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OZET

Bu ¢alismada, 6nce hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-pr§béé§liin a :3)‘
iy
tetrahidrofuranda, oda sicakliginda yirmi saatte gerceklestirilen reaksiyonundan,
N3P3CI4(OCH2CH2CH2NH) (3) bilesigi elde edildi.

Bilegik (3) ile trietilenglikoliin tetrahidrofuranda NaH varliginda, iki saat oda
sicakliginda etkilestirilmesiyle N3P3;CI3(OCH>CH2CH,N)N;3P3CI;(OCH2CH2CHRN) (5),
spiro-N3P3CIo(OCH,CH,CH,NH)Y(OCH,CH3)50 (6) ve ansa-
N3P3CI(OCH,CH;CH,NH)(OCH2CH,)50 (7) bilesikleri elde edildi.

Bilesik (7) ile pirolidinin (1:6) tetrahidrofuranda, oda sicakliginda bir giinde
gerceklestirilen reaksiyonundan  N3P3(OCH,CH,CH,NH)(OCH,CH,CH;);O0[N(CH3)4]
(9) bilesigi elde edildi.

Bilesik (3) ile trietilenglikolin NaH varliginda tetrahidrofuranda iki saatlik
reaksiyonundan olusan bilesik (5), bilesik (3) ile NaH’iin tetrahidrofuranda oda

sicakliginda bir giin siireyle etkilestirilmesiyle de elde edildi.

Bu tez calismasinda sentezlenen bilesiklerin yapilari; elementel analiz, FT-IR,
kiitle, *'P ve '"H NMR ve DSC olgiimlerinden elde edilen verilerle aydmlatildi. Ayrica
3), (5) ve (7) no’lu bilesiklerin yapilar1 X-1g1m1 kirmnim 6lgiimlerinden elde edilen

verilerle de belirlendi.



SUMMARY

In this study firstly the reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene
(trimer) with 3-amino-1-propanol were made in tetrahydrofurane at room
temperature for 20 hours. Reaction mixture was purified and compound (3) was

isolated.

Compound (3) was reacted with triethyleneglycol in THF in presence NaH at room

temperature for 2 hours and compounds (5), (6) and (7) were isolated.

The reaction of compound (7) with pyrolidine was made in THF at room

temperature for 24 hours. Reaction mixture was purified and compound (9) was

isolated.

By experiment, compound (3) was also reacted with NaH in THF for 24

hours at room temperature and compound (5) was isolated in this way.

These products which were synthesised were investigated structurally via
elementel analysis, FT-IR, mass, 3P and 'H NMR and DSC so the results were
given. The structures of compounds (3), (5), (7) were investigated with X-ray

diffraction measurement.
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1. GIRIS

Fosfazenler, fosfor bilesikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan

olusan ve yapilarinda fosfor-azot bagi bulunduran bilesiklerdir. Bu bilesiklerin bir

- kismi diiz zincirli, bir kismi ise halkali yapidadir. Fosfazen bilesiklerine niikleofilik
siibstitiisyon reaksiyonlari ile organik, organometalik ve anorganik gruplar

baglanabildiginden bu bilesikler anorganik ve organik kimya arasinda bilegikler

olarak kabul edilir. Organik ¢6ziiciilerde ¢oziinmeleri ile organik, P=N zincirinden

dolay1 da anorganik karakter tagiriar.

Fosfazen bilegiklerinin en onemli ozelligi gok farkli gruplarla siibstitiisyon
reaksiyonlar1  verebilmeleri ve baglanan gruplara gore farklt  &zellikler
kazanabilmeleridir. Bdylece yan gruplarin degismesiyle birlikte fosfazen tiirevlerinin
fiziksel ve kimyasal ozellikleri de degismekte ve ¢ok ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilabilmektedirler. Bu gekilde hazirlanan fosfazen bilesiklerinin gogunlugu ileri
teknoloji malzemelerin yapiminda, yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya
dayanikli malzemelerin {retiminde ve antikanserojen maddelerin hazirlanmasinda
kullamlmaktadirlar. ~ Bunun yanisira  inorganik  polimerlerin  gelismesiyle
polifosfazenlerin  nemi ve kullanim alanlari da artmaya baglamigtir. Polifosfazenler,
yanmaya, radyasyona, 1stya, indirgen ve yiikseltgenlere duyarlt oldugundan bu 6zellikler
onlara, organik polimerlere goére iistiinliik saglamaktadir. Polifosfazenlerin kullanim
alanlari; yiiksek performansl elastomerler, yanmaz fiberler, filmler, biyolojik uyumlu
materyaller (membranlar, medikal hidrojeller, ilag salimi igin matriksler, enzim
immobilizasyonu, organ miihendisligi), enerji depolama alanlarinda kati1 elektrolit
olarak, yar iletkenler, sivi kristal materyaller, non lineer optik ve yiiksek kirilma

indisine sahip camlar.olarak siralanabilir.

Bu galismanin amact, amino alkol tiirevi fosfazen bilesiginin difonksiyonlu bir
reaktif olan trietilenglikol ile reaksiyonunu incelemek, reaksiyon sartlarini aragtirmak,
sentezlenen bilesiklerin yapilarini aydinlatmak, gerekli denemelerin yaptlmasi miimkiin

olur ise; uygulama alanlarini belirlemektir.



Bu calismada oOnce, hekzaklorosiklotrifosfazatrien 3—amino-1-propa?1‘c‘)‘l“"ﬂg

etkilestirildi ve 2,2-(3’-amino-1’-propanol)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi
(3) elde edildi. Elde edilen bilesik (3) trietilenglikol ile reaksiyona sokularak, reaksiyon
sonucu olusan bilegikler (5),(6),(7) incelendi. (7) nolu bilesik pirolidin ile reaksiyona
sokularak (9) nolu bilesik elde edildi.

Sentezlenen ve izole edilebilen iiriinler uygun ydntemlerle saflastirildiktan sonra
yapt aydinlatma caligmalari; elementel analiz, FT-IR, kiitle, 3p. 'H NMR, DSC, X-

1ginlar kirinim incelemeleri ile yapildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gegmisi

Fosfazen tarihi ilk olarak 1834 yilinda Wohler ve Rose’nin fosforpentakloriir ile
amonyumkloriiriin reaksiyonlarindan beyaz, kati ve kararh kristal yapida bilesikler elde
ettiklerini belirlemeleri ile baglamistir[Rose, 1834]. Baslica reaksiyon iiriinti fosfamdir
(NPCI,),. Daha sonra Gerhardt, Laurent, Gladstone ve Wichelhaus, bu bilesiklerden
trimeri, (NPCl,);, izole ederek yapisini agiklamislardir. Fosfazen kimyasinin biiylimesi
19. yiizyilin sonlarinda gergeklesmistir ve Gladstone, Besson, Besson ve Rosset,
Corbridge ve o6zellikle Stokes tarafindan bu yillarda yapilmis yayinlar mevcuttur. Bu
yayinlar, fosfazenlerin siibstitlisyon, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarinin
temellerini olustururlar. Amerikan kimyaci Stokes, 1895-1898 yillari arasinda yaptigi
caligmalarda, (NPCI,), yapisindaki bu bilesiklerden n=4, 5, 6 ve 7 olan bilesikleri izole
etmis ve bu bilesiklerin 1sitildiklari zaman elostomerik yapida polimer {iriinlere

doniistiiklerini belirtmistir[Stokes,1899].

Fosfazen kimyasinda 1950’li yillarin ortalarinda, sentez tekniklerinin ve
enstrimental tekniklerin geligsmesi ile birlikte siibstitiisyon reaksiyonlari, yap: tayinleri
vb. galismalar hiz kazanmstir. Ozellikle, diiz zincirli yapidaki poli(diklorofosfazen)
bilesiginin Allcock ve Kugel tarafindan 1965 yilinda sentezlenmesinden sonra (Allcock
and Kugel 1965), bu bilesiklerin polimerleri konusunda ¢ok hizli bir geligme
kaydedilmistir.196011 yillarin bagindan beri bir taraftan alkoliz, aminoliz, organometalik
vb. bilesiklerle siibstitiisyon reaksiyonlari, diger taraftan polimerlerinin sentezi ve bu

bilegiklerin kullanim alanlar konusundaki ¢alismalar artan bir hizla devam etmektedir.

2.2. Fosfazenlerin Elektronik Yapilan

Siklofosfazenlerin elektronik yapilar1 ile ilgili arastirmalar halen devam

etmektedir. Fosfazenler fosfor ile azot atomunun ardigik olarak baglanmalar1 sonucu

olusan ¢ ve m bagl iskelet yapisina sahiptir.
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Her bir fosfor atomu sp® hibritlesmesi yapar. Bu hibrit orbitalleri iizerindeki dort
elektronu diger atomlar ile o-bagi yapmakta kullanir. Geride kalan bir elektron ise 3d
atom orbitalinde bulunur. Azot atomlar da sp” hibriti yapar. Bu hibrit orbitalleri
iizerindeki elektronlardan ikisini fosfor atomlari ile c-bagi yapmakta kullanir. p,
orbitalinde bulunan elektronu ise fosforun 3d orbitalinde bulunan elektron ile =- bag:
yapmakta kullanir. Diger sp” hibrit orbitali, iizerinde ortaklanmams elektron giftini

bulundurur.

Fosfazen halkasinda =- baglarmin  varligi X-Ray kristalografisi ile
desteklenmektedir. Yapilan galismalarda bag uzunluklannin (1,58 °A), tek baj
uzunlugundan (1,77 °A) daha kisa oldugu tespit edilmis ve bu durum, bagin o bag

karakterine ilaveten n- bagi karakteri de tagidig) seklinde agiklanmistir(Corbridge 1974).

Hekzaklorosiklotrifosfazen bilesigi alti iiyeli halkali yapida olup alti tane m-
elektronu vardir. Aromatik olmasi beklenir fakat benzende olan sekilde aromatiklik s6z
konusu degildir. Benzende p,- p; etkilesimi vardir ve atomik orbitaller uygun simetride
ortiistiiginden elektron delokalizasyonu vardir(Sekil 2.1.). Fakat fosfazen halkasinda d,-
px etkilesimi vardir ve trimer halkasinda d ve p atomik orbitalleri uygun simetride

Ortlismedigi igin tam bir elektron delokalizasyonu yoktur( Sekil 2.2.).



Sekil 2.1. Benzen halkasindaki elektronik yapi

Sekil 2.2. Fosfazen halkasindaki elektronik yapi

2.3. Fosfazenlerin Sentezi

Fosfazenler, fosforun PX; ve PXs gibi halojen bilegikleri ile amonyum
halojeniirlerin tetrakloroetan ya da klorbenzen gibi yiiksek kaynama noktasina sahip

organik bir ¢oziicii ortamindaki reaksiyonlarindan sentezlenir (2.1).

Geri sogutucu .
nR'RPX;, + nNHX J = (NPRR)n + 4HX+ polimerler

(R,R'= Cl, Br veya organik grup: X=Cl, Br) (2.1)

Genel olarak reaksiyon sonucunda %95 civarinda halkali bilesikler, %5 civarinda da
diiz zincirli bilegikler olusur. Halkali bilesikler; (PNCl,); (%40), (PNCL)s (%20),
(PNCIz)s (%20), (PNCly)s (%S)’ dir. Halkali ve diiz zincirli polimerik yapidaki

bilesikler, petrol eterindeki ¢oziiniirliik farklarindan yararlamilarak ayrilir.

Trimerin yapisi X-isint  kirimimut  incelemelerinden elde edilen bilgilerle

aydmnlatilmigtir. Bu ¢ahigmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarinin sira ile



birbirini takip etmek suretiyle baglandig alts iiyeli halka diizleminde, her birfosfor,.~ ~ ?
N B

.

atomuna iki klor atomunun bagli oldugu bulunmustur(Sekil 2.3).

Sekil 2.3. Trimerin Yapisi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dort koordinath, bes degerlikli ve azot atomu
da iki koordinath, ii¢ degerliklidir. Trimer halkasinda bag uzunluklari birbirine
esittir(1.581 A°). N-P-N ve P-N-P bag agilari siras ile, 118.4° ve 121.4°, dis bag agisi
(CI-P-CI), 101.4° dir.

2.4. Reaksiyon Yollan

Trimer degisik siibstitiientlerle kolaylikla siibstitiisyon reaksiyonlari verebilir.
Trimerin reaksiyonlarinin biiyiik bir kisminda, halojen atomlari diger atom ve

gruplarla kismen veya tamamen yer degistirirler.

Organik molekiiller cogunlukla regio ve stereokimyasal yollardan elde edilirler.
Anorganik kimyada, bu gesitlilik halosiklofosfazenlerin siibstitiisyon reaksiyonlarinda

goriilmektedir (Sekil 2.4).
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Hekzahalosiklotrifosfazatrienlerde biitiin alti pozisyon (N3P3X¢) ayni otlgkna .,‘w y

birlikte, monosiibstitiie N3P3XsY ‘de kalan bes pozisyon birbirine esdeger deglfaff“’* aes
Bu yiizden siibstitiisyona yol agan reaksiyonlar N3P3X4Y regio izomerlere yol agar,
yani 2,2 veya 2,4 ( numaralamaya N atomundan baglanir.) “ geminal” ve “ geminal
olmayan” izomerler olarak bulunur. “Geminal olmayan” izomerlerde cis ve trans

olmak iizere molekiil diizleminde iki stereoizomer mevcuttur.

CI\P P
XJ
" T Cl —_—
Cl
7 ~Zl : :
Cl
Ci
N,P XY N,P.X,Y, N,P.X,Y,
C (gemmal) cis-24,6
Y Y
; Y < ; Y <
trans-2,4 trans-2,4.6

(nongeminal)

Sekil 2.4. Halosiklofosfazenlerde regio ve stereo izomerler.

2.5. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Calismalar:

2.5.1. IR incelemeleri

Siklofosfazenler igin gozlenen IR bandlari, N-P-N biriminin titresimi ve halka
biikiiimesi etkilerinden meydana gelir. Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane
karakteristik IR bandi1 gosterirler. Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titresimine kargilik
gelen 1200-1400 cm™ bolgesindeki kuvvetli bantdr. ikincisi ise, 700-950 cm™ bolgesinde
katilar igin gozlenen bantdir ve bu P-N-P simetrik gerilmesine kargilik gelir. Bu deger
siklik trimerler igin 885 cm™’e yakindir, siklik tetramerler igin 895 cm™ ve yiiksek
polifnerler igin 750 cm™ bolgesindedir.Yapi yorumlarinin gogunda 1200-1400 cm




bandlar1 kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektrél byﬁlgélerndlen !

bahsederler. Tablo 2.1°de karakteristik P-N titresim frekanslar1 goriilmektedir.

