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OZET

TEZ BASLIGI: ADAMANTAN TUREVI SIKLOFOSFAZEN
BILESIKLERININ SUBSTITUSYON VE CLICK REAKSiYONLARI iLE
SENTEZi

YAZAR ADI: iLKER UN

Bu ¢alismada siibstitiisyon ve ‘“click” reaksiyonlar1 kullanilarak adamantan
tiirevi siibstitute siklofosfazen bilesikleri sentezlendi. Bu tezin ilk boliimiinde 1-
adamantinamin ve 1-adamantantiyol’lin sirastyla siklofosfazenler ile siibstitiisyon
reaksiyonlarindan (2-4, 6-9) bilesikleri elde edildi. Elde edilen bu bilesikler
elementel analiz, kiitle, 'H ve *'P NMR spektroskopi teknikleri ile karakterize edildi.
Bu bilesiklerin reaksiyon mekanizmalari *'P NMR spektroskopisi ile aciklandu.
Bilesik 2 ve 3, SN* ve SN' reaksiyon mekanizmalarimin her ikisi ile meydana
gelirken, bilesik 4, 6-7, SN* mekanizmasi ile olustugu gozlendi. Bu mekanizmalar
bilesik 2, 4, 6 ve 7’nin tek kristal X-1s11 kirnimui 6l¢iimlerinden elde edilen veriler
ile de desteklendi. Bilesik 2 ve 3 ilk kez bu calismada adamantiltiyo tiirevi

siklofosfazenlere O0rnek olarak elde edildi.

Tezin ikinci boliimiinde, siibstitiisyon reaksiyonlarinin diisiik verimleri ve
irlinlerin ayirma islemlerindeki zorluklar nedeniyle, bu dezavantajlar1 gidermek i¢in
“click” reaksiyonlarindan faydalanildi. Bunun igin “click” reaksiyonlarinda
kullanilmak tizere adamantan tiirevleri (13, 16, 20 ve 24) hazirlandi. Sonra 13, 16, 20
ve 24 bilesiklerinin sirastyla 2,2,4,4,6,6-hekzakis-(2’-azido-1-etoksi)-
siklotrifosfazatrien (11) ve 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis-(2’-azido-1"-etoksi)-
siklotetrafosfazatetraen (12) ile Cu(l) katalizli “click’ reaksiyonlarindan 14, 15, 17,
18, 21, 22, 25 ve 26 bilesikleri ilk defa bu tez kapsamindaki ¢alismalarla elde edildi.
Bilesiklerin (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26) yapilar: FT-IR(ATR), kiitle, 'H, "°C,
'H-"*C HSQC (26 igin) ve *'P NMR spektroskopi tekniklerinden elde edilen verilerle
karakterize edildi. 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 bilesiklerinin termal kararliliklar
ve 25, 26 bilesiklerinin floresans ozellikleri incelendi. 25 °C de CH3CN’de metal
iyonlarinin eklenmesiyle bilesik 25’in floresans duyarlilifindaki degisim incelendi.

Bu bilesigin yiiksek secicilik gosterdigi ve Cu*"’ye duyarli oldugu goriildi.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: THE SYNTHESIS OF ADAMANTANE DERIVATIVE
CYCLOPHOSPHAZENE COMPOUNDS WITH SUBSTITUTION AND
“CLICK” REACTION

AUTHOR: iLKER UN

In this study, adamantane derivatives substituted cyclophosphazene compounds
were synthesized using substitution and “click” reactions. In the first part of this
thesis compounds (2-4, 6-9) were obtained from the substitution reaction of 1-
adamantylamine and 1-adamantanethiol with cyclophosphazenes respectively. These
compounds were fully characterised by elemental analysis, mass (MS), 'H and *'P
NMR spectroscopy techniques. The reaction mechanisms of these compounds were
explained by >'P NMR spectroscopy. It was observed that, compounds 2 and 3 were
constituted both SN* and SN! reaction mechanisms, while compounds 4, 6-7 formed
SN? mechanism. These mechanisms were supported by the results of single crystal
X-ray analysis of compounds 2, 4, 6 and 7. Compounds 2 and 3 are reported as the

first examples for adamantylthio derivatives of cyclophosphazene in this work.

In the second part of the thesis because of the low yield of substitution
reactions and difficulty in separation of the products we took advantage of “click”™
reactions to eliminate these disadvantages in this study. For this adamantane
derivatives (13, 16, 20 and 24) were prepared for using “click” chemistry. Then
compounds 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and 26 were obtained for the first time from
the Cu(l) catalyzed “click” reactions of compounds 13, 16, 20 and 24 with
2,2,4,4,6,6-hexzakis-(2’-azido-1’-ethoxy)-cyclotriphosphazatriene (11) and
2,2,4,4,6,6,8,8-octakis-(2’-azido-1’-ethoxy)-cyclotetraphosphazatetraene (12),
respectively. The structures of (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and 26) were characterized
by the results of FT-IR(ATR), mass, 'H, "°C, 'H-">C HSQC (for 26) and *'P NMR
spectroscopies. The thermal stabilities of compounds 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 and
26 and fluorescence properties of compounds 25, 26 were investigated. Fluorescence
intensities changes with 25 were investigated by addition of common metal ions at

25 °C in CH;CN. It exhibited high selectivity and sensitivity for Cu*".
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1. GIRIS

Organosiklofosfazenler (NPR), (n = 3, 4,. . .), doniisiimlii olarak baglanmis
fosfor ve azot atomlar1 iceren bilesiklerdir. P=N baglarindan dolay1 inorganik ve
organik ¢oziiclilerde ¢ozlindiikleri i¢inde organik kimya sinifina giren bilesiklerdir ve
inorganik halka sistemlerinin 6nemli bir sinifin1 olustururlar [1]. Siklofosfazen
kimyasi ile ilgili ¢aligmalar {i¢ baslik altinda toplanabilir; (i) N3P;Clg ve N4P4Clg gibi
halkali sistemlerdeki fosfor atomlarinin niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 (ii)
siklofosfazenlerin halka agilma polimerizasyonu ile lineer diklorofosfazene |-
N=PCl,-], dontisimii ve reaktif P-Cl bagmin niikleofilik siibstitiisyonu (iii)
siklofosfazenlerin koordinasyon ve organometalik kimyada muhtemel ligandlar
olarak kullanilabilmeleri [2]. Substitiiente bagli olarak fosfazen tiirevleri farkli
ozellikler sergileyebilmekte; orne§in organik 1s1k yayan diotlar (OLED) [3], alev
geciktirici materyal [4], biomedikal [5], antikanser ajanlar [6], doku miihendisligi [7]

gibi ¢ok cesitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedir.

Adamantan [tricyclo(3.3.1.13,7)decane] oldukga simetrik bir yapida olup gergin
olmayan sandalye konformasyonunda ii¢ siklohekzan halkasinin kararli bir sekilde
birlesmesinden olusmustur. Bu maddenin bu benzersiz yapisi ona yiiksek termal ve
oksidatif kararlilik, diisiik yiizey enerjisi ve yiliksek hidrofobiklik gibi ozellikler
saglamaktadir [8].

“Click” kimyast 2001 yilinda K. Barry Sharpless tarafindan tanitilan bir
kimyasal felsefedir. Kiiciik birimlerin bir araya gelmesiyle hizli ve giivenilir sekilde
maddeler elde etmek i¢in tasarlanan kimyayi tanimlar. ““click” kimyasi basit
reaksiyon kosullari, yliksek reaksiyon verimi, yiiksek secicilik, kolay {iriin
izolasyonu ve genis bir alanda uygulanabilmesinden dolay:1 giiniimiizde yaygin ve

etkin olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢alismada siibstitiisyon ve “click” reaksiyonlar1 kullanilarak termal olarak
kararlt olacagi diislinlilen adamantan tiirevi siibstitiie siklofosfazen bilesikleri
sentezlendi. Tezin ilk boliimiinde 1-adamantilamin ve 1-adamantantiyol’lin sirasiyla

siklofosfazenler ile siibstitiisyon reaksiyonlar1 incelendi ve 2-4, 6-9 bilesikleri elde



edildi. Elde edilen bilesikler kiitle, '"H ve *'P NMR spektroskopi tekniklerinin
kullamlmasiyla elde edilen veriler ile karakterize edildi. >'P NMR spektroskopisi ve
tek kristal X-151mm1 kirmimi Olglimlerinden elde edilen verilerden yararlanilarak
reaksiyon mekanizmalar1 Onerildi. Termal analiz yontemleri ile adamantan tiirevi

siklofosfazenlerin termal kararliliklar1 da incelendi.

Tezin ikinci boliimiinde, siibstitiisyon reaksiyonlarinin diisiik verimleri ve
olusan trilinlerin ayirma ve saflastirma islemlerindeki zorluklar nedeniyle “click”™
reaksiyonlarindan faydalanmaya karar verildi. Bunun i¢in once “click”
reaksiyonlarinda kullanilmak {izere adamantan tiirevleri (13, 16, 20 ve 24) hazirland1.
Hazirlanan 13, 16, 20 ve 24 bilesikleri Cu (I) katalizorliiglinde sirasiyla 2,2,4,4,6,6-
hekzakis-(2’-azido-1’-etoksi)-siklotrifosfazatrien (11) ve 2,2,4,4,6,6,8,8-oktakis-(2’-
azido-1’-etoksi)-siklotetrafosfazatetraen ~ (12) ile etkilestirildi ve  “click”
reaksiyonlarindan 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 bilesikleri ilk kez bu tez
kapsaminda ger¢eklestirilen caligmalarla sentezlendi. Elde edilen bilesiklerin yapilari
FT-IR(ATR), kiitle, 'H, ¢, 'H-"C HSQC ve 3P NMR spektroskopi tekniklerinden
elde edilen verilerin kullanilmasiyla aydinlatildi ve termal kararliliklar1 incelendi.

Ayrica 25, 26 bilesiklerinin floresans 6zellikleri arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler fosfor ve azot atomlari arasinda P=N c¢ifte bagi bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar1 iizerinde iki substitiient bulunurken, azot atomlari
lizerinde substitlient bulunmamaktadir. Organik ¢oziiciilerde ¢ozilindiikleri igin
organik, P=N cifte bagindan dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Halkali trimer
(Sekil 2.1), halkal tetramer (Sekil 2.2), ve yiiksek polimerler (Sekil 2.3), en ¢ok
calisilan fosfazen bilesikleridir (R= halojen, alkil, ariloksi vb. ).

P
R R
\P/ R—T:N—ﬁ—R ||?
~
N~ SN N N %N:p%
R | R I | | dn
P R—F|>—N:F|>—R R
R =1500
R R R (e
Sekil 2.1. Halkal1 trimer Sekil 2.2. Halkal1 tetramer Sekil 2.3. Polimer

Trimer, tetramer ve bir¢cok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir ve organik

¢oziiclilerde ¢oziiniirler. Lineer yiiksek polimerler, elastomerik veya termoplastiktir

[9].

Fosfazen tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal ozellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina baghh olarak degisiklik
gostermektedir. Buna bagli olarak da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin
hazirlanmasi, yanmaya dayanikli malzemelerin {iretimi, antikarsinojen maddelerin
hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak kullanilabilme gibi ¢esitli kullanim alanlari

mevcuttur.

2.1.1 Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, PX;, PXs gibi fosfor halojeniirler ile amonyum halojeniirlerin

kaynama noktasi yiiksek organik c¢oziiclilerdeki (simetrik tetrakloroetan, klorbenzen)



reaksiyonuyla sentezlenir [10]. Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer
fosfazenlerin bir karigimi elde edilir. Halkali bilesikler; (PNCl,); (%40), (PNCL)4
(%20), (PNCL)s (%20), (PNCly)s (%15) ve (PNCly)7 (%5)’dir. Lineer polimerik
maddeler, eter gibi organik ¢oziiclilerde ¢éziinmemelerinden dolayi, halkal tiirlerden
kolayca ayrilabilir. Halkali fosfazenler diiz zincirli fosfazenlere kiyasla daha
kararlidir. Halkal1 bilesiklerin veya istenilen tiiriin oranini artirmak amaci ile birgok
calisma yapilmistir. Bu reaksiyona gore elde edilen halkali bilesiklerin olusumu ile

ilgili mekanizma asagidaki gibidir (Sekil 2.4).
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Cl

lw:lF
Cl Cl

| L. NH + -
=M-P= — - ] T 3 =
ClaP=N-P=NH="22= [ Cl3P=N-P-NH,] CT <——- ClaP=N-PCL,]Cl
[

Cl C
PCI:
o - C';/f' cl. (0
D=N_D=N. q_MH3 N N Halka kapanmas e
CPNPNPCICE = o ] Lo ma gy VN
Cl Pl LN ~ o
Cl NH Cl C]-’ .‘:'.N,; \CI

PCl
Cl _ l 's
N

| _ 3 B B _ + =
CI-P—N=PCl3 <5 Cl3P=N-PCIp=N-PClp=N-CI3IC

| I
Cl-p—nN=p—CI
| P
Halka kapanmas:
-HCI

o

Il
Cl=P=N—PR-ci
cl cl

Sekil 2.4. Halka olugsma mekanizmasi

Ayni reaksiyon sartlar1 kullanilmasina ragmen farkli deneylerde farkli sonuglar
elde edilmistir. Literatiirde bu bilesiklerin sentezi ile ilgili ayrintili calismalar vardir
ve bunlarin biiyiik bir kismi patentlidir. Genel olarak reaksiyon {iriinlerinin verimi
reaktiflere, ¢oziiciiye, sicakliga ve kullanilan katalizorlere bagli olarak degismektedir

[10].



2.1.2. Fosfazenlerin Uygulama Alanlari

Halkali ve polimerik fosfazenlerin her ikisi de temel ve uygulamali bilimlerde
cok ilgi c¢ekici inorganik bilesiklerdir [11]. Bugiine kadar 5000’den fazla farkli
halkali ve diiz zincirli fosfazen tiirevleri elde edilmis ve yapilari aydinlatilmistir.
Fosfazen tilirevleri siibstitiie olan gruplarin 6zelliklerine bagl olarak sivi kristal,
secici gaz gecirgen madde, gaz sensor, faz transfer katalizor, yanmaya dayanikli
malzeme gibi uygulama alanlar arastirilmigtir. Bunlarin disinda fosfazenler, yiiksek
mol kiitleli polimerlerin sentezinde, siklolineer ve/veya siklomatriks bilesiklerde,
kemoterapik tedavide antikanser ajani, bocek zehiri ve giibre, boya ve katalizorlerde
destek maddeleri olarak da kullanilmaktadir. Ayrica, supramolekiiler bilesikler

olusturabilecek potansiyel bir kaynak olarak da goriilmektedirler.

Sentezlenen fosfazen polimer ve kopolimerlerin 1siya karst dayamikh
makromolekiiller, biyomateryaller, 1s18a duyarli substratlar (fotokromikler,
fotoresistler, fotostabilizorler, fotoinhibitorler), membranlar, sivi kristaller, non-
lineer optik maddeler, yanmaz fiberler, filmler, hibrid malzemeler, katalizorler,
ylksek performanshi elastomerler, lityum iyon- ve proton- ileten membranlar
(bataryalar ve yakat hiicreleri), elektronik malzemelerde biyosensdr ve organometalik
kimyada reaktif olarak kullanim alanlar1 vardir. Ayrica bu fosfazen tiirevleri
kimyasallara, yanmaya, radyasyona, 1s1, indirgen ve ylikseltgenlere karsi dayaniklidir

[12,13].

2.1.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

[k fosfazen bilesigi olan klorofosfazen, (NPCl,),, fosforpentakloriiriin amonyak
ile etkilestirilmesi ile 1834’de Liebig tarafindan hazirlanmistir  [14].
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien igin alt1 iiyeli halkal1 yapi, ilk olarak Stokes tarafindan
onerilmistir [15]. Fosfazenin ilk X-1511 yap1 incelemesi 1936’da Meyer ve aragtirma
grubu tarafindan yapilmistir [16]. Trimerin yapist 1943°de Brockway ve Bright
tarafindan tekrar incelenmistir [17]. Bu calisma sonucu yapida azot ve fosfor

atomlarinin sira ile birbirini takip etmek suretiyle baglandigi alti {iyeli halka



diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor atomunun bagli oldugu bulunmustur

(Sekil 2.5).

Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tek kristal X-1s1m1 kirinimu ile

belirlenen yapisi

Andrieth, Steinmann ve Troy’a gore, halkali fosfazen tiirlerinin baz1 fiziksel

ozellikleri asagida verilmistir (Tablo 2.1 ve Tablo 2.2) [18, 19].

Tablo 2.1.Halkal1 fosfazenlerin bazi fiziksel 6zellikleri

Yogunluk M.p, °C Kristal Yapisi
Trimer 1.98 114 Rombik
Tetramer 2.18 123.5 Tetragonal
Pentamer 40.5-41 Rombik
Hekzamer 90-91 Rombik, zincir
Heptamer -18 Rombik, zincir

Tablo 2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (g /100 g)

Eter |Diokzan |Benzen |Toluen |Ksilen |Alkanlar |CCly; |[CS,
Trimer [46.37 |29.55 55.01 47.3 38.85 |[27.9 38.88 [52.05
Tetramer | 12.4 |&8.23 21.42 17.8 13.85 |8.39 16.55 |22




2.1.3.1. Trimer’in Elektronik Yapisi

Fosfor ve azot atomlarinin ardisik baglanmalari ile olugan trimer halkasindaki
P-N bagi, dnceleri fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve drn-pmt modeli
kullanilarak agiklanmaya calisilmistir [20]. Halkadaki her bir fosfor atomunun,
valens elektronlarindan dordiinii bag yapmakta kullandigi, bir elektronu da bag
yapmamis olarak bulundurdugu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu
bag yapmakta kullandigi, geri kalan elektronlarinin ikisini orbitalde ortaklanmamis
elektron c¢ifti olarak, bir elektronu da bag yapmamis olarak bulundurdugu kabul
edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bag yapmamis elektronlarin etkileserek, halkali
yapida m-bagi meydana getirdigi diistiniilmekteydi. Halkadaki fosfor atomuna ait d
orbitallerinin P-N baginin olusumunda 6nemli rol oynadigi, d ve p orbitallerinin
uygun simetride Ortiisememesinden dolay1 elektron delokalizasyonunun yeterince
saglanamadig1 ve bundan dolay1 trimer halkasinin aromatik 6zellik gosteremeyecegi
diistiniilmekteydi. Trimer’in elektronik yapisini agiklamak tizere Onerilen dm-pn

modeli uzun yillar kabul gormiistiir.

Chaplin ve aragtirma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan ¢aligmada, fosfazen
halkasindaki P-N bagi yeniden incelenmis ve d orbitallerinin baga katkisinin

diisiiniildiiginden daha az oldugu belirtilmistir [21].

Bu calismada, bazi siklofosfazen bilesiklerinin ve fosfor atomu igeren
bilesiklerin bag uzunluklari ve delokalizasyon gostergeleri degisik programlar
kullanilarak sistematik bir sekilde incelenmis ve yapilan hesaplamalar sonucu bu
molekiillerin en diisiik enerjili geometrik yapilar1 gosterilmistir. Siklofosfazen
bilesiklerinin elektronik yapilarini agiklamak i¢in Onerilen zwitterionik modeline
gore, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron transferinin séz konusu oldugu
bilinmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda da, fosfor
atomundan azot atomuna dogru bir ylik transferinin oldugu, P-N baginin ¢ogunlukla
iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=Cl, F, OC¢H4) bagimin ise kovalent karakter
gosterdigi belirtilmistir. Dogal bag orbitalleri ve elektron yogunlugu analizleri
kullanilarak yapilan 6l¢iimler ve hesaplamalar sonucu, P-N bagi olusumuna negatif
hiper konjugasyonun katkisinin énemli oldugu, bunun yaninda baskin bag ozelligi

olarak iyonik bag karakterinin gozlendigi sdylenmistir.



Benzen halkasindaki elektron delokalizasyonu g¢ekirdek bagimsiz kimyasal
kayma parametreleri kullanilarak hesaplanabilmektedir. Benzer yaklagimla, fosfazen
halkasina sadece -F, -Cl, -OCgH4 gibi elektron ¢ekici gruplar bagli oldugunda yapilan
NICS ol¢timleri sonucu, halkada zayifta olsa bir delokalizasyonun varligindan s6z
edilmis ve siklofosfazen halkasinin potansiyel anorganik benzen halkas1 olabilecegi

Onerilmistir [21].

2.1.4. Oktaklorosiklotetrafosfazatetraen

Tetramer bilesikleri fosfor atomlar1 {izerindeki siibstitiientlere bagli olarak
yapilara gore yapisal farkliliklar gosterirler. Tetramerin konformasyonlarinin iki
tanesi asagidadir. Bunlar, sandalye konformasyonu (T formu) ve kayik

konformasyonlaridir (K formu) (Sekil 2.6) [22].

(a)

(b) (c)

Sekil 2.6. a) Tetramerin agik yapisi b) K konformasyonu ve ¢) T konformasyonu

Sekiz iiyeli oktaklorosiklotetrafosfazen halkasinda atomik orbitaller uygun

simetride Ortlistiigli halde benzendeki gibi bir aromatiklik s6z konusu degildir.



Fosfazenlerin elektronik yapilarini agiklamak icin m bagi olusumunda fosforun hangi
d orbitalini ya da orbitallerini kullandig1 konusunda bir¢ok teorik ¢aligma yapilmistir.
Craig ve Paddock, fosforlarin dy, orbitalleri ile azot atomlarinin p, orbitallerinin
fosfazenin halka diizleminde oOrtiistiiklerini ve bu oOrtiisme sonucu dm-pm sistemi
olusarak halkanin kararlilik kazandigini belirtmislerdir. Dewar tarafindan 6nerilen
diger bir teoriye gore ise [23], dnce fosforun dy, ve dy, atomik orbitallerinin lineer
oOrtiisdiigli, daha sonra bu hibrit orbitallerin azotun pz orbitalleri ile Ortiigserek, iic

merkezli P-N-P sistemini olustururlar.
2.2. Adamantan Tiirevleri ve Ozellikleri

Adamantan 1933 yilinda petrol iiriinleri iizerinde yapilan bir ¢alismadan
kesfedildi. Adamantan (trisiklo[3.3.1.1]dekan) (C;oHjs), serbest gerilme
konformasyonunda rijit ii¢c siklohekzan halkasindan olusan oldukc¢a simetrik bir
molekiildiir (Sekil 2.7). Bu maddenin benzersiz yapisi, termal ve oksidasyon
kararliliklar, diisiik yiizey enerjili ve yiliksek hidrofoblugu gibi alisilmadik fiziksel ve
kimyasal ozellikler olarak ortaya cikmaktadir. Adamantan molekiiliinde karbon
atomlar1 arasindaki diizenlenme elmas kristal Orgiisiiniin birim hiicresindeki

diizenlenmeye benzemektedir ve termodinamik olarak ¢ok kararhidir [24].

1
L]
>R
o (¢
Sekil 2.7. Adamantanin molekiiler yapist

Diamondoidler tamamen sp’ hibritlesmesi yapmus hidrokarbonlarmn etkin bir
siifidir ve hidrojen-sinirli nanoboyutlu elmas parcalart olarak gdriintiilenebilirler.
Diamondoidler goze carpan termal kararliliklari, hafiflik ve rigidlikleri ile bilinirler.

En kiicliik diamondoid adamantandir. Adamantaki C—C bag uzunlugu (1.53A°)



10

elmastaki C—C bag uzunluguna (1.54A°) ¢ok yakindir. Erime noktas1 269 °C’dir
[25].

Adamantan ve tiirevleri ¢ok cesitli alanlarda kullanilmaktadir. Influenza A
virlistine kars1 anti-viral aktivitesi [26] yaninda anti-bakteriyel ve iltithap 6nleyici
aktiviteleri [27], anti-mikrobiyal ve anti-oksidatif ajan [28] olarak etkinlikleri tespit
edilmistir. Ayrica; restless leg sendromu [29], hepatit C [30], parkinson semptomu

[31] gibi hastaliklarda da etkinligi arastirilmis ve rapor edilmistir.

Yapilan diger caligmalar kisaca asagida 6zetlenmistir. Adamantan poliamid ve
poliimid [24c], asetilenik adamantan polimerler [32a], poli(eter eter keton) ve
poli(etersulfonlar) [32b] iceren polimer omurgalarina baglanmig adamantanin yapiya
kattig1 6zellikler incelenmistir. Mingguang Yao ve ¢alisma arkadagslar1 adamantani
(CioHj¢) tek- ve cok duvarli karbon nano tiiplerin icerigine ilave etmislerdir [25].
Tetrahedral siibstitiie adamantan tiirevleri, dendrimerler [33,34], star polimerler [35],
polimerler [36] floresans molekiiller [37,38] hazirlamak ve epoksi regine
sentezlerinde [24a] kullanilmislardir. Ayrica adamantan tiirevleri ile makrosiklik

bilesiklerde hazirlanmigtir [39].

