDCls, %85 H;PO, dis standart, & ppm)



Bilesiklerin formilii

Bilesik No

Spin
sistemi

oP,

oPg

0Py

% PANPB
(Hz)

2y PANPX
(Hz)

2y PBNPX
(Hz)

AB,

-3.53

23.11

72.50

A,B

6.21

29.90

71.90

ABX

0.76

5.58

21.65

70.49

71.96

71.15

A,B

1.65

25.53

73.22




5.2.5. Element Analizleri
Bilesiklerin element analizi verileri Cizelge 5.2.5°de verildi. Element analizi verileri

sentezlenen bilesiklerin yapilarii dogrulamaktadir.

Cizelge 5.2.5 Bilesiklerin Element Analizi Verileri

Bilesik Kapah Formiilii M E.n. Element Analizi
No g/mol (°C) Hesaplanan(Bulunan) %
C H N
28.67
2 C3HgClgO,N3P; 544 155 1.47 (1.45) 7.72 (7.67)
(28.17)
27.75
3? C3HgClgO,N3P;3 544 190 1.77 (1.75) 7.47 (7.36)
(27.07)
40.84 11.34
4 C,1H,5 C1,0,N;5P3 617 238 4.53 (4.63)
(40.99) (11.31)
5 40.84 11.34
C,1Hys C1,O,N;5P5 617 261 4.53 (4.55)
(40.89) (11.33)
AP . A L AN Tt

5.2.6. Kltle Spektrumlari

Bilesiklerin kiitle spektrumu (LC/MS) teknigiyle, AGILENT 1100 MSD cihazinda kaydedildi. Spektrumlar sayfa
53 ve 54’ de verildi. Bilesik 2 igin M piki 544 (78%)’ de bulundu. Spektrumda 242 (65% ) ve 134 (85%) de gdzlenen pikler
yapidan CH, (OArCl),Cl ve CH,(OArCl),Cl gruplarinin ayrildigin gostermektedir. Spektrumlarda bilesik 4 igin temel pik
618°de (%100) gdzlendi. Molekiil kiitlesi 617 olan bilesik igin M", M+1 ve M+2 (617, 618 ve 619) pikleri gézlendi. Bilesik 5
i¢in temel pik 592°de (%100) bulundu. Bu bilesik i¢in de molekiiler iyon piki M, M+1 ve M+2 (617, 618 ve 619) pikleri
gozlendi. Spektrumda 543 (10%) ve 279 (13%) de gozlenen piklerin yapidan ter-BuNH ve CH,(OArCl),Cl, gruplarinin
ayrildigini gosterir. Bu iki bilesik (4 ve 5) i¢in yapidan tiim gruplarmn ayrilmasi ile olusacak 134 kiitle no’lu piklerin

gozlenmeyisi par¢alanma sirasinda N;P; halkasinin da bozundugunu géstermektedir.