Tablo 2.1. Siklo- ve Polifosfazenler Igin Karakteristik P-N Gerilme

Titresimleri

Bilegik Titresim Frekans: (cm™)
(NPCL); 1218

(NPMe; )3 1180

(NPEt2); 1157-1225
(NPPh;); 1190

[ NP(OMe); J3 1235-1275

[ NP(OEt): 5 1225-1240

[ NP(OCHCF3)2 |5 1240-1280

2.5.2. Kiitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde degisik homologlarin kararliligi hakkindaki anlamli
bilgiler, pozitif-iyon kiitle spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen katyonlari, 6zellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolays, siklik tiirler (N3P3Cly)s.5, pargalanma
sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCI,)¢ bilesigi, siklik
trimere pargalanir, (NPCl,); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPCl,)s g gibi daha

yiiksek siklik tiirler de, yogun siklik katyonlar: verirler.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron c¢arpma kiitle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile olgiilmiigtiir. Tablo 2.2°de 6l¢lilmils degerler liste
halinde verilmigtir. Bir elektronun ligandlardan degil de iskelet n-sisteminden koptugu,

birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenmesiyle anlagilabilir.



Tablo 2.2. Siklofosfazenlerin birinci iyonlagma potansiyelleri

Bilesik LIyonizasyon Bilesik I.Iyonizasyon
Potansiyeli(Ev) Potansiyeli(Ev)
(NPClIy); 10.26 [NP(OMe),]3 9.29
(NPCL)4 9.80 [NP(OMe).)4 3.83
(NPCI)s 9.83 [NP(OPh).]s 8.83
(NPCl)s 1 9.81 [NP(OPh);]4 8.70
(NPCly), 9.80 [NP(NMe2)]5 7.85
N3P;CIsBr 9.38 [NP(NMe,)2]a 745
N3P;CLBr, | 9.80 (NPMe,); 8.35
N3P3CI3Br3 9.72 (NPMe,)4 8.36

2.5.3.Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemli bir yapi tayin metotudur. P
atomu %2 spinine sahip oldugu igin kolayca c¢alisilabilir ve yan gruplarda hidrojen veya
fluor ( I=1/2) g¢ekirdeginin bulunmasi, yap1 yorumlarinda iyi bir dereceye ulasilmasini
saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yap: bilgisi saglanabilir. Birincisi, pozisyonel ve
cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalardan ve spin-spin eslesme verilerinden teghis
etmek miimkiindiir. ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir sekilde yorumu yapilirsa,
molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet esnekligi hakkinda da bilgi
saglayabilir. Bunun her ikisi de her bir NMR teknigi tipi igin gdz Oniinde

bulundurulabilir.

2.5.3.1. *'P NMR Spektroskopisi

3'P-NMR spektroskopisi fosfazen kimyasinda onemli bir yapt aydinlatma
teknigidir. Bu alanda. yapilan bazi ¢aligmalardan elde edilen kimyasal kayma degerleri
segilerek tablo 2.5 ’de. verilmigtir. Tablo’da %85’lik fosforik asit veya trietilfosfata gére
kimyasal kaymalar verilmigtir.[Allcock 1972].
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Tablo 2.3. Bazi fosfazen tiirevieri igin *'P NMR kayma degerleri o

Grup Bilesik p kaymas;( ppm )
PCL (NPCh )5 1200
PCh NoPCly(NMey) 12055
PCh NoP,Cls(NHy) 1204
PCl, N3P;Cl4(NH3), +18.3
PCI(OMe) N>P,Cl3(OMe) 1167
PCI(OED NaP;Cl5(OE®) 1136
PCI(OCH,CF3) N;P;Cls(OCH,CF3) +16.5
P(OCH,CF;), N;P3(OCH,CF3)g +17.7

2.5.3.2. "H-NMR Spektroskopisi

Proton NMR spektroskopisi fosfazen tiirevlerinin yapilarinin aydinlatilmasinda
faydali ve en ¢ok kullanilan ydntemlerden birisidir. Proton NMR spektroskopisi ile a)
yapidaki farkli kimyasal gevreye sahip protonlar, b) *Jp.u etkilesim degerleri, c)
geminal-nongeminal ve cis-trans izomerlerin kimyasal kaymalar1 ve d) ti¢ bagdan daha
uzaktaki atomlarmm: etkilerinin olup olmadig: belirlenebilir. Genel olarak geminal
etkilesim sabitleri, nongeminal etkilesim sabitlerinden daha diigiiktiir (Krishnamurthy et
al. 1978). Fosfazenlerin primer amin tiirevlerinde geminal yapidaki N-H protonu,

nongeminal yapidakinden daha disiiktiir. (Krishnamurthy and Woods 1987).
2.6. Halofosfazenlerin Aminoliz Reaksiyonlar:

Siklofosfazen kimyasinda en g¢ok ¢alisilan reaksiyonlardan birisi fosfazenler ile
primer ve sekonder amin bilesikleri arasindaki reaksiyonlardir. Primer ve sekonder
aminlerin siklofosfazenler ile reaksiyonlarindan HX ¢ikmasi sonucu aminofosfazenler
olusur [(2.2) ve (2.3)]. Cikan HX genel olarak aminin agirisi veya trietilamin ve pridin

gibi tersiyer bir amin kullamlarak tutulur.




-

Amonyak veya primer aminler, hekzaklorosiklotrifosfazen ile asaglda"gésteriidigi'

gibi etkilesime girerler.

NHR NHR
ci_ ,Cl N
s
N SN + 12RNH, — N f;l/NHR + 6 RNH,.HCI
chll Ll NHR—p
\
o N nR Y NHR
(2.2)

Ayn1  gekilde dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminlerde
siklofosfazenlerdeki halojen atomlann ile yer degistirerek aminofosfazenleri

olustururlar(2.3).

NHR NHR
cl_ CI \P/
N~ SN + 12RNH — N ! NHR 6 R,NH.HCI
o N I o] NHR —
c” N7 ¢ NHR NHR

(2.3)

Aminofosfazenlerin Genel Ozellikleri:

Birgok aminosiklofosfazen tiirevi, oda sicakliginda kararli, beyaz kristal haldedir.
Genellikle organik ¢oziicilerde ¢oziiniirler ve yeniden kristallendirilebilirler.
Aminosiibstitiie yliksek polimerler ya camsi maddelerdir ya da biikiilebilir, film
olusturulabilen plastiklerdir. Bu yiiksek polimerler, dzellikle yar1 gegirgen membran
olarak kullanilirlar. Beklenildigi gibi aminofosfazenler baziktirler ve hidrohalojen tuzlari
olustururlar. Bazi durumlarda reaksiyon sirasinda olusan aminofosfazen tiirevinin
bazligi, aminden daha fazla olur ve amin tuzu yerine fosfazen tuzu olusur.

Aminofosfazenler sulu ortamda ariloksi ve alkoksi fosfazenlere gére daha kolay hidroliz

]
r'e

a
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olurlar. Homojen ortamda hidroliz olayi sonucu amin ve fosfata doniisiirler. Yiiksek
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sicakliklarda aminofosfazenler bozulmaya meyil gosterirler (amin ayrilmas: gozienir) ve ... -

bu yiizden termel dayanmikliliklar1 siniclidir.

Bazi aminofosfazenler ilging farmokolojik 6zelliklere sahiptirler. Ornegin;
etiliminosiklofosfazenler antitlimor etkisi gosterirler ve bunlar Afolat ticari ismi ile

boceklere karsi kullantlirlar.

Biyomedikal ve farmokolojik uygulamalarda kullanilmasi amaciyla birgok
aminofosfazenler hala test edilmektedir. Hekzakis(amino)siklotrifosfazenin ultra-

yiiksek-kapasite giibre olarak kullanimi konusunda ¢aligilmaktadir.
2.6.1. Geminal ve Non geminal Yer Degistirme

Bir trimer halkasinda ayni fosfora bagli klor atomlar1 niikleofil ile yer
degistiriyorsa geminal, farkli fosfora bagl klor atomlar1 niikleofil ile yer degistiriyorsa
non geminal siibstitlisyon meydana gelir. Bu yer degistirme 6rnekleri trimer i¢in agagida
gosterildigi gibidir($ekil 2.5). Bu siibstitiisyon yollar1 ayni zamanda mono fonksiyonlu

niikleofilik reaktifler i¢in de gecerlidir.

Sekil 2.5. Geminal ve nongeminal yer degistirme.
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2.6.2. Primer Aminler Ile Siibstitiisyon

Primer aminler, NH;R, bis irlinler olusturduklarinda, N3;P;CI4(NHR),,
reaktivitelerine ve mekanizmalarina bagh olarak hem geminal hem de nongeminal

iiriinler olusturabilirler. Amonyak ise sadece geminal yoldan siibstitiie olur,

N3P3CIs(NHz),, (2.4).

cl HN. Cl

C_/ N, HZN\ NH,
N/P\\ NH3 N/P\\N NH3 N,P\\

I } Gl —= 1| | G — Cl

CI\P P/ HCl \P p” el CI\'I:I, I

N, = PN 7, - //

ca”” N7 Ng CI™ "N” g c” N7 N

(2.4)

Genellikle dallanmamis primer alkil aminler trimerdeki biitiin halojen atomlart ile
yer degistirmeye isteklidirler ve bunun sonucu olarak iliman satlar altinda kismen
siibstitiie olmusg bilesiklerin yaninda tamamen siibstitiie olmus amino fosfazen bilegikleri
de olustururlar. Ornegin; oda sicakhiginin altinda metil aminin asiris1 ile (NPCly)3
reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil-amino tiirevi olusur [NP(MHMe);];. Benzen ya da
eterde (NPCL,); ile n-propilamin, n-biitilamin, n-pentilamin ve n-hekzilamin
reaksiyonlari benzerd:ir. Allil amin, benzen igerisinde 20-25 °C’de beg buguk gibi

reaksiyon siiresinde (NPC12)3’deki biitiin halojen atomlari ile yer degistirir.

Bununla birlikte, reaksiyon sartlari yeteri kadar iliman ise, Ozellikle halojenli
fosfazenlerin agirisinda kismi siibstitiie aminohalofosfazenler izole edilebilir. Ornegin;
dietileterde ¢oziilmiis (NPClLy); ile %30 sulu dimetilamin muamele edildiginde 10
dakikada bis(metilamin)tetraklorosiklotrifosfazen olugmaktadir. Benzer sekilde
dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin, metilamin
(NPCIy); ile 1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa mono amino penta kloro tiirevleri

de hazirlanabilir(2.5).



CI_ /CI cl. NHR R
N/P\\N cl ﬂ gh Cl

of_ b7 Tha ONB b

Cl/ N~ \CI Cl~ °N” \Cl

(2.5)

Metilamin ve etilamin gibi daha reaktif primer aminler ikinci siibstitiisyon
sonucunda ana {iriin olarak nongeminal bilesikler olustururlar. Ancak ¢ok az da olsa
geminal iirlin de olusabilir. Bundan dolay, eterde ¢6ziilmiis (NPCl,); ile sulu metilamin
reaksiyona sokulunca N;P;CI4(NHMe),’ nin ii¢ izomeri elde edilmis ve Lehr, bunlarin
geminal trans izomer (E.N: 128 °C), non-geminal trans izomer (E.N:103 °C) ve non-

geminal cis izomer (E.N: 149 °C) oldugunu gostermistir.

Dallanmig primer aminler ile halojen atomlari ile 1liman sartlarda kismen siibstitiie
olmus iiriinler olugtururlar. Bu yiizden trimerin dallanmig amin gruplanyla tamamen
siibstitiie olmus iiriinler olusturabilmesi igin daha giiglii sartlar gereklidir. Ornegin;
izopropilamin, izobiitilamin, sec-biitilamin ve siklohekzilamin, (NPCL,); ile reaksiyona
sokulunca sadece basing altinda 140-180 °C’de ya da benzende kaynatihinca biitiin
klorlar yer degistirir. Yaklagik oda sicakhiginda iliman sartlar ile tetrasiibstitiie iiriinler

olusur.

Anilin, p-toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve p-triflorometilanilin gibi
aromatik primer aminler ile (NPCI,); reaksiyona sokuldugunda biitiin klor atomlar1 yer
degistirir. Anilinin trimer ile benzendeki 80 °C ve 48 saatteki reaksiyonu sonucu
tamamen siibstitlie olmus hekza(fenilamino)siklotrifosfazen bilesigi olugsur. Bununla
birlikte benzende yapilan anilin ve (NPCI;); reaksiyonundan bir tetrakis (fenilamino)
diklorosiklotrifosfazen {irlini de meydana gelir. HCI tutucusu olarak trietilamin
kullanilip, 80 °C’de toluende gergeklestirilen (NPCIy); ve anilin reaksiyonundan bir
geminal bis (fenilamino)tetrakloro tiirevi olusmaktadir. Bis(anilino)tiirevi, N3P3;Cl,-
(NHPh),’nin *'P NMR’inda (H decoupled) PCI,’den bir dublet, P(INHPh),’den bir triplet

gbzlenmesinden anlagilir.



2.6.3. Sekonder Aminler ile Siibstitiisyon

Sekonder aminler genellikle nongeminal yolu izlerler ve en ¢ok trans geminal
olmayan izomerler olugur. Pirolidin, piperidin, NHEt, gibi biitiin sekonder aminler
nongeminal iiriinler verirler. Sekonder aminlerin reaksiyonlari gogunlukla stereo-regio
spesifik olmaktan ziyade stereo-regio segicidir. Bu da iiriinlerin trans geminal olmayan
yapida olmasm} saglar. Ancak daha kiigiik sekonder aminler nongeminal {iriin yaninda
geminal {iriin de olustururlar. Ornegin; trimerin dimetilamin ile olan reaksiyonu
incelenmis olup trans geminal olmayan izomerleri en yaygin sekilde olmakla birlikte

geminal iirliniin de olustugu goriilmustiir.
2.6.4. Siibstitiisyon Siiresince Cis-Trans izomerlesmesi

Sikloklorofosfazenler ile aminlerin reaksiyonlar1 ayni zamanda cis-trans
izomerizasyon proseslerini igerebilir. Keat ve Shaw cis-trans non-geminal amino
fosfazenlerin ¢ogu aminoliz reaksiyonlarinin bir iiriinii olan amin hidrokloriir ile
muamelesi sonucu her iki formu igeren karigima doniistiiriilebilecegini gostermiglerdir.
Ornegin; trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen, kloroformda dimetilamin
hidrokloriir ile 1sitilinca cis- ve trans izomerleri igeren karigima doniistiiriilebilir. Eger

baslangi¢c maddesi olarak saf cis izomer kullanilirsa ayni sonug elde edilir(2.6).

Cl, NMe, Cl, NMe,
NN Me,NH.HC| NN
cill | C Me,N I |
" o -~
Me,N"" N7 “Nye, e N7 SN,
(2.6)

Solvent etkileri bu proses igin oldukga spesifiktir. Ciinkii izomerizasyon benzen ya

da eterde meydana gelmez. Fakat kloroform, asetonitril ya da pridinde meydana gelir.