Adamantan, termal kararliligi ve camsi gecis sicakliklarini artirmak igin
poliamid, poliimid, poliiiretan ve poliakrilat gibi polimerlere katilabilen polisiklik
kafesli bir hidrokarbondur [24c, 32a]. Bu ozelliklerinden dolay1 bu tez kapsaminda
termal kararliliga sahip siklofosfazen bilesikleri elde edebilmek i¢in adamantan

tiirevi reaktifler kullanilmustir.
2.3. "Click” Kimyasi

“Click” kimyast K. B. Sharpless tarafindan 2001 yilinda bilim diinyasina
tanitilan bir terimdir [40]. Bu baglamda siirecin faydali olabilmesi igin “click”

kimyasi bir dizi kesin kriterler ile tanimlanmistir [40,41];

e Modiiler olmal1
¢ Genis kapsaml1 olmal

e Yiiksek verim saglamal
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e Nonkromatografik metotlarla uzaklastirilabilen yan {iriinler olugsmali
e Stereospesifik olmali

e Basit reaksiyon sartlart olmali ve reaksiyon hizli olmali

e Kolay erisilebilir baslangi¢c maddeleri olmali

e (ozicii kullanilmamali ya da tehlikesiz ¢dziicii olmal

e Uriinler kolay izole edilebilmeli

e Kantitatif olmali

Cesitli “click” reaksiyonlar1 ortaya ¢ikmustir fakat bunlarin arasinda &nem
teskil eden “click” reaksiyonu, Sharpless grubu ve Meldal grubu tarafindan bagimsiz
olarak tanimlanan, 1,2,3-triazole halkasinin olustugu bir alkin ve bir azit arasindaki
bakir (I) katalizli Huisgen (3+2) dipolar siklo katilma reaksiyonudur [41-43] (Sekil
2.8). “Click” reaksiyonlarmin en az 20 kcal/mol termodinamik entalpi kazanci

olmalidir [40].

Cu(l) N=N,
R—=+ NyR, - N-R;
o

Sekil 2.8. “Click” reaksiyon mekanizmasinin basit gosterimi

Son yillarda, bakir-katalizli azit-alkin “click” reaksiyonlarmin tiim faydali
Ozelliklerini saglayan fakat hi¢ metal kataliz gerektirmeyen “click” kimyasina 6nemli
bir ilgi vardir. Yeni bir bulgu olarak, Lutz, metalsiz azit-alkin siklo katilmalarina
miilkemmel bir bakis agis1 saglamistir. Ancak, “click” kimyasi siklo katilmalarla
stnirl degildir ve niikleofilik substitlisyon, radikal katilma, Michael katilmasi ve

Diels-Alder gibi diger etkili reaksiyonlara genisletilebilir [44].

“Click” reaksiyonlar1 genel olarak asagidaki ortak 6zelliklere sahiptir [45]:

1) “Click” reaksiyonlarinda kullanilan bilesenlerin ¢ogu alkenler ve
alkinlerden tliretilmektedir. Karbon-karbon ¢oklu baglart  “click”

baglanmalar1 i¢in gerekli reaktif yapilari saglar.
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2) Cogu “click” reaksiyonu karbon-hetero atom (N, O ve S) baglarinin
olusumunu igerir. Bu durum karbon-karbon bag olusumunu vurgulayan

modern organik kimyaya zittir.
3) “Click” reaksiyonlar1 kuvvetli ekzotermiktir.

4) “Click” reaksiyonlar1 genellikle fiizyon (higbir yan iiriin birakmayan) veya

yogusma (yan iiriin olarak su olusan) prosesleridir.

5) Birgok “click” reaksiyonu su varliginda da calisir ve yiiksek reaksiyon

hizlarina sahip olabilir.

Yukarida bahsedilen 6zelliklerinden dolay:r “click” kimyasi tanimlandigi on
yildan bu yana aragtirmacilarin ilgisini ¢ekmis ve bircok alanda etkin olarak
kullanilmistir. Bu alanlara polimer bilimi [46-50], dendrimerler [50-52], malzeme
bilimi [46, 53], ila¢ arastirmalar1 [54], kimyasal biyoloji [55, 56] ve nano kimya [57-
59] ornek olarak verilebilir. Ayrica “click” reaksiyonu esnasinda olusan triazol
halkasi, bazi metal iyonlar i¢in iyi bir reseptdr olarak davranabilir ve kimyasal

sensoOr olarak kullanilabilirliginin rapor edildigi bir¢ok ¢alisma mevcuttur [60].

Bu tez kapsaminda kolay bir sekilde adamantan tiirevi substitiie siklofosfazen
bilesikleri elde edebilmek igin “click” reaksiyonlarindan yararlanilmigtir. Olusan

bilesiklerden bazilar1 kimyasal sensor 6zelligi de gdstermistir.

2.4. Adamantan Tirevi Fosfazenler

Adamantan tiirevi poli ve halkali fosfazen bilesikleri ile ilgili ¢aligsmalar
literatiir de c¢ok az yer almaktadir. Asagida bu calismalar hakkinda bilgiler

verilmektedir.

Ik ¢alisma 1996 yilinda Allcock ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilmustir
[61]. Trimer ve tetramerin her bir klor atomuna kars1 2 mol adamantanamin reaktifi
kullanilarak toluen igerisinde trietilamin varliginda geri sogutucu altinda 1sitilmasi ile
gerceklestirilen reaksiyon ile hekzakis(adamantanamino)siklotrifosfazen ve oktakis-

(adamantanamino)siklotetrafosfazen bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.9).
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HN\ HN

/

Cl\ /Cl N/P§N
/P§

N7 SN NHO ] NH
Cl\]l)l ]I)/Cl AN
AN NH NH
cl Cl
Trimer
NH,
+ Toluen
_—
Trietilamin
(ljl (I:l
ClI—P=N—P—ClI HN NH
| I H | | H
o AR R
Cl—P—N=P—Cl N N
| | Il | H
Cl Cl N—P—N=P—N
Tl da
Tetramer NH

Sekil 2.9. Trimer ve tetramerin adamantanamin ile reaksiyonu

Tetramer ile adamantanamin reaksiyonunda tek bir iiriin olusurken, trimerin
adamantanamin ile reaksiyonundan tetra-siibstitiie (gem-
tetrakis(adamantanamino)diklorosiklotrifosfazen) ve tam siibstitiie iirtin karigimi elde
edilmistir (Sekil 2.10). Bu karisim soklet aparatinda aseton ile ekstrakte edilerek
ayrilmistir. Tam siibstitiie adamantanamin tiirevi trimer bilesigi sadece %5 verimle

elde edilmistir.
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Cl
CI\P Ja NH,
-Px
N N
adl | _Cl Toluen +
P 2P + —_—
/3NN
a a Trietilamin
Trimer
7/

Sekil 2.10. Trimerin adamantanamin ile reaksiyonu olusan iiriinler

Bu calismada poli(diklorofosfazen) ile adamantanaminin asirisi, THF
icerisinde etkilestirilmis ve %50 oraninda adamantanamin iceren fosfazen polimeri
elde edilmistir. Reaksiyona girmeden kalan klor atomlar1 da sodyum trifloroetoksit
reaktifinin asiris1 ile reaksiyona sokularak yan gruplarinda 1:4 ve 1:1 oraninda

adamantanamin ve trifloroetoksit bulunan polimerler sentezlenmistir (Sekil 2.11).

NH,

a NH X
=l|’ + > N—/P
Cl 2) NaOCH,CF;
n AsIrisi
(OCH,CF3),.x

n

Sekil 2.11. Poli(diklorofosfazen) ile adamantanamin ve trifloroetoksit reaksiyonu

Allcock ve calisma arkadaginin 1997 yilinda yaptiklar1t calismada [62]
adamantanamin, sodyum adamantan oksit, sodyum adamantan metoksit ve
trifloroetoksit reaktifleri kullanilarak degisik oranlarda adamantil ve trifloroetoksi
gruplari iceren poli[bis(adamantilamino-co-trifloroetoksi)fosfazen],
poli[bis(adamantiloksi-co-trifloroetoksi)fosfazen] ve poli[bis(adamantilmetoksi-co-

trifloroetoksi)fosfazen] polimerleri sentezlenmistir (Sekil 2.12).
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Cl Cl
~~ Cl
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(’I\E |[|,/Cl Molten siate E‘I |
C17 =n- NQ "
k]
1
NHzR NHDR NB[}FH]R
: NaCl =NaCl
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}‘I E‘l .
b n . n Cl n
Na(OCH,CFy NaOCH,CF, NaOCH,CF,
- NaCl -NaCl -NaCl
NHR ?H EI)(.'H;R
I
— W= p— — N=— pP— _N-_lp_
| . .
OCH,CF; | {}(-HICF} " OCH,CFs |
7 b 9

Sekil 2.12. Adamantan tiirevi poli fosfazenlerin reaksiyon semasi

Sentezlenen ko-polimerlerin adamantan ve trifloroetoksit oranlart '"H NMR
spektrumlarinin  integral degerlerinden faydalanilarak hesaplanmistir. Yapilan
calismada ayni zamanda trimer ve tetramerin belirtilen reaktiflerle sentezlenen model
bilesikleri ile polifosfazenler kiyaslanmistir. Yapilan incelemede adamantan
reaktiflerinin klor yer degistirme oranini yiikseltebilmek igin zorlayict reaksiyon
sartlarinin  (1sitma ve uzun reaksiyon siiresi vb.) kullanilmasi gerektigi, THF
¢Oziiclisliniin toluen ve dioksan gibi diger kaynama noktasi yiiksek ¢oziiciilere gore
daha c¢ok tercih edilebilecegi ve kontrollii polimerizasyon i¢in bu ii¢ adamantan
tiirevi iginde en uygun olanmin adamantanamin oldugu sonucuna varilmistir (Sekil

2.13).
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Sekil 2.13. Adamantan tiirevi poli fosfazenlerin farkli mol oranlarindaki reaksiyon

semasi

Adamantil yan gruplarin artmasi ile sentezlenen polimerlerin camsi gegis

sicakliginin dikkat cekici bigimde yiikseldigi gozlenmistir. En yiiksek camsi gecis

sicakligt (+180 'C), adamantanamin yan grubunun en yiiksek yiizde seviyesinde

(%353) bulundugu ko-polimer bilesiginde goriilmiistiir. Calismanin yayinlandig tarih

itibari ile rapor edilen en yiiksek camsi gecis sicakligina sahip fosfazen polimeri (7b)

olmustur (Sekil 2.14).

TMA Data and Film Characteristics

thermal film
trans,  thickness, film
“C mm characteristics
Ta (21%)® ;-g: 40 0.29 transparent, rigid
1= &2
Th (53%)2 Te=18 0.22 opanque, rigid
Ty= 200
Ba (10%)= T.= 448 0.32 transparent, flexible
8h (41%)° Te=46 0.43 opalescent, rigid
=175
Oa (10%)® Te=—-44 0.32 opalescent, flexible
=252
O (20%)2 T,=125 0.41 opalescent, leathery
Ti=59
O (51%)= g"§= 61 0.68 opanque, rigid
1= a1
[NPIOCHCFa)z]n” (0%)* Tp= —66 0.40 opalescent, flexible
Ti=40
Tm=210

Sekil 2.14. Adamantan tiirevi polifosfazenlerin camsi gecis sicakliklar
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Allcock ve calisma arkadasinin 2000 yilinda yaptiklar1 diger bir ¢calismada [63]
poli(bis-trifloroetoksifosfazen) [PTFEP] ve poli(adamantan amino/trifloroetoksi
(50/50) fosfazen) [PAJATFEP] polimer karisimlarinda (Sekil 2.15), adamantan
igeriginin degismesi neticesinde gaz gecirgenliginde meydana gelen degisimler

arastirilmistir.

[ OCH ;CF 5 | [ QCHLCF; QCHCF; HN
TRENTT PeN——PN——F=N
L OCH,CFy | | OCH 3 NH N |
ﬁ
PTFEP PAGTFER

Sekil 2.15. PTFEP ve PAdATFEP Polimerleri

Isik i¢in, iceriye niifus boyutu arttikca siiperkritik gazlarin (Ha, O,, N, gibi) gaz
gecirgenligi azalmaktadir. Bu gecirgenligin gaz diflizyonuna siki bir sekilde bagh
oldugu diigiiniilmiistiir. Adamantan ilavesinin gaz segiciliginde miitevazi bir artis

sagladig gozlenmistir (Sekil 2.16).

Table 3
Separaton factors of FTFEP and PAJATFER/FTFEP blends
{as pairs Fobeson’s parameters” Omol®e" 13.3mole" 18.8 mol%d"

k il Exp. Calc Exp. Calc. Exp Calc.
HaMz 51,9138 —1.5275 3.7 51 5.0 T8 4.0 6
Ha/On 35,780 -127T70 L7 12 2.0 16 2.1 15
HaCHy 18, 500 -1.2112 2 o ig 100 4.9 o8
Dol 380,224 —5.8000 22 4.4 L6 5.0 2.8 5.0
CO2/CHy 1,073,700 =2.6264 12 19 11 26 12 2T

* Diata from ref. [32].
b Adsmantane conrent i FTFEF/PAJATFER blends.

Sekil 2.16. PTFEP ve PAdATFEP Polimer karisimlarinin ayirma faktorleri

PTFEP/PAJATFEP faz karisimlart ayrilmis, %18.8 mol adamantan yapisinin

PTFEP polimerine eklenmesiyle gaz gecirgenliginin %45-70 oraninda azaldig:

gbzlenmistir (Sekil 2.17)
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Fiz 3. (a) Gas permeahbilites and (b) gas penmesbility ratios of PTFEF and blends ar 35°C as a funcmon of adsmantans contant in the
blead. Gas permesbility rato is defined as F{Blend) APTFER. 1 Bamer=10—"" e (3 TP)cm o s con Hg).
Sekil 2.17. Adamantan mol oraninin artmasiyla gaz gegirgenligindeki degisim

grafikleri

2008 yilinda Jiri Prihoda ve calisma arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada [64],
trimer ile l-aminoadamantan (amantadin, Ad-NH;) ve 1-amino-3,5-
dimetiladamantan (memantin, Mem) reaktiflerinin reaksiyonlar1 yapilmis ve geminal
PsN;CLy(NH-Ad), (2), P3N3Cl(NH-Ad)4 (3) and P3N3;Cl,(Mem)s (4), bilesikleri elde
edilmistir (Seki 2.18).

Bu bilesikler dikloromentanda kristallendirilmis, molekiiler ve kristal yapilari
tek kristal X 1s1mm1 kirmmim teknigi ile belirlenmis ve rapor edilmistir. Bilesikler

trikliniktir ve P1 uzay grubuna sahiptir.



LN
NS
Cl ] | _Cl
e //P<
Cl/ N Cl
Et,0
a_ NH, (2)
/P\
C TI \T C + -HCl
1 _Cl
P 2P
a’ N R
Et;N (toluen)
Trimer R
R
=
-HCl PQN
\ | _NH
P P
N R
R=H (-amantadin)
CHj; (-memantin) R
R
R
(3,4)

Sekil 2.18. Trimer ile amantadin ve memantinin reaksiyon semasi
2.5. Fosfazenlerde “Click” Kimyas1 Uygulamalari

“Click” kimyasi son yillarda oldukga popiiler olmus bir sentez metodudur.
Yumusak reaksiyon sartlarinda yiiksek verimle triinler elde edilebilmesi “click”™
kimyas1 uygulamalarinin fosfazenlerde de giincel uygulama alanlari1 bulmasina neden
olmustur. Bu konuda 2008 yilindan itibaren rapor edilmis az sayidaki g¢alisma

asagida verilmistir.

Mohamed Touaibia ve Rene Roy tarafindan 2008 yilinda yapilan ¢alismada
trimerin ¢ekirdek olarak kullanildig1 “Majoral tip” ¢ok degerlikli gliko dendirimer

bilesikler tek adimli sonogashira ve “click” reaksiyonlari ile elde edilmistir [65].

Trimerin (1) temel reaksiyon sartlarinda (K,COs;, Aseton, %97) iyodofenol
bilesigi ile reaksiyonu sonucu alt1 reaktif iyodo aril grubu bulunan N;P;(O-CcHa-p-
I)s bilesigi (6) ana baslangic maddesi olarak sentezlenmistir. Daha sonra (3) bilesigi

ile sonogashira reaksiyonu neticesinde yiiksek verimle (4) bilesigi elde edilmistir.
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Zemple'n sartlar1 altinda (NaOMe, MeOH) deasetilasyon ile korumasiz hekzamer (5)
bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.19)

N

~

|
o ol
N oNo o
i Do .

cI (el \ N/
N.pzN K,COs3 o-F" P~y
CI/ AN —_— - { N;P;N |
Cl Acetone, reflux O/ \
o
o

12h, 97% Q
1 NgP,Clg Q Q
i

o
o —
PLSS Q\\ ClLPd(PPha),. Cul, Et;N
o o o DMF, 60 °C, 12 H, 82%
NP
RO Y O
RO Y \ S Jor

OR
OR
o
o
4 R=Ac ~ MeONa, MeOH
RO QR SR=H ) 4 99%

Sekil 2.19. Trimer ile o-D-mannopyranoside’in sonogashira reaksiyonu

(2) bilesigi Sonogashira reaksiyonu ile 4-trimetilsililetilfenil siibstitiie trimer
cekirdekli (6) bilesigi %96 verimle elde edilmistir. Asetilen gruplart metanol/eter
icerisindeki sulu potasyum hidroksit karisimi ile kaldirilmis ve %90 verimle (7)
bilesigi elde edilmistir. (8) bilesiginin CuSO, katalizli “click” reaksiyonu ile (9)
bilesigi ve ardindan asetil gruplariin kaldirilmasi ile (10) bilesigi yiiksek verimlerle

elde edilmistir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Azit ug gruplu a-D-mannopyranoside’in fosfazen bilesigi ile “click”

reaksiyonu

(4-asetilfenil)-siklotrifosfazen (7) bilesigi ile (11) bilesiginin Sonogashira
sentez metodu ile reaksiyonu gerceklestirilmis ve aromatik glikon gruplar iceren (12)
bilesigi elde edilmistir. Bu tam siibstitiie fosfazen bilesiginin deasetilasyonu
(NaOMe, MeOH) ile yine ¢ok yiiksek verimle (13) bilesigi elde edilmistir (Sekil
2.21).

SCHEME 3

\\ // O, O O
fors fe° A\ 4
%CO O O ROOR

0 o]
_ ot LR o= O
= o < > %}\Qo—z Z‘o o= OOR

O

Jeite ;
= PACI,(PPhs),, Cul, DMF, Et;N
%4 \ 60°C, 6 h, 70% /@ﬁ( \‘\‘\

7 ;\_X,
RO OR

RO

12 R Ac NaOMe MeOH
13 R it, 4 h, 93%

Sekil 2.21. (4-asetilfenil)-siklotrifosfazen ile (11) bilesiginin sonogashira reaksiyonu
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Yapilan calismada bagka bir yaklasim diisiiniilmiis ve trimer ile 4-
formilfenoksi reaktifinin niikleofilik siibstitliisyonu neticesinde (14a) ve THF, MeOH
karisiminda NaBH4 ile reaksiyonu sonucunda (14b) bilesikleri elde edilmistir.
Bromlama reaksiyonu sonucu hekza siibstitiie (15) bilesigi ve bu bilesigin
azitlenmesi ile (16) bilesigi elde edilmistir. Bu bilesik ile propargil mannoside (3)
“click” reaksiyonu kullanilarak (17) ve koruma gruplarimin kaldirilmasi ile (18)
bilesikleri elde edilmistir. Dikkat ¢eken nokta ise tiim bu reaksiyon adimlarinin ¢ok

yiiksek verimle ve secici olarak elde ediliyor olmasidir (Sekil 2.22).

THF, Meo”(,uh R = CH,OH

; r
\Q d AcO OAC
AcO
AcO
P

_NaN;, DMF

7100°C. 96 % //Q/O P o @—\ /Z\iz
N N 6
o

CuSO,/NaAscor N3Py

THF, H,0,

i, 12 h, 78%
MeONa, MeOH/” 17 R=Ac
eONa, MeO 18 R=H
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S oo £
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o’ \CI
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”33H4 14a R CHO
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021:/
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Sekil 2.22. (16) bilesiginin propargil mannoside’in “click” reaksiyonu

Bu calismada, yukarida bahsedilen yaklagimlara ek olarak kopriilii fosfazen
bilesigi (20) de sentezlenmis ve sonogashira metodu ile glikon u¢ gruplari igeren

kopriilii dendirimerik fosfazen bilesikleri yine oldukga yiiksek verimle elde edilmistir

(Sekil 2.23).
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Sekil 2.23. Glikon u¢ gruplu kopriilii dendirimerik fosfazen bilesiginin sonogashira

reaksiyonu ile eldesi

Bu caligmada ayrica iki ve ii¢ azit u¢ grubu igeren reaktifler ile hazirlanan (15)
bilesiginin reaksiyonu sonucu (12) (Sekil 2.24) ve (18) (Sekil 2.25) glikon grubu
iceren daha biiylik yapili dendirimerik fosfazen bilesikleri elde edilebilmistir.

Sentezlenen bu dendirimerik bilesiklerin karbonhidrat baglayici proteinler igin

prob olarak kullanilabilecegi yapilan ¢alismada rapor edilmistir.
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Sekil 2.24. Ikinci derece dendirimerik fosfazen bilesiginin “click” reaksiyonu ile

eldesi
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Sekil 2.25. Uciincii derece dendirimerik fosfazen bilesiginin “click” reaksiyonu ile

eldesi
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2010 yilinda Yilmaz ve calisma arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada [66]
siklotrifosfazen c¢ekirdekli yildiz tip polimerler sentezlenmis, sentezlenen bu
polimerlerin elektrokromik o6zellikleri ve elektrokromik aygit uygulamalari

arastirilmis ve rapor edilmistir.

Sentezlenen fosfazen polimerlerinde son asamada bakir(I) bromiir katalizli

“click” sentez metodu kullanilmistir (Sekil 2.26).

‘?.n(()r.ﬂ \
CHZOH CH20-COCH,CH,CH,CHaCH0--H
115°C /

BrCOC(CH;):Br

F.t_\\'. )
N3P3—-O‘@CH20+COCH2CHgCHgCHQCHgO%COC(CHg)ZBJ .
" [
P2
DMF | NaN; /
Napa_oAOCH20+COCHQCHQCchHQCHQO%»COC{cHa)ZNS
n 6
P3

| o}
DMF V\O
CuBir /,r \
PMDETA
S
2
Y
[ o s )
N3P3_O@CH20+COCH2CHQCH2CH20H20+COC|:—N\/A |
n 0 /
[1]

P4 CHs

CH,Cly

Sekil 2.26. Y1ldiz tip fosfazen polimerinin “click” reaksiyonu ile sentezi

Caligmada ayrica sentezlenen bu yildiz tip polimerlerin termal o6zellikleri
incelenmistir. Rapor edilen bu bilgilere gore; bu tez kapsaminda sentezlenen
adamantan icerikli fosfazen bilesiklerinin termal olarak daha dayanikli olduklari

analiz edilmistir (Sekil 2.27).
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TABLE 2 Thermal Properties of the Star Polymers

Polymers Tin,onsen (*CY* AHqs (Jig)® X (%)° Tonsen (7C)° Tonax (°C)° Char Yield (%)’
LPCL® 56.83 103.53 74.16 326.11 364.14 2.47
MN3Ps-{PCL-OH), 52.07 99.03 70.94 371.87 38043 8.52
N3Ps-(PCL-Brlg 46.28 73.15 52.40 365.57 376.14 7.76
N4P3-(PCL-Ns)g 47.46 77.05 55.19 388.24 385.32 11.94
N3Ps-(PCL-Thils 43.61 64.49 46.20 404.72 413.67 12.54
* Trvonser denotes the onset meiting point of the polymers in the first ® Tmax 15 the temperature corresponding to the maximum rate of weight
heating run. loss.
® The fusion enthalpy of the polymers in the first heating run. ! The percent of char yield at 700 “C.

X .\H,,\,.-'.-\J"ﬁ',\, .\l"\'?p is the enthalpy of fusion for perfectly crystalline 9 LPCL was synthesized by using ethanol as an initiator (M, yue = 8200;
PCL. AHL = 139.6 J g % M, /M, = 1.28).

4 Tonser is the onset decomposition temperature.

Sekil 2.27. Yildiz tip fosfazen polimerlerinin termal 6zellikleri

2010 yilinda yapilan diger bir calismada [67] Anil J. Elias ve ¢aligma
arkadaglar1 etinilferrosen tiirevi floro- (1) ve klorosiklotrifosfazen (Sekil 2.28)
bilesiklerinin toluen igerisinde benzil azit ile “click” reaksiyonlarin1 gergeklestirmis

ve elde edilen friinlerin yapilarin1 tek kristal X-1sm1 kirmnmmi  teknigi ile

aydinlatmiglardir.
F
P N N
F\P/N‘P\ — @ ’ toluene, reflux NN //N\
RN L+ — _ N7 N
F' Neg’ Fe 24h F + —
,P\F _l__ \ F\
F =~ NN _P<
1 bo p-F L NN T
N € > - Fe
F-ioNT\ _Ps /F{
FF (be Fre N ¢ @
9 10

Sekil 2.28. Etinilferrosen tiirevi florofosfazenlerin “click” reaksiyonu ile sentezi

Mono siibstitiie etinilferrosen tiirevi florosiklotrifosfazen bilesiginin benzil azit
ile reaksiyonu sonucu iki tane konformasyonel iiriin olusurken, di siibstitiie
etinilferrosen tlirevi klorosiklotrifosfazen bilesiginin benzil azit ile reaksiyonu
sonucu toplam 5 adet iiriin olusmustur (Sekil 2.29). Olusan iiriinlerden (11) ve (12)
tek triazol halkas1 i¢eren konformasyonel izormerlerdir. (13) - (15) bilesikleri ise iki
triazol halkas1 iceren, birbirinin konformasyonel izomeridir. (13) bilesigi simetrik
olarak benzil ve ferrosenil gruplari icermektedir bunlar 1 ve 4 baglanma pozisyonuna
sahiptir. Aynm1 sekilde (15) bilesiginde de 1 ve 5 pozisyonunda simetrik baglanma

goriilmiistiir.
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Sekil 2.29. Etinilferrosen tiirevi klorofosfazenlerin “click” reaksiyonu ile sentezi

Xiao-Jun Huang ve c¢alisma arkadaslar tarafindan 2011 yilinda yapilan
calismada [68] polifosfazen glikopolimerlerin sentezleri “click” kimyasi1 kullanilarak
yapilmistir. Trimerin halka agilma reaksiyonu ile elde edilen poli(diklorofosfazen)
polimeri ile propargil aminin slibstitiisyonu neticesinde
poli[di(propargilamin)fosfazen] polimeri elde edilmistir. U¢ gruplarinda etinil grubu
bulunan bu polimer ile azit fonksiyonel grubu igeren seker (glikoz) bilesiginin

“click” reaksiyonu CuSQO4, NaAsc kullanilarak yapilmistir (Sekil 2.30).