5.2.7. Bilesik 2’ nin X-isinlart Yapisi

Bilesik 2’ nin X-1smlart kristallografisi yontemi ile kat1 hal yapisi incelendi (Sekil 5.1).
Bilesik monoclinic kristal siteminde ve Cm uzay grubundadir. Bilesikteki spirosiklik halka
([2,2’metilenbis(4-klorofenolat)]) kanepe (sofa) konformasyonunda iken buna gore fosfazen halkasi
tamamen diizlemdir. Bilesik N3P1C7 den gegen eksene (ayna diizlemine) gore simetriktir. Fenil
halkasi ile fosfazen halkasi arasindaki dihedral ag1 58.98(7) dir. Halka i¢i (endocyclic) P2-N1-P1, P3-
N2-P1 ve P3-N3-P2 agilart 121.0(2)°, 121.0(2)° ve 121.1(2)° ile N1-P2-N3; N1-P1-N2 ve N2-P3-N3
acgilart 118.9(2)°, 118.8(2)° ve 119.2(2)° bulunmustur. Bu agilar trimer (N3;P;Clg) bilesigindeki
acilardan [121.4(3) ve 118.3(2)] daha genistir (Bullen, 1971). Fosfazen kimyasinda trimerik fosfazen
(N3P;Cly), standart bilesik olarak kabul edilmektedir. N3P;Clg bilesiginde endosiklik bag agisi[P-N-
P=118.3(2)°], ekzosiklik bag acis1 [CI-P-CI=101.2(1)°] bulunmustur (Bullen 1971). Bilesik 2’ de ise
stibstitiientin bagli oldugu [P(OAr-Cl),] fosforda N1-P1-N2 agilar1 diger acilardan daha kiigtliktiir.
Bilesikte ekzosiklik O1-P1-O1’ agis1 diger ekzosiklik agilardan daha genistir. Fosfazen bilesiklerinde
P-N bagmin uzunlugu fosfora bagl gruplarin elektronegativitesine baghdir (Bullen ve dig., 1972).
Bilesik 2’ de fosforlara bagh olan grub zayif elektron cekici oldugu i¢in P-N ve P-O baglarinin
uzunlugu fazla degismemistir. N3P;Rg¢ bilesigi goz oniine alindiginda bilesikteki P-N baglarmin hepsi
esittir. Bunun nedeni ise R gruplarmin hepsinin ayni olmasidir. Difonksiyonal biiyiik gruplarin bagh
olmast durumunda P-N baglar ¢esitli uzunluklarda olmaktadir (Fincham ve dig., 1986; Contractor ve
dig., 1985). Bilesik 2’ de P-N baglar1 1.558(3) ve 1.588(3) A gibi degisik deger almistir. Bilesikteki P-
O baglar1 1.577(2) A olarak gozlenmis olup, bu deger tek bag karakterinden (1.61 A) daha diisiiktiir
(Wagner, 1968). Bagin kii¢iik bulunmasinin nedeni olarak, spiro halkasindaki ekzosiklik elektron
dolagimi soylenebilir. Bilesikte molekiiller arasi zayif hidrojen bagmm [C7...N3' [C7...N3' 3.457(5)
A, C7-H7B 0.97A, H7B...N3' 2.49A, C7-H7B...N3' 175°; symmetry code: (i) x+1, y, z+1] bulundugu
ve bdylece molekiiliin daha kararli yapiya sahip oldugu bulunmustur (Sekil 5.2). Bilesigin X-1smlart
degerleri Cizelge 5.2.6 ve 5.2.7° de verilmistir.



Sekil 5.1. Bilesik 2 nin X-1gmlar1 Yapisi



Sekil 5.2. Bilesik 2’ nin Metilen Protonlar1 ile Komsu Molekiil Arasindaki Molekiiller Arast Hidrojen
Bagi (C-H...N) Olusturmasi [symmetry code: (i) x+1, y, z+1] [symmetry code: (i) x+1, y, z+1]

Cizelge 5.2.6. Bilesik 2’ nin Kristal ve Deneysel Verileri

Kapali Fomiilii Ci3HsClIgN;O; Ps



Molekiil Kiitlesi
Kristal Sistemi
Uzay Grubu
Kristal Boyutlari
Caligsma Sicakligi

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicrenin Hacmi (V)

Birim Hiicredeki Tanecik Sayisi1 (Z)
Yogunluk, D, (g cm™)

H(MoKa)

F(000)

2 Omax

h, k, | range

Toplam Yansima Sayist
Bagimsiz Yansima Sayis1
Kullanilan Yansima Sayist
Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*
Olg¢iim Yapan Cihaz
Kullanilan Program

Kristal Yapinin Coziimii i¢in Kullanilan Metot

R, Ru (I>25(1))

(Ap)max, (Ap)min

543.83

Monoclinic

Cm

0.30 x 0.38 x 0.45 mm’
293 K

a=8231(1)A

b=162422) A  B=103.31(1)°

c=7.731(1) A
1005.8(2) A’

2

1.796 g cm™
1.109 mm™
540

51.98°

-10€h <10
-20<k<20
9<1<9

6240

1031

1015
1015/0/130
1.084

STOE IPDS 2
STOE X-AREA
SHELXS-97

Full-matrix least-squares on F*

0.0214, 0.0531
0.219,-0.357 . A

Cizelge 5.2.7. Bilesik 2’ nin Bag Uzunluklar1 (A), Bag ve Torsiyon Agilar1 (°)