Bunun nedeninin benzen yada eterde amin hidrokloriirlerin ¢bziintrligiiniin “az "

oldugundan kaynaklandig1 sanilmaktadir.
2.6.5. Aminoliz Reaksiyonlarima Etki Eden Faktorler

1) Céoziicii Etkisi: Aminoliz reaksiyonlar1 i¢in kullanilan ¢oziiciiler; sivi amin,
kloroform, ksilen, toluen veya benzen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya
tetrahidrofuran igibi eterler veya benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Fosfazenlerin
aminoliz reaksiyonlarina ¢oziicii etkisi kesin olarak anlagilamamigtir. Bu tiir reaksiyonlar
igin reaksiyon sonucu olusan amin tuzunu ¢zen, fakat reaksiyon sirasinda olusan amin
tuzunu ¢ézmeyen g¢oziiciiler idealdir. Bununla beraber ¢oziicli degistirilerek istenilen
izomer miktar arttinilabilir ya da azaltilabilir.  Ornegin; tris izomerlerinde geminal
miktar aromatik ¢oziiciiler kullanilarak arttirilabilirken, asetonitrilin kullanilmasi, N-
metilanilin’in durumu harig, tris geminal olmayan tiirevlerin olugsmasim kolaylagtirir.
Benzil amin ile olan reaksiyonlarda geminal siibstitiisyon iistiin olsa da az miktarda
nongeminal irlin de olusur. Aynmi sekilde aromatik bir ¢oziicii olan toluen iginde
gerceklestirilen reaksiyonda geminal izomer arttindmistir. Ayrica N3;P3(NHPh),
nongeminal siibstitiisyon iirlinii ¢6ziicii olarak metil siyaniiriin kullamildigs reaksiyonda
fazla miktarlarda elde edilebilmistir. Ancak bu organik ortamin nasil bir etkisinin oldugu

kesin olarak agiklanamamustir.

2) Sicakhk Etkisi: Yiiksek sicakliklarda klorofosfazenlerin yer degistirme
reaksiyonlar1 hizlanir ve degisen klor sayisi artar. Reaksiyonun kontrollii bir sekilde
ylirimesi igin diisiik sicakliklarda reaksiyon baslatilarak yavas yavag yiikseltilir. Mono
ve bisamino tiirevlerinin olugumu igin oda sicakligs yeterlidir. Daha fazla yer degistirmis

tiirevlerin sentezi igin yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerekmektedir.

2.6.6. Reaksiyon Mekanizmalari

Fosfazenlerin aminoliz reaksiyonlar1 genel olarak unimolekiiler (Sy1) (sekil 2.6) ve

bimolekiiler (Sn2) (sekil 2.7) mekanizmalar {izerinden yiiriir. Bu mekanizmalardan
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hangisinin etkin oldugu ¢bziiciiye ve niikleofilin elektronik ve sterik etkilerine bag"lldm
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Bir reaksiyonda mekanizmalardan birisi ya da ikisi birden etkin olabilir.

X X X. NHR
\p/ x\ -+ \P/
AT NN N" SN

NN . + NHR —/— x I 1 X

X [ _X x U | X G ~p -

P\ //P\ . —x X/P\N//P\ 7 \N/ N

X/ N X X X X

Sekil 2.6. Sy1 reaksiyon mekanizmasi.

(Sekil 2.6)’de gosterilen Syl tipindeki proses reaksiyon sartlar1 fosfazenden X
iyonlasmasi igin uygun oldugunda gergeklesir. X~ ayrilmas: sonucu fosfor atomunun sp*
hibriti yapt11 diizlem tiggen geometriye sahip ge¢is hali kompleksi olugur. Bunu takiben

katyona niikleofilin hizli saldiris1 gergeklesir.

X X X X\ /NHR
- R-NH-—-,L’—X NN
~N
N N o+ RNH, — » ONTSN . —— xll X
X~ - I 1_X -HX P_ P
/ \N// \ X\p _p” / “N* \X
X X /TN Ny X

Sekil 2.7. Sn2 reaksiyon mekanizmasi.

(Sekil 2.7)’de gosterilen SN2 tipindeki proses reaksiyon sartlarinin @ X
iyonlagmasina uygun olmadig: sartlarda gerceklesir. Mekanizma, fosfor atomunun begli
koordinasyona sahip oldugu trigonal bipramidal geometrideki gegis halinin olusumunu
igerir ve bu durum klor iyonunun fosfordan dissosiyasyonu ile bunu takiben katyon

tizerine hizli amin saldirisiyla sonlanir.

Halofosfazenin aminolizi Sn2 tipi mekanizma izliyorsa, amin ile fosfordaki bir
halojen atomunun yer degistirmesi ayni fosfor atomuna ikinci bir amin molekiiliiniin
saldirmasi egilimini azaltmaktadir. Fosfora aminin indiiktif elektron vermesi ve fosforun

dZ* orbitallerine azotun cift elektronlarinin gociinii igeren n etkilerinin her ikisi,
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fosfordaki elektron yogunlugunu arttirir ve bu da niikleofilik saldiriy: gec1kt1r1r($e
2.8). )

.

——N\ P /Cl
AN
-——N/ NR

-+

2

Sekil 2.8. Bir halosiklofosfazenin aminolizinde indiiktif ytikler.

Bilyiik amin gruplar1 ile olusan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yanagmasim yavaglatir. Nitekim, non-geminal siibstitiisyon &rnekleri, ¢ogu aminler ve
Ozellikle kuvvetli elektron veren ya da hacimli amin iiniteleri i¢in g&zlenmektedir.
Sadece en kiigiik boyutlar ile en zayif aminler geminal siibstitiie {irlinler olugtururlar.
Bununla birlikte, Sy1 tipi mekanizma olusursa fosfor atomundan bir halojen atomunun
iyonizasyonunun aym fosfor atomunda bir elektron verici siibstitlient varligi durumunda
daha kolay olabilecegi tartigilabilir. Cogu durumda daha ¢ok geminal siibstitlisyon

liriinleri olusur ve bunlar amindeki sterik etkiye kargi duyarsiz olabilirler.

2.7. Fosfazen Bilesiklerinin Alkoksit ve Ariloksitler 1le
Reaksiyonlar:

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile reaksiyonlart asagida verildigi

sekilde genellestirilebilir (2.7).
2nROH + (NPX3), — [NP(OR),], + 2n HX (2.7)

ROH niikleofili, herhangi bir kararl1 alkol, fenol veya diolii ifade edebilir. Bir ¢ok
reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar, fenolatlar kullanilir.
Boyle durumlarda (2.8)’de gosterildigi gibi sodyum kloriir, reaksiyonda bir iiriin olarak

coker.

-, ‘»t ‘_.2
kil =
PR
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2n RONa + (NPXp), — [NP(OR)], + 2n NaX 2.8)

v;-v"‘-""’ ’

g ¥

Serbest alkol veya fenol kullamldiginda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojeniirleri uzaklastirabilen bir baz kullanilir. Niikleofil olarak s6z konusu alkol
veya fenoliin sodyum tuzlart kullanilabilir. Alkol ve fenollerin sodyum tuzlan eter veya
tetrahidrofuran ¢ozeltilerine metalik sodyum ilave edilerek hazirlanabilir. Kuvvetli
asidik alkoller veya fenoller kullanthiyorsa tuz olusumunu kolaylasgtirmak i¢in potasyum
veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu yontem yan reaksiyonlarin oldugu
durumlarda pek uygun degildir. Bu durumda en yumusak sartlar, tuz tutucu olarak

sodyum karbonat, pridin ve trietilamin kullanilarak saglanabilmektedir. Bu bazlar

Ozellikle spiro siklik fosfazenlerin hazirlanmasinda kullamlir.
6 ROH + (NPCl,); + 6EtsN — [NP(OR),]3 + 6 EGN.HCI  (2.9)

Kuvvetli asidik alkol kullanildiginda reaktifin tuzunu hazirlamak igin sodyum

veya potasyum hidriir kullanilabilir.

6 ROH + 6 NaH «> RONa + H, (2.10)
N3P;Clg + 6RONa — N;3P3(OR)s +NaCl @.11)

Sodyum karbonat ¢ok yavag yiirliyen bazi fenoliz reaksiyonlarinda HCI tutucu

olarak kullanisli olabilmektedir(2.12).

6 ROH + (NPCL,); — [ NP(OR),]; + 6HCI (2.12)
HCI + Na;CO; — NaCl + NaHCO;

2.7.1. Alkoksi ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri
Genel olarak [NP(OR),], yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli fosfor-azot

tiirevleri arasindadir. Fakat, 1siya ve hidrolize karsi kararlihk —~OR siibstitiientinin

yapisina baglhdir.
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Tamamen siibstitlie olmus alkoksi- ve ariloksifosfazenler kararhdir ve béyaz kristal
kat: olan bu bilesikler, organik ortamlarda kolayca g¢Oziiniirler. Bununla birlikte, =
[NP(OEt)2]3, [INP(OBu")2]3veyas Veya [NP(OMe)s]sveya7 gibi bazi alkoksi tiirevlerinin oda

sicakliginda renkli sivilar oldugu tesbit edilmistir.

Bilindigi gibi fosfazenlerin en ©nemli Ozellikleri, P atomuna bagli halojen
atomlarinin alkoller, aminler ve organometalik reaktifliklerle kolaylikla yer degistirme
reaksiyonlari verebilmeleridir. Yan gruplarin degisimiyle ¢oziiniirliik, kristallenme,
biyolojik aktiflik ve karakteristik 6zellikleri degisir ve bu da onlarin ¢ok degisik alanlar
da kullanilmalarini saglar. Ozellikle ariloksi yan gruplar igeren polifosfazenler yiiksek
sicakliklarda yanmaya kars1 direng gostererek tekstil, ugak vb. sanayinda kullamlirlar.
Aym ozelliklere sahip olan floroalkoksi gruplart iceren polifosfazenler de alev
geciktirici materyaller olarak kullanilirlar. Bunun yam sira bir ¢ok alkoksi tiirevi de oda

sicakliginda ve atmosfer neminde saklandiginda oldukga kararlidirlar.
2.7.2. Siibstitiisyona Niikleofilligin Etkisi

1) Halojenin Yerdegistirme Derecesi:

Klorosiklotrifosfazenlerde klorlarin  yer degistirmesi dallanmamig alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallanmig alkoksi gruplarindan g¢ok daha kolay ve hizli meydana
gelir. Ornegin; trimer metoksit, etoksit ve n-propoksit ile ok kolay reaksiyon verirken,
fenoksit veya izopropoksit gruplan ile tam bir siibstitiisyona ulasmak igin daha agir
sartlar gereklidir. Fosfazenlerin kismi siibstitiisyonundan N3P3CI(OPh)s, N3P;CI;(OPh);,
N3P3ClI3(OPh);, N3P3;CLy(OPh), ve N3P3Cls(OPh) gibi iiriinler izole edilebilir. Bununla.
birlikte eger stokiyometri dogru segilirse reaksiyon sartlari iliman olsa bile
N;P3CI(OCH,CF3)s, N3P3CL,(OCH,CF3),, N3P3CI3{OCH,CF3)3 veya
N3P3CL(OCH,CF3), gibi kismi siibstitiie tiirevler hazirlanabilir. Benzer sekilde 20 °C’de
n-butoksit ile (N3P3CI;)’tin reaksiyonundan N3;P;CIs(OBu), N3;P;CI4OBu), ve
N3P3CI3(OBu); tipinde butoksi tiirevleri elde edilebilir.
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2) Halojenin Yerdegistirme Yollari:
Halkali veya polifosfazenlerde fosfor iizerinde siibstitiisyon ya geminal ya da non-
geminal yolla gergeklesebilir (2.13). Bundan bagka non-geminal siibstitiisyon cis- ve

trans- izomerlerin her ikisinin de olusumu ile sonuglanabilir (Sekil 2.9).

OR_ _OR
OR_ ,\OR 7
"N Rod N“SN
X— X == N 1X
| X/P‘N//P‘x X XX/P\N’/P<0R
’ ROH Geminal
X\ /x X\ :OR Ax
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- ~
T~ P \ Vi \N/ N
N OR X OR
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2.13)
X
o)
OR
R
X
X

Sekil 2.9. Geminal olmayan cis- ve trans- izomerleri.

Alkoksi niikleofilleri oldugu zaman durum daha az belirgindir. Ornegin; sodyum
trifluoroetoksit, hekzaklorosiklotrifosfazen ile N3P3;CI;3(OCH,CF3); iiriiniinii vermek
tizere reaksiyona girer. Bu bilesik daha sonra amonyakla reaksiyona sokuldugunda
N3P3(NH;)3(OCH2CF3); bilegiginin ii¢ izomeri elde edilir. Elde edilen bu izomerlerin
ikisi muhtemelen non-geminal cis- ve trans- izomerler, {igiinciisii ise geminal geklidir.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile sodyum butilatin bir dibutoksi tiirevi, N3P3;CI;(OBu),,

verir. Fakat bu bilegigin non-geminal oldugu ispatlanamamugtir.
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Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw alkollerde alkoksit iyonlarin1 kullanarak
geminal tiirevlerin, N3P;CI,Ph, ve N3P3CIPhs alkolleme reaksiyonlarini incelemigtir.
Niilkeofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit ve izopropoksit iyonlari kullanilmigtir.
Sonuglar (NPCL); > N3P;CIsPhy > N3P3CLPhs sirasinda siibstitiisyon kolayliginin
azaldigini gostermigtir. Yani fenil gruplar bitigikteki fosfor atomlarinda siibstitlisyon

reaksiyonunu geciktirir.
2.7.3. Fosfazen Halkasi veya Zincir Biiyiikliigiiniin Etkisi

Genel olarak, hekzaklorosiklotrifosfazen igin tanimlanan reaksiyonlarin ¢ogu ayni
sekilde siklik tetramer, daha yiiksek halkali oligomerler ve ¢ok yiiksek polimerler igin
de uygulanabilir. Ancak uygulamada durum farkhilik gosterir. Ornegin; trimer bir baz
varliginda katekol ile reaksiyona girerek spirosiklik fosfazen olusturmasina ragmen,
yiiksek polimerler fosforan veya amonyaga doniisiir. Halkali tetramerik spiro fosfazen
pek tabi ¢ok kritik sartlar altinda izole edilebilir fakat burada da baskin olan reaksiyon
fosforan olusumu yoniindedir. Bu davranig daha yiiksek homologlarin ve tetramerin
halka esnekliginin daha biiylik olmasiyla ve reaksiyon vermesinin zorlagsmasiyla

agiklanabilir.