OAc
0 OAc
e _pﬁ?mc
o e ( ('%/N OAe 15%

a
cr‘fq‘i‘m =g %N-E - m—TRO —fN:?}{I;
a-a TEA., THF Cu$0,, Nadse, DMF ( NH Joste
PDPAP 15-Glucosylated polyphosphazene
OAc
wat_foigon
= QAc

JE
N=1I>h

N N— 0OAc

100-Glucosy1ated polyphosphazene

CuS0y4, NaAse, DMF

Sekil 2.30. Poli[di(propargilamin)fosfazen] polimerinin azit u¢ grubu igeren glikoz

ile “click” reaksiyonu
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Yine 2011 yilinda yapilan diger bir calismada [69] Yilmaz ve calisma
arkadaslar1 piren u¢ gruplar1 bulunan dendirimerik (Sekil 2.31) ve yildiz tip fosfazen

polimerlerini bakir katalizli “click” reaksiyonlari ile sentezlemislerdir (Sekil 2.32).

THF

NSPS-(-O—Q—CHgoH) s %-» N3P3{OOCHZBr) "

1 2
90°C

24 h DMF

NaN3

OOQ " Nan'{O—@—CHQNs)G
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1-Ethynyl pyrene
1) DMF 2)

CuBr N5
PMDETA
rt, 48 h

(Crose-linked Azido functional
Merrifield resin)

N;;Pﬁ()—@—CHZ—N"EN "
ey

Sekil 2.31. Piren ug gruplarina sahip dendirimerik fosfazen bilesiginin “click”

4

reaksiyonu ile sentezi

CL
Sn(Oct)y
NaP4-0 CH,OH 4-| o N3P:+0 CHZO+COCH20HZCHZCHZCHZO+H
6 R
1 P1

)
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NaP5;+0 CH20+COCHgCHQCHQCH20H20+COCHQCHQCHzBr chloride
n
P2 6
DMF | NaNj

N3Py OOCHQO+COCH2CHzCHQCHQCHQO+COCHQCH2CH2N3)
P3 ! 6

L
DMF O O
CuBr O
PMDETA

1-Ethynyl pyrene

N=p
NSPJ'{OO CH,0 {-COCHZCHQGHQC HZCHZO]LCOCHZCHZC Ha— -N’)
n OO 6
P4

Sekil 2.32. Piren ug gruplarina sahip fosfazen polimerinin “click” reaksiyonu ile

sentezi
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2012 yilinda Allcock ve calisma arkadaslar1 tarafindan yayinlanan calismada
[70] bir seri amfifilik TFE-b-PDMAEMA diblok kopolimeri, kontrollii katyonik
polimerizasyon, azit-alkin “click” kimyas1 ve atom transfer radikal polimerizasyonu

ile hazirlanmustir (Sekil 2.33).
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Sekil 2.33. TFE-b-PDMAEMA diblok kopolimerinin “click” reaksiyonuda
kullanirak eldesi
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda sentezi gergeklestirilen maddelerin yapilarinin

aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar Tablo 3.1. de 6zetlendi.

Tablo 3.1.Yap1 Aydinlatma Calismalarinda Kullanilan Cihazlar

Ad1 Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE
NMR Spektrometresi Varian INOVA 500 GYTE
MHz
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF
ESI-TOF GYTE
Bruker Microflex LT

MALDI-TOF MS

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc GYTE
Spektrofotometresi
Floresans Varian Cary Eclipse GYTE
Spektrofotometresi
TGA Cihaz1 Mettler Toledo GYTE
TGA/SDTA 851
Mettler Toledo GYTE
DSC Cihazi Dsc822
Perkin Elmer GYTE
FT-IR Cihaz1 Spectrum 100
Tek Kristal X-151n1 kirmimi Bruker GYTE
Cihaz1 Apex II Quazar
3.2.Kimyasallar

Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler Tablo

3.2. de Ozetlendi.
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Tablo 3.2. Sentez, ayirma ve saflastirma islemlerinde kullanilan kimyasal maddeler

Ad Uretici Firma (Ltd.) Katalog No
Fosfonitrilik klortir(trimer) Fluka 79562
Tetramer Aldrich S233935
Tetrahidrofuran Merck 822306
Diklorometan Merck 106049
Dietileter Meck 822270
Kloroform-d; Merck 103420
n-Hekzan Merck 104368
2-propanol Merck 1.00995
Sodyum hidrtir Merck 814552
Silikajel Merck 107734
Ninhidrin Merck 106762
Asetik asit Merck 100056
Trietilamin Merck 808352
Sodyum siilfat Merck 822286
Adamantintiyol Aldrich 659452
Adamantinamin Aldrich 138576
1-Adamantol Aldrich 130346
2-Bromoetanol A.Aesar A10275
Sodyum azid Aldrich 132330
Adamantan-1-karbonilkloriir A.Aesar 102352
Propargil alkol A.Aesar A10295
Propargil bromiir A.Aesar A16580
Bakiar (I) bromiir A.Aesar 11605
PMDETA Aldrich 369497
1-adamantan metanol Merck 841598
1,2-dikloroetan Merck 100955
Trifloro asetik asit Merck 808260
Triflorometansiilfonik asit Merck 821166
2,6-dimetoksifenol A.Aesar B24253
Fenol Merck 822296
1-bromoadamantan Aldrich 109223
Sodyum hidroksit Merck 102375
Potasyum karbonat Merck 104928
Dimetilformamid Merck 822275
p-kloronitrobenzen Aldrich 59122
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Etanol Merck 818760
Metanol Merck 822283
Pd/C (%10) Merck 807104
Hidrazin monohidrat A.Aesar A14005
Asetonitril Merck 115500
Siilfirik Asit %98 Merck 112080
Dimetil stilfoksit Merck 1029311
Fenol Merck 822296
Sodyumbikarbonat Merck 106329
Sodyumkarbonat Merck 106393

3.3.Kullamilan Kimyasal Maddeler ve Coziiciilerin

Saflastirilmasi

Bu calismada gergeklestirilen reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin
oksijen ve neminden etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inert ortam)
atmosferinde gergeklestirildi. Reaksiyon i¢in gerekli olan cam malzemeler, bek
alevinde kizdirilip kurutulduktan sonra, iginden argon gazi gegirilerek sogutulduktan
sonra kullanildilar. Sentezi ger¢eklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ile
kolon kromatografisi teknikleri kullanilarak ayrildilar, uygun saflastirma yontemleri

ile saflastirildilar.

Tetrahidrofuran:  Reaksiyon sirasinda  ¢oziici  olarak  kullanilan
tetrahidrofuran (THF) % 27 K, % 73 Na igeren alasim iizerinde 6 saat geri sogutucu
altinda 1s1tildi ve havanin neminden etkilenmesini dnlemek icin sivi iizerindeki gaz
faz1 argon ile degistirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan Once argon

atmosferinde distillenerek kullanild.

Ninhidrin: 0.3 g ninhidrin 100 ml 2-propanol ve 5 ml asetik asitten olusan

¢Oziicli karisiminda oda sicakliginda magnetik karistiricr ile karistirilarak ¢ozildii.

Trimer ve tetramer: Trimer ve tetramer n-hekzanda yeniden kristallendirme

yontemiyle saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Deneyler

4.1.1. Trimer ile 1-adamantintiyoliin 1:2 mol oranmnda

reaksiyonu:
Cl Cl SH
N/
AN NaH N/
N N N \N
ol 1] _c + E——
\P\ pL o I|_ci
a”” \N/ ¢ THF Cl/p\\ /p\CI
N
(M 2)

Argon atmosferinde, iic boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda trimer (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL kuru THF de ¢oziildii. Cozelti tuz-buz
karisimda sogutuldu. Sogutulan ortama 20 mL THF i¢indeki NaH (0.11g, 2.88 mmol
) argon atmosferinde hizlica ilave edildi. Daha sonra bu karisima 20 mL THF’de
coziilen Ad-SH (0.51g, 2.88 mmol) damlatma hunisiyle damlatilarak eklendi.
Reaksiyon karigtmi TLC ile kontrol edilerek 5 giin oda sicakliginda, magnetik
kanistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karistmindan sodyum kloriir sinterli
filtreden (G4) slziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii (THF) kismen vakum
uygulanarak doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Ham karisim, DCM-n-
hekzan (1:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildig silikajel dolgulu (70-230
mesh, 80 g) kolona yiiklenerek (2 cm, 90 cm) bilesik 2 izole edildi. Bilesik 2
(e.n.:187 °C, 0.7 g, 1.12 mmol, % 75), asetonitril-DCM (1:1) ¢oziicii sisteminde

kristallendirilerek saflastirildi.
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4.1.2. Trimer ile 1-adamantintiyolim 1:6 mol oraninda

reaksiyonu:

~
P, P. ~
o \\N/ ~qi THF PLN

CI\ /CI SH s S
P N/
2\ NaH P
N N NG
Cl Cl + E— I l
/

(1 €)

Argon atmosferinde iic boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda trimer (0.5 g, 1.44 mmol) 20 mL kuru THF de ¢oziildii. Cozelti tuz-buz
karistmda sogutuldu. Sogutulan ortama 20 mL THF icindeki NaH (0.6 g, 15.70
mmol ) argon atmosferi altinda hizlica ilave edildi. Daha sonra bu karigima 20 mL
THF’de ¢o6ziilen Ad-SH (1.5 g, 8.64 mmol) damlatma hunisiyle damlatilarak
eklendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 7 giin oda sicakliginda,
magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimindan sodyum kloriir
tuzlari sinterli filtreden (G4) siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii (THF) kismen
vakum uygulanarak doner buharlastirici yardimiyla uzaklastirildi. Ham {iriinden,
DCM-n-hekzan (1:2) ¢oziicii sisteminin yiriitiicli olarak kullanildigi, silikajel
dolgulu (70-230 mesh, 80 g) kolondan (2 cm, 90 cm) 3 nolu bilesik izole edildi.
Bilesik 3 (e.n.>250 ‘C, 0.8 g, 0.91 mmol) % 63 verimle elde edilmistir.
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4.1.3. Trimer ile 1-adamantinaminin 1:2 mol oraninda

reaksiyonu:
CI\ /CI NH; CI\ /NH
//P\ Trietilamin P
N N i > N7 \N
C'\ll\ lFl,/C' Ny ||/CI
P NN THF P P
cl N cl o \\N /g
(1 “4)

Argon atmosferinde, li¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda trimer (0.1 g, 0.288 mmol) ve trietilamin (0.06 g, 0.576 mmol) 50 mL
kuru THF’de ¢oziilerek konuldu. Daha sonra karisima, 20 mL THF’de ¢oziilen Ad-
NH; (0.08 g 0.576 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek,
18 saat geri sogutucu altinda magnetik karistirict yardimiyla karistirilarak ¢oziiciiniin
kaynama noktasinda 1sitildi. Reaksiyon karisimindan trietilamin hidrokloriir tuzlar
sinterli filitreden (G4) siiziilerek ayrildi. Kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimi ile siizlintiden THF uzaklastirildi. DCM-n-hekzan (2:3)
¢Oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildig silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g)
kolondan (2 cm, 90 cm) 4 nolu bilesik izole edildi. Bilesik 4 (en.>250 'C , 0.09 g,
0.19 mmol, % 69) asetonitril-DCM (1:1) c¢oziicii sisteminde kristallendirilerek
saflastirildi.
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4.1.4. Tetramer ile 1-adamantinaminin 1:2 mol oraninda

reaksiyonu:
Cl Cl NH
2
Cl—P=—N—P—CI
Il
| N
Cl—P—N=P—ClI +
Cl Cl
(5)
THF
Trietilamin
HT ? TH ci NH cl
ClI—P=—=N—P—ClI ol—P:N—ll—Cl C|—r|3:N—|l-—-H
| Il | Il I Il
T T R N
Cl—P—N=—P—ClI CI—F|>—N:P—CI Cl—P—N=—P—cClI
cl cl cl HN cl cl
(6)
(7N (®)

Argon atmosferinde, li¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda tetramer (2 g, 4.30 mmol) ve trietilamin (0.88 g, 8.60 mmol) 40 mL
kuru THF’de ¢oziildii. Daha sonra 20 mL THF’de ¢oziilen Ad-NH, (1.30 g 8.60
mmol) karisima ilave edildi. Reaksiyon karisimi 2 saat geri sogutucu altinda
magnetik karigtirict yardimiyla karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon TLC ile kontrol
edilerek sonlandirildi. Reaksiyon karisimindan trietilamin hidrokloriir tuzlari sinterli
filitreden (G4) siiziilerek ayrildi. Kismen vakum uygulayarak doner buharlastiric
yardimu ile siizintiden THF uzaklastirildi. DCM-n-hekzan (1:4) ¢oziicii sisteminin
yuriitiicli olarak kullanildig1 silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g) kolondan (2 cm,
90 cm) dnce bilesik 6 elde edildi (e.n.:229.10 °C, 0.3 g, 0.52 mmol, %12) asetonitril-
DCM (1:1) ve ¢oziicli sisteminde kristallendirilerek saflastirildi. Kolondan ikinci

olarak bis-slibstitiie iiriinler (7 ve 8 birlikte) alindi. Ayn1 Rf degerine sahip 7 ve 8
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bilesikleri, diklorometandaki ¢oziintirliikklerinin farkli olmasindan faydalanilarak ayri
ayr1 elde edildi. 7 bilesigi (1g, 1.45 mmol, % 34) DCM-asetonitril sisteminde
kristallendirilerek saflastirildi. 8 bilesigi (0.3 g, 0.43 mmol, %10 ) ise yagims1 olarak
elde edildi.

4.1.5. Tetramer ile 1-adamantinaminin 1:16 mol oraninda

reaksiyonu:

Cl Cl NH,

CI_TZN_ﬁ_CI Toluen @H—IIN—
N N + e
I | Trietilamin |

Cl—P—N=P—CI

cl cl H

)

©

Arastirma sirasinda kullanilan 9 bilesigi Krause ve ¢alisma grubunun

uyguladigi yontemle hazirlandi [61].

Argon atmosferinde, li¢ boyunlu, yuvarlak dipli, 100 mL’lik bir reaksiyon
balonunda tetramer (0.5 g, 1.08 mmol) ve trietilamin (1.74 g, 17.2 mmol) 40 mL
toluende ¢oOziildii. Daha sonra reaksiyon ortamina 20 mL toluende ¢oziilen Ad-
NH,(2.60 g, 17.2 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi TLC ile kontrol edilerek 5 giin
geri sogutucu altinda magnetik karistirict yardimiyla karistirilarak, ¢oziiciiniin
kaynama noktasinda 1sitildi. Trietilamin hidrokloriir tuzlari sinterli filitreden (G4)
stiziilerek, reaksiyon karisimindan ayrildi. Kismen vakum uygulanarak doner
buharlastirict yardimi ile siiziintiiden toluen uzaklastirildi. THF-n-hekzan (1:10)
¢Oziicii sisteminin yiiriitiicli olarak kullanildig silikajel dolgulu (70-230 mesh, 80 g)
kolonda (2 cm, 90 cm) yagims1 iiriin 9 (0.4 g, 0.29 mmol, %27 ) ayrildi.



38

4.1.6. 2-Bromo etanoliin sodyum azid ile reaksiyonu:

Br HO N;
\/\ + NaN3 _ \/\
OH OH
-NaBr
(10)

Aragtirma sirasinda kullanilan 10 bilesigi Hooper ve ¢alisma grubunun

uyguladigi yontemle hazirlandi [71].

2-bromoetanol (10 g, 80.0 mmol), i¢erisinde 60 mL saf su bulunan 100 mL lik
yuvarlak dipli ve ii¢c boyunlu reaksiyon balonu igerisine konuldu. Reaksiyon
balonuna sodyum azid (15.6 g, 240.0 mmol) ilave edildi ve reaksiyon karisimi, 80 'C
de bir giin geri sogutucu altinda magnetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak 1sitildi.
Reaksiyon karisimi dietil eter ile 3 kere ekstrakte edildi. Dietileter fazlar1 birlestirilip
Na,SOy’la kurutuldu. Dietil eter, doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Elde
edilen saf {riin (10), 2-azido-1-etanol (5.5 g, 63.2 mmol, %79), bir giin vakum
etiiviinde 105 °C’de tutularak kurutuldu.

4.1.7. Trimer ile 2-azido-1-etanol reaksiyonu:

N3 N
cl N /CI H H
o\ /o
AN

3

4\ NaH
N7 N N P
—>
Cl\l |,!‘/CI + \/\OH Ns_\_ NZAN _/—N3
AN N ol Il o
Cl N Cl THF \P P/
o~ \\N/ o
N3 N3

(1 (11)

Argon atmosferinde, buz banyosunda sogutulan 100 mL’lik yuvarlak dipli ve
tic boyunlu bir reaksiyon balonunda trimer (1 g, 2.87 mmol) 30 mL kuru THF’ de
¢oziildii. Daha sonra ortama sirasiyla 10 mL THF’ de ¢6ziilmiis NaH (1.15 g, 28.70
mmol) ve 5 mL THF’ de ¢oziilmiis 2-azido-1-etanol (2 g, 23 mmol) eklendi.
Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik
kanistirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karigimi, sinterli filtreden  (G4)
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stiziilirek sodyum kloriir tuzlar1 ayrildi. Siizlintiiniin ¢oziiciisi (THF) doéner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi, n-
hekzan: THF (3:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicli olarak kullanildig, silikajel (230- 400
mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek; yagimsi iirtin (11) (1.4 g,
2.15 mmol, %75) izole edildi.

4.1.8. Tetramer ile 2-azido-1-etanoliin reaksiyonu:

P ~ 7 T

Cl—P=N—P—Cl NaH O_T:N_ﬁ_o
N
N N + o\ _— N N
_ OH I |
Cl—P—N=—P—ClI THF 0—P—N=P—OQ

o A~
\

N3
i

(12)

Argon atmosferinde, buz banyosunda sogutulan 100 mL’lik yuvarlak dipli ve
ic boyunlu bir reaksiyon balonunda tetramer (1 g, 2.15 mmol), 30 mL kuru THF’ de
¢oziildii. Daha sonra ortama sirasiyla 10 mL THF’ de ¢6ziilmiis NaH (0.78 g, 19.35
mmol) ve 5 mL THF’ de ¢6zililmiis 2-azido-1-etanol (1.69 g, 19.35 mmol) eklendi.
Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 16 saat oda sicakliginda, magnetik
karigtirict  yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi, sinterli filtreden  (G4)
stiziilirek sodyum kloriir tuzlari ayrildi. Siiziintliiniin ¢6ziiciisii (THF) doner
buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimi, n-
hekzan: THF (3:2) ¢oziicii sisteminin ylriitiicli olarak kullanildigi, silikajel (230- 400
mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek; yagimsi {iriin (12) (1.3 g,
1.50 mmol, %70) izole edildi.
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4.1.9. Adamantan 1-karbonil Kkloriir ile propargil alkoliin

reaksiyonu:

\

He= (CvHs) N

i =
OH
CH2C12

(13)

Argon atmosferinde, tuz-buz banyosu ile -5°C’ye sogutulan 100 mL’lik
yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon balonunda adamantan-1-karbonilkloriir
(4.4 g, 21.5 mmol) 30 mL CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirasiyla 10 mL
DCM’ de ¢oziilmiis propargil alkol (0.8 g, 14.3 mmol) ve trietilamin (4.34 g, 42.9
mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 24 saat oda
sicakliginda, magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Doymus sodyum karbonat
cozeltisi ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat
ile kurutuldu. DCM doner buharlastirici yardimi ile uzaklagtirildi. Reaksiyon
karistmi, n-hekzan: THF (20:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi,
silikajel (230- 400 mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, yagimsi
tiriin (13) (2 g, 9.2 mmol, % 43) izole edildi.
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4.1.10. (14) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

O O
O (@]
—_ X . A\
_\_O\T lT/O_/_
_/_O/ P\\N/P\O

N3

(11) (13)

’

CuBr
CH,(Cl,

PMDETA

N—N O
/ H,
N3P3 O_CHchZ—N / c —O

(14)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 11 (0.2 g, 0.31 mmol) ve 13 (0.47 g, 2.17 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.53 g, 3.07 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi1 200 mL saf su igerisine dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan
ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar birlestirilip sodyum siilfat ile
kurutuldu. DCM déner buharlastirict yardimi ile uzaklagtirildi. Ham {iriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, yagimsi iriin (14) (0,7 g, 0.35
mmol, % 77) izole edildi.
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4.1.11. (15) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

N 0 o} "
o

N3 N3
CuBr
(12) CH,Cl,
PMDETA
N—N @)

H
NP4+ O—CH,CH,—N_ _J—c'—o0

(15) 8

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 12 (0.2 g, 0.23 mmol) ve 13 (0.45 g, 2.07 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.48 g, 2.76 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karigtirildi.
Reaksiyon karisimi 200 mL saf su igerisine dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan
ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat ile
kurutuldu. DCM doner buharlagtirict yardimi ile uzaklagtirildi. Ham iiriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢0ziicl sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, yagimsi iiriin (15) (0,45 g, 0.23

mmol, % 75) izole edildi.
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4.1.12. 1-Adamantan metanol ile propargil bromiiriin

(0]
NaH \
+ HC :ﬁ -
Br THF

(16)

reaksiyonu:

OH

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve {i¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 1-adamantan metanol (5 g, 30 mmol), 40 mL kuru THF’ de ¢6ziildii. Daha
sonra ortama sirasiyla 10 mL THF’ de ¢6ziilmiis NaH (3.6 g, 90 mmol) ve propargil
bromiir (5.8 g, 39 mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 16
saat oda sicakliginda magnetik karistiric1 yardimiyla karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon
karigimi, sinterli filtreden (G4)  siiziilirek sodyum bromiir tuzlar ayrildi.
Stiziintiiniin ¢oziiciisii (THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklagtirildi. Reaksiyon karisimi, n-hekzan: THF (2:1) ¢0ziicii sisteminin ylriitiicii
olarak kullanildig, silikajel (230- 400 mesh, 180 g.) dolgulu kolona (3.5, 90 cm)
yiiklenerek; yagimsi iiriin (16) (3.5 g, 17.1 mmol, %57 ) izole edildi.
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4.1.13. (17) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

N3 N3
o\P/o N
N3 //\ N3 _|_
N N
_\_O\F[ |F|)/O_/_
i aN
N3 N3
CuBr
CH,Cl,
PMDETA
N—N
Ho H,
N3P3 O—CHZCHZ—N\)—C —o—cC
(17) 6

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 16 (0.44 g, 2.46 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.53 g,3.07 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi 200 mL saf su igerisine dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan
ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat ile
kurutuldu. DCM doéner buharlagtirict yardimi ile uzaklagtirildi. Ham iiriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢0ziicl sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, yagimsi iiriin (17) (0.48 g, 0.26
mmol, % 83.2) izole edildi.
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4.1.14. (18) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

N3 N3
N3 I j N3

N

0—P=—N—P—0

N N

I
VAR
(16)

N5 N;
(12) CuBr
CH,(Cl,
PMDETA
N—N
/ Ha Ha
N4P4 O_CHchz_N / cC —0—¢C
(18) 8

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 16 (0.42 g, 2.07 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirasiyla PMDETA (0.48g, 2.76 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi 200 mL saf su igerisine dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan
ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat ile
kurutuldu. DCM déner buharlagtirict yardimu ile uzaklagtirildi. Ham tiriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢0ziicl sisteminin yiiriitiicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, yagimsi iiriin (18) (0.45 g, 0.18
mmol, % 78) izole edildi.
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4.1.15. 1-Adamantanol ile 2,6-dimetoksifenoliin reaksiyonu:

OH
H3CO OCHj3
OH
OH TFA
H;CO OCH3 CF,S0;H
_|_ >
CICH,CH,Cl
19)

Argon atmosferinde, 250 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 1-adamantanol (7.7 g, 50.6 mmol) ve 2,6-dimetoksifenol (6.0 g, 38.9
mmol), 50 mL 1,2-dikloroetan ve 50 mL TFA karistirildi. Reaksiyon ortamina
katalitik miktarda triflorometansiilfonik asit eklendi. Reaksiyon karigimi; n-
hekzan:THF (3:1) ¢6ziicii sisteminde TLC ile kontrol edilerek, 85°C de 12 saat geri
sogutucu altinda magnetik karistirici yardimiyla karistirilarak 1sitildi. Reaksiyon
esnasinda ¢ikan gazi tutmak amaciyla sodyumbirkarbonat ¢ozeltisi igeren tuzak
sistemi kuruldu.1,2-dikloroetan, kismen vakum uygulayarak doner buharlastirici
yardimiyla  ortamdan  uzaklastirilldi.  Kalan  karistm  lizerine  doymus
sodyumbikarbonat ¢d6zeltisi ilave edilerek kalan asitin notrallesmesi saglandi.
Karisim sinterli filtreden (G4) siiziildii ve filtrede kalan kat1 bol su ile yikandi. Elde
edilen kat1 madde diklorometanda ¢oziildiikten sonra Na,SO;, ile kurutuldu. DCM,
doner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Ham iirlin, n-hekzan: THF (3:1)
¢oziicii sisteminin yiritiicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh, 180 g)
dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, 1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan
(19) (en.:116-117 °C, 4 g, 13.9 mmol, % 27) izole edildi.



