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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), spermin ile trietilamin varlignds
argon atmosferinde dietileterde, yedi gin oda sicakliginda kangtnimasiyla
gergeklestirilen reaksiyonda dispirobino yapisindaki iiriin (I) elde edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), AICl; varhfinda benzende ii¢ giin
geri sogutucu altinda sitddi ve 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien
bilesigi (II) elde edildi. Elde edilen bilesik II ile spermin, dietileterde trietilamin
varlifinda oda sicakliginda oniig giin kangtirilarak, diastereoizomer kanigum II1 elde
edildi. Bu diastereoizomer kangiumn (III), kolon kromatografisi tekniJinin
uygulanmasiyla, meso (I1I/1) ve rasemat (I11I/2) yapidaki tiriinler saf olarak aynldilar.
I Bilesigi ile t-butilaminin aginsi, argon atmosferinde ve oda sicakhginda sekiz giin
kangtirildi. Kolon kromatografisi teknigi ile ayuma ve saflastima isleminin
uygulanmasi ile meso (IV/1) ve rasemat (IV/2) yapidaki iiriinler saf olarak elde
edildiler. I Bilesigi ile tetraetilenglikoliin reaksiyonu, THF’de, argon atmosferinde ve
NaH varhginda bey saat oda sicakliginda kangtinlmasiyla gergeklestirildi ve bu
reaksiyondan V bilesigi elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), t-
butilamin ile benzende onsekiz saat geri sogutucu altinda isitilarak gergeklestirilen
reaksiyondan 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien bilesigi (VI)
elde edildi. Bu bilesik (V1) ile sperminin, trietilamin varhinda benzende bes giin
geri sogutucu altm’da isitilmasiyla yapilan reaksiyon sonunda, dispirobino VII
bilesigi izole edildi. I bilegiginin, anilinin aginsinda sekiz saat geri sogutucu altinda
wsitilarak yapilan reaksiyonda VIII ve IX bilesikleri elde edildi. Aynca I bilesigi ile
sperminin trietilamin varhifinda asetonitrilde sekiz giin geri sogutucu altinda
isitilmastyla gergeklestirilen reaksiyondan X bilesigi elde edildi.

Bu ¢aligmada, sentezleri gergeklestirilen iiriinlerin yapilan FT-IR, elementel
analiz, kitle olgiimleri, 'H, C, *'P nikleer magnetik rezonans spektrumlan
incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi. Aynca III/1, III/2, IV/1, IV/2,
VII, IX ve X bilegiklerinin yapilan X-iginlan difraktometre olgiimlerinden elde
edilen verilerle de aydinlatildi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with spermine in thé
presence of triethylamine in diethyl ether at room temperature for seven days under

argon atmosphere and a dispirobino compound (I) was isolated.

Compound II, 2,2-diphenyl-4,4,6,6-tetrachlorocyclotriphosphazatiene, was
obtained by the refluxing hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) in benzene in
the presence of AlICl; for 3 days. The reaction of compound (II) with spermine in the
presence of triethylamine in diethylether at room temperature for 13 days resulted in
a mixture of diastreoisomers (III) which were seperated by using a column
chromatography yielding meso (III/1), racemat (I1I/2). Meso (IV/1) and racemat
(1V/2) compounds were obtained by reacting compound I and excess t-buthylamine
stirred for eight days at room temperature under agon atmosphere. The reaction of
the compound I with tetraethyleneglycol in the presence of NaH in tetrahydrofurane
at room temperature and argon atmosphere for five hours yielded compound (V).
Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) and t-buthylamine were refluxed in the
presence of triethylamine in benzen for 18 hours and then 2,2-dichloro-4,4,6,6-t-tert-
buthylaminocyclotriphosphazatrien (VI) was obtained. Compound (VI) and spermine
was refluxed in the presence of triethylamine in benzene for five days and compound
(VI11) was isolated. Two compounds (VIII), (IX) were obtained by reacting I and
excess aniline under reflux for eight hours. Compound X was obtained by the
reaction of compound I with spermine under reflux in the presence of triethylamine

in acetonitrile for eight days
The structure of these compounds were elucidated by FT-IR, mass, °C, 'H,

p NMR spectra and elemental analysis. The structures of I1I/1, III/2, IV/1, IV/2,

VII, IX, X compounds were determined with X-ray diffraction measurement.
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1.GIRIS

'an ,.‘x

Fosfor bilegikleri ile azotlu niikleofillerin reaksiyonlarindan fosfor-azot baf
bulunduran bilesikler olugur. Genel olarak, siklo- veya polifosfazenler (fosfonitriller),
en iyi bilinen ve en yogun galigilan fosfor-azot tiirevleridir. Bunlar halkah veya diiz
zincir yapisinda bilegiklerdir. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna iki siibstitiient
baglanmugtir, fakat azot iizerinde siibstitiient bulunmamaktadir.