Cok yiiksek molekiil agirlikhi poli(diklorofosfazen) ile alkoksit veya ariloksitler
etkilestigi zaman 6zel problemler ortaya ¢ikar. Birinci olarak, yiiksek molekiil agirlikli
bir polimer lizerinde siibstitiisyonu tamamlamak igin daha yiiksek sicaklik daha uzun
stire gerekir. Ornegin trimerin bir ok alkoksitle olan reaksiyonunda klorlarin hepsinin
siibstitiie olabilmesi igin eter igerisinde 25 °C’de 12 saatlik bir siire veya eter-toluen
karigimimda 4 saat reflux yeterlidir. Buna karsilik yiiksek bir polimer lizerinde
slibstitiisyonun tamamlanabilmesi igin 70-80 °C ‘de en az 16 saatlik siire gerekir. Hatta
fenoksi gibi hacimli gruplar oldugu zaman toplam polimer siibstitiisyonu igin daha agir
reaksiyon sartlar1 gerekir. Bu sonuglar polimer zincirinin ¢6ziicii tarafindan genis 6lgiide
sarildigin1 ve bir niikleofilin yeterli derecede niifuz ederek polimer zinciri {izerinde etkili

bir siibstitlisyon yapabilmesi i¢in 6ncelikle nemli sterik engellerin iistesinden gelmesi
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gerektigini gosterir. Yiiksek polimerlerin siibstitiisyonu ile ilgili ikinci problem de
yiiksek sicakliklarda depolimerizasyonla siklik oligomerlerin olugumudur. Bu yiizden

sicaklik ¢ok yiiksek olmamalidir.

2.7.4. Coziicii Etkisi

Bu tiir siibstitiisyon reaksiyonlarinda susuz ¢oziiciilerin genis bir sifi
kullanilabilir. Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton,
pridin ve siibstitlisyon igin reaktif olarak kullanilan alkollerin fazlast olabilir. Susuz
sartlar, siibstitlisyon siiresince fosfor-halojen baglarinin hidrolizinden kaginmak igin
gereklidir. Bu agidan zellikle tetrahidrofuran, dioksan, dimetilformamid ve pridin gibi
hidrofilik ¢oziiciilerin kullanilmasi durumunda ¢oziiciiler iyice kullaniimalidir. Ayni
sekilde ¢o6ziicli olarak reaktif olan alkoltin asirisinin kullanildigt durum igin de
gecerlidir. Sayet reaksiyonda baz olarak kati1 potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit
kullanildigt zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin kaynama
sicakhiginda yapilir. Boylece reaksiyon sirasinda olusan su distilasyonla hizli bir sekilde
uzaklastirilabilir. Suyun reaksiyon ortamindan bu sekilde uzaklastirilmasi reaksiyonu
beklenmedik sekilde etkileyebilir. Bu yiizden benzen igerisinde N3;P3;CI4Phy
fenoksillendigi zaman cis-nongeminal N3;P3;CI;Phy(OPh), izomeri olusur. Ancak
reaksiyon tetrahidrofuranda yapildigi zaman su tetrahidrofuranla azetrop olugturur ve

uzaklagsmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin her ikisi de meydana gelir.

Coziiciilerin segimindeki diger 6nemli noktalar ¢oziiciiniin polaritesi ve ortamdaki
sodyum tuzlarinin Qéiﬁnﬁrlﬁgﬁdﬁr. Coziiciiniin alkoksit veya ariloksiti ¢6zmesi, olusan
tuzlan ise ¢dzmemesi istenir. Eterler bu amag igin uygun ¢dziiciilerdir. Alkoliz ve
fenoliz reaksiyonlarinda ¢oziicii olarak genellikle tetrahidrofuran’in tercih edilmesinin

sebebi budur.

Coziiciiniin polaritesi de reaksiyon hizi1 ve mekanizmas iizerinde etkilidir. Bu etki
reaksiyondan reaksiyona degistigi i¢in ¢oziicii etkisini belirlemek kolay degildir. Ancak

polar ¢oziiciilerin alkoksit veya ariloksit iyonlarinin iyonizasyonunu kolaylastirdig: igin



24

{

(9
siibstitlisyon hizin1 dolayisiyla da reaksiyon hizini artirdifi seklinde b"‘ig genelleme:
yapilabilir. Buna bagh olarak siibstitiisyon derecesi dimetilformamid > “:"diglyrp,,.?' .
tetrahidrofuran > benzen > dietileter geklindedir. Na® iyonunun solvatasyonunun

azalmasina paralel olarak reaksiyon hizi da azalmaktadir.

2.7.5. Sicakhgin Etkisi

Florlanmamis alkoksi fosfazen tiirevleri 1sitildiklarinda molekiil ici gdgme
reaksiyonlar1 sonucu okzosiklofosfazenlere doniisiirler (Fitzsimmons et al.1964). Bu
reaksiyonlarin, halka azotunun alkoksi grubunun o karbonuna molekiil i¢i veya

molekiiller arasi etkisi ile olugtuguna inanilmaktadir ( Sekil 2.10).

. O
RO_ OR RO, PCOR RO_ ,
AT ISt - \\,\D P
« RCH,N NCH,R
R 0 | OR — ™ RO_H I _OR 2 |2
O>P\ P o \N//P‘OR O>P\N//Pi\—OR
2

Sekil 2.10. Alkoksi ve ariloksi fosfazenlerin tautomerlesme reaksiyonlari.

Bu c¢esit reaksiyonlar, -OR grubu metoksi veya etoksi oldugu zaman, oda
sicaklifinda bile yavag bir sekilde meydana gelir. Bu nedenle benzen-metanol
cozeltisinde, hekzaklorosiklotrifosfazen ile sodyum metoksitin reaksiyonu 0 °C’de
gergeklestirilir. Etanol, pridin ve hekzaklorosiklotrifosfazenin etkilesimi 0-5 °C’de
yapilir. Etanol yerine n-butanol kullaniidiginda reaksiyon oda sicakliginda yapilir.

Daha agir sicaklik sartlar1 (30-120 °C), niikleofil olarak izopropoksi, benziloksi,
fenoksi veya fluoraalkoksi kullanildiginda uygulanabilir. Ariloksi ve floroalkoksi
fosfazenler sicaklikla okso fosfazenlere doniismezler. 250 °C’de floroalkoksi gruplari bir

molekiilden diger bir molekiile degisebilir.
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2.7.6. Bazin Etkisi _

Bir klorofosfazen ile alkol veya fenol etkilestiriimeden 6nce ortama bir baz veya
sodyum tuzu konulmalidir. Bu tip reaksiyonlarin ¢apraz bagl polifosfazen reginelerinin
yiiksek sicakliklarda sertlesmesi igin olanlarinda baz konulmayabilir. Fakat bu durumda

bile bir HCI tutucunun varligt prosesi 6nemli derecede kolaylagtirir.

Alkoksitlerin ve ariloksitlerin sodyum tuzlarinin kullanimi ile yapilan reaksiyonlar
genelde zahmetsiz ve hizlidir. Reaksiyonda sodyum kloriir olusur, bu da kolayca
uzaklagtirilabilen bir yan iiriindiir. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlari, eterde veya
tetrahidrofuranda reaktifin  ¢Ozeltisine metalik sodyumun ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullanildiginda tuz olusumu igin
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabilir. Fakat bu metodlar, alkol veya fenoliin
yan reaksiyonlar meydana getirdigi durumlarda uygun degildir. Bu sartlar altinda HCI
tutucusu olarak sodyum karbonat, pridin veya trietil amin kullanilarak iliml reaksiyon

ortami olusturulur. Bu yoOntem &zellikle spirosikiik fosfazenlerin eldesinde

kullanilir(2.14).
ROH + Ets3N <« RO + TEt3;NH (2.14)

Cok yavas yliriiyen direkt fenoliz prosesleri esnasinda agiga ¢ikan hidrohalojentirii
uzaklastirmak igin kismen bir hidrohalojen akseptérii olarak davranig gésteren sodyum

karbonat kullaniglidir(2.15).

6ROH + (NPCL)s — [NP(OR)Js + 6HCI
HCl + Na,CO; — NaCl + NaHCO, ( 2.15)

Baz olarak pridinin kullanildig1 reaksiyonlar 6zellikle neme karsi duyarhidirlar.

Ayrica pridin, hekzaklorosiklotrifosfazen ile izole edilebilir kristal kompleksler de verir.
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2.7.7. Reaksiyon Mekanizmasi

Alkoliz veya fenoliz reaksiyonlarinin mekanizmalar1 hidroliz, aminoliz ve bozunma
reaksiyon mekanizmalari ile benzerlik gosterir. Bu mekanizmalar ile ilgili bazi deneysel

bulgular agagida verilmistir.

1) Bir halofosfazen ve bir alkol veya fenol arasinda bir bazin bulunmadigi direkt
reaksiyon, yavas bir reaksiyondur ve siibstitiie fosfazenden ¢ok, yan diiriinler veya
bozunma iiriinleri verir. Alkoksit veya fenoksit ile birlikte kuvvetli bir bazin bulundugu
reaksiyon ise hizlidir. Bu durum reaksiyon sirasinda reaktif tiirlerin alkoksit veya
ariloksitlerin oldugunu gosterir. Reaktif iirlin EtONa  degil, EtO™ oldugu, N3;P;Cls ve
N3P3CI4(OBu),’in sodyum etoksit ile reaksiyonlarinin kinetik incelenmesi sirasinda
tespit edilmistir (Allcock 1972). Etoksit iyonuna iyonlagma polar ¢oziiciilerde daha hizli

olmakta ve bu da siibstitiisyon hizini artirmaktadir.

2) Siibstitlisyon derecesi ve mekanizmasi niikleofilin sterik karakterine baglidir ve
dallanmis tiirlerin siibstitiisyonu zor gergeklesir. Bu yiizden fenoksitler veya dallanmig

alkoksitlerin tamamlanmuis siibstitisyonlar1 zor gergeklesir.

3) Fenoksit ve bazi alkoksitlerde fosfora elektron verilmesi ile CI-P-OR biriminin
aktifliginin CI-P-Cl biriminin aktifliginin altina diigiiriilmesi sonucu nongeminal
degisim mekanizmasinin gozlenmesi de miimkiindiir. Polarografik deneylerin
sonuglarindan (Allcock and Birdsall 1971), bu etkinin fenil gruplarinin rezonans
etkisinden kaynaklandi1 diistiniilmektedir. Bununla beraber oksijen iizerindeki

ciftlesmemis elektronlarin fosfora dogru verilmesi de miimkiindiir.

4) Spirosiklofosfazenlerin olusumunda geminal halkalagma, fosforda bes, alti veya yedi
iiyeli halkalar oldugu zaman kolayca olur. Bu durum geminal siibstitiisyonda sterik

etkiler harig, elektronik etkilerin bulunmadiini gésterir.
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5) Hekzaklorosiklotrifosfazen‘de klorlar butoksit iyonu ile yer deg.fst:irdi’gindgg
reaksiyon hizi (NPCl;); > N3P3CIs(OBu) > N;3P3CI4(OBu); > N3P3ClI3(OBuy strasinda
artarken, aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.0, 11.3, 14.5 ve 17.2 kcal/mol seklinde artar.
Hizdaki bu azalma biitoksi gruplarindan halkaya elektron verilmesinin bir sonucu ise,
Sn1 tipi mekanizmay1 olanaksizlagtirir. Ciinkii elektron sunulmasi P-CI baginin

iyonlagmasini kolaylastirir ve bunun sonucu hiz artar.

6) Eger reaksiyon Sn2 tipi mekanizmadan yliriir ise gecis haline ulagmak igin iki yol
vardir. Birinci mekanizma (Sekil 2.11)’de goriildiigii gibi halka diizleminde fosfor
iizerine niikleofilin saldirmasini igerir. Konfigiirasyonun inversiyonu ayrilan grubun
karakterine baglidir. Butoksit iyonu igin aktivasyon entropisinin diisiik olmasi

mekanizmanin bu tip olduguna kanit olarak gosterilir.
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Sekil 2.11. Halka diizleminde fosfor iizerine bir yan grubun saldirmasi.

Ikinci ve daha mantikli diger bir yolda ise, trigonal bipramidal gegis haline

arkadan bir saldir1 ile inversiyona ulagmasidir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. Trigonal bipiramidal ara hal olugsumu igin bir geri saldir1 mekanizmasi.

Bu tip bir mekanizmanin gegerli olduguna delil olarak OH™ ya da MeO™ gibi
niikleofiller ile spirosiklik ariloksi fosfazenlerin reaksiyonlari verilebilir. RO™ tarafindan
yapilan bir saldir, gegis halinde iki P-O-Ph birimini aksiyel pozisyonlara tasimak igin
kuvvet harcanan bir yol ile meydana gelmeyebilir(Sekil 2.13) ve bdylece yan saldir1

mekanizmasi da engellenir.
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Sekil 2.13. OR- grubunun aksiyel baglanmasi.

HO™ ve RO tarafindan fosforda bes iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler iizerine
olan niikleofilik saldiri, yedi iiyeli halkalar bulunduran veya fosforda iki bagimsiz
stibstitiient bulunan molekiiller iizerine olan saldiridan daha hizlidir. Bu durum bes iiyeli
halkanin aksiyel ve ekvatoryel pozisyonlart bulunmasinin kolayhigim gosterir ($ekil
2.14). Boylece O-P-O bagt yaklagik 90-95 °olur. Bundan dolayr gegis halinin enerjisi,
fosforda bulunan bes iiyeli halkamin varlig1 ile diiser ve reaksiyon hizi artar. RO"
tarafindan yapilan saldirinin, OH™  tarafindan yapilan bir saldir1 ile ayni yolu izledigi
diigiiniiliir. Yani bir SN2 mekanizmasidir. OH™ ve RO arasindaki farklar R grubunun

yiiksek polarizlenebilme 6zelligi oldugu zaman ortaya gikar.

Sekil 2.14. Fosforda beg-iiyeli halkali spiroariloksifosfazenler lizerine olan

niikleofilik saldin sirasindaki bes-iiyeli halkanin aksiyel ve ekvatoryel pozisyonlari.

2.8. Trimerin Difonksiyonlu Reaktifler ile Reaksiyonlar

Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler ile doért tip Griin verir; (Sekil 2.15),

[Allcock, 1963].
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Spiro: Iki ug da fosfor atomuna baglanir (). »
Ansa: Iki u¢ da ayn1 molekiilde farkli fosfor atomlarina baglanir (11).
Kopriilii: Iki ug da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomlarina baglanirlar (11I).

Acik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomuna baglanir, diger ug¢ serbest kalir

av).
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Sekil 2.15. Trimerin difonksiyonlu reaktifler ile meydana getirdigi iiriinler.

Siklofosfazenler ile difonksiyonlu reaktiflerin reaksiyonlarinin incelendigi
¢alismalardan bu reaksiyonlarin ana iriinlerinin spirosiklik bilesikler oldugu

goriilmiistiir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin HNR(CH,),NRH ve HNMe(CH,),NMeH gibi
disekonder aminlerle reaksiyonlarindan, bes iiyeli spiro halkasi igeren mono-,
N3P3CIL[NMe(CH,),NMe] (1), bis- N;3P;CI;[NMe(CHy);NMe], (2) ve tri-spiro,
NsP3[NMe(CHz):NMels (3) bilesikleri izole edilmistir. Bu reaksiyonlar sonucu ana
tirinlerin spirosiklik bilesikler oldugu goriilmiistiir. Benzer yapidaki di-primer amin olan
etilendiamin, HoN(CH>);NH, ile sadece mono spiro tiirevi N3P3;CI,[NH(CH2)NH] (4)
izole edilebilmistir. 1,3-diaminopropan, H,N(CH,);NH,, ile ii¢ spiro tiirevi,
N3P3CL[NH(CH);NH] (5), N3P3CL[NH(CH2);NH] (6), N3P3[NH(CH,);NH]; (7) elde
edilmigtir.  1,4-diaminopropan, = H,N(CH;)sNH,, ile ise sadece mono-
N3P;CLINH(CH;)sNH] (8) ve bis spiro tiirevler, N3P3CLINH(CH,)sNH], (9) elde
edilmistir. 5
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Son zamanlarda trimer ile difonksiyonlu primer aminlerin reaksiyonlarindan ansa
yapmin olustugu {irtin  de elde edilmistir. Asgagida 1,5-diaminodietileter,
H,oN(CH2),O(CH2);NH,, bilesiginden olusan ve iki fosfor atomu arasinda yedi atomlu

zincirin bulundugu ansa yapisi goriilmektedir.