4.1.16. 1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan ile
propargil bromiiriin reaksiyonu:
OH G T
HsCO OCH, HsCO OCHs
K,CO;
+ HC=— —_—
Br DMF

(19) (20)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 1-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)adamantan (3 g, 10.4 mmol) 60 mL kuru
DMF’ de c¢oziildii. Daha sonra ortama K,COs (4.31 g, 31.2 mmol) ve propargil
bromiir (1.86 g, 15.6 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol edilerek 12
saat oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi. Reaksiyon karigimi
200 mL saf suya dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki defa ekstrakte edildi.
Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat {izerinde kurutuldu. DCM, doner
buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Ham iiriin, n-hekzan: THF (3:1) ¢oziicii
sisteminin ylriitlicii olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh, 180 g) dolgulu
kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati {iriin (20) (en.:69-71 °C, 2.3 g, 7.0 mmol, %68)

izole edildi.



48

4.1.17. (21) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

N3 N3 /
(e}
OCHj

§

an (20)

CuBr

CH,Cl,
PMDETA
HsCO
N—N
/ H,

N3P3 O_CH2CH2’_—N / c —O

HzCO

21

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 20 (0.7 g, 2.17 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.53g, 3.07 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.44 g, 3.07mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karigimi 200 mL saf suya dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki
defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat iizerinde
kurutuldu. DCM déner buharlastirici yardimu ile uzaklagtirildi. Ham iiriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢oziicli sisteminin yiiriitiici olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati tirtin (21) (en.:106.5 °C, 0.57 g,
0.22 mmol, % 72.6) izole edildi.
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4.1.18. (22) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

(6]
N3 N3
N o o HsCO OCH;

O—FI’:N—ﬁ—O
I *
O—T N:l—O
/_/ o 0
N3 j I N3
o N (20)
CuBr
CH,Cl,
PMDETA
HsCO
N—N
/ Hy
N4P4 O_CH2CH2_N / c —O
8
H,CO
(22)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 20 (0.68 g, 2.07 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.48 g, 2.76 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.40 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karigtirildi.
Reaksiyon karisimi 200 mL saf suya dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki
defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat iizerinde
kurutuldu. DCM, doéner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Ham tirtin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢0ziicl sisteminin yiiriitiici olarak kullanildigi, silikajel (230- 400 mesh,
180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati iiriin (22) (en.:107 °C), 0.58 g,
0.16 mmol, % 73.6) izole edildi.
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4.1.19. 1-Bromoadamantan ile fenol’iin reaksiyonu:

Br OH
80 °C
+ - >

Aragtirma sirasinda kullanilan 23 bilesigi Hsiao ve ¢alisma grubunun

OH

(23)

uyguladig1 yontemle hazirlandi [8c].

500 mL’lik yuvarlak dipli ve iic boyunlu bir reaksiyon balonuna 1-
bromoadamantan (32.3 g, 0.15 mol) ve fenol (141.2 g, 1.5 mol) konuldu. Reaksiyon
karistmi 80°C’de 10 saat geri sogutucu altinda magnetik karistirict yardimriyla
kanistirilarak 1sitildi. Reaksiyon esnasinda ¢ikan HBr gazini tutmak amaciyla geri
sogutucunun c¢ikisina doymus NaOH ¢ozeltisi igeren tuzak kuruldu. Reaksiyon
karisimi fenol’iin fazlasini uzaklastirmak amaciyla 500 mL’lik sicak su ile ii¢ defa
yikanarak, sinterli filtreden (G4) siiziildii. 4-(1-adamantil)fenol (23) (en.:177-178 °C
30g, 0.13 mol, % 88) 2 giin vakum etiiviinde bekletilerek kurutuldu.
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4.1.20. 4-(1-adamantil)fenol ile propargil bromiiriin
reaksiyonu:

OH / T

(@]
K,CO;,
+ HC=— R
Br DMF
(23) (24)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 4-(1-adamantil)fenol (5 g, 22 mmol) 40 mL kuru DMF’ de ¢6ziildii. Daha
sonra ortama sirasiyla K;CO; (9.12 g, 66 mmol) ve propargil bromiir (3.93 g, 33
mmol) eklendi. Reaksiyon karigimi, TLC ile kontrol edilerek 15 saat oda sicakliginda
magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi 200 mL saf suya
dokildikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki defa ekstrakte edildi. Diklormetan
fazlar birlestirilip sodyum siilfat {izerinde kurutuldu. DCM, doéner buharlastirici
yardimi ile uzaklastirildi. Ham iirin, n-hekzan: THF (4:1) ¢oziicli sisteminin
yiriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel (230- 400 mesh, 180 g) dolgulu kolona
(3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati iiriin (24) (en.:61-63 °C, 4.2 g, 15.8 mmol, %72) izole
edildi.
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4.1.21. (25) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

O\ /O
P

|

N3 // \ N3
N N +

_\_O\Il ||L/O_/_
e SN

N3 N3

an (24)
CuBr
CH,Cl,
PMDETA
N—N

/ H
N3Pg{-O—CH,CH,—N_ _J—c —o0

(25)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 11 (0.20 g, 0.31 mmol) ve 24 (0.49 g, 2.17 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirastyla PMDETA (0.53 g, 3.07 mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.44 g, 3.07 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi 200 mL saf suya dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki
defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat iizerinde
kurutuldu. DCM, doéner buharlastirici yardimi ile uzaklastirildi. Ham {iriin, n-
hekzan: THF (3:2) ¢oziicii sisteminin yliriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel (230-
400 mesh, 180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati {iriin (25) (en.:112
°C, 0.6 g, 0.26 mmol, %86) izole edildi.
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4.1.22. (26) Bilesiginin “Click” reaksiyonu ile sentezi:

1
O—P—N—P—O
| Il
) +
o) F|=—N=F|>—o
/_/ o) o)
N3 j I N3
N3 3
(12) CuBr 24)
CH,Cl,
PMDETA
N—N
/ Hs
N4P4 O_CH2CH2'—'N / c —O
8
(26)

Argon atmosferinde, 100 mL’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonunda 12 (0.20 g, 0.23 mmol) ve 24 (0.55 g, 2.07 mmol) bilesikleri 20 mL
CH,Cl,’ de ¢oziildii. Daha sonra ortama sirasiyla PMDETA (0.48 g, 2.76mmol) ve
bakir (I) bromiir (0.44 g, 2.76 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi, TLC ile kontrol
edilerek 24 saat oda sicakliginda magnetik karigtirict yardimiyla karigtirildi.
Reaksiyon karigimi 200 mL saf suya dokiildiikten sonra, 100 mL diklormetan ile iki
defa ekstrakte edildi. Diklormetan fazlar1 birlestirilip sodyum siilfat {izerinde
kurutuldu. DCM, déner buharlastirict yardimi ile uzaklastirildi. Ham {iriin, n-hekzan:
THF (3:2) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildig, silikajel (230- 400
mesh, 180 g) dolgulu kolona (3.5, 90 cm) yiiklenerek, kati {iriin (26) (en.:114.5 °C,
0.46 g, 0.13 mmol, % 53.68) izole edildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. DENEYSEL VERILEN DEGERLENDIRILMESI

5.1.1. (2) Bilesiginin Yap1 Analizi

Bilesigin ESI-MS teknigi ile alinmuis kiitle spektrumu incelendiginde molekiiler
iyon piki bir potasyum atomu fazlasiyla 650,7 m/z olarak goriilmektedir ve beklenen
degerle (molekiiliin mol kiitlesi 611 + 39 = 650) uyum gostermektedir. Spektrumda
klor izotop piklerinin goriintiisii de yapida dort klor atomu oldugunu dogrulamaktadir

(Spektrum 5.1).

Intens. +MS, 0.1-0.1min #(13-14}, 100%=1197
1250 650.0773
1000

S-S5
7504 P=
N7 SN
5001 C]KH‘\ /I,CI
N
c” N cl
250
0

200 400 600 800 " 1000 " miz

Intens. +MS, 0.1-0.1min #(13-14), 100%=1197
1500
1250 650.0773
1000
648.0819
750
652.0761
500
250 651.0832
649.0878 653.0750°>4 0744

0

C20H30CI4K1N3P352 64795
Spektrum 5.1. (2) Bilesiginin kiitle spektrumu

Dis referans olarak % 85’lik H3PO4’lin kullanildig1 298 K ve CDCls’de alinan
2 bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda AX, spin sistemi
goriilmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir.
0=17.67 ppm’de 2 nolu fosfor atomlarina ait tekli pik goriilmektedir. 6=41.01 ppm
deki tek pik 1 nolu fosfor atomuna aittir. Normalde bu pikin 2 nolu fosfor
atomlarindan dolay1 {lice yarilmasi beklenir. Ancak substitiie olan reaktif tiyol

oldugunda fosfor atomlarmin birbirleri ile eslesmedigi gozlenmektedir [72]. integral
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degerleri 1.921: 1.000 olup sirasiyla 2:1 fosfor atomuna karsilik gelmektedir
(Spektrum 5.2).

41.01
17.67

S—pS
NT1SN
I Cllz 21 cCi
/P“x ’/p\
cl NT “a
rrr»rr+r rrrr»r g r o r o r +r | rrr 1| rr1r ¢ 11 11T T T T 1T
45.0 40.0 35.0 30.0 25.0 20,0 15.0

Spektrum 5.2. (2) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu

2 Bilesiginin tek kristal x-1s1nlar1 kirmimi teknigi kullanilarak yapist ¢oziilmiis
ve l-adamantintiyoliin trimer halkasina geminal olarak baglandigi gozlenmistir
(Sekil 5.1). Tek kristal X-1511 kirmimi 6l¢iimii sonucu elde edilen veriler Ek 1°de

verilmigtir.

Sekil 5.1. (2) Bilesiginin tek- kristal X-1s1n1 kirinimu ile ¢oziilmiis yapisi
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5.1.2. (3) Bilesiginin Yap1 Analizi

3 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiil iyon
piki 874.39 m/z olarak gozlenmektedir (Spektrum 5.3). Bilesigin kiitle spektrumunda

izotop piklerinin gdriiniimii iki klor atomunun varligin1 dogrulamaktadir.

Intens. +MS, 0.1-0.2min #(15-20), 100%=199

2001 @ @ 874.3895
s s

150 P, @
1 cli-_l | s

P
1001 o NP s
G- . Ly t ok L L g " . - .
200 400 600 800 1000 miz

Intens. +MS, 0.1-0.2min #(15-20), 100%=199

2504

200} 874.3895 w——

1504

100 875.3904

877.3898

] 878.3882
50
1 879.3883
] )‘\ 880.3802
Iy

Spektrum 5.3. (3) Bilesiginin kiitle spektrumu

CA40HBI1ICIZN3IP354 ,874.23

Dis referans olarak % 85’lik H3PO4’lin kullanildig1 298 K’de CDCl5’de alinan
3 bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3'P NMR spektrumu, A,X spin sistemindedir.
Yapida farkli kimyasal cevreye sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. §=13.94
ppm’de [PCI;] grubundaki fosfor atomuna (P») ait tekli pik goriilmektedir. 6=36.90
ppm deki tek pik [PS-Ad] gruplarindaki fosfor atomlarina (P;) aittir. integral
degerleri 0.501: 1.000 olup swrastyla 1:2 fosfor atomuna karsilik gelmektedir
(Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.4. (3) Bilesiginin >'P{'H} NMR spektrumu
5.1.3. (4) Bilesiginin Yap1 Analizi

4 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiil iyon
piki 460.88 m/z olarak gozlenmektedir (Spektrum 5.5). Bilesigin kiitle spektrumunda

izotop piklerinin goriiniimii iki klor atomunun varligin1 dogrulamaktadir.

Intens, “MS, 0.1-0.2min #(6-13), 100%=716566
g 460.8861

-
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz

Intensa.- -MS, 0.1-0.2min #(6-13), 100%=7 16566
x10

0.8+
460.8861

06

456.8886 4628824

0.2
464 8795
461.8877
459.8909
N e f&ﬁ 465.?823465.}??50

CI0OHI15CISN4P3 45890

Spektrum 5.5. (4) Bilesiginin kiitle spektrumu
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Dis referans olarak % 85’lik H3PO,’iin kullanildigr 298 K ve CDCl5’de alinan

4 bilesiginin protonlar ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda A,X spin sistemi

goriilmektedir (Spektrum 5.6). Yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip iki fosfor atomu
bulunmaktadir. =12.34 ppm’de [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomuna (P) ait {i¢lii

pik goriilmektedir. =20.35 ppm deki ikili pik 1 nolu fosfor atomlarina aittir. [PNH-

Ad] fosfor atomu [PCl,] fosfor atomlari ile esleserek tige ( *Jp.p= 47.2
atomu ise P,’den dolay1 ikiye ( 2Jp_p =47.2 Hz ) yarilmistir.

Hz ), P, fosfor

=+ ™M o0 O W
— [ s a}
o0 M o
0y iy
—_ —-_rr = o
< oF (=
38 233
[ il 7
.’I = _’II.
o By
HN-—, -Cl
—
N/lz\ N |
CI.,\L| 11 r|= _c
SN
o N g .

8 2
''''''''' T T T T ¥ T v T ¥ T T T T ¥ T L3 T T ¥ T b T Y T
5 210 205 200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115

f1 (ppm)

Spektrum 5.6. (4) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu

4 Bilesiginin (dis referans %85°lik H3;PO,4, CDCl;, 298 K)

protonlar ile

eslesmis *'P NMR spektrumunda, [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomu [PCl,] fosfor

atomu ile esleserek iice yarildiktan sonra —NH protonundan do

lay1 da ikiye

yartlmistir. [PCl,] fosfor atomu ise iizerinde eslesebilecegi proton atomu olmamasi

sebebiyle degismeden kalmistir (Spektrum 5.7).

N

Spektrum 5.7. (4) Bilesiginin proton ile eslesmis 3'P NMR spektrumu
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4 Bilesiginin tek kristal X-1sinlar1 kirmimi teknigi kullanilarak ¢6ziilmiis yapisi
Sekil 5.2°de goriilmektedir. Tek kristal X-1s1n1 kirnimi 6l¢limii sonucu elde edilen

veriler Ek 2’de verilmistir.

Sekil 5.2. (4) Bilesiginin tek- kristal X-1s1n1 kirinimu ile ¢oziilmiis yapisi

5.1.4. (6) Bilesiginin Yap1 Analizi

6 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiil iyon
piki 577.77 m/z olarak gozlenmektedir (Spektrum 5.8). Bilesigin kiitle spektrumunda

izotop piklerinin goriiniimii yedi klor atomunun varligin1 dogrulamaktadir.
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Intens. -MS, 0.5-0.6min #{61-76}, 100%=1487

15004 S577.7749

1000+

521.8351

A
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.

e

it —
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Spektrum 5.8. (5) Bilesiginin kiitle spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3POy4’lin kullanildig1 298 K’de CDCl5’de alinan
6 bilesiginin protonlar ile eslesmemis *>'P NMR spektrumunda A,BC spin sisteminde
olup (Spektrum 5.9). 8=-10.41 ppm’de ki iiclii pik 1 nolu fosfor atomuna (Pc) (“Jpc.
pa= 36.1 Hz ), 8=-8.30 ppm deki dortlii pik 3 nolu fosfor atomuna (Pg) (2JPB_pc= 34.7
Hz, *Ipg.pa= 29.1 Hz) ve 6=-7.47 ppm deki tripletin tripleti seklindeki pik grubu 2

nolu fosfor atomlarina (P,) aittir.
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ol 00 00 == 00 & R — o o
Vied onnoenn “ } w— = (=] o
~ SSwe S = x = 2
TN oo ~ [= =) o ol
= O = = - = = =+
s & ~ =4 - =
il ] o & 5 e
N NE - N | |
lilH
cl
Cl—P=N |
s Y
N
]
c—,P2 3 N
by v
| "N=pZci
cl |
cl |
T, ~ 1. T 11751 L JSEL SR . ER SR e FLCL S SR S ST S S S FSCE R T T
70 22 74 76 78 -0 82 -84 86 88 90 92 94 95 98 -100 -102 -104 -106 -108 -11.0
f1 (ppm})

Spektrum 5.9. (6) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu
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6 Bilesiginin (dis referans %85°lik H3PO,4, CDCl3, 298 K) proton ile eslesmis
3P NMR spektrumunda, [PNH-Ad] grubundaki fosfor atomu (6=-10.41 ppm), [PCl;]
grubundaki fosfor atomu ile esleserek tice yarildiktan sonra —NH protonundan dolay1
da ikiye yarilmistir. 2 nolu [PCl,] gruplarindaki fosfor atomlar1 iizerlerinde proton
atomlar1 olmamasina ragmen komsu fosfor atomu tizerinde bulunan -NH protonu ile
esleserek yarilmustir. 3 nolu [PCly] gruplarindaki fosfor atomlar1 ise iizerinde

eslesebilecegi proton atomu olmamasi sebebiyle degismeden kalmislardir (Spektrum

5.10) .

Cl—P=N ?[
# ~
P—Cl

N
1] Il
Cl—P N
~ I
| “n=pZci
c |
[+1]
Aoy -~ A
T T T T T T

T T T T
-9.2 9.4 96 98 -100 -102 -104 -106 -108 -11.0

T T T T T T T T T T
720 72 74 96 78 B0 82 -84 86 88 -90
f1 (ppm)

Spektrum 5.10. (6) Bilesiginin proton ile eslesmis 3'p NMR spektrumu
6 Bilesiginin tek kristal x-1s1nlar1 kirinimi teknigi kullanilarak ¢oziilmiis yapist

Sekil 5.3’de goriilmektedir. Tek kristal X-1s1n1 kirinimi dl¢limii sonucu elde edilen

veriler Ek 3’de verilmistir.

Sekil 5.3. (6) Bilesiginin tek- kristal X-1s1n1 kirinimu ile ¢oziilmiis yapist
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5.1.5. (7) ve (8) Bilesiklerinin Yap1 Analizi

7 ve 8 Bilesikleri birbirlerinin geometrik izomerleri oldugundan kiitle

spektrumlar1 aynidir. ESI-MS teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda, molekiil iyon

piki 690.94 m/z olarak gozlenmektedir (Spektrum 5.11) ve molekiiliin beklenen mol

kiitlesi ile uyumludur.

Intens. ]
®10%

-MS, 0.5-0.6min #(56-67), 100%=238758

2.5 690.9361
2.04
1.59
1.0+
0.54
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
Intens, -MS, 0.5-0.6min #{56-67), 100%=238758
x10°
2.54 690.9361
2.0
6929327
1.5
688.9385
1.0
694.9290
1 691.9379
- 689.9412 6939348
695,9322696.9260
. AR

0.0

C20H31CIENG P4 68897

Spektrum 5.11. (7) ve (8) Bilesiklerinin kiitle spektrumu

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’lin kullanildigir 298 K’de CDCls’de alinan

7 bilesiginin protonlar ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda A,X, spin sisteminde

olup (Spektrum 5.12). 6=-11.12 ppm’de 1 nolu fosfor atomlarina (Px) ait ti¢lii pik,

8=-6.85 ppm de 2 nolu fosfor atomlarina (P,) ait ii¢lii pik goriilmektedir. integral

degerleri sirastyla 1.08: 1 olup 2: 2 fosfor atomlarina karsilik gelmektedir (*Jpa.px=

37.4Hz).

D
s

T T T T T T T
A0 <12 <14 -i6 <18 -8.2

T T T T L T T ] T T T
8.6 9,0 9.4 9.8 -10.2 -10.6 -11.0 -11.4 -11.8
f1 (ppm)

Spektrum 5.12. (7) Bilesiginin *'P{'"H} NMR spektrumu
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7 Bilesiginin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumunda [PNH-Ad]
grubundaki fosfor atomu (6=-10.41 ppm), [PCl;] grubundaki fosfor atomu ile
esleserek tice yarildiktan sonra —NH protonundan dolay1 da ikiye yarilmistir. [PCl;]
gruplarindaki fosfor atomlar1 ise komsu fosfor atomlari {iizerindeki -NH

protonlarindan esleserek yayvan bi¢imde yarilmistir (Spektrum 5.13).
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P
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NPy ERPRPHUPAY S N DPY PRSI TR T PO -
T T T T T T T
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Spektrum 5.13. (7) Bilesiginin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumu

7 Bilesiginin yapisi tek kristal X-1511 kiriimi yontemiyle ¢oziildii ve Ad-
NH; nin fosfazen halkasina 2-trans-6 pozisyonunda baglandigi gozlendi (Sekil 5.4).

Tek kristal X-151m1 kirinimi 6l¢timii sonucu elde edilen veriler Ek 4’de verilmistir.
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Sekil 5.4. (7) Bilesiginin tek- kristal X-1s1n1 kirinimu ile ¢oziilmiis yapisi

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’lin kullanildigi 298 K’de CDCls’de alinan
8 bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu AA BB’ spin sisteminde
olup, 6=-8.37 ppm deki pikler 1 nolu fosfor atomlarina, 6= -8.86 ppm’de ki pikler 2
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nolu fosfor atomlarina aittir (ZJPA_PB: 459 Hz, 2JPA_PA’: 23.0 Hz, 2JpB_pB: 22.8 Hz)

(Spektrum 5.14).

2
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-9.0
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Spektrum 5.14. (8) Bilesiginin >'P{'H} NMR spektrumu

5.1.6. (9) Bilesiginin Yap1 Analizi

9 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiil iyon
piki 1382.69 m/z olarak gozlenmektedir (Spektrum 5.15).

Intens. | +MS, D.1min #(3), 100%=1597901
%108
1382.6963
1.5
1.0
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0.0 r r y y T T y T v
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500 miz
Intens. +MS, 0.1min #(3), 100%=1537901
%108
13826963
1.5 1383.6985
1.0
1384, 7010
0.5
13857022
0.0 -
CBOH 130 N 12P 4 ,1382.95

Spektrum 5.15. (9) Bilesiginin kiitle spektrumu

Dis referans olarak % 85’lik H3PO4’tin kullanildig1 298 K ve CDCls’de alinan
9 bilesiginin protonlar ile eslesmemis >'P NMR spektrumu A4 spin sistemindedir. 5=-

5.08 ppm’de esdeger fosfor atomlarina ait tek pik goriilmektedir (Spektrum 5.16).
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Spektrum 5.16. (9) Bilesiginin *'P{'"H} NMR spektrumu
5.1.7. (10) Bilesiginin Yap1 Analizi

10 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (298 K, CDCl; ve i¢ referans TMS),
0=3.36 ppm’ de a karbonunun —CH, protonlar1 rezonansa gelmistir ve komsu CH;
protonlarindan dolay1 tlice yarilmistir. 6=3.72 ppm’ de b karbonuna ait CH, protonu
goriilmektedir ve ¢oklu yarilmistir. 6=3.33 ppm’ de -OH protonuna ait pik
goriilmektedir. Integral degerleri proton sayilar1 ile uyumludur ve yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.17) .
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Spektrum 5.17. (10) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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10 Bilesiginin BC NMR spektrumunda (298 K, CDCls ve i¢ referans TMS)),
0=53.4 ppm’ de a karbonu rezonansa gelmistir. 3=61.3 ppm’ de b karbonu ait pik
goriilmektedir (Spektrum 5.18).

74853
~man
76,9748
—1.2659

534178

OH

a

Spektrum 5.18. (10) Bilesiginin >°C NMR spektrumu

5.1.8. (11) Bilesiginin Yap1 Analizi

11 Bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 2949 cm™’de -
CH, 2093 cm'’de -Ns, 1215 cm'’de -P=N, 1039-963 cm'’de ise P-O-C
gerilmelerine ait pikler goriilmektedir (Spektrum 5.19).

1010
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Spektrum 5.19. (11) Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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11 Bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans % 85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan A; spin sistemi
goriilmektedir ve fosfor atomlar1 &= 17.39 ppm’de rezonansa gelmistir (Spektrum

5.20).

—17.3899

Spektrum 5.20. (11) Bilesiginin *'P{'"H} NMR spektrumu

11 Bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumunda (298 K, CDCl; ve i¢
referans TMS), 6=3.40 ppm’ de a karbonunun —CH, protonlar1 rezonansa gelmistir
ve komsu CH,; protonlarindan dolayi tice yarilmistir. 3=4.05 ppm’ de b karbonuna ait
CH, protonu goriilmektedir ve komsu CH, ve fosfor atomundan dolayr ¢oklu

yarilmistir.  Integral degerleri proton sayilar1 ile uyumludur ve yapiyi

desteklemektedir (Spektrum 5.21) .
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Spektrum 5. 21. (11) Bilesiginin 'H NMR spektrumu

11 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (298 K, CDCIl; ve i¢ referans TMS), 8=50.62 ppm de a karbonu
rezonansa gelmistir. 8=65.05 ppm’ de b karbonu ait pik goriilmektedir. (Spektrum
5.22).
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Spektrum 5.22. (11) Bilesiginin BC NMR spektrumu
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5.1.9. (12) Bilesiginin Yap1 Analizi

12 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans % 85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlari esdeger oldugundan A4 spin sistemi
goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= -1.45 ppm’de rezonansa gelmistir ve beklenen

yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.23).