Bu bilegiklere 6rnek olarak; siklik trimer (a), siklik tetramer (b) ve yiiksek
polimer (c) verilebilir. Fosfora bagli R grubu, halojen, amino, azido, alkoksi, ariloksi,
alkilamino, arilamino, alkil veya aril gibi organik gruplarn genis bir gegidi olabilir.

.
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Siklik trimer (a), tetramer (b) ve birgok fosfazen tiirevi beyaz, kristal yaprdadsr
ve organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler. Lineer yitksek polimerler (c), elastomerik veya
termoplastikdirler. Bu tiirevlerin hemen hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme
kars: kararhdirlar [Allcock, 1972].

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi onemleri
biiytiktiir. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikh malzemelerin
tiretiminde ve antikaisinojen maddelerin hazirlanmasinda kullanddmaktadirlar. Fosfazen
tiirevlerinin spesiﬁk' fiziksel ve kimyasal ozellikleri; anorganik, organik ve
organometalik yan gruplarin yapilanna bagh olarak degiismektedir. Ornegin, bir

fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikge tiirev, sivi kristal, gaz sensor, faz transfer



katalizorii  Ozelligi, nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak
kullandabilme ozelligi kazanmaktadr. Bu ozelliklerinden dolayr ilefi, teknolop; L
malzemelerinin yapiminda kullamlmaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen turévlenmn‘;;
sentez ¢aligmalan ve uygulama alanlarimn belirlenmesi olduk¢a onemlidir.

Bu galigmada amag, spermin tiirevi trimerin mono- ve difonksiyonlu amin veya
alkoller ile reaksiyonlanimi inceleyerek, reaksiyon sartlanm belirlemek ve sentezi
gerceklestirilen bilegiklerin yapilarim aydinlatmaktir. Daha sonraki agama ise bu

bilegiklerin uygulama alanlarimn aragtinimasidir.

Caliymada, ¢tkig maddesi olarak kullamlmasi planlanan dispirobino yapisindaki
trimerin spermin tiirevini (I) hazirlamak igin; literatiirde [Labarre, 1984 ve Kilig, 1991]
belirtilen yontemler uygulanarak spermin ile trimer etkilestirildi. izole edilen ve yapist
aydinlatilan I bilesiginin Gizerinde bulunan klor atomlarimn degisik ligantlarla verdigi
stibstitiisyon reaksiyonlarinda olusan trinlerin neler olabileceginin belirlenmesi
amaciyla; bu bilesigin (I), t-butilamin, tetraetilenglikol, anilin ve spermin reaksiyonlar
incelendi. Trimer iizerinde bulunan klorlardan kag¢ tanesinin siibstitiisyona
ugrayabilecegi biiyiik olgiide gelen ligandin biyiikliigiine de bagh olarak degisir.
Dispirobino yapisinda bulunan I bilesigine fenil ve t-butilamin gibi biiyiikk hacimli
ligantlardan dort tanesinin baglanmas: kolay oldugu halde, sekiz tanesi baglanmaya
cahgildifinda bazi zorluklar ortaya ¢ikmaktadir. Sentez sirasinda kargilagilan bu
zorluklan en aza indirgemek amaciyla once trimerin Friedel-Crafts yontemiyle
arilasyonu sonucu 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (II) ve trimerin t-
butilamin ile etkilestirilmesi sonucu 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-
butilaminosiklotrifosfazatrien (VI) bilesikleri hazirlandi. Daha sonra bu bilegiklerin (I
ve VI) spermin ile reaksiyonlan gergeklestirildi ve sentezi hedeflenen bilegiklerin
hazirlanmasindaki giiglitkkler boylece giderilmis oldu. Sentezlenen ve izole edilebilen
triinler uygun yontemlerle saflagtirddiktan sonra elementel analiz, kiitle
spektrometresi, X-iginlari, *'P, *C, 'H NMR, FT-IR spektrofotometresi teknikleri ile
incelendiler. Elde edilen sonuglarla sentezlenen yeni bilegiklerin yapilari aydiniatildi ve

ozellikleri belirlendi.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Gegmisi