Diaminler ile kopriilii tiirevler de N3P3CIsNH(CH;),NH] (n=5-10) (6) izole edilen

bilesikler arasindadir. Bu galigmalar ikili ve tiglii tiirevleri de kapsamistir.

Cl
EN, TP o | o o [ o
P—P=P\ _P—P—P_ P—P—P_
NH™ | Cl NH~ | NH NH™ | NH
g Cl g Cl g ;qu
0 0O 0
S cl | é) cl § é) I!IH
LN NI [ _fH  NA_ | _NH
PR P—P—P P—P—F
Cl Cl f cl I Cl
Ci Cl
(11) (12) (13)

Aminoalkoller ile olan reaksiyonlar incelendiginde, amino fonksiyonu sekonder
oldugunda (HO(CH2),NMeH gibi), elde edilen tiirevler mono-, N3P;CL4{O(CH,),NMe]
(14), bis-, N3P3CI,[O(CH2);NMe], (15),(16) ve tri-spiro tiirevleri N3P3[O(CH,);NMe];
(17),(18) izole edilmistir (Sekil 2.16).

cl

CH,N_ O H,C_ pl ,CH,
P P>y N
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N Jo P
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(14) (19) (16)

* monospiro urun dispiro artinler
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Sekil 2.16. Trimerin N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucu olugsan monospiro,

dispiro ve trispiro driinler.

(N-metilamino)-siklofosfazenler igin spirosiklik yapidaki bilesiklerin *'P NMR
datalari tablo 2.4‘de verilmistir]Chandrasekhar V, Shaw R.A., 1984]. Difonksiyonlu

reaktantlarin di- ve tri- spiro yapilari igin geometrik izomeri miimkiindiir.

Tablo 2.4. N-metiletanolamin tiirevi siklofosfazenler igin >'P NMR degerleri

Bilesik & (PClL) ppm 0 (Pspiro) ppm
N;P3(NMeCH,;CH,0)Cl4 25.1 224
N;P3;(NMeCH,CH,0),Cl; (10) - -
N3P3(NMeCH,CH;0),CI, (11) 30.7 28.5
N3P3;(NMeCH>CH>0)3 - 33.6

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ti¢ egdeger etanolamin ile reaksiyonundan mono
spiro tiriin, trietilamin varhigindaki (1:2:4) reaksiyonundan ise iki kristal izomeri dispiro

yapil1 N3P3(NHCH,CH,0),Cl; izole edilmistir.




Tablo 2.5. Etanolamin tiirevi siklofosfazenler igin *'P NMR verileri S

Bilesik 3(PCI) ppm 3(Pspiro) ppm Cr—
N;P3(NHCH2CH,0)Cls 233 233
N3P3(NHCH>CH,0)CI; (a) 29.0 29.0
N3P;(NHCH;CH;0),CL; (0) : .

2.8.1. Trimerin Etandiol, 1,3-Propandiol ve 1,4-Biitandiol ile
Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,2-etandiol, 1,3-propandiol ve 1,4-biitandiol’lin
reaksiyonlar1 sistematik olarak incelenmigtir. Caligma sonunda toplam dokuz spiro, bir
ansa, bir spiro-ansa, iki kopriilii ve iki tana agik zincirli olmak {izere toplam on bes adet
bilesik elde edilmigtir (Sekil 2.17)[A.H.Alkubaisi,1989]. Etilendiol ile olan reaksiyonda
kopriilit ve agtk zincirli tiirevler izole edilebilmistir. Etilen ve propilendiol ile olan
reaksiyonlarda ana iriin spiro tiirevleridir. Butilendiol ile dikkate deger miktarda
kopriilii tiirevler olusmustur. Spiro-ansa bilesigi dispiro izomerinden daha az
miktardadir. Ansa tiirevleri ise eser miktarda izole edilmistir. Kopriilii bilesikler agik

zincir bilesiklerden daha yiiksek verimle elde dilmistir [Shaw, 1989].

CH, (CH
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WL (P X cJl Lol
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P ¢’ e “ “
o o} cl n=34

Sekil 2.17. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diollerin reaksiyonu sonucu olusan

bilegikler.



Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin 2,2-dimetil-1,3-propandiol ve bls(hldr&i%{%iql), "ﬁ’
malonat tiirevleri ile de reaksiyonlari incelenmistir. 2,2-dimetil-1,3-propandiol ile OW M
reaksiyonlardan ansa, spiro ve kopriilii tiirevlerin iigii de elde edilirken (Sekil 2.18),
bis(hidroksimetil)malonat ile olan reaksiyondan sadece mono-, bis- ve trispiro tiirevler

izole edilmigtir (Sekil 2.19)[Shaw 1989].
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Sekil 2.18. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,2-dimetil-1,3-propandioliin

reaksiyonu sonucu olugan bilesikler.

EtO,C_ CO,Et
E1O,C_ COjEt EOC, COFt 3
fj) 0, 0 O'P'O
N N7 ’ \\
/P \N N/P\\

Sekil 2.19. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile bis(hidroksimetil)malonatin

reaksiyonu sonucu olusan bilesikler.
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3. KONU ILE ILGILI CALISMALAR. VE

YAYINLAR

3.1. Trimerin Dietilenglikol ile Reaksiyonu

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile dietilenglikoliin reaksiyonlarindan 8 iiriin izole
edilmistir. Bu diiriinler; ti¢ spiro, N3P3CI4[(OCH2CH3),0], N3P3;CL[(OCH2CH2),0l,
N3P3[(OCH,CH,),0]3, bir  ansa, N;P3CILJ(OCH,CH,),0], bir
N;3P3CL[(OCH,CH,),0],, tek kopriilii, (N3P3Cls):[(OCH,CH,)O] ve ¢ift kopriili,
(N3P;3Cls)2[(OCH2CH,O1, bilegikleridir. Ayrica
N3P;CI[O(CH,),0(CH;);OH]ON;P3Cls bilesigi de bir hidroliz riinii olarak izole
edilmigtir (Sekil 3.1)[Robert A. SHAW and SIDIT TURE].
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Sekil 3.1. Trimerin dietilenglikol ile reaksiyonu sonucu olusan bilesikler.
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3.2. Trimer ile Tetraetilenglikoliin Reaksiyonu

K.Brandt ve arkadaslan tarafindan sodyumhidriir varliginda tetraetilenglikol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu incelenmigtir. Bu reaksiyondan polimerik
{irlinlerin yani sira mono-ansa(l), mono-spiro(Il), spiro-ansa(Ill) ve bis-ansa(IV) (Sekil
3.2) tiirevlerini igeren makrosiklik siklofosfazenler elde edilmigtir. Bu reaksiyonda en
yiiksek verimle elde edilen mono-ansa tiirevidir. HCI tutucu olarak pridin
kullanildiginda mono-ansa tiirevi bile ¢ok az miktarda olugmaktadir. Buradan anlagildigi

gibi sodyumbhidriir kullanildiginda template etki sayesinde makrosiklik iiriinlerin

olusumu artmaktadir [Brandt et al., 1995].

cl,_.Cl N ) <3\ O/jj g\ /?

/P\

NN o] O
Cl\u N"lp .Cl & 7 N'P \)) E—O 0_7
o 0.0 Ci~ -0 P

o NP

E 0 o] NN OPNPO c;(),;;N,;gl
k/ \J C'\/g\N,)L\’ “ j (

cl cl ?\/ \/, l\/O\j

Sekil 3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetraetilenglikol ile reaksiyonu sonucu

olusan bilegikler.

3.3. Tetraetilenglikol ve Pentaetilenglikol Tiirevi Trimer

Bilesiklerinin Reaksiyonlari

Tetraetilenglikol ve pentaetilenglikol, hekzaklorosiklotrifosfaztrien ile reaksiyona
sokulup elde edilen mono-spiro ve mono-ansa makrosiklik fosfazenlerin sodyumfenolat

ve sodyumnaftolat ile reaksiyonlari incelenmistir (Sekil 3.3) [Brandt et. al., 1995].
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Sekil 3.3. Tetractilenglikol ve pentaetilenglikol tiirevi trimer bilesiklerinin

sodyumfenolat ve sodyumnaftolat ile reaksiyonu sonucu olusan bilesikler.

Brandt ve arkadaglari tarafindan n sayis1 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 12 olan diaminler
ile monoansaf(oksitetraetilenoksi|tetraklorosiklotrifosfazenin reaksiyonlar
incelenmistir. Bu reaksiyonlarda da ansa-ansa, bino-ansa ve bis-bino-ansa olmak {izere

{i¢ tiir fosfazen bilesigi izole edilmistir [Brandt et.al., 1999].
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K.Brandt ve arkadaslar1 trimerin tetraetilenglikol ve 2,2—dihidr‘oksi-1,1-

binaftil(bis-pB-naftol)’iin sodyum tuzlari ile de reaksiyonlari incelenmistir [Brandt e;c.‘al.‘,“

199971.

Sekil 3.4 (a)’da goriildiigii gibi ilk Once disodyumbis-naftolat, trimer ile
reaksiyona sokularak tetrakloro mono-spiro(binaftelendioksi)siklotrifosfazen (4) tiirevi
elde edilmistir. Bu iiriin asir1 disodyum glikolat ile etkilestirilmis ve mono (6) ve bis
siklofosfazen (7) tiirevleri izole edilmistir. Reaksiyonun ilk basamagi termodinamik
faktorler tarafindan kontrol edilmektedir. Ciinkii 7 iiyeli kararli spiro halkasi
olusmustur. Diger taraftan ikinci basamakta mono ve bis P-N-P tag tiirevlerinin
olusumu Na katyonunun template etkisiyle kontrol edilmektedir. Ozellikle mono P-N-P
tag tiirevinden bis P-N-P ta¢ tiirevinin olusumu, tetrakloro mono-spiro

(binaftalendioksi) bilesiginden mono tag tiirevinin olusumundan daha hizlidir.

Daha sonra Sekil 3.4 (b) de goriildiigii gibi, 6nce P-N-P tag tiirevini olusturmak
izere tetraetilenglikoliin sodyum tuzu ile trimer etkilestirilerek 1,3-ansa-
(oksi(tetractilenoksi)) bilesigi (5) izole edilmis ve bu bilesik bis naftolat ile reaksiyona
sokulmugtur. Bu reaksiyondan da biri ikinci derecede (9) ve digeri birinci derecede (8)

olmak lizere yalnizca iki tane ansa-siklosiibstitiie regio izomer elde edilmistir.
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Sekil 3.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tetractilenglikol ve bisnaftolat ile

reaksiyonlari.



4. KULLANILAN MADDE VE CIHAZLAR

Tablo 4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

40

Madde Ad Uretici Firma Katalog No zellik
Fosfonitrilik kloriir(trimer) Fluka Ltd. 79562 Sentez igin,
>98.0 %
3-Amino-1-Propanol Merck Ldt. 09290 Sentez igin, >
99 %
Trietilenglikol Merck Ldt. 808245 Sentez igin, >99
%
Pirolidin Merck Ldt. 807994 Sentez i¢in,>99
%
Tetrahidrofuran Merck Ldt. 822306 Sentez igin,
>99.0 %
Sodyum Hidriir Merck Ldt. 814552 Sentez i¢in, 60
%
Silikajel Merck Ldt. 107734 0.063-0.200
Ninhidrin Merck Ldt. 106762 Analiz i¢in
Asetik Asit Merck Ldt. 100056 Analiz igin
2-propanol Merck Ldt. 818766 Analiz igin

Tablo 4.2. Yap: Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Cihazi Biichi 535 Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitisii
DSC Du Pont 910 Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisii
Infrared Spektrofotometresi Perkin Emler 983 Gebze Yiiksek
Teknoloji Enstitiisti
NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Londra University
BirckbeckCollage
Kiitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-
ANKARA
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-
ANKARA
X-Isini Diffraktometresi Enraf Nonious Kapa | Southampton
CCD Universitesi




5. DENEYSEL BOLUM

5.1. Genel islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile argon atmosferinde yapildi. Sentezi gergeklestirilen
bilesikler ince tabaka kromotografisi ve kolon kromotografisi tekniklerinin

uygulanmasiyla ayrildilar ve uygun yontemlerin kullanilmasiyla saflagtirildilar.

Kuru THF Hazirlanmasi
Reaksiyon sirasinda ¢oziicii olarak kullamilan tetrahidrofuran (THF) %27 K, %73

Na igeren alagim {izerinde 6 saat geri sogutucu altinda isitildi ve havanin neminden
etkilenmesini dnlemek i¢in argon gazi verilerek kapatildi. Reaksiyondan 6nce argon gazi

atmosferinde distillenerek kullanildi.

Ninhidrin Hazirlanmasi
TLC analizleri igin 0.3 g ninhidrin, 95 ml 2-propanol ve 5 ml asetik asit manyetik

karigtiricida katildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ( Trimer ) Saflagtirilmasi

Trimer, hekzanda fraksiyonlu kristallendirme yontemi ile kristallendirilerek

saflastirildiktan sonra kullanildi.



5.2, Deneyler

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-propanol’un

Reaksiyonu

Ci,, /! q
N < \\N m tetrahidrofuran HN

Ny
CIU | —_— Px
\P\ /P’CI + . NHz OH 20 saat oda sicakhifjinda N/ \N (5-1)
of NN kanstm ci o]
cl P
(1) ) Ci cl

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (13.9 g, 0.04 mol) 500 mI’lik {i¢ boyunlu balonda,
300 ml kuru THF ile ¢6ziildii. Argon atmosferinde, reaksiyon karigimina 40 ml THF’de
¢oziilen 3-amino-1-propanol (9 g, 0.12 mol) yarim saat igcinde damla damla ilave edildi.
Reaksiyon karigimi, oda sicakliginda (25 °C +2) 20 saat magnetik karigtirict yardimiyla
karistirildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadig: ince tabaka kromotografisi ile
kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi olusan tuzlar
uzaklastirmak i¢in sinterli filtreden (G4) siiziildii ve ¢oziiclisii kismen vakum
uygulanarak déner buharlastinicida uzaklastirildi. DCM’da ¢6ziilen reaksiyon karigimi
TLC ile incelendiginde Rf degeri farkli iki bilesigin mevcut oldugu gozlendi. [Rf=0.94,
Rf=0.73]. Rf degerlerinin, baglangi¢ maddesinin Rf degeri ile kargilagtirilmasiyla, 6nde
yiiriiyen maddenin reaksiyona girmemis baslangic maddesi
(hekzaklorosiklotrifosfazatrien) oldugu anlagildi. Silikajel (70-230 mesh, 150 g) ile
doldurulmus kolonda (3.5 cm, 90 cm), DCM ¢oziicii sistemiyle (1) ve (3) nolu bilesikler
ayrildi. 3) nolu bilesik, 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien DCM-Hekzan (1:1) ¢6ziicii sisteminde kristallendirildi.
Bilesik (3) (9 g, %65) beyaz kristal yapili olup, erime noktast 154 °C’dir.