Bilesigin FT-IR, '"H ve *C NMR spektrumu 11 bilesiginin spektrumlar ile

benzer oldugundan burada tekrar verilmedi.

--1.4517

i e

15 2.0
f1 (ppm)

Spektrum 5.23. (12) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu
5.1.10. (13) Bilesiginin Yap1 Analizi

13 Bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3294 cm™’de -
C=CH, 2905, 2851 cmde -CH, 1729 cemde ise -C=0 gerilmelerine ait pikler
goriilmektedir (Spektrum 5.24).
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Spektrum 5.24. (13) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

13 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCls, 25 ‘C, 8, ppm) 4.63
(d, J=2.5Hz, 2H, Hy), 2.43 (t, J = 2.5 Hz, 1H, H.), 2.00 (s, 3H, Hy), 1.89 (d, J=3.0
Hz, 6H, H.), 1.70 (q, J = 12.2 Hz, 6H, H,) protonlar1 rezonansa gelmistir. integral
degerleri proton sayilari ile uyumludur (Spektrum 5.25) .
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Spektrum 5.25. (13) Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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13 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 3, ppm)
177.13 (s, C°), 75.00 (s, C7), 74.75 (s, C*), 52.13 (t, J = 12.9 Hz, C°%), 41.09 (s, CY,
39.06 (s, C°), 36.83 (s, C'), 28.28 (s, C?) karbon atomlar1 rezonansa gelmistir

(Spektrum 5.26).
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Spektrum 5.26. (13) Bilesiginin *C NMR spektrumu

5.1.11. (14) Bilesiginin Yap1 Analizi

14 Bilesiginin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 2905, 2851 cm
"de -CH, 1722 cm™""de -C=0, 1452 cm™’de -C=C, 1222, 1183 cm™"’de -P=N, 1072
ecm’de —C-O-C, 1038, 955 cm’de ise —P-O-C gerilmelerine ait pikler

goriilmektedir (Spektrum 5.27).
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Spektrum 5.27. (14) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

14 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiiler
iyon piki (M+Na) (Hesaplanan: 1961.1) 1983.81 m/z’de gozlenmektedir (Spektrum
5.28).

Analysis Info Acquisition Date  3/21/2011 2:46:13 PM
Analysis Name  D:\Data\bcosut\110218000155.d

Method Tune_high.m Operator Bunyemin

Sample Name Instrument micrOTOF

Comment 209T-77-1

Intens. +MS, 0.3-0.6min #(17-39), 100%=4284
5000

1983.8192

N=HN [+]
/ Hy
3000 N3Py O —CH:CH;—N,__z—C —0
[

1000

1152i?5?0

e
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 miz
Intens. { TMS, 0.3-0.6min #{17-39), 100%=4284

1983,8192
40001 1982.8155

3000] 19846233

1985.8263
1000
1980 .8062

19868242
AN

0] CO9HI13ZN21Na1018P3 198292

Spektrum 5.28. (14) Bilesiginin kiitle spektrumu
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14 Bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl;
ve dis referans %85’lik H3PO4) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan Aj spin

sistemi goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= 16.99 ppm’de rezonansa gelmistir

(Spektrum 5.29).
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Spektrum 5.29. (14) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu

14 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl; 25
°C, 5, ppm) 7.71 (s, 1H, H,), 5.15 (s, 2H, H,), 4.53 (t, J = 4.8 Hz, 2H, H,), 4.08 (br,
m, 2H, Hy), 1.95 (br, s, 3H, H;), 1.83 (d, J = 1.7 Hz, 6H, Hy), 1.65 (dd, J =27.8, 12.1
Hz, 6H, H;) protonlar1 rezonansa gelmistir. Integral degerleri proton sayilari ile

uyumludur ve yapry1 desteklemektedir (Spektrum 5.30) .
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Spektrum 5.30. (14) Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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14 Bilesiginin protonlar ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis “C NMR

spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 177.65 (s, CY), 143.62 (s, CY),
124.84 (s, C°), 64.43 (s,C%), 57.56 (s, C°), 50.16 (s, C°), 40.84 (s, C¥), 38.89 (s, C"),
36.56 (s, (), 28.01 (s, C') karbon atomlari rezonansa gelmistir (Spektrum 5.31).
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Spektrum 5.31. (14) Bilesiginin BC NMR spektrumu
5.1.12. (15) Bilesiginin Yap1 Analizi

15 Numarali bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 2905,
2851 cm™“de -CH, 1722 cm™’de -C=0, 1452 cm™’de -C=C, 1224, 1183 cm’de —
P=N, 1072 cm™’de —C-O-C, 1039, 952 cm™"de ise —P-O-C gerilmelerine ait pikler

goriilmektedir.

Bilesik 15°e ait MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmisg kiitle spektrumu (Spektrum 5.32) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M+Na] =2637.83 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=2614.8
m/z) uyumluluk géstermektedir.
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Spektrum 5.32. (15) bilesiginin kiitle spektrumu

15 Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans %85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan A4 spin sistemi
goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= -1.12 ppm’de rezonansa gelmistir ve yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.33).
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Spektrum 5.33. (15) Bilesiginin *'P{'"H} NMR spektrumu
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15 Bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl; 25
OC, o, ppm) 7.74 (s, 1H, H,), 5.14 (s, 2H, H.), 4.50 (t, J = 4.6 Hz, 2H, H,), 4.02 (br,
m, 2H, Hy), 1.95 (br, s, 3H, H;), 1.82 (d, J = 1.2 Hz, 6H, Hy), 1.65 (dd, J = 28.5, 12.1
Hz, 6H, H;) protonlar rezonansa gelmistir. Integral degerleri proton sayilari ile

uyumludur ve yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.34).
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Spektrum 5.34. (15) Bilesiginin '"H NMR spektrumu

15 Bilesiginin protonlar ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 177.60 (s, CY), 143.51 (s, CY),
124.80 (s, C°), 64.55 (s, C*), 57.51 (s, C°), 50.28 (s, C"), 40.82 (s, C%), 38.87 (s, C"),
36.54 (s, CV), 27.99 (s, C') karbon atomlari rezonansa gelmistir (Spektrum 5.35).
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Spektrum 5.35. (15) Bilesiginin >C NMR spektrumu

5.1.13. (16) Bilesiginin Yap1 Analizi

16 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3309 cm®
Pde -C=CH, 2899, 2847 cemde -CH, 1155 cm*de ise -C-O gerilmelerine ait pikler
goriilmektedir (Spektrum 5.36).
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Spektrum 5.36. (16) Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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16 Bilesiginin 'H NMR (500 MHz, CDCl; 25 'C, , ppm) 4.10 (d, J = 2.4 Hz,
2H, H. ), 3.07 (s, 2H, Hy), 2.38 (t, J = 2.4 Hz, 1H, Hy), 1.96 (s, 3H, Hy), 1.68 (dd, J =
32.1, 12.1 Hz, 6H, H, ), 1.54 (d, J = 2.8 Hz, 6H, H.) protonlar rezonansa gelmistir
(Spektrum 5.37) .
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Spektrum 5.37. (16) Bilesiginin 'H NMR spektrumu

16 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm)
81.27 (s, C°), 80.54 (s, C7), 74.00 (s, C%), 58.82 (s, C°%), 39.79 (s, C), 37.37 (s, CY),
34.00 (s, C*), 28.43 (s, C?) karbon atomlari rezonansa gelmistir (Spektrum 5.38).
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Spektrum 5.38. (16) Bilesiginin °C NMR spektrumu
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5.1.14. (17) Bilesiginin Yap1 Analizi

17 Numarali bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 2899,
2846 cm™°de -CH, 1449 cm™’de -C=C, 1362, 1226 ve 1142 cm’de -P=N, 1083
em’de —C-O-C, 1037, 958 cm’de ise —P-O-C gerilmelerine ait pikler
goriilmektedir (Spektrum 5.39).
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Spektrum 5.39. (17) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

Bilesik 17°e ait MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmisg kiitle spektrumu (Spektrum 5.40) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M+H] =1878.29 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=1877.23
m/z) uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.40. (17) Bilesiginin kiitle spektrumu

17 Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans %85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan Aj spin sistemi

goriilmektedir ve fosfor atomlar1 &= 17.06 ppm’de rezonansa gelmistir (Spektrum
5.41).
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Spektrum 5.41. (17) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu



82

17 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25 OC, o, ppm) 7.65 (s, 1H, H), 4.57 (s, 2H, H.), 4.52 (t, J = 5.0 Hz, 2H, H,), 4.07
(br, m, 2H, Hy,), 3.07 (s, 2H, Hy), 1.92 (br, s, 3H, H;), 1.65 (dd, J =42.9, 12.1 Hz, 6H,
H;), 1.50 (d, J = 2.2 Hz, 6H, H;) protonlar1 rezonansa gelmistir ve yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.42) .
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Spektrum 5.42. (17) Bilesiginin "H NMR spektrumu

17 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 146.02 (s, C%), 123.71 (s, C°), 82.03
(s, C"), 65.28 (s, C°), 64.47 (s, C°), 50.14 (s, C*), 39.84 (s, C"), 37.34 (s, C), 37.26 (s,
C®), 28.39 (s, Ci) karbon atomlar1 rezonansa gelmistir (Spektrum 5.43).
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Spektrum 5.43. (17) Bilesiginin °C NMR spektrumu

17 Bilesiginin '"H-"C HSQC NMR spektrumunda (298 K, CDCl; ve i¢ referans

TMS) karbon ve proton eslesmeleri yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 5.44).
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Spektrum 5.44. (17) Bilesiginin '"H-""C HSQC NMR spektrumu
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5.1.15. (18) Bilesiginin Yap1 Analizi

18 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 2898,
2846 cm’de -CH, 1449 cm™’de -C=C, 1316, 1224 ve 1142 cm™’de —P=N, 1084,
1040 cm™’de —-C-O-C, 952 cm’de ise —P-O-C gerilmelerine ait pikler

goriilmektedir.

Bilesik 18’¢ ait MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmus kiitle spektrumu (Spektrum 5.45) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M+H]=2503.36 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]=2502.9

m/z) uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.45. (18) Bilesiginin kiitle spektrumu

18 Bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans %85°1lik H3PO4) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan A4 spin sistemi
goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= -0.67 ppm’de rezonansa gelmistir ve yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.46).
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Spektrum 5.46. (18) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu

18 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25°C, &, ppm) 7.70 (s, 1H, H.), 4.56 (s, 2H, H.), 4.48 (t, J = 5.1 Hz, 2H, H,), 4.04
(br, m, 2H, Hy), 3.08 (s, 2H, H¢ ), 1.93 (br, s, 3H, H;), 1.65 (dd, J = 44.9, 11.9 Hz,
6H, H;), 1.50 (d, J = 2.1 Hz, 6H, Hy) protonlari rezonansa gelmistir ve yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.47).
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Spektrum 5.47. (18) Bilesiginin "H NMR spektrumu
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18 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 145.92 (s, C%), 123.78 (s, C°),
82.14 (s, CY), 65.28 (s, C°), 64.63 (s, C°), 50.33 (s, C¥), 39.87 (s, C"), 37.36 (s, C)),
34.29 (s, C®), 28.41 (s, Ci) karbon atomlar1 rezonansa gelmistir (Spektrum 5.48).
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Spektrum 5.48. (18) Bilesiginin *C NMR spektrumu

5.1.16. (19) Bilesiginin Yap1 Analizi

19 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3468 cm®
"de -OH, 3010 cm™’de Ar-CH, 2898, 2846 cm’de —CH, 1606 cm™’de Ar-C=C,
1113 em™de ise —O-CHj gerilmelerine ait pikler goriilmektedir (Spektrum 5.49).
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Spektrum 5.49. (19) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

Bilesik 19’e ait MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu (Spektrum 5.50) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M]" =288.14 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=288.38 m/z)

uyumluluk gostermektedir.
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Spektrum 5.50. (19) Bilesiginin kiitle spektrumu
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19 Bilesiginin "H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCls, 25 ‘C, &, ppm) 6.59
(s, 2H, Hy), 5.37 (s, 1H, Hy), 3.90 (s, 6H, He), 2.10 (s, 3H, Hy), 1.89 (t, J = 5.0 Hz,
6H, H), 1.77 (q, J = 11.9 Hz, 6H, H,) protonlar1 rezonansa gelmistir ve yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.51).
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Spektrum 5.51. (19) Bilesiginin '"H NMR spektrumu

19 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm)
146.83 (s, C7), 143.16 (s, C°), 132.88 (s, C*), 102.11 (s, C°), 56.52 (s, C?), 43.73 (s,
C?), 37.01 (s, C"), 36.39 (s, C*), 29.24 (s, C*) karbon atomlar1 rezonansa gelmistir
(Spektrum 5.52).
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Spektrum 5.52. (19) Bilesiginin °C NMR spektrumu
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5.1.17. (20) Bilesiginin Yap1 Analizi

20 numarali bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3278 cm
""de -C=CH, 3007 cm™’de Ar-CH, 2902, 2847 cm"’de -CH, 1122 cm™""de ise ~O-
CHj3; gerilmelerine ait pikler goriilmektedir (Spektrum 5.53).
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Spektrum 5.53. (20) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

20 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 6.59
(s, 2H, Hy), 4.69 (d, J = 2.4 Hz, 2H, Hy), 3.88 (s, 6H, H.), 2.45 (t, J = 2.4 Hz, 1H,
Hy), 2.11 (s, 3H, Hy), 1.91 (d, J = 2.6 Hz, 6H, H.), 1.79 (q, J = 12.0 Hz, 6H, H,)

protonlar1 rezonansa gelmistir ve yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.54).
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Spektrum 5.54. (20) Bilesiginin 'H NMR spektrumu

20 Bilesiginin °C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, &, ppm)
152.97 (s, C7), 148.03 (s, C°), 133.65 (s, C%), 102.25 (s, C°), 79.75 (d, J = 9.1 Hz,
C'™), 74.61 (d, J = 45.5 Hz, C'%), 59.99 (t, J = 21.2 Hz, C'%), 56.17 (m, C?), 43.32 (s,
C?), 36.78 (s, C), 36.50 (s, C*), 29.03 (s, C?) karbon atomlar1 rezonansa gelmistir
(Spektrum 5.55).
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Spektrum 5.55. (20) Bilesiginin °C NMR spektrumu
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5.1.18. (21) Bilesiginin Yap1 Analizi

21 Numaral: bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3146 cm™
de Ar C-H, 2900, 2847 cm™'‘de -CH, 1585, 1510 cm™’de -C=C, 1328, 1229 ve
1124 cm™’de —P=N, 1039 cm"’de —-C-O-C, 978 cm"’de ise —P-O-C gerilmelerine ait
pikler goriilmektedir (Spektrum 5.56).
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Spektrum 5.56. (21) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

21 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmis kiitle spektrumunda, molekiiler iyon
piki (M+Na) (Hesaplanan: 2609.94) 2632.55 m/z’de, gozlenmektedir (Spektrum
5.57).



Analysis Info
Analysis Name

D:\Data\bcosut\110218000005.d
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Acquisition Date  2/18/2011 2:14:21 PM

Method Tune_high.m Operator Bunyemin
Sample Name Instrument micrOTOF
Comment 209__T_7541
Inlieno.'i'. +MS, 0.2-0.2min #(12-14), 100%=17232
x1
2632.5503
1.5
HiCO
N=—mN
Hz
1.0] N3P30—CH,CH;—N_ 2 —cC —o0
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0.0 r T r - - -
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0.5
2636.9651 6375682
0 C138H180N21Na1024P3 ,2631.06

Spektrum 5.57. (21) Bilesiginin kiitle spektrumu

21 Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve

dis referans %85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan Aj spin sistemi

goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= 16.99 ppm’de rezonansa gelmistir (Spektrum

5.58).
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Spektrum 5.58. (21) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu
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21 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25 OC, o, ppm) 7.88 (s, 1H, H,), 6.54 (s, 2H, H;),5.06 (s, 2H, H.), 4.54 (t, J =4.7 Hz,
2H, H,), 4.03 (br, m, 2H, Hy), 3.78 (s, 6H, Hy), 2.07 (br, s, 3H, Hy), 1.87 (d, J =2.2
Hz, 6H, H)), 1.75 (q, J = 12.1 Hz, 6H, H,) protonlar1 rezonansa gelmistir ve yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.59).
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Spektrum 5.59. (21) Bilesiginin 'H NMR spektrumu

21 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 C, &, ppm) 153.04 (s, C%), 148.02 (s, Cd),
145.18 (s, C), 134.66 (s, C"), 124.71 (s, C%), 102.39 (s, C'), 66.60 (s, C°), 64.77 (s,
C), 56.22 (s, CM), 50.26 (s, C°), 43.52 (s, CY), 36.98 (s, C"), 36.69 (s, C¥), 29.18 (s,

C™) karbon atomlari rezonansa gelmistir (Spektrum 5.60).
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Spektrum 5.60. (21) Bilesiginin ?C NMR spektrumu
5.1.19. (22) Bilesiginin Yap1 Analizi

22 Numaral: bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3139 cm
"de Ar-C-H, 2901, 2847 cm™“de -CH, 1585, 1510 cm™’de -C=C, 1327, 1243 ve
1125 em™*de —P=N, 1040 cm™’de —C-O-C, 976 cm"’de ise —P-O-C gerilmelerine ait
pikler goriilmektedir.

22 Bilesiginin ESI-MS teknigi ile alinmus kiitle spektrumunda, molekiiler iyon
piki (M+Na) (Hesaplanan: 3479.2) 3503.98 m/z’de, gbzlenmektedir (Spektrum 5.61).
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Analysis Info Acquisition Date  3/22/2011 9:48:44 AM
Analysis Name  D:\Data\bcosut\110218000159.d
Method Tune_high.m Operator Bunyemin
Sample Name Instrument micrOTOF
Comment 209T-78-1
Intens. +MS, 0.0-0.3min #(2-14), 100%=1206
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Spektrum 5.61. (22) Bilesiginin kiitle spektrumu

22 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve

dis referans %85°1lik H3PO4) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan A4 spin sistemi

goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= -0.58 ppm’de rezonansa gelmistir ve yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.62).
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Spektrum 5.62. (22) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu
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22 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25 OC, o, ppm) 7.93 (s, 1H, H,), 6.53 (s, 2H, H;), 5.04 (s, 2H, H.), 4.51 (br, s, 2H, H,),
4.03 (br, s, 2H, Hy ), 3.76 (s, 6H, Hy), 2.07 (br, s, 3H, Hy), 1.86 (d, J = 1.6 Hz, 6H,
H)), 1.75 (q, J = 12.1 Hz, 6H, H,) protonlari rezonansa gelmistir ve yapiy1
desteklemektedir (Spektrum 5.63).
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Spektrum 5.63. (22) Bilesiginin 'H NMR spektrumu

22 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 C, 8, ppm) 153.02 (s, C®), 147.94 (s, Cd),
144.92 (s, ), 134.66 (s, C'), 124.82 (s, C%), 102.35 (m, C'), 66.42 (s, C°), 64.89 (s,
C?), 56.16 (m, C"), 50.51 (s, C"), 43.48 (s, C"), 36.95 (s, C"), 36.65 (s, C), 29.15 (s,

C™) karbon atomlari rezonansa gelmistir (Spektrum 5.64).
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Spektrum 5.64. (22) Bilesiginin °C NMR Spektrumu

5.1.20. (23) Bilesiginin Yap1 Analizi
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23 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3202 cm
"*de -OH, 3100 ile 3000 cm™ arasinda Ar-CH, 2900, 2846 cm™"’de —CH, 1597 cm’

"de ise Ar-C=C gerilmelerine ait pikler gériilmektedir (Spektrum 5.65).
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Spektrum 5.65. (23) Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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23 Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (298 K, CDCl; ve i¢ referans TMS),
0=1.7 — 2.1 ppm arasinda adamantan halkasindaki, 6=4.61 ppm’ de OH protonu,
0=6.79 ppm’ de a ve 6=7.23 ppm’ de b karbonlarina ait protonlar rezonansa gelmistir

ve yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.66).
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Spektrum 5.66. (23) Bilesiginin '"H NMR spektrumu
5.1.21. (24) Bilesiginin Yap1 Analizi

24 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3305 cm
"de -C=CH, 3100 ile 2950 cm™ arasinda Ar-CH, 2902, 2844 cm™"’de -CH, 1605 cm’
"de ArC=C, 1239 cm™"de ise —C-O gerilmelerine ait pikler goriilmektedir (Spektrum

5.67).
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Spektrum 5.67. (24) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

24 Bilesiginin '"H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl; 25 'C, 8, ppm) 7.31
(d, J =9.0 Hz, 2H, Hy), 6.95 (d, J = 9.0 Hz, 2H, H.), 4.68 (d, J = 2.4 Hz, 2H, Hy),
2.52 (t,J=2.4 Hz, 1H, Hy), 2.10 (s, 3H, Hy), 1.91 (d, J=2.7 Hz, 6H, H,), 1.78 (q, J
= 12.1 Hz, 6H, H,) protonlar1 rezonansa gelmistir ve yapiy1 desteklemektedir
(Spektrum 5.68).
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Spektrum 5.68. (24) Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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24 Bilesiginin *C NMR spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 ‘C, 8, ppm)
155.57 (s, C*), 144.82 (s, C°), 126.03 (s, C°), 114.55 (s, C7), 79.10 (s, C'%), 75.49 (s,
Cc'™, 56.01 (s, C%), 43.55 (s, C*), 36.99 (s, C"), 35.82 (s, C*), 29.18 (s, C?) karbon

atomlar1 rezonansa gelmistir (Spektrum 5.69).
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Spektrum 5.69. (24) Bilesiginin °C NMR spektrumu

5.1.22. (25) Bilesiginin Yap1 Analizi

25 Numaral: bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3139 cm®
"de Ar-C-H, 2901, 2847 cm™'“de -CH, 1609 ve 1511 cm™’de -C=C, 1450, 1229 ve
1187 cm™*de —P=N, 1040 cm™’de —C-O-C, 805 cm"’de ise —P-O-C gerilmelerine ait
pikler goriilmektedir (Spektrum 5.70).
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Spektrum 5.70. (25) Bilesigine ait FT-IR spektrumu

Bilesik 25’e ait MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak pozitif iyon
modunda alinmis kiitle spektrumu (Spektrum 5.71) incelendiginde; molekiiler iyon
piki [M+H] =2250.37 m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=2249.64
m/z) uyumluluk géstermektedir.
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Spektrum 5.71. (25) Bilesiginin kiitle spektrumu
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25 Bilesiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans %85°lik H3PO,) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan Aj spin sistemi

goriilmektedir ve fosfor atomlar1 &= 16.85 ppm’de rezonansa gelmistir (Spektrum

5.72).
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Spektrum 5.72. (25) Bilesiginin *'P{'H} NMR spektrumu

25 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25°C, 8, ppm) 7.71 (s, 1H, H,), 7.26 (d, J = 8.8 Hz, 2H, Hy), 6.91 (d, J = 8.8 Hz, 2H,
H,), 5.10 (s, 2H, H.), 4.44 (t, J = 4.8 Hz, 2H, H,), 4.01 (br, s, 2H, Hy), 2.07 (br, s, 3H,
Hj), 1.85 (d, J = 2.3 Hz, 6H, Hy), 1.74 (dd, J = 28.0, 12.1 Hz, 6H, H,,) protonlari

rezonansa gelmistir ve yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.73).
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Spektrum 5.73. (25) Bilesiginin 'H NMR spektrumu
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25 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 156.20 (s, C'), 144.68 (s, CY),
144.30 (s, CY), 126.19 (s, C"), 124.50 (s, C°), 114.39 (s, C%), 64.45 (s, C"), 61.95 (s,
C°), 50.15 (s, C%), 43.54 (s, C5), 36.94 (s, C™), 35.79 (s, C), 29.14 (s, C") karbon

atomlar1 rezonansa gelmistir (Spektrum 5.74).
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Spektrum 5.74. (25) Bilesiginin °C NMR spektrumu

5.1.23. (26) Bilesiginin Yap1 Analizi

25 Numaral bilesigin FT-IR (ATR, cm™) spektrumu incelendiginde 3139 cm™
Pde Ar-C-H, 2901, 2847 cm‘de -CH, 1609 ve 1511 ¢cm’de -C=C, 1450, 1317,
1241 ve 1187 ecm™’de —P=N, 1041 cm’de —C-O-C, 805 cm’de ise —P-O-C

gerilmelerine ait pikler goriilmektedir.