Ik fosfazen bilesigi olan klorofosfazen (NPClz), , 1834’de Liebig ve Wohler
tarafindan hazirlanmigtir,. Daha sonra, Gladstone ve Holmes ve arkasindan da
Wichelhaus, buhar yogunlugu olgiimlerini kullanarak, (NPCL); molekiil formiliinde
bir fosfazen bilegiginin varh@im gostermislerdir. Fosfazen kimyasinmn biytimesi 19.
yiizyilin sonlarinda gergeklesmigtir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve
Ozellikle Stokes tarafindan bu yiizyilin sonlarinda yapilmug yayinlar mevcuttur. Bu
calismalar, fosfazenlerin siibstitiisyon, hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlarimin
temellerini olugtururlar. 1900’lerin baglarinda (NPCLy);  bilesifinin siklik yapida
oldugunu ilk olarak Stokes onermigtir. Sentetik prosediirlerin iyilegtirilmesi, Schenk
ve Romer’in 1924 yilindaki onemli galigmalanmn kemtidir. Bunlar, klorofosfazenlerin
sentezleri igin birgok metod geligtirmiglerdir. Bu metodlardan biri olan; amonyum
kloriir ile fosforpentakloriiriin, diklorbenzen gibi yiiksek kaynama noktal bir
¢oziiciide etkilestirilmesi yontemi bugiin bile siklik ve lineer bilegiklerin ticari

tiretiminin temelini olugturur (2.1).

uNH,Cl + npcl, —diklorbenzey - \peyyy 4+ anHC
120-150°C o

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir kangim
ele gecer. Halkah bilegikler, (PNCL); (%40), (PNCL)s (%20), (PNCL)s (%20),
(PNClL)s (%15) ve (PNCL,)s (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik
goziicillerle ¢oziinmeyiglerinden dolayl, halkali tiirlerden kolayca ayrnlabilirler.
(PNCL,); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gore izole edilmesi daha kolaydir.
Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamigtir. Mevcut bilgilere gore
reaksiyon mekanizmasm yazmak miimkiindiir (2.2) [Walker, 1972].
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Hekzaklorosiklotrifosfazen igin alt1 iiyeli siklik yapi, ilk olarak Stokes
tarafindan onerilmigtir. Fosfazenin ilk x-151n1 yap1 incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar
ve Pankow tarafindan yapilmigtir [Méyer and Lotmar, 1936]. Trimerin yapisi (NPCl,);
Brockway ve Bright tarafindan incelenmigtir. Bunlar 1943°de bir elektron-difraksiyon
¢aligmasmin sonuglarim kullannuglardir [Brockway and Bright, 1943].

Sekil 2.1. Trimerin yapisi.

Trimerin, x-igtm kinmmmu incelemelerinden elde edilen bilgilerden, azot ve fosfor
atomlaniun  ardigik olarak baglandifi alt1 iiyeli halka diizleminde, herbir fosfor
atomuna iki klor atomunun bagh oldugu anlagilmugtir ($ekil 2.1).

(V1)
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2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Elektronik Yags:

Trimer, fosfor ve azot atomlarinin ardigik baglanmalan ile olugan halkali sigma
bagh iskelet yapisina sahiptir. Herbir fosfor atomu, valens elektronlanmn dordiini
diger atomlarla bag yapmakta kullanir ve bir elektronu da bag yapmanug olarak
bulunur. Her azot atomu, iki valens elektronu diger atomlarla bag yapmakta kullanir,
geri kalan elektronlann ikisi orbitalde ortaklanmamug elektron ¢ifti olarak bulunur ve
bir elektron da bag yapmamus olarak kalir (Sekil 2.2). Fosforda ve azottaki bag
yapmanug elektronlar, etkileserek halkah yapidaki 7-bag meydana gelir.