5.2.2. 2,2~(3’-amino-1’- ropanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifos-;("*a;' S
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2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3.5 g, 10
mmol) argon atmosferinde, 500 ml’lik {i¢ boyunlu bélonda, 350 ml kuru THF iginde
¢oziildii. Reaksiyon ortamina &nce trietilenglikol (1.5 g; 10 mmol) daha sonra NaH (0.8
g; %60’1ik) ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 2 saat devam etti. Bu siire iginde
reaksiyon yiiriiylisii THF:hekzan (2:1) ¢oziicli sisteminde TLC ile izlendi. Reaksiyon
karisimi olusan NaCl’leri uzaklastirmak igin sinterli filtreden (G4) siiziildii ve ¢oziiciisii
doner buharlagtirictda kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Reaksiyon karigimi
THF:hekzan (2:1) ¢oziicii sisteminde TLC ile incelendiginde Rf degeri farkli olan alti
bilesigin varligr gozlendi. [Rf=0.69, Rf=0.65, Rf=0.55, Rf=0.52, Rf= 0.48, Rf=0.38].
Reaksiyon karigimi, silikajel (70-230 mesh, 150 g) ile doldurulmus kolona (3.5 cm, 120
cm) yiiklendi. Kolondan saf olarak ilk 6nce baglangi¢ maddesi (3), ardindan (5), (6) 2,2-
(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4-[oksitri(etilenoksi)]-6,6-diklorosiklotrifosfazen ve (7) 2,2-
(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-[oksitri(etilenoksi)]-4,6-diklorosiklotrifosfazen bilesikleri
ayrildi. (5) ve (7) nolu bilesikler beyaz kristal olup (5) nolu bilesigin (0.04 g, %1,14)
erime noktasi 338 °C (Rf=0.69), (7) nolu bilesigin (0.25 g, %7.1) erime noktas1 150 °C
(Rf=0.48)’dir. (6) nolu bilesik (0.0719 g, % 2.02) (Rf=0.52) yagimsi1 durumdadir. Diger

ii¢ bilesik ise izole edilemedi.



5.2.3 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4 6—[oks1tr1(etllenoks1)]-4 6-

diklorosiklotrifosfazatrien Ile Pirolidinin Reaksiyonu

HN\P/O HN_ /O
N7 SN { \ THF N/P\\N
Cl It 1 _ClI . N - N\g |l.o/N

VLI N~ Ar, oda sicakhg, 1 giin P 2
</ "0 ) o° N7 %
Co;
O\__/OJ © O\}
@) ©)
(5.3)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik balonda, argon atmosferinde 50 ml kuru
THF iginde ¢Oziillmis 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-[oksitri(etilenoksi)]-4,6-
diklorosiklotrifosfazatriene (0.427 g, I mmol), pirolidin (0.426 g, 6 mmol) ilave edildi
ve 1 giin oda sicakhiginda kansgtirildi. Reaksiyon yiiriiyiisii THF:hekzan (2:1) ¢6ziicii
sisteminde TLC ile izlendi ve baslangig maddesinden hari¢ yeni bir iiriiniin olugtugu
(Rf=0.38) gozlendi. Reflksiyon karigimi sinterli filtreden (G4) siiziilerek olusan tuzlar
aynildi. Siiziintliniin ¢6ziiciisii doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak isitma
yaptlmaksizin uzaklagtirildi. Reaksiyon karigimi, silikajel (70-230 mesh, 80 g) ile
doldurulmus kolona (2.5 cm, 90 cm) yiiklendi. Kolondan ilk olarak baslangic maddesi
@, ikinci olarak 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-[oksitri(etilenoksi)]-4,6-
dipirolidinosiklotrifosfazatrien (9) (0.02 g; %4.7) aynldi. Bilesik (9) yagimsi bir

goriiniimdedir.



5.2.4. 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotﬁf6§ -

fazatrien ile NaH’iin Reaksiyonu

Cl /CI
N=—P
q o / g
HN . < N/
Cil i _CI + NaH ——
PN Ar, 1 gin
Cl N Cl Cl—P=N
N/ \P/
&) A\
p—N" O
a”” )
]
(6]
5.4

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 mI’lik balonda, argon atmosferinde 50 ml kuru
THF icinde ¢Oziilmiis 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatriene (2.8 g; 8 mmol), NaH (0.64 g; 16 mmol) ilave edildi ve 1
glin oda sicakliginda kanstirildi. Reaksiyon yiiriiylisii THF-hekzan (2:1) ¢oziicii
sistemiyle TLC ile incelendi. Rf degeri baslangic maddesinden farkli olan yeni bir
irlintin olustugu gézlendi. Reaksiyon karistmi sinterli filtreden (G4) siizilldii ve
¢bziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlastiricida uzaklagtinildi. Silikajel (70-
230 mesh, 70 g) ile dolduruimus kolondan (3.5 cm, 90 cm) THF:hekzan (2:1) ¢oziicii
sistemi ile bilegik (5) (0.95 g; %34) aynldi ve THF-hekzan (2:1) ¢éziicii sisteminde
kristallendirildi.



6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢alismanin amaci, 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin trietilenglikol ile reaksiyonunu incelemek,
reaksiyon sartlarim belirlemek ve elde edilen yeni bilesiklerin yapisim aydinlatarak

fosfazen kimyasina katkida bulunmaktir.

Bu amag¢ dogrultusunda 6nce hekzaklorosiklotrifosfazatrien bilesigi 3-amino-1-
propanol ile etkilestirildi ve 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien bilesigi (3) elde edildi. Elde edilen bilesigin NaH
varhiginda trietilenglikol ile reaksiyonundan (5), (6), (7) bilesikleri elde edildi. Bu
bilegiklerden (7) nolu bilegigin pirolidin ile reaksiyonundan (9) nolu bilesik izole edildi.

Bu reaksiyonlar disinda 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrienin, sadece NaH ile etkilestirildigi reaksiyon incelendi ve (5)
nolu bilesik izole edildi. Bu sonug¢ bize, (5) nolu bilesigin, ortamda trietilenglikol
olmadan da sadece NaH varliginda elde edilebilecegini gosterdi ve bdylece bu tip

bilesikler igin yeni bir sentez metodu gelistirilmis oldu.

Elde edilen iiriinlerin yapilari; element analizi, FT-IR, kiitle, 'H NMR ve *'P NMR,
DSC incelemeleri ile yapildi. Ayrica (3), (5), (7) nolu bilesiklerin kristal yapilart X-1sint

kirinimi teknigi ile belirlendi.



6.1. 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosi

trifosfazatrien Bilesiginin (3) Yapr Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-propanol’un reaksiyonu sonucu
e.n=154°C [lit: 152 °C (S.S.Krishnamurty, R.A.Shaw, 1980)] olan kristal bir bilesik (3)
elde edildi(Sekil 6.1).

Sekil 6.1. Bilesik (3)’in Yapisi
Bilesik (3)’e ait FAB (Hizlh atom bombardimani) teknigi ile alinmug kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 350.9 m/z (%100) “dir. Iki klor atomunun aynlmasi
sonucu olugan pik 280.9 m/z’da, (OCH,CH,CH,;NH) grubunun ayrilmasiyla olugan pik
278.9 m/z’de, iki klor atomunun ve (OCH,CH,CH,;NH) grubunun ayrilmasiyla olugan
pik 207.0 m/z ‘da gorilmektedir.

';,313:3.;;5'

Spektrum 6.1. Bilegik (3)’in Kiitle Spektrumu
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Spektrum 6.2. Bilesik (3)’iin Proton fle Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

411

2

Dig referans olarak %85°lik HsPOy iin kullanildig, CDCls’de 298 °K de alinan 3)
bilesiginin proton ile eslesmemis >'P NMR spektrumu verileri incelendiginde §= 7.8
ppm’deki tGglii pik Pspiro geklinde baglanmis fosfor atomuna aittir Bu pik, P-Cl,
gruplanndaki iki fosfor atomundan dolay: iige (*Jpp= 54.25) yanlmistir. 8= 23 ppm’deki
ikili pik PCl> gruplanndaki fosfor atomlarina aittir. Bu fosfor atomlarmin kimyasal
gevreleri ayni oldugundan dolay: birbirlerini yarmayp, sadece P-spiro fosfor atomundan

dolay1 ikiye (Jpp= 54.34) yartlmuglardir.
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Spektrum 6.3. Bilesik (3)’tin X-1s1n1 kirinimi ile belirlenen yapisi

Bu bilesigin yapist X-1s1n1 kirinimi yontemiyle de incelendi (Spektrum 6.3.). X-

it kinmimindan elde edilen veriler ekler kisminda verildi(Ek:1).

6.2. (5) Bilesiginin Yap: Analizi

2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3) bilesigi ile
trietilenglikoliin reaksiyonu sonucu e.n=338 °C olan kristal bir bilesik (5) elde edildi.
Ayni  bilesik, 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3)
bilesiginin THF’de NaH ile etkilestirilmesi sonucu da elde edildi.
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Sekil 6.2. Bilesik (5)’in Yapisi

Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Bilesik (5)’in CDCly’de 300 °K de alinan proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumunda beklenildigi gibi 3 farkli P atomu goriilmektedir. & = 4.95-5.69 ppm
arasinda goriilen ¢oklu pik grubu, 1 nolu P atomuna (Jpi.pp= 65.18, Jp1.p3=84.98),
0 =21.7-22.4 ppm arasinda g¢ikan goklu pik grubu 2 nolu P atomuna (Jp.p1=65.18, Jpa.
p3=59.7), 6 = 23.5-24.2 ppm arasinda gériilen ¢oklu pik grubu ise 3 nolu P atomuna (Jps.
p1=84.98, Jp3 p»=59.7) aittir. Bilesikte (5) iki fosfazen halkasi1 mevcuttur. Bu iki fosfazen
halkasinin uzaydaki duruslarinda birtakim kiigiik farklar olacag: i¢in *'P NMR

spektrumundaki piklerin beklenenden fazla olmasi1 dogaldir.



51

Cl
\ G

o
N =z |
a” huﬁvn:||!uw/ b
M “_Na =2,
=2 T 1.5
-—
O z qflmw“mpf/
J 7 %

SO
LTOI0Y
£7050T e
58307
9 LgoT

s N

R ERO T SEOT
_— e e

. Y tm—
TTRTTY

©LATT

m 955 L¥
PTIBLY

L 2 8-
b X A

R £

T gy —

Spektrum 6.4. Bilesik (5)’in Proton Ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu
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Spektrum 6.5. Bilesik (5)’in Proton ile Eslesmis® P NMR Spektrumu

Proton ile Eslesmis *'P NMR Spektrumu
Proton ile eslesmis *'P NMR spektrumu incelendiginde, 1 nolu P atomunun spiro

halkasindaki CH, protonlanndan, 3 nolu P atomunun da diger fosfazen halkasindaki
CH; protonlarindan dolay: ¢oklu olarak yanldig: goériilir. 2 nolu P atomuna CI atomlan
bagl oldugu i¢in yanlmadan kalmigtir.

cer et



'H NMR Spektrumu

'H NMR spektrumunda § = 2.0- 2.4 ppm arasinda ¢ikan iki ¢oklu pik grubu Hc ve
Hd protonlarina, 8 = 3.5-3.9 ppm arasmda ¢ikan iki ¢oklu pik grubu Ha ve Hb
protonlarina, = 4.4-4.6 ppm arasinda ¢ikan ¢oklu pikler ise -OCH: protonlarina aittir.
Bilegigin uzaysal konfigiirasyonu incelendiginde 1 ve 2 nolu karbona bagli protonlarin
molekiilin farkhh kisimlarim gormelerinden dolay:, ayni karbona bagli protonlar
birbirine yakin bolgede 1ki farkhi ¢oklu pik grubu olarak yarnlmiglardir. Bu sekilde
geminal bagh protonlarm farklanmasi integral alanlannin oranlanindan da

anlagilmaktadir. 3 nolu karbona bagh protonlar i¢in bu durum sé6z konusu degildir.
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Spektrum 6.6. Bilesik (5)'in "H NMR Spektrumu
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Spektrum 6.7. Bilesik (5)’in DSC Spektrumu

DSC spektrumundan goriildiigii gibi Bilesik (5) 338 °C’de erimektedir.
Spektrumdaki endotermik pikin keskin ve tek olmast firiiniin saf oldugunu
gostermektedir.

Spektrum 6.8. Bilesik (5)’in X-1g1m1 kirmim: ile belirlenen yapist



Bilesigin yapist ayrica X-1gtm1 kirinimi teknigi ile de belirlendi. Bag uzunluklan ve
agtlan ile ilgili bilgiler ekler kisminda verilmigtir(Ek:2).

6.3. 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4-[oksitri(etilenoksi)]-6,6-
dikloresiklotrifosfazatrien (6) Bilesiginin Yap: Analizi

2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3) bilesigi ile
trietilenglikoliin reaksiyonundan (6) bilegii elde edidi.

6)

e 4930537
o 4233.174
T 42.5.438
TN T 4852350

T T B T T T v
il L.t 1%.¢ 15.¢ ppm
UUL . j{L
U v T T U T T T
2% 24 23 2z 21 20 E & ; i3 . ; o
& -t \=q
> 13, oy
R >

Spektrum 6.9. Bilesik (6)’nin Proton ile Eglesmemis *'P NMR Spektrumu
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Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu o

Dig referans olarak %85°lik HPO,in kullanildigs, CDCILy’de 298 °K de alinan
(6) bilesiginin proton ile eglesmemis *'P NMR spektrumunda 3 farkh P atomunun
oldugu gorilmektedir. Her bir fosfor atomu diger iki fosfor atomundan dolay1 dértli
olarak yanlmigtir. 8= 10.9 ppm’deki dortlia pik 1 nolu P atomuna aittir ve 1ki farklh
fosfordan dolayr dorde (Jp1pz= 67, Jp1-p3=53) yanlmgtir. 8= 21.5 ppm’deki dortlii pik 2
nolu P atomuna aittir ve diger fosfor atomlarindan dolay1 dorde (Jpo.p1= 67, Jpo.p3= 70)
yarilmigtir. 8=24.3 ppm’deki dortli pik 3 nolu P atomuna ait olup dier fosfor
atomlanindan dolay1 dérde (Jpsp1= 53, Jps.pr= 70) yanlmigtir

| AL e

Spektrum 6.10. Bilesik (6)’min "H NMR Spektrumu



"H NMR Spektrumu L
TMS’1n ig referans olarak kullanildigi, CDCI; iginde alinan 'H NMR spektrumunda

8 = 1.8-2.0 ppm arasinda goriilen goklu pik gruplart 2 nolu karbon atomuna bagl
protonlara aittir. Bu protonlardan birinin trimer halkasina bagh klor atomlarimi diger
protonun ise trietilenglikol halkasini gérmesinden dolay: birbirine gok yakin ama farkli
bolgelerde rezonansa geldigi dustintilmektedir. & = 3.2-3.5 ppm’de goriilen goklu pik
grubu 3 nolu karbon atomuna bagli protonlara aittir. 1 nolu karbon atomuna ve
trietilenglikol halkasindaki karbon atomlarina bagli protonlarin kesin yerini belirlemek
zordur. 8 = 3.6-4.5 ppm arasinda gozlenen pikler 1 nolu karbon atomuna ve

trietilenglikol halkasindaki karbon atomlarina bagli protonlara aittir.