Verileri

C1C6 1.366(5) N1 Pl 1.572(3)
c1C2 1.390(4) N2 P3 1.558(3)
c1cl 1.731(3) N2 P1 1.588(3)
C2C3 1.390(3) N3 P3 1.569(3)
C4Cs 1.390(4) N3 P2 1.579(4)
C401 1.404(3) P10l 1.577(2)
C5C6 1.396(4) P2 CI2 1.981(1)
C5C7 1.506(4) P3 CI3 1.994(1)
C7C5 1.506(4) N1P2 1.569(3)
01 Pl 1.577(2)
C6 C1 Cll 119.7(3) N1PIN2 118.8(2)
c2Cclcll 118.43) O1PI N2 109.5(1)
C3C401 117.5(2) N1 P2 N3 118.9(2)
C5C4 01 119.4(3) N1 P2 CI2 110.1(1)
C4C5C7 122.4(3) N3 P2 CI2 108.1(1)
C6C5C7 121.0(3) N3 P2 CI2 108.1(1)
C401PI 122.7(2) Cl2 P2 CI2 99.9(1)
P2 N1 Pl 121.0(2) N2 P3 N3 119.2(2)
P3 N2 P1 121.0(2) N2 P3 CI3 109.6(1)
P3 N3 P2 121.12) N3 P3 CI3 108.0(1)
N1 P10l 106.4(1) N2 P3 CI3 109.6(1)
01 P10l 105.4(2) CI3 P3 CI3 100.9(1)
C6 C1C2C3 -0.2(4) P2 N1 PI N2 0.0
Cl1 C1 C2C3 -177.8(1) C4 01 PINI 158.0(2)
C1C2C3C4 0.8(2) C4 01 P10l -89.2(2)
C2C3C4C5 -1.53) C401PIN2 28.5(2)
C2C3C401 -177.9(2) P3 N2 P1 N1 0.0
C3C4C5C6 1.5(4) P3 N2 P1 Ol 122.5(1)
01C4C5C6 177.92) P3 N2 P1 Ol -122.5(1)
C3C4C5C7 -177.6(3) P1 N1 P2 N3 0.0
01C4C5C7 -1.2(4) PIN1P2CI2 -125.4(1)
C2C1C6C5 0.2(5) P1 N1 P2CI2’ 125.4(1)
Cl1 C1 C6C5 177.8(2) P3 N3 P2 N1 0.0
C4C5C6Cl -0.8(4) P3 N3 P2 CI2 126.4(1)
C7C5C6C 178.3(3) P3 N3 P2 CI2’ -126.4(1)
C4C5C7C5 -85.7(4) P1 N2 P3 N3 0.0
C6 C5C7C5 95.2(4) P1 N2 P3 CI3 125.1(1)
C3C401PI -103.8(3) P1 N2 P3 CI3’ -125.1(1)
C5C4 01 Pl 79.6(3) P2 N3 P3 N2 0.0
P2 N1 P10l -123.0(1) P2 N3 P3 CI3 -125.9(1)
P2 N1 P1 O’ 123.0(1) P2 N3 P3 CI3’ 125.9(1)
6. SONUC

Sonug olarak; elde edilen tiim verilerden sentezledigimiz fosfazen bilesiklerinin olustugu,

yapilarin verilen formiillere uygun oldugu belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari, daha dnce de



ifade edildigi gibi element analizi, spektroskopik (FT-IR, *C-, 'H- ve *'P-NMR) ve kristallografik
yontemlerle aydimlatildi. Bu sonuglarin spektroskopi ve kristallografiye katkilar1 kagmilmazdir.
Ayrica bilesiklerin antimikrobiyal 6zellikleri ve kullanim alanlart ileride arastiracagimiz konular

arasindadir.

Biitiin bu o6zelliklerinden dolay1 secilen ve tez kapsaminda calisilan konunun inorganik

kimya, biyokimya ve organik kimyaya katkilariin olabilecegi sdylenebilir.
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