26 Bilesiginin MALDI yontemi ile DHB matriksi kullanilarak yapilan kiitle
spektrumu (Spektrum 5.75) incelendiginde; molekiiler iyon piki [M+H]" =3000.80
m/z olarak bulunmustur ve beklenen degerle ([M]'=2999.52 m/z) uyumluluk

gostermektedir.
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Spektrum 5.75. (26) Bilesiginin kiitle spektrumu

26 Bilesiginin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda (298 K,CDCl; ve
dis referans %85°1lik H3PO4) tiim fosfor atomlar1 esdeger oldugundan A4 spin sistemi
goriilmektedir ve fosfor atomlar1 6= -0.93 ppm’de rezonansa gelmistir ve yapiy1

desteklemektedir (Spektrum 5.76).
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Spektrum 5.76. (26) Bilesiginin *'P{'"H} NMR spektrumu
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26 Bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda (500 MHz, CDCl;,
25°C, 8, ppm) & 7.70 (s, 1H, H), 7.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H, Hy), 6.89 (d, J = 8.7 Hz,
2H, Hy), 5.07 (s, 2H, H.), 4.39 (t, J = 4.8 Hz, 2H, H,), 3.97 (br, s, 2H, Hy), 2.06 (br, s,
3H, H)), 1.84 (d, J = 2.1 Hz, 6H, Hy), 1.74 (dd, J = 29.0, 12.0 Hz, 6H, H,,) protonlari
rezonansa gelmistir ve yapiy1 desteklemektedir (Spektrum 5.77).
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Spektrum 5.77. (26) Bilesiginin '"H NMR spektrumu

26 Bilesiginin proton ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis BC NMR
spektrumunda (125 MHz, CDCls, 25 'C, 8, ppm) 156.20 (s, C'), 144.68 (s, CY),
144.23 (s, C), 126.19 (s, C"), 124.46 (s, C°), 114.39 (s, C8), 64.63 (s, C), 61.93 (s,
C®), 50.29 (s, C), 43.54 (s, C), 36.94 (s, C™), 35.78 (s, (), 29.14 (s, C") karbon

atomlar1 rezonansa gelmistir (Spektrum 5.78).
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Spektrum 5.78. (26) Bilesiginin °C NMR spektrumu

26 Bilesiginin 'H-">C HSQC NMR spektrumunda (298 K, CDCl; ve i¢ referans
TMS) karbon ve proton eslesmeleri yapiy1 dogrulamaktadir (Spektrum 5.79).
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Spektrum 5.79. (26) Bilesiginin '"H-""C HSQC NMR spektrumu
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5.2. TERMAL VE FOTOFIZIiKSEL OZELLIKLERIN
DEGERLENDIRILMESI

Tez kapsaminda, termal kararliligi yiiksek, floresans oOzellik gosterebilecek
adamantan tiirevi fosfazen bilesikleri sentezlendi. Sentez ve karakterizasyon islemleri
tamamlanan bilesiklerin termal 6zellikleri DSC ve TGA yontemleriyle, fotofiziksel
ozellikleri ise UV-Vis ve floresans spektrofotometre ile incelendi. Bilesikler ile ilgili

elde edilen veriler asagida tartisilmstir.

2 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan 1sitmada
dort basamakta agirlik kaybi gozlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 205 °C’den
baslayarak 220 °C’ye kadar agirliginm % 3.7’ sini kaybettigi gdzlenmektedir. Ikinci
basamakta 238 °C’den 253 °C’ye kadar maddenin geri kalan kismi agirligiin %
32.7’ sini kaybetmektedir. Ugiincii basamakta 319 °C’den 338 °C’ye kadar maddenin
geri kalan kismi agirhiginin % 5.8 sini kaybetmektedir. Dordiincii basamakta 409
°C’den 554 °C’ye kadar maddenin geri kalan kismu agirhigimmin % 14.7’sini
kaybetmektedir. Bilesigin % 42.1°1 700 °C’de bozunmadan kalmaktadir (Termogram
5.1).

1308-500-1 tga
B— > | 308-500-1 tga, 3.6952 mg

Step -3.6822 % | Step -32.7054 %

-0.1361 mg -1.2085 mg
Residue 95.5173 % : Residue 62.8138 %
3.5296 mg 2.3211 mg

Step -5.7999 %

% -0.2143 mg
Residue 56.8664 %
— 2.1013 mg

Step -14.7314 %

I~ -0.5444 mg
Residue 42.1106 %
‘N“H""'w._,_‘_‘_ 1.5561 mg
) 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 55 600 650 -t
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
> 1y L~
J_.—F—v- 13 13 % —-—._._‘_‘_H\
Integral -13.84 mg Integral_ -46.74 mg
normalized -3.75 Integral -7.09 mg normalized -12.65 .
Onset 204.85 °C normalized -1.92 Onset 408.62 °C
5 Peak 213.67 °C Onset 318.61 °C Peak 420.23 °C
sninA-1 Endset 220.62 °C Peak 327.26 °C Endset 554.43 °C
Endset 338.23 °C
Integral -120.77 mg \1308-500-1 tga
normalized -32.68 308-500-1 tga, 3.69%2 mg
Onset 237.80 °C
- Peak 243.57 °C
Endset 253.14 °C
L B e e e ey B B ey B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.1. (2) Bilesiginin TGA termogrami
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3 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan
1sitmada iki basamakta agirlik kaybi gozlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 256
°C’den baslayarak 279 °C’ye kadar agirhiginin % 42.17’sini  kaybettigi
gozlenmektedir. Tkinci basamakta 289 °C’den 398 °C’ye kadar maddenin geri kalan
kismu agirhgmin % 22° sini kaybetmektedir. Bilesigin % 34.98’1 700 °C’de

bozunmadan kalmaktadir (Termogram 5.2).

[ T— 2 1308-501-2 tga kristal
308-501-2 tga kristal, 3.2099 mg
Step -42.1746 %
-1.3538 mg
Residue 57.2234 %
1.8368 mg
50
%
2. Step -22.0902 %
-0.7091 mg
Residue 34.9849 %
\1-1230 mg
4
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7T
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
I T T T T T T T T T T T T T TT T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
|2 1
o 3 1
Integral -136.9 mg Integral -61.63 mg
normalized -42.68 normalized -19.20
onset 256.38 °C orset 289.33 °C
Peak 266.86 °C Peak 347.21 °C
_ 10 Endset 279 .08 °C Endset 398.26 °C
min~-1
\1308-501-2 tga kristal
308-501-2 tga kristal, 3.2099 mg
L L o o e e e e e o e e e S JNLAL I e e e e e e e e L
o 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.2. (3) Bilesiginin TGA termogrami

Termal incelemeler, trimere baglanan Ad-S- sayis1 arttikga, bilesiklerin
bozunma sicakliklarinin [134 °C (1), 204 °C (2), 256 °C (3)] yiikseldigi dolayisiyla

termal kararliligin arttigin1 gostermektedir ( Termogram 5.3).

PRI AT S A A S A S AP RS A S A A TS A S S A A AU A S W A A AR A A S A AN A S A AT S AT A
f T T T T T T T T T T T

Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Syéten

Termogram 5.3. (1 — 3) bilesiklerinin TGA termogramlari
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4 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan 1sitmada
iki basamakta agirlik kayb1 gdzlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 266 °C’den
baslayarak 280 °C’ye kadar agirligimin % 64.2’sini kaybettigi gézlenmektedir. Ikinci
basamakta 383 °C’den 410 °C’ye kadar maddenin geri kalan kismi agirligmin %
13.7° sini kaybetmektedir. Bilesigin % 21.1°1 700 °C’de bozunmadan kalmaktadir
(Termogram 5.4) .

N 1209T-55 tga
B ! 209T-55 tga, 4.1094 mg
Step -64.2613 %
-2.6407 mg
Residue 35.5422 %
50 1.4606 g
%
Step -13.7319 %
-0.5643 mg
— | Residue 21.0816 %
0.8663 mg
'_'_'_‘—'—-—._._|_‘_ <
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
B ] < 1
o 1 o Ead N
Integral -25.69 mg
Integral -246.45 mg normalized -6.25
normalized -59.97 Onset 383.01 °C
Onset 266 .43 °C Peak 304.39 °C
20 Peak 273.62 °C Endset 410.66 °C
min~-1 Endset 279 .59 °C
\1209T -5 tga
209T-55 tga, 4.1094 n|
LI O S B S B S B R B e B S B e B B B B B B B N B B R B B B
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.4. (4) Bilesiginin TGA termogrami

6 bilesiginin DSC termograminda 229.10 °C’de gozlenen endotermik pik erime

noktasini gostermektedir (Termogram 5.5)
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~exo

209T-56-1 dsc tekrar, 28.01.2011 13:54:39
209T-56-1 dsc tekrar, 2.6300 mg

Integral -31.91mJ

S normalized -12.13 Jg~-1
w nset 167.77 °C
Peak 177.12 °C
Endset 187.64 °C
Integral -151.99 mJ
normalized -57.79 Jg"-1
Onset 226.77 °C
Peak 229.10 °C
Endset 230.66 °C
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 20 260 280 °C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
o 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.5. (6) Bilesiginin DSC termogrami

6 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan 1sitmada
iki basamakta agirlik kaybi gdzlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 301 °C’den
baslayarak 322 °C’ye kadar agirligimin % 50.2’sini kaybettigi gézlenmektedir. Ikinci
basamakta 347 °C’den 406 °C’ye kadar maddenin geri kalan kismi agirligiin %
10.2° sini kaybetmektedir. Bilesigin % 29’u 700 °C’de bozunmadan kalmaktadir
(Termogram 5.6) .

1209T-56-1 tga
| 209T-56-1 tga, 3.7623 mg
Step -50.2198 %
Step -1.9878 %
P i 78me-03 mg Step -1.3316 % ey
Residue o7.8414 % —50-0986e-03 mg Residue 401088
3.6811 mgResidue %.4574 % 1.7370 mg
50 3.6291 mg
%
Step -10.1743 % Step -6.8388 %
-0.388 mg -0.2573 mg
Residue 35.8038 % Residue 28.8623 %
H‘\ 1.3471 mg 1.089 mg
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
< »
et b—=—1 ¥
Integral -6.17 mg
normalized -1.64
o Integral -22.00 mg
gnsit gggg g normalized -5.85
eal -95 °f o
o Onset 347.26 °C
20 Endset 106.69 °C Peak 354.89 °C
min™-1 Endset 406.25 °C
Integral -1.45 mg
normalized -0.39
Onset 169.48 °C Integral -155.42 mg
Peak 179.14 °C normalized -41.31 \1209T-56-1 tga
Endset 187.20 °C Onset 300.63 °C 209T-56-1 tga, 3.7623 mg
Peak 312.65 °C
Endset 321.94 °C
L S e e S e B e L B B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.6. (6) Bilesiginin TGA termogrami



111

7 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan 1sitmada
lic basamakta agirlik kaybi gozlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 170 °C’den
baslayarak 217 °C’ye kadar agirhigmim % 4.2’sini kaybettigi gozlenmektedir. Tkinci
basamakta 301 °C’den 316 °C’ye kadar maddenin geri kalan kismi agirhiginin %
41.1” ini kaybetmektedir. Ugiincii basamakta 319 °C’den 368 °C’ye kadar maddenin
geri kalan kismi agirligmin % 19.6° sim1 kaybetmektedir. Bilesigin % 35.2°si 700

°C’de bozunmadan kalmaktadir (Termogram 5.7) .

1209T-13-2 TGA
209T-13-2 TGA, 2.7149 mg

2 |

L, 7
T Step -4.24%8 %
-0.11%4 mg Step -41.1172 %
Residue 95.8056 % -1.1163 g
2.6010 mg Residue 54.6895 %
50 1.4847 mg
%
R Step -19.6264 %

-0.5328 mg
\N""—‘_,_‘_“H_H‘ Residue 35.1551 %
ﬂ

1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 T
|||||||||||||||||||||||||||||||||I|||||I|||||||||||I|||||I|||||||||||I|||||I|||||
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
3 |
- ; ——1 ‘
Integral -39.22 mg
Integral -9.95 mg -
normalized -3.67 normalized -14.45 .
Onset 318.53 °C
Onset 169.55 °C o
o, Peak 368.26 °C
Peak 209.28 °C Endset 368.47 °C
20 Endset 217.42 °C -
bemina— 1 Integral -95.70 mg
normalized -35.25
Onset 301.46 °C
Peak 309.18 °C
Endset 316.80 °C
\1209T-13-2 TGA
209T-13-2 TGA, 2.7149 mg
LI I I s s ey S B s By B B B B B B B B By B B B B B B B B
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.7. (7) Bilesiginin TGA termogrami

Yapilan termal incelemeleri sonucu, kiil oranlarina [ %3.4 (5), %29.4 (6),
%35.2 (7)] bakildiginda, tetramere Ad-NH- siibstitiisyon sayisi arttikga termal

kararliligin arttigin1 gostermektedir ( Termogram 5.8).
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Lab: GYTE ' METTLER TOLEDO STAR® Systerr

Termogram 5.8. (5 — 7) bilesiklerinin TGA termogramlari

Click reaksiyonlar ile sentezlenen, 14, 15, 17, 18, 21, 22, 25 ve 26 numaral
bilesikler iginde TGA ve DSC ¢alismalar1 yapilmistir. Ornek olmasi amaciyla 14 ve
15 nolu bilesiklerin termogramlari1 asagida acgiklanmis, hesaplanan veriler ise Tablo

5.1. de tiim bilesikler i¢in verilmistir.

14 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan
1sitmada {i¢ basamakta agirlik kaybi gozlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 36
°C’den baslayarak 122 °C’ye kadar agirliginin % 11’ini kaybettigi gézlenmektedir.
Ikinci basamakta, 273 °C’den baslayarak 306 °C’ye kadar agirhginmn % 59.2’sini
kaybettigi gozlenmektedir. Ugiincii basamakta ise 447°C’den 482 °C’ye kadar
maddenin geri kalan kismi agirliginin % 10.6° sim1 kaybetmektedir. Bilesigin % 19’u

600 °C’de bozunmadan kalmaktadir (Termogram 5.9) .
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L 1209T-77-1 toa
:.. 209T-77-1 tga, 3.0559 mg
[ 'y
Step -11.0239 % Step -59.1648 %
-0.3369 mg -1.8080 mg
Residue 88.8857 % Residue 29.7322 %
50 2.7163 mg 0.9086 mg

%

Step -10.6184 %

-0.3245 mg
N Residue 19.0983 %
0.5836 mg
—‘—-—-%‘_‘_‘_,_._‘_‘_‘_‘_‘_
]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
L 1P 1
hw 13 ]

Integral -24.31 mg Integral -25.62 mg
normalized -7.96 normalized -8.38
Onset 3FH.55 °C Onset 447 .04 °C
10 Peak 109 .07 °C Peak 448 .89 °C
min~-1 Endset 122.34 °C Endset 482 .00 °C
Integral -173.35 mg
normalized -56.73
Orset 273.40 °C
Peak 288 .51 °C
Endset 305.55 °C \1209T-77-1 tga
209T-77-1 tga, 3.05% mg
LI I I S S I B I R e B e B By B s B B B B B o B B B B B B B B B ey S B sy
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.9. (14) Bilesiginin TGA termogrami

15 bilesiginin TGA termogrami incelendiginde 700 °C’ye kadar yapilan
1sitmada iki basamakta agirlik kaybi1 gozlenmektedir. Bilesigin ilk basamakta, 89
°C’den baglayarak 108 °C’ye kadar agirliginin % 8.1’ini kaybettigi gozlenmektedir.
Ikinci basamakta, 275 °C’den baslayarak 306 °C’ye kadar agiriginm % 56.7’sini
kaybettigi gézlenmektedir. Uciincii basamakta 300 °C’den 472 °C’ye kadar maddenin
geri kalan kismi1 agirligiin % 10.9° unu kaybetmektedir. Bilesigin % 24’1 600 °C’de

bozunmadan kalmaktadir (Termogram 5.10) .

14 ve 15 bilesiklerinin termal analiz verileri karsilastirildiginda, 15 bilesiginin
sekiz tane adamantan tiirevi igermesinden dolay:r trimer tiirevine (14) gore daha

kararl1 oldugu gozlenmistir (Tablo 5.1).
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1209T-79-1 TGA
209T-79-1 TGA, 3.8146 mg
? Step -8.1149 %
-0.3096 mg Step -56.7008 %
Residue 91.9127 % R -2.1629 mg
3.5061 mg Residue 35.1618 %
50 1.3413 mg
% Step -10.9268 %
-0.4168 mg
Residue 24.1717 %
!--.H 0.9221 mg
S q
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 580 600 650 °C
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
3 < 4
4 Vi + T
? Integral -22.90 mg Integral -33.88 mg
normalized -6.00 normalized -8.88
Onset 88.52 °C Onset 300.36 °C
Peak 98.59 °C Peak 448.35 °C
10 ; of Endset 472.23 °C
El t 107 . -
ninn-1 ndse 07.€ °C
Integral -205.76 mg
normalized -53.94
Orset 275.04 °C
Peak 288.61 °C
Endset 306.20 °C
\1209T-79-1 TGA
209T-79-1 TGA, 3.8146 mg
LI I I B B S S e o B B B S e | T T T T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 min
Lab: GYTE METTLER TOLEDO STAR® Systen

Termogram 5.10. 15 Bilesiginin TGA termogrami

Tablo 5.1. Sentezlenen yeni siklofosfazen bilesiklerinin termal 6zellikleri

Bilesik DSC(°C)

Tq (°C)*

Y'(%)

Trimer 114.6

134

0.49

Tetramer 122.8

151

231

7

8

14 109.8°

267

17.48

15 112.6°

272

22.60

17 60.4°

269

20.16

18 62.8°

275

18.88

21 106.5

272

16.90

22 107.0

278

26.80

25 112.0

282

24.95

26 114.5

288

22.02

* 5% kiitle kaybinin oldugu sicaklik.
®700°C’de kalan kiitle miktari.

¢ Camsi gegis sicakligi.
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25 ve 26 numarali bilesiklerin termal kararliliklari, trimer ve tetramer de dahil
edilerek kiyaslandiklarinda net bir bicimde adamantan tiirevi fosfazen bilesiklerinin
yiiksek termal kararliliga sahip olduklar1 goriilmektedir (Termogram 5.11). 25 ve 26
bilesikleri agirliklarinin sadece %5 ini 282 — 288 'C sicaklik araliginda
kaybetmektedirler. Tablo 5.1. incelendiginde bu iki bilesige benzer olarak click
sentezi ile elde edilen diger fosfazen bilesikleri de agirliklarmin %35 ini 267 — 278 'C
sicaklik araliginda kaybetmektedirler.

Sentezlenen bilesiklerin 700 C de kalan kiitle miktarlar1 da incelendiginde
%17 ile %25 arasinda bir miktarin bozulmadan kaldigini gérmekteyiz. Bu miktar

baslangi¢ maddeleri olan trimer ve tetramer de ise %0.5 ile %2 arasindadir.

Tiim veriler 1518inda, adamantan yapisindan dolayi, sentezlenen fosfazen
bilesiklerinin 6nemli oranda termal kararliliga sahip oldugu ve elde edilen

bilesiklerin yanmaya dayanikli teknolojik malzemelerin yapiminda kullanilabilecegi

Onerilebilir.
98
78
X 25
= 58« .
- N,PCl ~N
o
L
= 38 1 N.P,Cl,
oz
18 »
\ — e
25 125 225 325 425 525 625

T(°C)

Termogram 5.11. N;P;Clg, N4P4Clg, bilesik 25 ve 26 nin 700 °C ye kadar 10 °C/dk
sicaklik artis1 ve 50 mL N, gazi verilerek elde edilen TGA egrileri
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25 ve 26 bilesiklerinin absorpsiyon ve floresans spektrumlari, diklorometan
icerisinde 1x10”° mol.dm™ konsantrasyonda 260 nm dalga boyu iizerinde uyarilarak
Olclilmiistiir. 25 ve 26 bilesikleri i¢in absorpsiyon bandlar1 sirasiyla 275 ve 280 nm

de gozlenmistir (Sekil 5.5).

1,6 =
1,4 o

1,2

Absorbance

240 230 340 390 440 490

Wavelength {nm)

Sekil 5.5. (25) ve (26) bilesiklerinin diklorometan icerisinde 1x10” mol.dm™

konsantrasyonundaki absorpsiyon spektrumu.

Diklorometan icerisindeki floresans spektrumlar1 Sekil 5.6 de gosterilmistir.
25, 26 bilesikleri i¢cin maksimum floresans emisyonlarinin artigi, siklofosfazen
cekirdegindeki siibstitiisyon derecesinin artmasi ile agiklanmaktadir. 25 ve 26
bilesiklerinin diklorometan igerisindeki floresans emisyon pikleri yaklasik 300 nm de

gozlenmistir.

25 ve 26 bilesikleri i¢in floresans kuantum verimleri (®f) 0.1 M H,SOq4
icerisinde 1x10° M 2-aminopiridin standardi kullanilarak belirlenmistir. Ol¢iimde

¢oziiclilerin refraktif indeksleri 6l¢timii dikkate alinmigtir
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ekil 5.6. ve 1lesiklerinin diklorometan i1cerisinde 1x10™ mol.dm™
Sekil 5.6. (25) ve (26) bilesiklerinin dikl icerisinde 1x10™ mol.dm™

konsantrasyonundaki floresans emisyon spektrumu.

Fosfazen tlirevlerinin floresans kuantum verimleri (®f) yan gruplarin artisina
bagh olarak artmaktadir ve bunlarin degerleri 25 bilesigi i¢in 0.11, 26 bilesigi i¢in
0.14 diir. Buna gore tetramer c¢ekirdekli fosfazen bilesiginin (26) kuantum verimi

trimer ¢ekirdekli fosfazen bilesigine (25) gore daha yiiksektir.

25 ve 26 bilesiklerinin floresans omiirleri (tg) Fotochem cad programi
kullanilarak hesaplanmistir. Floresans Omiirleri (tr) diklorometan igerisinde 25

bilesigi icin 0.27 ns, 26 bilesigi i¢in 0.28 ns olarak hesaplanmustir.

Bununla birlikte floresans i¢in hiz sabitleri (k) ve 1s51ma omrii (t9) de aym
sekilde hesaplanmistir. Diklorometan igerisinde floresans i¢in hiz sabiti (ky) degerleri
25 bilesigi i¢in 4.21x10%, 26 bilesigi i¢in 5.09x10° ve 151ma 6mrii (to) degerleri 25
bilesigi i¢in 1.74 ns, 26 bilesigi i¢in 1.96 ns olarak hesaplanmistir.
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Triazol halkasina sahip bilesikler kemo sensor reseptorleri olarak genis
kullanim alanina sahiptir. Bu sistem dogal kosullar altinda 6zellikle Cu (II) metalini
diger metallere gore daha iyi algilamaktadir. Biyolojik ve ¢evresel uygulamalar i¢in

Cu (II) sensodr tasarimi ayrica goz oniine alinmustir.

Bilesik 25’in metal iyonlar: ile baglanma kabiliyeti, CH3CN igerisinde bu
metal iyonlarinin ilave edilmeden o©nce ve ilave edildikten sonra floresans
siddetlerinin karsilastirilmasiyla incelendi. Olgiim i¢in toplam 16 adet metal iyonu
kullanildi. Bunlar 10 uM konsantrasyonda Li', Na", K+,Mg2+, Ca2+, Ba2+, Pb2+, Mn2+,
Ccd*, Ag', Ni*', Cu®", Zn*", Co™, Fe'" ve AP’" dir. 25 bilesiginin metal ilavesi ile
floresans siddetinde meydana gelen degisim Sekil 5.7°de gosterilmistir. Bu metal
katyonlar1 icerisinde floresans siddetindeki en yiiksek degisim Cu”" ilavesinde

meydana gelmistir.

100 1
90 1
80 o
70 o
60 1
50 +

40 1

(lo-)/1g (%)

30 1

20 1

1: ——— l-.-l-.l-.—

cu?* Li* Na* K* Mg? Ba?* ca?* AP* Ag* Ni* Co?* Mn?* Pb®* Zn?* Fe* Cd?*

Sekil 5.7. (25) bilesiginin CH3CN igerisinde secilen metal iyonlari ile floresans

siddetindeki degisim.
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Bilesik 25 i¢in Cu®" katyonuna kars: hassasiyeti floresans titrasyon deneyleri
detayli olarak ¢alisild1 (Sekil 5.8). 0-10 UM of Cu*’ katyonunun bilesik 25’in CH3CN
¢ozeltisine (5x10™ mol/L) ilavesi ile 300 nm deki emisyon bant siddeti giderek
azaldi. Bu 6l¢lim ile 25 bilesiginin floresans siddeti Cu’" ilavesi ile etkili bigimde
soniimlendigi gozlendi. 10 uM Cu™ ilavesi ile floresans da %82 iizeri séniimleme
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle, bilesik 25’in Cu®" algis1 igin potansiyel kemo

sensoOr olarak kullanigh olabilecegi sdylenebilir.

400 »

350 o

Decreasing
Fluorescence

W

Q

L=
-

]
[¥1]
=]

[y
w
Q

Fluorescence Intensity (a.u)
[ [ 0]
[=] [~]
Q [=]

w
Q
o

270 320 420 470

\A?geelength(nm)
Sekil 5.8. (25) bilesiginin CH;CN icerisinde Cu®* iyonu varliginda floresans
spektrumu (Aexc=260 nm)
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5.3. SONUCLAR

Doktora tezi kapsaminda, siklofosfazenler ile adamantan tiirevlerinin
reaksiyonlart sonucu fosfazen kimyasina 16 yeni bilesik (2, 3, 4, 6, 7, 8, 11, 12, 14,
15, 17, 18, 21, 22, 25, 26) kazandirildi. Yapilan reaksiyonlar1 iki boliim halinde
incelemek miimkiindiir. Ik olarak, siklofosfazenlerin adamantintiyol ve
adamantinamin ile substitiisyon reaksiyonlari incelendi elde edilen {iriinler
spektroskopik tekniklerle karakterize edildi. Trimerin Ad-SH ve tetramerin Ad-NH,
reaksiyon mekanizmalar1 *'P NMR ve tek kristal X-1smn1 kirimimu verilerinden elde
edilen bilgilerle aydinlatildi. Trimerin, tiyol grubu (-SH) iceren bilesikler ile Sy’
mekanizmas1 tlizerinden geminal yapida iirlinler verdikleri daha Once yapilan
calismalarda gozlenmistir [72, 74, 75, 76]. Tez kapsamasinda trimerin, Ad-SH ile
NaH varliginda THF igerisinde oda sicakliginda gerceklestirilen reaksiyonlarindan
yeni geminal bis- (2) ve tetrakis- (3) siklofosfazen bilesikleri elde edildi. Bu
iiriinlerin, *>'P NMR spektroskopisi verileri incelendiginde, reaksiyonun daha 6nce
yukaridaki literatiirlerde belirtildigi sekilde Sx' mekanizmasi iizerinden yiiriidiigii

goriildii (Sekil 5.9).