6.4. 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-[oksitri(etilenoksi)]-4,6-
diklorosiklotrifosfazatrien (7) Bilesiginin Yap: Analizi
2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (3) bilesigi

ile trietilenglikoliin reaksiyonundan (7) bilesigi elde edildi.
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Sekil 6.4 Bilesik (7)’nin Yapisi



Spektrum 6.11. Bilesik (7)’nin Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda 8= 23.2 ppm’de gériilen ikili pik
1 nolu fosfor atomlarina aittir. 8= 14.8 ppm’de goriilen iiglii pik 2 nolu fosfor atomuna
aittir. 1 nolu fosfor atomlar 2 nolu fosfor atomundan dolay1 ikiye  (Jpi.p>= 66.85 Hz)
yarilmigtir. 2 nolu fosfor atomu ise 1 nolu fosfor atomlarindan dolay: tge (Jprp1= 67.20

Hz) yarilmgtir.



Spektrum 6.12. Bilesik (7)’nin "H NMR Spektrumu

'H NMR Spektrumu

'"H NMR spektrumunda &= 1.8 ppm’deki pik, 2 nolu karbon atomuna bagh
protonlara, 8= 2.8 ppm’deki pik ~NH protonuna, 6= 3.3 ppm’deki pik, 1 nolu_karbon
atomuna bagl protonlara aittir. Spektrumun 6= 3.64.5 ppm arasndaki ¢oklu pik
gruplan 3 nolu karbon atomuna bagh protonlara ve trietilenglikol halkasindaki —~CH;

protonlarina aittir.

Bu bilesigin (7) yapis1 X-1gtm1 kinmimi yontemiyle de incelendi. X-1igmi1 kinnimindan
elde edilen veriler ekler kisminda verildi(Ek:3).
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Spektrum 6.13. Bilesik (7)’nin X-isin1 kirinimu ile belirlenen yapisi

6.5. 2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-|oksitri(etilenoksi)]-4,6-

dipirolidinosiklotrifosfazatrien (9) Bilesiginin Yap1 Analizi

60

2,2-(3’-amino-1’-propanoksi)-4,6-[oksitri(etilenoksi)]-4,6-diklorosiklotrifosfazen

(7) bilesigi ile pirolidinin reaksiyonundan (9) bilesigi elde edildi.
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Sekil 6.5. Bilesik (9)’un Yapisi
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Spektrum 6.14.

3302 cm’
2959 cm™
2872 cm™
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Bilesik (9)’un FT-IR Spektrumu

-NH gerilmesi
Alifatik C-H gerilmesi
P-N gerilmesi

CH,-O gerilmesi

C-N gerilmesi

P-O "
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Spektrum 6.15. Bilesik (9)’un Kiitle Spektrumu

(9) bilegigine ait APCI (Atmospheric Pressure Chemical Ionization) teknigi ile
alimmig kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 497.2 m/z (%100)dir. (OCCH,CHy);-
grubunun aynlmasi sonucu olusan pik 409.1 m/z’da,
[(OCH,CH,)O(OCH,CH,CH,NH}(NC4Hg)]- grubunun aynlmasiyla olusan pik 205.0
m/z’da gorilmektedir.
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Spektrum 6.16. Bilesik (9)’un Proton ile Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Proton lle Eslesmemis *'P NMR Spektrumu

Dag referans olarak %85°lik H3PO4 in kullamldigi, CDCL’de 296 °K de alinan (9)
bilegiginin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda 2 farkh P atomunun oldugu
g6riilmektedir. 8 = 18.5 ppm’deki dgli pik 1 nolu fosfor atomuna aittir. Bu pik, 2 nolu
fosfor atomlarindan dolay1 iige (Jp1.p2= 52.53) yanlmgtir. 8 = 21 ppm’deki ikili pik 2
nolu fosfor atomlarina aittir Bu fosfor atomlannin kimyasal ¢evreleri aym: oldugundan
birbirlerini yarmayip, sadece 1 nolu fosfor atomundan dolay:r ikiye (Jpzpi= 53.38)

yanimiglardir.
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Spektrum 6.17. Bilesik (9)’un "H NMR Spektrumu
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'H NMR Spektrumu

'H NMR spektrumunda 8= 1.7 ppm’deki pik 3,4,7,8 ve 10 nolu -CH; protonlarina,
&= 3.05 ppm’deki pik goklugu 1,2,5,6 nolu -CH, protonlarina, 8= 3.3 ppm’deki pik
coklugu 9 nolu ~CH; protonlarina, 5= 3.6-3.8 ppm arasindaki pik ¢oklugu 13,14,15,16
nolu -CH, protonlarina, 5= 4.0-4.1 ppm arasindaki pik goklugu 12 ve 17 nolu -CH,
protonlarina, 8= 4.1-4.2 ppm arasindaki pik grubu ise 11 nolu -CH; protonlarina, aittir.
5= 2.3 ppm’deki genig ve yayvan pik ise -NH protonuna aittir. integral degerleri de
5:0.5:4:1:4:2:1 olup 10:1:8:2:8:4:2 protona karsilik gelmekte ve yapiy1 dogrulamaktadir.

Bu calismada elde edilen bilesiklerin elementel analiz degerleri Tablo 6.1°de verildi.

Tablo 6.1. (5),(6),(7),(9) Bilesiklerinin Elementel Analiz Degerleri.

Bilesik % C % N % H
Hesaplanan 17.49 16.31 3.52
®) Bulunan 17.12 16.05 3.15
Hesaplanan 27.10 12.64 5.23
© Bulunan 26.86 1 2‘. 18 5.01
Hesaplanan 27.10 12.64 523
@ Bulunan 27.01 12.48 5.03
©) Hesaplanan 42.19 16.40 7.67
Bulunan 42.01 16.15 7.61
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Table 1. Crystal data and strueture refinement.

Identification code 01sre939

Empirical formula C3H7C|4N4OP3

Formula weight 349.84

Temperature 150(2) K

Wavelength 071073 A

Crystal system Orthorhombic

Space group Pna2,

Unit cell dimensions a=11.7856(4) A a=90
b=8.4587(2) A £=90°
¢=12.0556(3) A ¥ =90°

Volume 1201.83(6) A’

VA 4

Density (calculated) 1.933 Mg/ m*

Absorption coefficient 1.362 mm™

F(000) 696

Crystal Plate; colourless

Crystal size 0.14 x 0.10 x 0.04 mm’

@range for data collection 2.94 - 27.47°

Index ranges —15<h<13,-10<k<10,-14<I< 15

Reflections collected 8053

Independent reflections 2628 [R;,, = 0.0595]

Completeness to 8= 27.47° 99.7 %

Absorption correction Semi—empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.9475 and 0.8322

Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [F* > 20(F%)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Lxtinction coelticient
Largest difY. peak and hole

Full-matrix least-squares on F*
2628/ 1/ 141

1.039

RI=0.0339, wR2=0.0826
RI1=0.0376, wR2 = 0.0853
0.45(10)

0.0025(10)

0.433 and -0.644 ¢ A

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill Ewald sphere). Data collection and cell
refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography,
part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing,
Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Program used to solve structure:
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—-473). Program used to refine structure: SHELXL97 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Gottingen, Germany).

Ul b v manvi. AP0 W W WL S0 aL. U Ao v i SiFauaitine

Special details:
N-H proton experimentally located. P1-P2 =2.786, P2-P3 =2.733. P1-P3 =2.799.



‘I'able 2. Atomic coordinates [x 10°], equivalent 1sotropic displacement parameters |A° x 10°] and site occupancy
factors. U, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

Atom x y z Ueg S.0.f.
cl 71113) 7970(3) 1092(3) 26(1) 1
c2 8249(3) 8210(3) 1609(3) 27(1) 1
c3 9032(2) 6820(3) 1396(4) 18(1) 1
N1 6719(3) 3984(3) 2560(2) 17(1) 1
N2 5525(2) 1815(2) 1383(3) 16(1) 1
N3 6731(2) 4118(3) 344(2) 16(1) 1
N4 8448(2) 5304(3) 1505(3) 18(1) 1
o1 6552(2) 6626(2) 1577(3) 24(1) 1
Pl 7107(1) 4953(1) 1483(1) 14(1) 1
P2 5889(1) 2561(1) 2534(1) 14(1) 1
P3 5908(1) 2680(1) 269(1) 14(1) 1
ci 6517(1) 810(1) 3465(1) 23(1) 1
cR 4464(1) 3064(1) 3365(1) 23(1) I
Cis 4499(1) 3254(1) —-565(1) 26(1) 1
cl4 6558(1) 1039(1) ~737(1) 2(1) 1

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C1-01 1.439(4)
c1-C2 1.492(5)
CI-HIA 0.9900
C1-HIB 0.9900
C2-C3 1.517(4)
C2-H2A 0.9900
C2-H2B 0.9900
C3-N4 1.462(3)
C3-H3A 0.9900
C3-H3B 0.9900
N1-P2 1.552(3)
N1-P1 1.601(3)
N2-P2 1.584(3)
N2-P3 1.594(3)
N3-P3 1.558(3)
N3-P1 1.606(3)
N4-P1 1.608(2)
N4-H1 0.80(3)
01-P1 1.5635(19)
P2-Cll 1.9999(11)
P2-Cl2 2.0016(12)
P3-Ci4 1.9963(11)
P3-CI3 2.0010(12)
01-C1-C2 110.53)
O1-C1-HIA 109.6
C2-CI-HIA 109.6
O1-C1-H1B 109.6
C2-C1-H1B 109.6
H1A-C1-HIB . 1081
C1-C2-C3 " 111.80)
C1-C2-H2A 109.3
C3-C2-H2A 109.3
C1-C2-H2B 109.3
C3-C2-H2B 109.3
H2A-C2-H2B 107.9

N4-C3-C2 11222)



N4-C3-H3A 109.2
C2-C3-H3A 109.2
N4-C3-H3B 109.2
C2-C3-H3B 109.2
H3A-C3-H3B 1079
P2-N1-P1 124.12(19)
P2-N2-P3 118.61(13)
P3-N3-P1 124.37(18)
C3-N4-P1 128.57(18)
C3-N4-H1 116(2)
P1-N4-H1 113(2)
C1-01-P1 119.6(2)
O1-P1-N1 106.56(15)
O1-P1-N3 110.18(15)
N1-P1-N3 112.89(11)
01-P1-N4 104.07(11)
N1-P1-N4 111.19(17)
N3-P1-N4 111.46(17)
N1-P2-N2 119.80(16)
N1-P2-Cil1 109.28(13)
N2-P2-Cll 107.30(10)
N1-P2-CI2 110.73(12)
N2-P2-CI2 107.24(9)
Cl1-P2-CI2 100.77(5)
N3-P3-N2 119.04(15)
N3-P3-Cl4 109.82(12)
N2-P3-Cl4 107.55(10)
N3-P3-CI3 110.86(11)
N2-P3-Cl3 107.45(9)
Cl4-P3-CI3 100.47(5)

Symmetry transformations used to generale equivalent aloms:

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A’x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 222 [2a**U" + - + 2 h ka* b* U'* ).

Atom UI 1 UrZZ Lf” UZJ U! 3 U! 2
C1 26(2) 13Q2) 37(2) 5(1) 1(1) 1(1)
c2 24(2) 12(1) 46(3) 12) 2(2) ~3(1)
c3 14(1) 17(1) 24(1) 1(2) 02) ~4(1)
N1 21(2) 16(1) 15(1) -3(1) 21) ~4(1)
N2 19(1) 14(1) 16(1) ~1(1) 12) -8(1)
N3 16(2) 15(1) 18(1) 41y -1(1) —6(1)
N4 11(1) 8(1) 36(2) ~4(1) 21) (1)
o1 13(1) 9(1) 50(2) ~1(1) 4(1) 2(1)
Pl 10(1) 8(1) 24(1) ~1(1) (1) ~1(1)
P2 14(1) 12(1) 14(1) (1) 1(1) ~2(1)
P3 14(1) 13(1) 14(1) 1) -1(1) -2(1)
cn 27(1) 19(1) 2(1) 6(1) o(1) 41)
cR 18(1) 24(1) 27(1) -2(1) 9o(1) 1)
cI3 20(1) 24(1) 35(1) 3(1) -12(1) ~I(1)
Cl4 28(1) 20(1) 19(1) -5(1) 1 oy




Table 5. Torsion angles [°].

01-C1-C2-C3 63.1(4) eaen
C1-C2-C3-N4 -41.4(5)
C2-C3-N4-P1 18.1(5)
C2-C1-O1-P1 -61.0(3)
C1-01-P1-N1 150.3(3)
C1-01-P1-N3 -86.9(3)
C1-O1-P1-N4 32.7(3)
P2-N1-P1-01 110.7(2)
P2-NI1-P1-N3 -10.4(2)
P2-N1-P1-N4 -136.5(2)
P3-N3-P1-Ol -1093(2)
P3-N3-P1-N1 9.7(2)
P3-N3-P1-N4 135.7(2)
C3-N4-P1-01 ~11.9(4)
C3-N4-P1-N1 ~1262(3)
C3-N4-P1-N3 106.8(4)
P1-N1-P2-N2 9.7(3)
P1-N1-P2-ClI 134.00(19)
P1-N1-P2-C12 —115.9(2)
P3-N2-P2-N! ~7.2(2)
P3-N2-P2-Cll ~132.41(13)
P3-N2-P2-CI2 120.03(13)
P1-N3-P3-N2 -8.3(3)
P1-N3-P3-Cl4 ~132.86(18)
PI-N3-P3-CI3 117.01(19)
P2-N2-P3-N3 6.5(2)
P2-N2Z2—-P3-Ci4 1321 1(13)
P2-N2-P3-CI3 ~120.48(13)

Symmetry transformations used to generate equivalent atoms:
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

V4

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Hrange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.50°
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [F* > 2o(F?)]
R indices (ail data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0234 (303-355-2)

CoH;5CI,N4O5P;

427.09

1202) K

0.71073 A

Monoclinic

PZI/C

a=8.7812) A a=90°
b=24.350(5) A p=115.37(8)°
c=8.635(6) A 7 =90°
1669(5) A’

4

1.700 Mg/ m’®

0.705 mm™!