NT N
CI\'L_ ,||: _Cl
c” N7

Sekil 2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Elektronik Yapisi

P ve N atomlannin yarigaplanimin toplami 1.76A° oldugu halde, trimerde P-N
bag uzunlugu 1.58A”dur. Bu durum, P-N arasinda birtiir goklu bagmn varlgim
gosterir. Trimer ve tetramer igin Kekule tipi rezonans yapis1 1950 li yillarin sonuna
dogru benimsenmigtir. Craig ve Paddock gelistirdikleri molekiiler orbital teorisini
aromatik bilesiklere benzer bir gekilde halkah fosfazenlere uyguladilar.

Fosforun sp’ orbitallerinin N’un sp> hibrit orbitalleri ile ortiigmeleri asagida
goruldiigii gibi sigma bagh iskelet yapisim olugturur (Sekil 2.3).

Azot iizerindeki bag yapmamus elektronun P, orbitalinde bulundugu ve
fosfordaki bag yapmamus elektronun 3d orbitaline gegtigi kabul edilir. P, ve 3d
orbitallerinin drtiigmesi siklik fosfazenlerin n-bagi sistemini olugturur.

$



Sekil 2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in 5-bag iskelet yapis:

Craig ve Paddock [Craig, 1961, 1965, ve Mitchell, 1969], teorilerini siklo
fosfazene uygulamalaninda fosfor atomu iizerindeki d,; orbitallerinin azot atomundaki
P, orbitalinde, agafnda fosfazen halka diuzleminde gosterildigi gibi, dik agi ile
ortigtigini belirttiler (Sekil 2.4).

2

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dy, ve p, orbitallerinin
Ortiigmesi

Bu ortigme dn-prt baglanm olugturur ve benzendeki pr-pn konjuge
sisteminde oldugu gibi, halkadaki biitim g¢ekirdeklerin delokalizasyon veya
kararlilagmalan bundan etkilenir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ve benzendeki konjugasyonun
karsilagtinlmasi

Dewar tarafindan onerilen diger bir teoriye gore fosforun d., orbitallerinde
oldugu gibi, d, orbitaller de dikkate alimir. Fosforun d orbitallerinin herbir ¢ifti, lineer
konbinasyonlannin bir ¢ifti ile yer degistirir, bunlarnn her ikisi bitigik azotun birinin P,
orbitali ile etkin bir yekilde birlegerek, ii¢ merkezli n-bagh P-N-P sistemini olugturur
(Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dxz ve dyz orbitallerinin
azotun pz orbitali ile drtiigmesi

Dewar tarafindan ileri diizeyde gergeklestirilen hesaplamalar bu teoriyi
kuvvetlendirmigtir. Daha sonralari, Craig ve Paddock siklik fosfazenlerde w-bagh
sisteme katkida bulunmuglardir. m-baglan, fosfor dx’-y* orbitalleri veya bos dxz
orbitalleri ve azotun sp® orbitallerinde ortaklanmamus elektron ¢iftinin halka
dizleminde ortiigmesi ile olugur (Sekil 2.7). \



Sekil 2,7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’deki fosforun dx’y” ve dxy orbitalleri ile
azotun sp” orbitallerinin ortiigmesi

Siklofosfazenlerin elektronik yapilanimin  kesin detaylann hala aragtirma
konusudur. Trimerin elektronik yapisuu tartigmak igin en uygun baglama noktas,
degerlik elektronlan igin rezonans yapilarinin elde edilebilitliginin 6nemidir. Bu
rezonans yapilaninm toplamm (Sekil 2.8), (Sekil 2.9) ve hesap verileri goklu P-N
baginin baz1 derecelerini destekler [Allen, 1991].
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Sekil 2.9. Trimerin rezonans yapilarinmn toplam

7 baglan azot atomuna dogru kuvvetle polarize olur ve bunun sonucu olarak fosfor
atomlannda w elektron yogunlugu azalr. Burada = elektronunun, azottaki
giftlenmemis elektrondan fosforlanin | akseptor merkezlerine dofru verildigi
diginilebilir [Allen, 1987]. Tamamen siibstitiie trimerler, (N:P;Xe), genellikle
diizlemsel halkalardir ve burada fosfor atomu tetrahedral geometriye sahiptir. P-N bag
uzunluklan esittir ve tek bag mesafesinden (177 pm) 20 pm daha kisadir. Siibstitiientin



elektronegativitesi arttikca halka i¢i baglar da kisalir [Allen, 1986—1990] “Karlglk;_ e
stibstitiientli trimer tiirevlerinde bag uzunluklannin degistigi ve dizlemsel olmadlgl L

s,

gozlenir.