H
. O SN P/(il S-Ad cl_ Cl
p— ' LIEEN P:N -
/P_N\ /Cl NaH, Ad-SH N// 1 \P \,Cl - o N/ \ /S Ad
N\ //P\ \P:I LT A\ ’ \Cl
/P\—N Cl Hizh Cl/ \Cl (':1 -H,,NaCl /P\_N
Cl Cl Cl cl
c f Cl{ P/Cl N c cl
P=—N - ) P—/N -
, . S-Ad NaH, Ad-SH N/ N p—sAd N/ . ,S-Ad
A\ //P\ \\P-_"IiI NN VZ2RN
/P\—N Cl Yavas a -H,,NaCl /P\—N S-Ad
Cl cl Cl cl Cl ¢l

Sekil 5.9. Geminal siibsititiisyon olusum mekanizmasi

Degisik reaksiyon sartlarinin (¢ozuci: toluen, THF, asetonitril vb., baz: NEt;,4-
dimetilaminopridin, NaH vb. sicaklik: oda sicakligi, ¢oziiciiniin kaynama noktasinda
1sitma vb.) denenmesine ragmen, hekzakis adamantintiyol siibstitiie siklofosfazen

bilesigi sentezlenemedi. Bunun nedenin sterik etki oldugu diistiniilmektedir.
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Literatiirde [61, 77], trimer ile Ad-NH; nin reaksiyonlarindan bis-, tetrakis- ve
hekzakis aminoadamantan siibsitiie siklotrifosfazatrien bilesikleri elde edilmis
olmasina ragmen mono siibsitiitiie siklotrifosfazatrien bilesigi sentezlenmemistir. Bu
calismada, trimer ile Ad-NHy’nin trietilamin varliginda THF’de gergeklestirilen

reaksiyonundan ilk defa mono siibstitiie siklofosfazen bilesigi (4) elde edildi.

Sekiz tiiyeli esnek halkaya sahip olmasi nedeniyle tetramerin, aminoliz
reaksiyonlart trimerinkinden daha hizlidir [73]. Tetramer halkasinda ilk klor
atomunun amin bilesigi ile yer degistirmesi Sx* mekanizmasi iizerinden yiiriirken,
ikinci siibsititlisyonun hangi fosfor atomunda olacagi ilk yer degistiren niikleofilin
elektron salma yetenegi baghdir (Sekil 5.10). Dimetilamin, etilamin gibi aminler
tetramer ile 2-trans-6- yapida trlinler verirken; tersiyerbiitilamin, dibenzilamin, N-
metilanilin gibi bilesikler 2-Cis-4- ve 2-trans-6- yapida triinlerin her ikisini de

olusturur [73].

Bu calismada tetramer ile adamantanaminin trietilamin varliginda THF’de
gergeklestirilen reaksiyonundan yeni siklofosfazen bilesikleri (6-8) sentez edildi. 7
bilesiginin 2-trans-6- yapida ve 8 bilesiginin ise 2-Cis-4 yapida olduklari *'P NMR ve
tek kristal X-151n1 kirinimu (7) verilerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildu.

(1 NHR
cl—p=N_{! . Cl
o \IL—CI g2 CI—P=N]
CI—p3 4#1 - I'\'Is N
l\N:6l"/_ cl +RNH, Cl—fl’\ 6 N
cl Cl
NHR
CI—P=N NHR
2-cis-4- [l 4 |P|_C1
NHR e g
| Cl—P\ 6 N
C—p=N{' LN=P=CI
N 4 P—Cl
I I Cl
C1—I|>\8 6 N NHR
aN=P—Cl ci—p=n_{!
Cl 2-trans-6 1|\|1 2 4|P|—C1
—_—
C1—1|3\8 6 N
N=P—NHR
Cl |
Cl

Sekil 5.10. Non-geminal iirlinlerin [N4P4Cl¢(NHR);] regio-izomerleri
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Literatiirde [61], 9 bilesigi daha once sentezlenmis olmakla birlikte, tek kristal
X- 1sm1 ile kirmim teknigi ile ¢o6ziilmiis yapist mevcut degildir. Bu g¢alismada;
reaksiyon tekrarlanarak, karistmin *'P NMR verileri incelendiginde literatiirde
belirtildigi gibi sadece (9) nolu iirlinlin olustugu gozlendi. Saflastirma iglemlerinden
sonra yagimsi irtin (9), cesitli ¢oziicii sistemlerinde kristallendirilmeye calisildi.

Ancak basarili olunamadi.

Tetramer ile Ad-NH, degisik sartlarda (¢Ozlcu: toluen, THF, asetonitril,
CHCI; vb., baz: NEt;,4-dimetilaminopridin, NaH, asir1 Ad-NH, vb. sicaklik: oda
sicakligl, ¢oOziicliniin kaynama noktasinda 1sitma vb.) reaksiyonlar1 denenmis,
reaksiyon karisgimlarmin *'P NMR’larinda ¢ok sayida iiriin olustugu gdzlenmistir.
Tetramer halkasinin sekiz klor atomu igermesi ¢ok sayida iriin (6rnegin: bis
stibstitiisyonda; 2-Cis-4- ve 2-trans-6- (Sekil 5.10), geminal ve bisiklik (Sekil 5.11)
yapida ii¢ izomer [75] olusumuna, dolayisiyla iiriinlerin verimlerinin ¢ok diisiik
olmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, bu ¢alismada kismi siibsititiie tirinler (tris-,

tetrakis-, pentakis-, hekzakis- ) izole edilemedi.

NHR
RNH 1|>— Cl “

N _N\Il’—Cl =N
Ok { N Yoml €
MN—=pZCl Cl—l|3\ \ N
Cl | CIN:P\

Cl Cl
geminal bisiklik

Sekil 5.11. N4P4Clg(NHR), nin izomerleri

Bilesiklerin termal 06zelliklerinin incelenmesi sonucunda adamantan tiirevi
substitiie bilesiklerin termal olarak trimer ve tetramerden daha kararli oldugu
goriildii. Ayrica tetramerik iirlinlerin trimerik tiirevlere gére daha kararli olduklari ve
siklofosfazenlere (1, 5) adamantan tlirevlerinin siibsitiisyonu arttikga termal

kararliligin arttig1 gozlendi.
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Yukarida belirtilen verilere gore, reaksiyon verimlerinin disiik ve iirlin
saflagtirmalarindaki zorluklara dayanarak adamantan tiirevlerinin siklofosfazen
bilesiklerine direkt siibstitiisyonun kolay olmadigi gozlendi. Bu problemlerin
giderilmesi i¢in tezin ikinci boliimiinde click reaksiyonlarindan yararlanilarak
adamantan tiirevleri iceren siklofosfazen bilesikleri elde edilmesi diisiiniildi ve
basarili sonuglar elde edildi. Bu amagla, oncelikle click reaksiyonlar1 i¢in trimer ve
tetramer ile 2-azido-1-etanoliin NaH varliginda THF de etkilestirilmesiyle yeni azid
tirevi 11 ve 12 bilesikleri elde edildi. Daha sonra, bu bilesiklerin (11, 12) yeni
sentezlenen adamantan tiirevi alkin u¢ gurubu igeren reaktifler (13, 16, 20 ve 24) ile
Cu(I) katalizli click reaksiyonlar1 sonucu literatiir de olmayan yeni (14, 15, 17, 18,
21, 22, 25, 26) bilesikleri sentezlenerek spektroskopik yontemlerle yapilari
aydmlatildi. (14, 15, 17, 18, 21, 22, 25, 26) bilesiklerinin termal 6zellikleri incelendi
ve trimer ve tetramerden daha yiiksek termal kararliliga sahip olduklari goriildii.
Bundan dolay1 bu bilesiklerin polimerlere alev geciktirici katki maddesi olarak

kullanilabilmesi Onerilebilir.

Bundan baska 25, 26 bilesiklerinin floresans spektral 6zellikleri incelendi. 25

bilesiginin Cu'? iyonuna kimyasal sensér olabilme potansiyelinin oldugu goriildii.

Bu calismalarin bir kismindan elde edilen sonuglar uluslararasi hakemli saygin

bir dergide yayimnlanmistir [78] (EK.5).
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Tablo.5.2 Tez Kapsaminda Sentezlenen Bilesikler
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EK 1: 2 Bilesiginin Tek Krsital X-Isin1 K-rinimi1 6l¢iimiinden Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristalografik Veriler

Bond precision
Cell:

Temperature:

Volume
Space group
Hall group
Moiety formula
Sum formula
Mr

Dx,g cm-3

Z

Mu (mm-1)
F00O0

F000’

h,k, lmax
Nref

Tmin, Tmax
Tmin’

C-C = 0.0022 A

a=12.0921(3)
alpha=82.692(1)
120 K

Calculated
2616.62(10)

P -1

-P 1

C20 H30 Cl4 N3 P3 52
C20 H30 Cl4 N3 P3 S2
61.1.32

1.552

4

0.812

1264.0

1268.81

14,15,20

9269

0.807,0.915

0.694

Correction method= MULTI-SCAN

Data completeness= 0.996

R(reflections)= 0.0236( 8489)

S = 1.048

Npar= 577

b=12.8388(3)
beta=86.553 (1)

Wavelength=0.71073

c=17.0242(3)
gamma=88.969(1)

Reported
2616.62(10)
B =1

=B 1

?

C20 H30 Cl4 N3 P3 S2
611.30
1.552

4

0.812
1264.0

14.,15;,20
9229
0:..790,.0.910

Theta (max)= 25.030

wR2 (reflections)= 0.0643( 9229)



Tablo 2. Bag Uzunluklar1 (A°)
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PI N3 . 1.6128(14)
PINI.1.6155(13)
P1S2.2.0615(5)

P1S1.2.0676(6)

P2 N1.1.5675(14)
P2 N2. 1.5839(15)
P2 ClI1.2.0012(5)
P2 C12 . 2.0082(6)
P3 N3 . 1.5645(14)
P3N2.1.5845(14)
P3 Cl4 . 1.9974(6)
P3 CI3 . 2.0044(6)

P4 N4 . 1.6119(14)
P4 NG . 1.6122(14)
P4 S4 . 2.0662(6)

P4 S3 . 2.0665(6)

P5 N4 . 1.5677(14)
P5 N5 . 1.5830(15)
P5 Cl6 . 2.0006(6)
P5 C15 . 2.0052(6)
P6 N6 . 1.5704(14)
P6 N5 . 1.5874(16)
P6 CI8 . 1.9967(6)
P6 C17 . 2.0169(7)

Tablo 3. Bag Acilari (°)

N3 PI NI .. 113.80(7)
N3 PI1S2..112.62(5)
N1 P2CI2..110.50(6)
N2 P2 CI2 .. 107.30(6)
Cl1 P2 CI2 .. 100.52(2)
N3 P3N2..119.54(8)

NI1PIS2..111.77(5) N4 P5 N5 .. 119.49(8)
N3 P1SI..110.88(5) N4 P5 Cl6 . . 108.19(6)
N1PISI..113.45(6) N5 P5 Cl6 . . 108.51(7)
S2 P1S1..92.54(2) N4 P5 CI5 . . 110.50(6)
N3P3CI3..109.94(6) | N5P5CI5.. 108.34(6)
N2 P3 CI3..108.44(6) | CI6P5CI5..100.04(3)
Cl4P3 CI3..100.66(3) | N6P6N5..119.55(8)
N4 P4 N6 .. 113.97(7) N6 P6 CI8 . . 108.94(6)
N4 P4 S4 .. 111.96(6) P5 N5 P6 . . 119.00(9)
N6 P4 S4 .. 112.25(6) P6 N6 P4 .. 122.91(9)
N4 P4 S3 .. 111.53(5) C1S1PI..108.74(5)
N6 P4 S3 .. 112.70(5) C31S4 P4 .. 110.28(6)

N3 P3 Cl4 . . 108.96(5)
N2 P3 Cl4 .. 107.63(6)
N5 P6 CI8 . . 108.02(6)
N6 P6 Cl7 . . 109.78(6)
N5 P6 C17 . . 108.34(7)
CI8 P6 C17 .. 100.52(3)
P2 N1 PI .. 123.00(8)
P2 N2 P3 .. 118.74(9)
P3 N3 P1..123.31(8)
P5 N4 P4 . . 123.26(9)
N1 P2Cll..108.26(5)

S4 P4 S3..92.61(2)

CI1S2P1..111.76(5)
C21 S3P4..110.01(5)
N1P2N2..120.05(7)
N2 P2 Cl1 . . 108.44(6)
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EK 2: 4 Bilesiginin Tek Krsital X-Isin1 K-rinim1 6l¢iimiinden Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristalografik Veriler

Bond precision:
Cell:

Temperature:

Volume
Space group
Hall group
Moiety formula
Sum formula
Mr

Dx,g cm-3

Z

Mu (mm-1)
F00O0

FOOO0’

h,k, lmax
Nref

Tmin, Tmax
Tmin'’

C-C = 0.0074 A

a=13.6156(18)
alpha=90
100 K

Calculated
3635.7(8)

P 21/c

-P 2ybc

C1l0 H16é Cl5 N4 P3
Cl10 H16 Cl5 N4 P3
462.43

1.690

8

1.061

1872.0

1880.63

18,16,29

9188

0.847,0.880

0.683

Correction method= MULTI-SCAN

Data completeness= 0.995

R(reflections) =

S = 1.062

0.0438( 7989)

Npar= 404

b=12.1918(16)
beta=90.027 (4)

Wavelength=0.71073

c=21.902(3)
gamma=90

Reported
3635.7(8)
P121l/c1
-P 2vybc

?

C10 H1lé Cl5 N4 P3
462 .43
1.690

8

1.061
1872.0

18,16,29
9143
0.800,0.880

Theta (max)= 28.450

wR2 (reflections)= 0.1213( 9143)



Tablo 2. Bag Uzunluklar1 (A°)
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PINI.1.590(4)
P1N3.1.594(4)
P1N7.1.603(5)
P1 Cl1.2.0124(19)
P2 N1.1.557(4)
P2 N2 . 1.589(4)
P2 CI3 . 1.9813(15)
P2 C12 . 1.9894(16)
P3N3.1.563(4)
P3N2.1.581(4)
P3 Cl4 . 1.9830(16)
P3 CI5 . 1.9884(16)

P4ANS . 1.612(4)
P4 Cl6 . 2.0125(19)
P5 N4 . 1.556(3)
P5N5. 1.588(3)
P5 CI8 . 1.9845(14)
P5 Cl17. 1.9910(16)
P6 N6 . 1.562(3)
P6 N5 . 1.582(3)
P6 C110 . 1.9938(14)
P6 C19 . 1.9978(15)
P4 N6 . 1.596(3)
P4 N4 . 1.604(3)

Tablo 3. Bag Agilari (°)

NIPIN3..114.50)
NIPIN7..111.3Q2)
N3 PIN7..114.4Q2)
NI PICll .. 106.76(16)
N3 PICll .. 106.78(15)
N7PI1Cll..101.81(19)
NIP2N2..119.2(2)

N6 P6 CI10 . . 109.73(15)
N5 P6 C110 . . 109.05(19)
N6 P6 CI9 . . 109.20(14)
N5 P6 C19 .. 107.35(18)
C110 P6 C19 . . 100.69(7)
P2 N1PI..123.7(2)
P3N2P2..119.3(3)

N1P2CI3 .. 110.32(16)
N2 P2 ClI3..107.29(17)
N1P2CI2 .. 108.98(17)
N2 P2 CI2..109.0Q2)

CI3 P2 C12 .. 100.39(8)
N3P3N2..119.2(2)

N3 P3 Cl4 .. 109.81(16)
N2 P3 Cl4..109.002)

N3 P3 Cl5. . 109.32(16)
N2 P3 CI5 .. 107.44(18)
Cl4 P3 CI5 .. 100.46(8)
N6 P4 N4 .. 114.5(2)

N6 P4NS .. 111.67(19)
N4 P5 N5 .. 118.98(19)

P3N3PI..123.7(2)
P5 N4 P4 .. 123.4(2)

P6 N5 P5.. 119.6(2)

P6 N6 P4 .. 123.4(2)

N4 P5CI8 .. 110.11(15)
N5 P5 CI8 . . 109.53(19)
N4 P5 C17 .. 107.93(14)
N5 P5 Cl7 .. 108.03(18)
CI8 P5 C17 . . 100.65(7)
N6 P6 N5 .. 119.20(19)
N4 P4 N8 .. 112.75(19)
N6 P4 CI6 . . 106.97(15)
N4 P4 CI6 . . 107.35(15)
N8 P4 CI6 . . 102.59(15)
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EK 3: 6 Bilesiginin Tek Krsital X-Isin1 K-rinimi1 6l¢iimiinden Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristalografik Veriler

Bond precision:

Cell:

Temperature:

Volume
Space group
Hall group
Moiety formula
Sum formula
Mr

Dx,g cm-3

Z

Mu (mm-1)
F00O0

FOO0O”

h,k, lmax
Nref

Tmin, Tmax
Tmin’

C-C = 0.0051 A
a=23.636(3)
alpha=90

120 K

Calculated
9010(2)

Fdd2

F 2 -2d

C10 Hle Cl7 N5 P4
C10 H1lée Cl7 N5 P4
578.31

1.705

16

1.174

4640.0

4663.69

28,44 ,12

2108 [ 3969]
0.741,0.782

0.672

Correction method= MULTI-SCAN

Data completeness= 1.88/1.00

R(reflections) =

S =1.073

0.0258( 3854)

Wavelength=0.71073

b=37.429(6) c=10.1842(15)
beta=90 gamma=90
Reported
9010 (2)
Fddz2
F 2 -2d

?

Cl0 Hl6 Cl17 N5 P4
578.31

1.705

16

1.174

4640.0

28,44,12
3962
0.640,0.790

Theta (max)= 25.030

wR2 (reflections)= 0.0650( 3962)

Npar= 238



Tablo 2. Bag Uzunluklar1 (A°)

140

PIN4.1.561(3)
PINI.1.597(2)
P1NS5. 1.608(2)
P1 Cl1.2.0356(11)
P2NI1.1.561(2)
P2N2.1.576(2)
P2 CI3.2.0001(11)
P3N3. 1.556(3)

P3 Cl4 . 1.9980(12)
P3 CI5 . 2.0002(10)
P4 N4 . 1.540(3)
P4N3 . 1.565(3)
P4 C17.1.9844(11)
P4 Cl6 . 1.9844(12)
P2 CI2 . 2.0005(10)
P3N2.1.561(3

Tablo 3. Bag Acilari (°)

N4 PINI ..
N4 PINS..
NI1PINS..
N4P1CII..
NI1PICII..
N5PICII..
NI1P2N2..
N2P2CI2..
CI3P2CI2.
N3P3N2..
N4 P4 N3 ..
N4 P4Cl7 ..
N3 P4Cl7..
Cl4P3CI5.

120.11(13)
109.85(15)
105.05(11)
104.16(13)
106.99(9)

110.57(10)
120.66(13)
110.31(10)

. 101.08(5)

122.26(13)
121.41(15)
108.92(13)
110.12(10)

. 102.98(5)

N4 P4 Cl6 .
N3 P4 Cl6 .

Cl7 P4 Cl6 .

P2N1PI..
P3N2P2..
P3N3P4..
P4N4PI1 ..
N1P2CI3.

N2 P3CI5.

.107.29(14)
.105.12(11)

.102.17(6)
131.82(14)
130.82(16)
135.83(18)
138.37(19)

. 111.85(9)
N2P2ClI3 ..
N1P2CL2..
N3P3Cl4 ..
N2P3Cl4..
N3P3CI5 ..
. 105.09(10)

105.77(10)
105.48(9)

104.40(11)
110.02(10)
110.55(10)




EK 4: 7 Bilesiginin Tek Krsital X-Isin1 K-rinimi1 6l¢iimiinden Elde Edilen Veriler

Tablo 1. Kristalografik Veriler

Bond precision:

C-C = 0.0043 A

Cell: a=9.9083(2)
alpha=85.818(1)
Temperature: 120 K
Calculated
Volume 1435.41(6)
Space group P -1
Hall group -P 1

Moiety formula
Sum formula

C20 H32 Clé N6 P4
C20 H32 Clé N6 P4

Mr 693.10

Dx,g cm-3 1.604

Z 2

Mu (mm-1) 0.847

F000 712.0

F000” 714.71

h,k, lmax 11,14,15
Nref 5082

Tmin, Tmax 0.800,0.866
Tmin’ 0.638

b=12.1954(3)
beta=83.906(1)

Wavelength=0.71073

Reported
1435.41 (6)
P -1

-P 1

?

C20 H32 Clé N6 P4
693.10

1.604

2

0.847

712.0

11,14,15
5072
0.770,0.870

c=12.9396(3)
gamma=67.446 (1)

Correction method= MULTI-SCAN

Data completeness= 0.998

R(reflections)= 0.0386( 4926)

S = 1.032

Theta(max)= 25.030

wR2 (reflections)= 0.0901( 5072)

Npar= 325

141



Tablo 2. Bag Uzunluklar1 (A°)

142

PINI.1.569(2)
P1N22 765 1.573(3)
PIN5.1.623(2)

P1 Cl1.2.0367(11)
P2 N2. 1.539(3)

P2 N1 . 1.547(2)

P2 CI3 . 1.9957(10)
P2 CI2.2.0139(11)
P3N3. 1.568(2)

P3 N4 2 766 1.593(2)
P3N6. 1.610(2)

P3 Cl4 . 2.0404(9)

P4 N3 . 1.546(2)
P4N4.1.561(2)

P4 Cl6 . 2.0119(9)

P4 CI5 . 2.0124(9)

N2 P12 765 1.573(3)
N4 P3 2766 1.593(2)
N5 C1.1.489(3)

N5 H5.0.88

N6 Cl11 . 1.482(3)

N6 H6 . 0.88

Tablo 3. Bag Agilari (°)

NI1PIN2.2 765 118.92(14)
NI PINS5..104.86(12)

N2 P1N52 765 .108.82(13)
N1P1ClI .. 107.88(10) ?
N2 P1 CI12_765.107.32(13)
N5 P1 ClI .. 108.73(9)

N2 P2 N1 .. 123.59(14)

N2 P2 CI3 .. 109.58(12)

N1 P2CI3..106.08(10)

N2 P2 CI2 .. 104.83(12)

N1 P2CI2..109.85(10)

CI3 P2 C12 .. 100.57(5)

N3 P3N4.2 766 118.17(12)
N3 P3N6..111.58(12) ?
N4 P3 N6 2 766 . 104.14(11)
N3 P3 Cl4 .. 106.24(9)

N4 P3 Cl4 2 766 . 107.41(9)
N6 P3 Cl4 . . 109.04(9)

N3 P4 N4 .. 122.68(12)

N3 P4 Cl6 .. 111.95(9)

N4 P4 CI6 . . 105.60(9)

N3 P4 Cl5 .. 105.42(9)

N4 P4 CI5 . . 108.09(10)

Cl16 P4 CI5 . . 100.96(4)

P2 NI Pl .. 141.76(17)

P2 N2 P1.2 765 137.93(19)
P4AN3 P3..143.97(16)

P4 N4 P3 .2 766 130.35(14)
CIN5P1..131.26(17)
CIN5HS5..114.4
PINSHS5..114.4
C11N6P3..132.92(18)
CIIN6H6..113.5
P3N6H6..113.5
N5C1C4..113.4(2)

N5 C1C3..109.2(2)
C4C1C3..109.7(2)

N5 C1C2..107.02)
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EK.5. Tez kapsaminda yayinlanan ¢aligma
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ABSTRACT

In the present work, the reactions of cyclophosphazenes with adamantane derivatives have been
investigated. The geminal-bis- (3) and geminal-tetrakis- {4) compounds have been synthesized
from the reaction of hexachloro-cyclotriphosphazatriene with 1-adamantanethiol. 2-(1"-Adamantylami-
no)-2.4.4,6,6-pentachlorocyclotriphosphazatriene  (5) has been obtained from the reaction of
hexachloro-cyclotriphosphazatriene with 1-adamantylamine. Furthermore, mono- (6) and non-geminal
bis-substituted 1-adamantylamino cyclotetraphosphazene compounds 7 (2-trans-G) and 8 (2-cis-4) have
been isolated from the reaction of octachlorocyclotetraphosphazatetraene with 1-adamantylamine. All
compounds have been fully characterized by elemental analysis, mass, 'H and *'P NMR spectroscopies.
Molecular and crystal structures of 3 and 5-7 have been determined by X-ray crystallography. Com-
pounds 3 and 4 are reported as the first examples for adamantylthio derivatives of cyclophosphazene

I NMR in the literature, Compounds 5-8 have been also reported for the first time.

1. Introduction

Cyclophosphazenes are inorganic heterocyclic rings containing
a |N = PX;] repeat unit. Among this family of compounds, the chlo-
rocyclophosphazenes NsPs;Clg (1) and N;P4Clg (2) have received
maximum attention [1]. The prospect of variety in substitution
reactions on the reactive P-X bonds make cyclophosphazenes
attractive for the preparation of a wide range of derivatives having
diverse applications |2]. For example, it is possible to design mate-
rials with special properties such as flame retardants 3], anti-
microbial agents [4], lithium-ion batteries [5], liquid crystals [6],
and organic light emitting diodes [7].