880

Shard; colourless

0.12 x 0.04 x 0.01 mm’

3.06 — 27.50°
~1<h<H,-31<k<30,-11</<11
19241

3831 [R;,, = 0.0787]

99.8 %

Full-matrix least-squares on F?
3831/0/285

0.753

RI =0.0445, wR2 =0.1032
RI=0.0749, wR2 =0.1239
0.0041(9)

0.427 and -0.524 e A™?

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hooft, Nonius
B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276:
Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Ir. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption
correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. AS1(1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Structure
solution; SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst, (1990) A46 467-473). Structure refinement: SHELX197 (G. M. Sheldrick
(1997), University of Goéttingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:



; - . Ey -
Table 2. Atomic coordinates [x 10}, equivalent isotropic displacement parameters [ A* x 10’} and site & 0
factors. U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor. O

Atom x y z Ueq S.0.f.
C1 1567(4) 1607(2) 1882(4) 24(1) 1
C2 1417(4) 2169(2) 1107(4) 27(1) 1
C3 2808(5) 3033(2) 1720(4) 28(1) 1
C4 3981(5) 3389(2) 3172(5) 26(1) 1
Cs 5615(4) 2788(1) 5452(4) 23(1) 1
Cé6 7318(4) 2548(1) 6410(4) 22(1) 1
C7 7406(4) 352(1) 10(4) 23(1) 1
C38 8529(5) -99(1) 1122(4) 26(1) 1
C9 8153(4) =219(1) 2639(4) 24(1) !
01 2909(3) 1311(1) 1699(3) 22(1) i
02 2560(3) 2522(1) 2381(3) 30(1) I
03 5611(3) 3144(1) 4137(3) 25(1) 1
04 7762(3) 2186(1) 5310(3) 19(1) 1
05 8403(3) 276(1) 3670(3) 21(D 1
N1 5401(3) 695(1) 2335(3) 22(1) 1
N2 8185(3) 1312(1) 3996(3) 19(1) 1
N3 5458(3) 1442(1) 4680(3) 21(1) 1
N4 7648(3) 859(1) 1038(3) 19(1) 1
Pl 4430(1) 1022(1) 3189(1) 19(1) 1
P2 7352(1) 801(1) 2778(1) 17(1) 1
P3 7370(1) “1559(1) 5150(1) 17(1) i
Cl1 3251(1) 501(1) 4132(1) 28(1) 1
C12 8737(1) 1303(1) 7602(1) 29(1) 1

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

C1-01 1.447(5) C8-C9 1.511(5)
C1-C2 1.505(5) C3-H8A 0.94(4)
Cl1-H1A 0.96(4) C$-18B 0.98(4)
C1-HIB 0.94(4) C9-05 1.457(4)
C2-02 1.418(4) C9-H9A 0.97(4)
C2-H2A 0.95(5) C9-H9B 0.95(5)
C2-H2B 1.00(3) 01-P1 1.569(3)
C3-02 1.423(4) 04-P3 1.559(2)
C3-C4 1.510(5) 05-P2 1573(2)
C3-H3A 0.97(5) Ni-P1 1.562(3)
C3-H3B 0.98(4) NI1-P2 1.608(5)
C4-03 1.442(5) N2-P3 1.575(3)
C4-H4A 0.98(4) N2-P2 1.590(3)
C4-H4B 0.97(4) N3-P3 1.576(5)
C5-03 1.427(4) N3-P1 1.589(3)
C5-C6 1.484(6) N4-P2 1.637(3)
C5-H5A 0.96(4) N4-H4 0.83(4)
C5-HSB 0.87(4) PI-ClI 2.017(2)
C6-04 1.466(4) P3-CP2 2.033(2)
C6-H6A 0.90(4)

C6~H6B 1.03(4) 01-C1-C2 109.0(3)
C7-N4 1.481(4) O1-CI-HIA 108(2)
C7-C8 1.513(5) C2-C1-HIA 113(2)
C7-H7A 0.99(4) 01-CI1-HI1B 107(2)

C7-H7B 1.00(4) C2-C1-H1B 113(2)



K3
PR

HIA-CI-HIB 107G3) N1-P1-N3 B3 e b

e

T g, S

02-C2-C1 108.0(3) 01-P1-N3 111‘%;_34(16)
02-C2-H2A 112(3) Ni-P1-ClI 110.45(14) “2ay 1
Ci-C2-H2A 109(3) 01-P1-ClI 102.04019) "xp .-
02-C2~-H2B 112(2) N3-PI-Cl1 106.81(13) ... , sz
C1-C2-H2B fO1HQE) 05-P2-N2 107.75(16)
H2A-C2-H2B 105(3) 05-P2-N1 109.15(17)
02-C3-C4 109.7(3) N2-P2-N1 115.07(15)
02-C3~H3A 112(3) 05-P2-N4 103.21(16)
C4-C3-H3A 106(3) N2-P2-N4 109.34(16)
02-C3-H3B 106(3) N1-P2-N4 111.59(17)
C4-C3-H3B 113(3) 04-P3-N2 106.75(14)
H3A-C3-H3B 110(4) 04-P3-N3 111.72(13)
03-C4-C3 113.4(3) N2-P3-N3 119.43(18)
03-C4-H4A 113(2) 04-P3-CI2 101.47(10)
C3-C4-H4A 107(2) N2-P3-CI2 108.43(16)
03-C4-H4B 104(2) N3-P3~CI2 107.54(14)
C3-C4-H4B 109(2)

H4A-C4-H4B 110(3)

03-C5-C6 109.9(3)

03-C5-H5A 110(2)

C6-C5-HSA 109(2)

03-C5-H5B 111(2)

C6-C5-H5B 107(2)

H5A-C5-H5B 109(3)

04-C6-C5 111.1(3)

04-C6-H6A 1102)

C5-C6-H6A 110(2)

04-C6-H6B 104(2)

C5-C6-H6B 115(2)

H6A-C6-H6B 107(3)

N4-C7-C8 109.7(3)

N4-C7-H7A 111Q2)

C8-C7-H7A 110Q2)

N4-C7-H7B 110.7(19)

C8-C7-H7B 110.0(19)

H7A-C7-H7B 105(3)

C9-C8-C7 111.4(3)

C9-C8-HBA 109(2)

C7-C8-H8A 112Q)

C9-C8-HSB 111(2)

C7-C8-H8B 108(2)

H8A-C8-H8B 105(3)

05-C9-C8 109.8(3)

05-C9-H9A 105(2)

C8-C9-H9A 109(2)

05-C9-H9B 111(3)

C8-C9-H9B 106(3)

H9A-C9-H9B 116(3)

C1-01-P1 125.6(2)

C2-02-C3 113.4(3)

C5-03-C4 112.03)

C6-04-P3 122.5(2)

C9-05-P2 118.0(2)

P1-N1-P2 123.2(2)

P3-N2-P2 120.92)

P3-N3-P1 119.85(18)

C7-N4-P2 116.1(2) -

C7-N4-H4 112(2)

P2-N4-H4 111(2)

N1-P1-01 106.68(18)



Table 4. Anisotropic displacement parameters [A%x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: 274 #a*2 UM + - + 2 h ka* b* U],

Atom Ui 2 U [ U U
C1 17Q2) 3202) 23(2) ~4(1) 9(1) 1)
c2 22(2) 32(2) 24(2) ~3(1) 6(1) 5(1)
c3 33(2) 23(2) 25(2) 5(1) 142) 8(2)
C4 30(2) 20(2) 32(2) 5(1) 16(2) 6(1)
cs 27(2) 19Q2) 27(2) 21 14(2) -1
cé6 29(2) 19(2) 22(2) ~7(1) 15(1) 1)
c7 31(2) 192) 22(2) —4(1) 14(2) ~4(1)
cs 28(2) 21(2) 29(2) -5(1) 142) 1(1)
co 26(2) 16(2) 26(2) ~2(1) 8(1) 4(1)
ol 23(1) 23(1) 21(1) ~1(1) 9(1) 21)
02 36(1) 27(1) 23(1) ~2(1) 10(1) 1)
03 29(1) 19(1) 29(1) 21) 15(1) 1(1)
04 24(1) 15(1) 21(1) ~4(1) 12(1) 1)
05 26(1) 16(1) 20(1) (1) 8(1) 5(1)
N1 20(1) 2(1) 24(1) ~(1) (1) -3(1)
N2 20(1) 19(1) 2(1) —4(1) 12(1) -2(1)
N3 22(1) 20(1) 24(1) ~7(1) 12(1) ~6(1)
N4 23(1) 17(1) 20(1) o) 11(1) (N
P1 18(1) 18(1) 21(1) -3(1) o1) -3(1)
P2 18(1) 15(1) 19(1) ~2(1) 8(1) o(1)
P3 18(1) 15(1) 18(1) ~2(1) (1) ~1(1)
cl 31(1) 26(1) 3(1) (1) 18(1) ~7(1)
cR 34(1) 27(1) 20(1) 4(1) 7(1) A(1)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to §=27.49°
Absorption correction
Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*

Final R indices [F* > 20(F%)]
R indices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0793  (303-355-A)
CeH,,ClgNgO,P¢
626.76

120Q2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=8.0754(7) A
b=84197(4) A
c=9.2892(6) A
520.89(6) A®

|

1.998 Mg/ m’

1311 mm™*

312

Rod; colourless

0.50 x 0.15 x 0.15 mm®

a=104.350(5)°
B=101.583(6)°
7 =114.8278)°

3.11-27.49°
~10<h<10,-10<£<10,-11<I<12
9787

2371 [R,,, = 0.0274]

99.4 %

Semi—empirical from equivalents
0.8277 and 0.5603

Full-matrix least-squares on F2
2371/0/128

1.176

R1=0.0244, wR2 = 0.0666
RI=0.0264, wR2 = 0.0678
0.028(3)

0.348 and -0.480 ¢ A3

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and @ scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hooft, Nonius B.V.,
1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276:
Macromolecuiar Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption correction;
SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. AS1 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Structure solution:
SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Structure refinement: SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University
of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical

Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2=2.772, P2-P3 = 2.727, P1-P3 = 2.768, max deviation = 0.098 (N2).



Table 2. Atomic coordinates [x 10*], equivalent isotropic displacement parameters [A” x 10°] and site
U,, is defined as one third of the trace of the orthogonalized U tensor.

Atom x y z Ueq S.of.
0l 4698(2) -1960(2) 461(2) 16(1) 1
C1 2414(3) -2837(3) —2455(2) 17(1) 1
C2 3784(3) -3632(3) -2417(2) 21(1) 1
C3 5288(3) -2804(3) ~773(2) 19(1) 1
N1 1939(2) —4656(2) 891(2) 12(1) 1
N2 1221(2) -3095(2) 3467(2) 14(1) 1
N3 2547(2) -1092(2) 1672(2) 15(1) 1
N4 1289(2) -3386(2) -1391(2) 13(1) 1
P1 2584(1) =2796(1) 491(1) 11(1) 1
P2 1014(1) —4912(1) 2216(1) 11(1) 1
P3 1699(1) -1292(1) 3036(1) 12(1) 1
ci 2242(1) —5978(1) 3500(1) 18(1) 1
Ciz 3495(1) 1004(1) 5000(1) 17(1) 1
Ci3 —669(1) —993(1) 2605(1) 22(1) 1

Table 3. Bond lengths [A] and angles [°].

01-C3 1.465(2) NI-PI 1.5947(15)
01-P! 1.5586(13) N2-P3 1.5767(15)
C1-N4 1.499(2) N2-P2 1.5952(15)
C1-C2 1.514(3) N3-P3 1.5688(16)
Cl-HIA 0.9900 N3-PI 1.5918(16)
CI-HIB 0.9900 N4-p2' 1.6569(16)
C2-C3 1.520(3) N4-P1 1.6719(15)
C2-H2A 0.9900 P2-N4' 1.6569(16)
- 2-H2B 0.9900 P2-ClI 2.0043(6)

3-H3A 0.9900 P3-CI2 2.0012(7)

C3-H3B 0.9900 P3-Ci3 2.0069(7)

N1-p2 1.5761(15)



C3-01-P1 124.80(12)

N4-C1-C2 109.21(15)
N4-C1-HIA 109.8
C2-C1-H1A 109.8
N4-C1-HIB 109.8
C2-CI-HIB 109.8
H1A-C1-H1B 108.3
C1-C2-C3 111.61(16)
C1-C2-H2A 109.3
C3-C2-H2A 109.3
C1-C2-H2B 109.3
C3-C2-H2B 109.3
H2A-C2-H2B 108.0
01-C3-C2 112.30(15)
01-C3-H3A 109.1
C2-C3-H3A 109.1
01-C3-H3B 109.1
C2-C3-H3B 109.1
H3A-C3-H3B 107.9
P2-N1-P1 121.88(9)
P3-N2-P2 118.60(v)
P3-N3-P1 122.27(1v)
C1-N4-P2 118.35(12)
C1-N4-P1 116.80(12)
P2-N4-P1 121.53(9)
O1-P1-N3 105.14(8)
O1-P1-N1 112.00(8)
N3-P1-NI1 116.15(8)
O1-P1-N4 101.67(7)
N3-P1-N4 112.05(8)
N1-P1-N4 108.86(8)
N1-P2-N2 118.52(8)
N1-P2-N4! 109.67(8)
N2-P2-N4' 110.73(8)
N1-P2-Cll 108.45(6)
N2-P2-Cl1 105.58(6)
N4-p2-CHl 102.59(6)
N3-P3-N2 119.31(8)
N3-P3-CI2 108.62(6)
N2-P3-CI2 108.61(6)
N3-P3-CI3 109.16(7)
N2-P3-Ci3 109.12(6)
CI2-P3-CI3 100.36(3)

Table 4. Anisotropic displacement parameters [A“x 10°]. The anisotropic displacement
factor exponent takes the form: —2z%[R2a**U'" + - + 2 h k a* b* U ).

Atom Uit U2 [0 il us u?

ol 13() 18(1) 12(1) 2(1) 5D 4(1)
C1 18(1) 19(1) 13(1) 9(1) (M 5(1)
c2 19(1) 22(1) 17(1) 3 9(1) Mm
C3 22(1) 22(1) 17(1) 9(1) 12(1) 14(1)
N1 15(1) 11Q1) 10(1) (1) 5(1) 7(1)
N2 20(1) 1(1) 10(1) 3(1) 6(1) (1)
N3 22(1) 10(1) 12(1) 4(1) 8(1) 6(1)
N4 13(1) 12(1) 10(1) 51 A1) 3(1)
Pl 13(1) 10(1) 9(1) 3D 3N A1)
P2 13(D) 9(1) 9(1) 3(1) 3 51
P3 14(1) 10(1) 10(1) 2A1) A1) 5(1)

Clt 22(1) 18(1) 16(1) 9(1) 3() 11(1)
c2 20(1) 12(1) 13(1) -1(D 3(D) 6(1)

cB3 18(1) 22(1) 26(1) (1) 5(1) 12(1)