4

2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Klor atomlanimn ikinci bir siibstitiient ile yerdegigtirdiginde trimer halkasimn
miimkiin olabilen izomerleri $ekil 2.10’da goriilmektedir. Fosfor atomlarimn nokta ile
gosterildigi trimer, hekzagonal gekilde gizilmigtir. Klor atomlan gosterilmeyip ikinci
siibstitiientin pozisyonlan diiz ¢izgi veya noktali ¢izgi ile gosterilmigtir. Yildiz igareti
simetri elementlerinin olmadigim ve optik izomerliin miimkiin olabildigini gosterir.
Cis-trans izomerleri ve izomerlesme durumlan birbirinden ayirt edilebilir [Toy, 1960].

Sekil 2.10. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi
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Trimerde klor atomlanmin yerdegigimini gosteren iki farkh ’reakmyon e )

mekanizmast vardir. Bu farklilik, birinci siibstitiisyondan sonra bir klor até'mu iﬁé.fﬁfl,¢

fosforda meydana gelmesi (geminal degisme) (Sekil 2.11 ) veya iki klor atomulg:eren
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Sekil 2.11. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’de geminal yerdegigtirme

Shichsefas
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Sekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’de geminal olmayan yerdegistinme

Trimerin reaksiyon mekanizmasimn ilerleyiginin polarhia ve sterik etkilere
bagh oldugu diginiliir. Her iki yerdegistirme mekanizmasi da miimkiandir, fakat
birinci yerdegigtirme yolu (Sekil 2.11) daha baskindir. Klorun polar etkisi oldugunda
ve benzer gruplar yerdegistirdiginde, yerdegistirme pozisyonu bagil biyiiklage
baghdir. Eger yerdegigtiren grup klordan daha kiigiik ise; geminal yerdegistirme
meydana gelir. Fakat, yerdegistiren grup klordan daha biiyiik ise yerdegigtirme farkh
fosfor atomunda (geminal olmayan) meydana gelir. Yerdegistiren grup benzer
biiyiikliikte oldugunda, baglandifi fosfor atomuna yiiksek elektron yogunlugu saglar



yerdegistirme tercih edilir. Eger, fosfordaki elektron yogunlugu, yerdegistiren': up
tarafindan azaltiirsa, o zaman aym fosfor atomunda geminal yerdegistirme meydana
gelir.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dort tip uriin (Sekil 2.13) verirler
[Allcock, 1963].

a) Spiroe: iki ug da aym fosfor atomuna baglanir (d).

b) Ansa: iki ug da aym molekiilde farkh fosfor atomlarina baglanir (e).

¢) Aqik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomuna baglamr, diger ug serbest kalir

®.
d) Kopriilii: iki ug da farkh molekillerdeki birer fosfor atomlarma baglamrlar (g).
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Sekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)’in difonksiyonlu reaktifler ile meydana
getirdikleri firiinler



Aminlerin, aminoklorofosfazenler ile olan reaksiyonlan, aynt anda olugan cis-

trans izomerleyme proseslerini igerebilir. Cis- veya #rams- geminal olmayan
aminofosfazenler, bir aminhidrokloriir ile muamele edilerek her iki formu da igeren

kangimlara doniigebilirler.

Ornegin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfazen, dimetilamin
hidrokloriir ile kloroform go6zeltisinde 1sitilarak kolayca cis ve trans izomerleri
kangimma doniigtarilebilir (Sekil 2.14). Eger, baglangic maddesi olarak saf cis-
izomer kullanthirsa, aym sonuglar saglanir.