Adamantane (tricyclo[3.3.1.1*")decane) is a highly symmetric,
thermodynamically stable cage compound with the same structure
as a diamond lattice [8]. Adamantane and its derivatives have
found applications that range from lubricants to pharmaceuticals
[9]. It is known that 1-aminoadamantane (1-adamantylamine,
amantadine, Ad-NH;) is used as anti-viral drugs [10] in Restless
Legs Syndrome [11], Hepatitis C diseases [12] and Parkinsonic
symptoms |[13]. Furthermore, 1-adamantylthio derivatives are
used as antimicrobial and antioxidative agents [14].

There are limited studies about the reactions of adamantane
derivatives with phosphazenes in the literature [8,9,15]. The
gem-PyN3Cly(Ad-NH)», gem-P3N3Cla(Ad-NH),, P3Ns(Ad-NH); and
PaNa(Ad-NH); were prepared from the reaction of hexachloro-

# Corresponding author, Tel.: +90 262 6053087; fax: +90 262 6053101,
E-mail address: ibisoglu@gyte.edu.tr (H. ibisoElu).
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cyclotriphosphazatriene (1), trimer, and octachlorocyclotetra-
phosphazatetraene (2), tetramer, with Ad-NH. respectively in the
previous works [8,15]. In another study, some polyphosphazene
derivatives with adamanty! side groups were reported by Allcock
and Krause |9]. According to best of our knowledge, there is no re-
port so far about (i) 2-(1'-adamantylamino)-2,4.4,6,6-pentachloro-
cyclotriphosphazatriene [P3N3Cls(Ad-NH)] (ii) partial substituted
cyclotetraphosphazenes containing 1-adamantylamine and (iii)
the reactions of 1-adamantanethiol {Ad-5H) with cylophosphaz-
enes in the literature.

In the present work, we report new cyclophosphazenes (3-8)
(Fig. 1) were synthesized from the reactions of cyclophosphazenes
with adamantane derivatives, and their fully spectroscopic charac-
terizations were carried out, The crystal structures of compounds 3
and 5-7 were determined by the single X-ray crystallography.

2. Experimental
2.1. General remarks

Hexachlorocyclotriphosphazene (1) and  octachlorocyclo-
tetraphosphazatetraene obtained from Otsuka Chemical Co. Ltd.
were purified by fractional crystallization from n-hexane. The fol-
lowing chemicals were obtained from Merck; triethylamine
(>99%), n-hexane (>96%), tetrahydrofuran (THF) { = 99.0%), dichloro-
methane { =99.0%), acetonitrile { =99.0%), Na;S0, ( =99.0%). 1-ada-
mantanethiol (>95%) and 1-aminoadamantane (>97%) were
obtained from Aldrich and used as received. All solvents used in this
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Fig. 1. The synthesis scheme of compounds 3-8.

work were purified by conventional methods. THF was distilled over
a sodium-potassium alloy under argon atmosphere. NaH (Merck,
60% dispersion in mineral oil} was removed by washing with dry
n-heptane followed by decantation. CDCl; (Merck) used for NMR
spectroscopy.

Thin layer chromatography (TLC) was performed on Merck
Silica gel plates (Merck 60, 0.25 mm thickness) with F,s, indicator.
Column chromatography was performed on silica gel (Merck
60,0.063-0.200 mm; for 3 g crude mixture, 150 g silica gel was
used in a column of 2 cm in diameter and 120 cm in length). Ele-
mental analyses were obtained using a Carlo Erba 1106 Instru-
ment. The mass analyzer was a Bruker Daltonics MicrOTOF mass
spectrometer equipped with orthogonal electrospray ionization
(ESI) source. The instrument was operated in positive or negative
jon mode using a range of m/z 50-3000. Analytical 'H and *'P
NMR spectra were recorded in CDCl; solutions on a Varian INOVA
500 MHz spectrometer using TMS as an internal reference for 'H
NMR and 85% H3PO, as an external reference for 3'P NMR.

2.2. X-ray crystallography

Crystallographic data was collected on a Bruker Smart APEX 11
diffractometer using Mo K« radiation (4 =0.71073 A) at T=120(2)
and 100{2) K. Absorption correction by multi-scan was applied
[16] and structure was solved by direct methods and refined by
full-matrix least squares against F* using all data [17]. All non-H
atoms were refined anisotropically, while H atoms were generally
fixed in idealized positions (with exception of N-H protons, whose
positions were determined from a difference map) with their dis-
placement parameters riding on the values of their parent atoms.
The general-purpose crystallographic tool paron [18], and mamonn

{Version 3.1) [19] were used for the structure analyses and figure
presentations of the results.

2.3. Syntheses

2.3.1. Synthesis of N3P;Cl(Ad-SH), (3)

N3P5Cls (0.5 g, 1.44 mmol) was dissolved in 20 mL dry THF un-
der argon atmosphere in a 100 mL three-necked round-bottomed
flask. The solution cooled at 0 °C with ice-salt mixture. Then NaH
(0.11 g, 2.88 mmol) dissolved in 20 mL dry THF was added to this
solution under argon atmosphere. Ad-SH (0.51 g, 2.88 mmol) dis-
solved in 20 mL dry THF was added drop wise to reaction mixture.
The reaction mixture was stirred for 5 days at room temperature
and the reaction followed on TLC silica gel plates using n-hex-
ane-dichloromethane (2:1) as the mobile phase, one product was
observed except for starting compound. The reaction mixture
was filtered to remove the sodium chloride formed and any other
insoluble material. The solvent removed under reduced pressure
and the resulting colorless oil was isolated by column chromatography
using n-hexane-dichloromethane (2:1) solvent system to give
compound 3 (0.7 g, 75%, mp =187 °C) and the product (3) was
crystallized acetonitrile-dichloromethane (1:1) solvent system.
Anal. Calc. for CooHigMNaP3S;Cls: C, 39.29; H, 4.95; N, 6.87; M,
611.34. Found: C, 39.23; H, 4.94; N, 6.84%; [M+K]*, 650.08. 'H
NMR, CDCly, 298 K; & 1.72 ppm (broad, 6H, 5-CH3), é 2.10 ppm
(broad, 3H, —CH), 2.24 ppm (broad, 6H, —CH2).

2.3.2. Synthesis of NyP;CL{Ad-5H), (4)

MN4P+Cl; (0.5 g, 1.44 mmol) was dissolved in 20 mL dry THF un-
der argon atmosphere in a 100 mL three-necked round-bottomed
flask. The solution cooled at 0 °C with ice-salt mixture, Then NaH
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Table 1
1P NMR p for cyclophosph s (1-8).
Compound Spin system & (P NMR) (ppm) ’ (PP} (Hz)
A A B i C X AB AC AN BE AX
A A B i C X AR AC AN BE AX
1 As 20 & A & % < < i - = e
288 As 54 - " - - - " " -
o AX, 41.0 - = - - 17.7 - = = - .
4 AzX 369 - - - - 139 - - - - ‘
50 AX 203 - - - - 123 - - - - 472
6 ABC _75 - 83 - 10.4 - 29.1 36.1 - - -
7 AxXz _68 - - - - 11 - - - - 174
8! ANBE —84 -84 -89 —84 - - 459 - 230 228 -

# 20238 MHz *'P NMR chemical shifts (ppm) in CDCly.
® Ref. |25].
© There is no coupling between phosphorous atoms as in the previous works [20,21].

(0.6 g, 15.70 mmol) dissolved in 20 mL dry THF was added to this
solution under argon atmosphere. Ad-SH (1.5 g, 8.64 mmol) dis-
solved in 20 mL dry THF was added drop wise to reaction mixture.
The reaction mixture was stirred for 7 days at room temperature
and the reaction followed on TLC silica gel plates using n-
hexane-dichloromethane (2:1) as the mobile phase, which indi-
cated one product and no starting material remaining. The reaction
mixture was filtered to remove the sodium chloride formed and
any other insoluble material. The solvent removed under reduced
pressure and the resulting colorless oil was isolated by column
chromatography using dichloromethane-n-hexane (1:2) solvent
system to give compound 4 (0.8 g, 63%, mp=> 250 °C). Anal. Calc.
for C4oHeoN3P3S4Cly: C, 54.91; H, 6.91; N, 4.80; M, 874.01. Found:
C, 54.90; H, 6.88; N, 4.77%; [M]*, 874.38. 'H NMR, CDCl;, 298 K; &
1.72 ppm (broad, 6H, S-CHy), § 2.08 ppm (broad, 3H, —CH), é
2.26 ppm (broad, 6H, —CH).

2.3.3. Synthesis of NsPsCls(Ad-NH) (5)

N3P3Clg (0.1 g, 0.288 mmol) and N{C;Hs)3 (0.06 g, 0.576 mmol)
were dissolved in 20 mL dry THF under argon atmosphere in a
100 mL three-necked round-bottomed flask. Then Ad-NH, (0.08 g,

solution under argon atmosphere. The reaction mixture was re-
fluxed for 18 h and the reaction followed on TLC silica gel plates
using n-hexane-dichloromethane (3:2) as the mobile phase which
indicated one product and no starting material remaining. The
reaction mixture was filtered to remove the triethylamine hydro-
chloride formed and any other insoluble material. The solvent re-
moved under reduced pressure and the resulting colorless oil
was isolated by column chromatography using n-hexane-dichloro-
methane (3:2) as the mobile phase to give compound 5 (0.09 g,
69%, mp=> 250°C) and 2-(1’-adamantylamino)-2,4,4,6,6-penta-
chlorocyclotriphosphazatriene (5) was crystallized aceto-nitrile—
dichloromethane (1:1) solvent system. Anal. Calc. for
CioH16N4P5Cls: C, 25.97; H, 3.49; N, 12.12; M, 459.90. Found: C,
25.96; H, 3.46; N, 12.10%; [M]*, 460.88. 'H NMR, CDCl3, 298 K; &
3.18 ppm (d, 1H, NH), é 1.66 ppm (broad, 6H, NH—CH,), 4
1.98 ppm (broad, 6H, —CH3), 2.12 ppm (broad, 3H, —CH).

2.3.4. Synthesis of N,P,Cl(Ad-NH) (6), trans-N,P,Cls(Ad-NH ), (7) and
cis-N4P4Cls(Ad-NH)2 (8)

N4P4Clg (2 g, 4.30 mmol) and N(C,Hs)3 (0.88 g, 8.60 mmol) were
dissolved in 40 mL dry THF under argon atmosphere in a 100 mL

0.576 mmol) dissolved in 20 mL dry THF was added to stirred three-necked round-bottomed flask. Then, Ad-NH: (130g
Pn Q?
NZ AN . Py
e X gl
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Fig. 2. Proton decoupled ''P NMR spectra of compounds 3 and 4.



146

1. fIn et al { Inorganica Chimica Acta 387 (2012} 226-233 229
PA
cl Cl
cl— |=N—ﬁ—ﬁ
A X
(c) u E X A
-_é‘_N:é_q
1
(b) PAPa PePy
&
(@)
5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0 -8.5 9.0 95 -10.0 -10.5 115 -12.0 125 -13.0

Fig. 3. Proton decoupled *'P NMR spectra of {a) mixture of geometrical isomers (7 and 8) (b) 2-cis-4 isomer (8) and (c) 2-trans-6 isomer (7).

Table 2
Crystall phic data of « ds 3 and 5-7.
3 5 6 7

Empirical formula CagHagClLaNLPLS, C1oHy Ll MaPy CroH L1 NP, CagHuaClLN P
Fw 611.30 46243 57831 693.10
T(K) 120(2) 100{2) 120(2) 12002)
Crystal system triclinic manaeclinic orthorhombic triclinic
Space group Pl P21jc Fdd2 3]
LUnit cell dimensions
a(h) 12.0921(3) 13.6156(18) 23.636(3) 9.8917(5)
bi{A) 12.8388(3) 12.1918(16) 37.429(6) 12.1971(7)
c(A) 17.0242(3) 21.902(3) 10.1842(15) 12.9324(8)
(%) 82.6920(10) 85.787(3)
£1%) 86.5530(10) 890.027(4) 84.019(2)
y(2) 88.9690(10) 67.494(2)
Vv (A%) 2616.62(10) 3635.7(8) 9010.0(20) 1432.66(14)
z 4 8 16 2
u (mm™") (MoKor) 0.812 1.061 1174 0.848
Reflection collected 37906 64749 19685 17118
Independent reflection 9229 9143 3962 5003
Data/restraints/parameters 9229/0/577 9143/0/404 3962/2/238 5003/2/331
Rine (merging R value) 0.0329 0.0325 0.0524 0.0229
20max (°) 56.52 56.79 5630 56.48
Tinin/Tmax 0.7093/0.9131 0.6993/0.8797 0.6988/0.7898 0.7030/0.8153
Goodness-of-fit (GOF) on F* 1.048 1.062 1.073 1.070
R[F>26(F)] 0.0236 0.0438 0.0258 0.0353
wh [all reflections| 0.0623 01213 0.0650 0.0889

8.60 mmol) dissolved in 20 mL dry THF was added to this reaction
mixture under argon atmosphere. The reaction mixture was
refluxed for 2 h and the reaction followed on TLC silica gel plates
using dichloromethane-n-hexane {1:4) as the mobile phase, two
products were observed and no starting material remaining. The
reaction mixture was filtered to remove the triethylamine hydro-
chloride formed and any other insoluble material. The solvent

removed under reduced pressure and the resulting colorless oil
was isolated by column chromatography using dichloromethane-
n-hexane (1:4) as the mobile phase to give 6 and a mixture of com-
pounds 7 and 8. N4P4Cl{Ad-NH) (6) (0.3 g, 12%, mp = 229 °C) which
crystallized acetonitrile-dichloromethane {1:1) solvent system. It is
known that there are two possible geometric isomers for bis-com-
pound, which have cis- and ftrans-arrangements. The



147

230 i. Un et al /Inorganica Chimica Acta 387 (2012) 226-233

Fig. 4. View ol the molecular structure of compound 3-A with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. The hydrogen

atoms have been omitted for clarity.

cis-trans-mixture (7 and 8) was washed thoroughly with dichloro-
methane to remove the soluble materials in this solvent and the
residual solid was dissolved in THF. 2-Trans-6-NaP4Clg(Ad-NH)2 (7)
(1 g 34% mp=> 250 °C) which crystallized acetonitrile-dichloro-
methane (1:1) solvent system. 2-Cis-4-NyP;Cl;(Ad-NH), (8) (0.3 g,
10%, oil) was obtained from washing dichloromethane phase. Anal.
Calc. for 6: CygHysMsP4Cly: C, 20.77; H, 2.79; N, 12.11; M, 477.00,
for 7 and 8: CopHaaNegPsCls: C, 34.66; H, 4.65; N, 12.12; M, 689,98,
Found for (6): C, 20.74; H, 2.77; N, 12.09%; [M|*, 477.77, for 7 and
8: C, 34.64; H, 4.64; N, 12.09%; [M |*, 690.93, for (8): C, 34.65: H,
4.63; N, 12.09%; [M]*, 690.93. "H NMR, CDCl,, 298 K; for (6): &
314 ppm (d, 1H, NH), & 1.67 ppm (broad, 6H, NH—CHz), é
1.99 ppm {broad, 6H, —CH.), § 2.12 ppm {broad, 3H, —CH), for (7):
4 3.10 ppm (d, 1H, NH), & 1.66 ppm (broad, 6H, NH—CH.), &
2.00 ppm (broad, 6H, —CH3), é 2.10 ppm (broad, 3H, —CH), for (8):
4 3.10 ppm {d, 1H, NH), 4 1.67 ppm (broad, 6H, —CH.), 4 2.00 ppm
{6H), 4 2.10 ppm (broad, 3H, —CH).

3. Results and discussion
3.1. Syntheses and characterizations of cyclophosphazenes (3-8)

The synthesis scheme of compounds {3-8) was given in Fig. 1.
M3P3Cls reacted with Ad-SH and Ad-NH: to form compounds

Fig. 5. View of the molecular structure of compound 5-A with the atom-numbering
scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. The
hydrogen atoms have been omitted for clarity.

(3-5) and N.4P4Clg reacted with Ad-NH; to give compounds {6-8),
respectively (Fig. 1). Each of compounds (3-8) was characterized
by "H and *'P NMR, mass (MS) and elemental analysis. The ele-
mental analyses, MS, '"H NMR results for each new compound were
provided as part of the analytical data in the synthesis section. The
structures of compounds (3 and 5-7) were determined by X-ray
crystallography.

The characterization of compounds was done by *'P NMR re-
sults which confirmed the structures of compounds, *'P NMR re-
sults were summarized in Table 1. In order to assign the signals
of compounds both proton-coupled and proton-decoupled *'P
NMR spectra were recorded.

The *'P {"H} NMR spectra {Fig. 2) of 3 and 4 showed that the
two different phosphorus nuclei were non-equivalent (analyzed
as AX; or A;X, as appropriate) with characteristic chemical shifts
for >PCl, of 13.9-17.7 ppm and >P{5-Ad), of 36.9-41.0 ppm moie-
ties in these compounds (Table 1). There was no coupling between
phosphorus atoms {PCl.-PSR3) in NsP3Cly(SR): or N3PsCla(SR), as
in the previous works [20,21] and the coupling constant was very
small (Jpp = 6 Hz) as in the compound NaP3XzCla(SR): [22,23].

The MS and element analysis results of compound 5 indicated
that Ad-NH- replaced one chlorine atom in compound 1. The *'p
{"H} NMR spectrum (A;X spin system, not shown) of compound
5 consisted of one doublet of >PCl; at ca. 20.3 ppm and one triplet
of >P[(NHAd)(C1)] at ca. 12.3 ppm.

The tetrameric compounds 6-8 were obtained in low yields
after purification using a silica gel column. The reason for the
low yield was attributed to the reactivity of the P—Cl bonds. After
substitution of one of the chlorine atoms, the remaining P—Cl
bonds became wvery reactive and give multiple substituted
products, Also, due to the structural flexibility of N4P;Clg, the eight
membered rings were significantly more reactive than the planar
six-membered trimer ring [24-26).

Although several minor multiple substituted products detected
by *'P NMR reaction mixture from the reaction N4P4Clg with excess
of Ad-NH; were different from the main products (6-8) and sepa-
ration of these minor products could not be achieved by column
chromatography.

The proton decoupled *'P NMR spectrum (not shown) of 6
exhibited an A;BC type spectrum due to three different phosphorus
environments within the molecule as expected [25,26].

Compounds 6 and 7 were obtained as white solid while 8 was
obtained as viscous oil, The proton decoupled *'P NMR spectra of
bis-derivatives (7 and 8), two unique spin systems, corresponding
to the different geometrical isomers were observed (Fig. 3a) and
unambiguously assigned by comparison to the spectra of pure 2-
trans-6 (7) which was obtained by crystallization and structurally
characterized by X-ray and 2-cis-4-isomer (8). The resonances for
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Table 3
Selected bond lengths (A), and bond angles {*) and ational p. for c 3 and 5.
3-A 3-B 5-A 5B
P1-N1 (P4-N4) 1.6155(13) 1.6119(14) 1.590(4) 1.604(3)
P1-N3 (P4-N6) 1.6128(14) 1.6122(14) 1.594(4) 1.596(3)
P2-N1 (P5-N4) 1.5675(14) 1.5677(14) 1.557(4) 1.556(3)
P2-N2 (P5-N5) 1.5839{15) 1.5830(15) 1.589(4) 1.588(3)
P3-N2 (P6-N5) 1.5845(14) 1.5874(16) 1.581(4) 1.582(3)
P3-N3 (P6-N6) 1.5645(14) 1.5704(14) 1.563(4) 1.562(3)
P-Cl (average) 2.0012(5) 2.0006({6) 1.9894(16) 1.9910(16)
MN1-P1-N3 (Nd-P4-NG) 113.80(7) 113.97(7) 114.5(2) 114.5(2)
N1-P2-N2 (N4-P5-N5) 120.05(7) 119.49(8) 119.2(2) 118.98(19)
N2-P3-N3 (N5-P6-N6) 119.54(8) 119.55(8) 119.2(2) 119.20(19)
P1-N1-P2 (P4-N4-P5) 123.00(8) 123.26(9) 123.7(2) 123.4(2)
P2-N2-P3 (P5-N5-P6) 118.74(9) 119.00(9) 119.3(3) 119.6(2)
P3-N3-P1 (P6-NG-P1) 12331(8) 122.91(9) 123.7(2) 123.4(2)
Maximum deviation 0.0846(6) P3 0.0883(6) P6 0.0273(16) P2 0.041{4) N4
0.0412(15) P5

O (A) 0.1354(11) 0.1501(11) 0.052(2) 0.075

Fig. 6. View of the molecular structure of compound 6 with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. The hydrogen atoms
have been omitted for clarity.

Ci3

Fig. 7. View of the molecular structure of compound 7-A with the atom-numbering scheme. Displacement ellipsoids are drawn at the 50% probability level. The hydrogen
atoms have been omitted for clarity.

The proton coupled *'P NMR spectra (not shown) of the com-
pounds (5-7) were essentially identical. The proton coupled sig-
nals as doublets of triplet of >P[{NHAd){Cl)] group were seen and

7 were observed as two triplets at 6.9 and —11.1 ppm matching
an A;X; spin system (Fig. 3¢). whereas the compound 8 showed
two multiplets as AA'BB’ spin system (Fig. 3b).



149

232 i. Un et al. fInarganica Chimica Acta 387 (2012} 226-233

this signals were emerged from coupling by other phosphorus
atoms and proton of NH group. The signals of the PCl; groups re-
mained unchanged.

3.2. Crystal structure determination

The molecular structures of compounds 3 and 5-7 were deter-
mined by X-ray crystallography. The data collection and refine-
ment parameters were presented in Table 2. The asymmetric
units of compounds 3, 5, and 7 contained two crystallographically
independent molecules which had been denoted as A and B. Two
independent molecules of compound 7 located on an inversion
center. Furthermore, the molecular structure of compound 4 was
confirmed by X-ray but the crystal structure was never resulted
because of the crystallographic problems which probably were
caused by poor crystal quality.

Compounds 3 and 5 contained six-membered rings {(PN);
shown in Figs. 4 and 5 were substituted with two geminal-thia
adamantyl (-SAd) moieties in 3 and one-amino adamantyl (-NHAd)
moiety in 5. The bond lengths and angles and selected conforma-
tional parameters of phosphazene rings were given in the Table 3.
The bond lengths and angles were close to those reported for
similar phosphazene structures [8,15,22,27]. The substituted phos-
phorus atom of P3N3 ring had the longest P—N bonds (P1-N1 and
P1-N3) of ring. The larger difference on P=N bond lengths was
observed in 3 compared to 5. Similarly, the N-P1-N bond angles
were found smaller than others (Table 3). Furthermore, the phos-
phazene rings having a flattened-boat conformation in 3 whilst,
nearly planar in 5. The deviation from planarity of phosphazene
ring was larger in compound 3 than that of compound 5.

The molecular structures of compounds 6 and 7 were shown in
Figs. 6 and 7, respectively. They had eight-membered ring (PN),
substituted with one or two-amino adamantyl (NHAd) moieties.
The bond lengths and angles, and selected conformational param-
eters of phosphazene rings were given in the Table 4. The P-N bond
lengths of the N;P; moieties of both compounds were observed in
the range of 1,54-159A. These values were close to N4P.Clg
[28,29] and reported for similar structures [26a,30]. In both com-
pounds, the phosphazene ring was not planar: it had slightly flat-
tened boat conformation (similar to K form of NyP4Clg) in 6; and
chair-shaped (similar to T form of N4P4Clg) conformation in 7.

Table 4
Selected bond lengths (AL bond angles (°) and conformational parameters for
compounds 6 and 7.

6 7-A 7-B
P1-N1 1.597(2) 1567(2)
P1-N4 (N2#) 1.561(3) 1.591(2)
P2-N1 1.561(2) 1.544(2)
P2-N2 1.576(2) 1.561(2)
P3-N2 (Nd#) 1.561(3) 1.570(2)
P3-N3 1.556(3) 1.568(2)
P4-N3 1.565(3) 1.548(2)
P4-N4 1.540(3) 1.542(2)
N1-P1-N4 (N2#) 12011(13)  118.12(11)
N1-P2-N2 12066(13)  122.60(11)
N2 (M4#)-P3i-N3 122.26(13) 119.03(13)
N3-P4-N4 121.41(15) 123.62(13)
P1-N1-P2 131.82(14)  144.14(14)
P2-N2-P3 (P1#) 130.82(16)  130.37(14)
P3-N3-F1(P3) 135.83(18) 141.94(16)
P4-N4-F1 (P3#) 138.37(19) 137.81(17)
Maximum 0.498(2) 0.2499(8) F1 0.2318(9) P3
deviation M1
Qs (A) 0.893(2) 0.5200 (16) 0.4644(19)
Symmetry [ #) —x+1,—y+1, —x+1,—y+1,
—z —z+1

The total puckering amplitudes and maximum deviations of NgPy
rings were given in Table 4,

4. Conclusions

We reported the synthesis of cyclophosphazenes containing
adamantane derivatives (3-8). All compounds were characterized
by standard spectroscopic techniques. Compounds 3 and 4 were
geminal products, whereas compounds 7 (2-trans-6) and 8 (2-cis-
4) were non-geminal in our work according to *'P NMR, X-ray
(for 3 and 7) results and references [20,21,31,24,26]. In addition,
the structures of compounds 5 and 6 were determined by X-ray
for the first time in this work.

Adamantane derivatives have high thermal stability and are
used biological materials. Therefore, it can be said that these com-
pounds appear to be promising candidates for some industrial
applications such as flame retardant additives. Furthermore, these
compounds could be useful as precursors for preparing other
models of mixed substituent phosphazenes since chiral systems
and biological materials show chemotherapeutic or antimicrobial
agent behaviors. Work is currently in progress on adamantylthio
derivatives of cyclotetraphosphazenes.
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