CI\\ ,NI\/[C2 Cl\sp/NMez
RN NS
N~ N Me,NH.HCI N7
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Sekil 2.14. Geminal olmayan N3;P;Cl;(NMe;); bilesiginin cis- trans- izomerlii

Izomerizasyonun aym cesidi, piperidinoklorosiklofosfazenler ile de meydana gelir.
Izomerizasyonun benzen veya eterde meydana gelmemesinden dolayi, bu proses igin
gOziici etkisi oldukga spesifiktir, fakat kloroformda, asetonitrilde veya pridinde
meydana gelir. Katkida bulunan bir diger faktér de, baz1 aminhidrokloriirlerin benzen
veya eterde ¢Ozinirlifinin zayff olmasidir. Fakat sadece bu faktor degil,
aminhidrokloriiriin yapis1 da onemlidir. Bundan dolay, dimetilamonyum klorir ve
piperidiyum kloriire ek olarak da metil- ve tetrametilamonyum kloriirler, pridinyum
kloriir, tetraamonyum kloriir ve hatta lityum kloriir de inversiyonlari saglayabilir,
Yabanct amino gruplan, orijinal ligandlan degistirmezler ve orijinal aminin
uzaklagmasim igeren bir mekanizma da olas: degildir. Fakat, amin hidrokloriir ve
fosfora bagh klor arasinda halojen degigimi meydana gelebilir. Bundan dolays, bir
iyonizasyon prosesiﬁde veya pentakovalent bir ara iirin olusumunda, fosfor

atomundan klorun uzaklagmasi, amino ligandlarinm cis-frans- yangina énderlik eder.



Bir aminofosfazenin cis veya frans yapisi ardigik siibstitiisyon adunlan’

edildiginde, bu gergekler gézoniinde bulundurulmalidir.

2.3.2. Siklofosfazenlerin kiral konfigiirasyonlar

Siklofosfazenlerde (NPXY)n dort koordinasyonlu fosfor atomlan
pentavalenttirler ve kiral 6zellik gosterebilirler. Optik izomerlik Ik olarak 1962°de
yaymlanan bir ¢ahgmada tartigilmustir. X ve Y farkh iki siibstitilent olmak iizere
geminal tri-siibstitiie bilegikler (Sekil 2.15) ve nongeminal trans-di ve tetra siibstitiie
tiirevleri (Sekil 2. 16)’ simetri elemanlanindan yoksundurlar [Shaw, 1962].

X X Y
X’ l :Y
Y

Sekil 2.15. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Geminal Trisiibstitiie Bilegikleri

\
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Sekil 2,16. Geminal olmayan trans-di ve tetra siibstitiie tiirevleri

Siklotrifosfazatrienlerin yapilanmn detayh bir aragtirmas1 Cambridge Crystallographic
Data Base’de yapilmistir, X ve Y siibstitiientlerinin bafil dagilimlan kiral merkez
ciflerine yol agmaktadir. Bu kiral merkezler; R,S(meso) veya R,R/S,S (rasemik)
seklinde olabilir. Sekil 2.17 ve sekil 2.18°de ifade edilen tirlerin her ikisine ait
Orneklerin kristallografik ¢aligmalan yapimugtir. Bunlara 6rnek olarak geminal
NiP;Cl;(NMe;); [Ahmed, 1972], trans- N3P;CL(NMe,), [Ahmed, 1980] ve trans-
NiP; (NH,),(OPr"), bilesikleri verilebilir [Fincham, 1988]. Molekil kiral ozellik
tagidiginda, sentez sirasinda rasemat olarak olugabilir ve daba sonra yapilan
kristallendirme iglemleri sirasinda, kiral bilegik kristallendirilerek ayrilir.



Makrosiklik siklotrifosfazatrien bilegigi (1) ile alifatik diaminlerin 24
6,8,10,12) benzendeki reaksiyonlaninda olugan iriinler siklofosfazen bilesiklerinin al
konfigiirasyon ozelliklerini incelemek bakimindan olduk¢a uygun blleslklerdlrler
Ciinkii bu reaksiyon uriinlerinde kiral merkezli diastereo izomerler meydana gelir

(Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. Diamin tiirevi makrosiklik fosfazen bilegikleri

Sozkonusu bu reaksiyonlann incelemeleri sonucunda elde edilen verilere gore:

(a) Reaksiyon mono siibstitiie araiiriinler 4a-h iizerinden yiiriir. (b) molekil ici
kondenzasyon ile ansa-ansa bilegigi 5a-h meydana gelir. (c) (1)’in molekiilerarast
kondenzasyonu ile tek kopriilii bino bilegikleri 6a-h olusur. (d) 6a-h ile diaminin daha
ileri reaksiyonu ile ara iirin olarak 7a-h olusumu ve sonra (e) molekiilici
kondenzasyon ile (7a-h’1n) ¢ift kopriilii bis-bino bilegikleri 8a-h’1 verir [Brandt, 1997];
[Brandt, 1999]. Reaksiyonun her bir basamaginda a>P(OR)Cl grubu R’NH; ile
reaksiyona girerek a>P(OR) (NHR’) tiirevini verir ($ekil 2.17). Reaksiyonun her bir
basamaginda HCI olusur ve olusan HCI serbest amino gruplan ile aminhidrokloriirleri



bino bilesigi (8) tercihli olarak olugabilir.

Siklofosfazen bilegiklerinin kiral konfigiirasyon Ozelliklerini gosteren tek
koprili siklofosfazen bilegikleri olarak; makrohalkali siklofosfazen bilegigi olan 6a-c
(Sekil 2.17) bilesikleri incelenmigtir. Bu molekiillerde P-Cl ve P-NH gruplanmn
varhgindan dolayr molekiilici NH..Cl bagi meydana gelir. Diamino koprilii 6a-c
bilesikleri ve kristalleri havamn nemine karyt kararh degillerdir, bu nedenle
kristallografiye uygun degillerdir. Kararsizhk muhtemelen makrosiklik halkah
siklofosfazenlerdeki P-Cl ve P-NH gruplarnin bulunmasindandir. Hidrojen baglan, bir
di-sekonder amin ile kopriilii bilegikler olugturularak engellenebilir. Bu amagla, (1) ile
piperazin bilegiginin bir seri reaksiyonlarn incelenmigtir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18. Piperazin tiirevi makrosiklik fosfazen bilesikleri

(1) Bilesiginin X-151m kinmm incelemeleri ile makrosiklik halkamin cis-ansa
konfigiirasyonunda bulundugu belirlenmigtir [Brandt, 1995]. (1) bilesiginde
makrosiklik halkah fosfor atomlan kiral olmalanna ragmen, molekiil meso formunda
bulunur. (1) bilesigi ile 2i piperazinin aminolizi sonucu kararh tek kopriilii 6i bilesigi
meydana gelir. 6i Bilegiginin X-agm kimmm  incelemelerinden, trans




konfigiirasyonunda makrosiklik halkal rasemik ve meso kangimi olarak bu u’ndugu '
ifade edilmektedir.

Siklofosfazen-makrosiklik halkali her bir fosfor atomu R ve S
konfigiirasyonunda  bulunabilir.  Kiral fosfor atomlanna bagh gruplann
numaralandinlmas: agisindan Cahn-Ingold-Prelog (C.1.P) siralamast geligtirilmigtir.
C.IP oncelik siralamasina gore her bir fosfor atomu igin gruplann siralanmasi su
sekildedir:

C1> OR > N[PCl, ] > N[P(OR)Cl ]

Diaminler (2) ile makrosiklik fosfazen bilesigi(1)’nin reaksiyonlarninda
olugabilecek konfigiirasyon 6zellikleri diyagram olarak Sekil 2.19°da 6zetlenmistir.
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Sekil 2.19. Diamin tiirevi makrosiklik fosfazen bilegiklerinin konfigiirasyonu

Siklofosfazatrien halkalanmin yonlenmeleri PCl; gruplan >P(X)(Y) geklinde
gosterilerek burada X=Y=Cl olmak iizere takip edilebilir. (X#Y oldugunda >P(X)(Y)
grubu kiraldir ve daha kangik kiral konfigiirasyon analizlerine neden olur. Diastereo

izomer bilegiklerinin ayrilmass zordur, Uygun kolon kromatografi-TLC sisteminde
titizlikle siirdiiriilebilecek bir ¢alisma ile aynimalan, uygun kristallendirme teknikleri
ile de izolasyonlan miimkiin olabilir. Ornegin 6i bilesigi silikajel kolon kromatografisi



7 S

ile aseton:iso-oktan (1:2) sisteminde ayrilmus, 48 saat sireyle kristallendirs 4 ”%‘
amaciyla bekletilmiy ve iki gesit kristal formu elde edilmistir. Bunlar; tabaka‘ye iBne; 4
kristaller olarak mikroskop altinda elle ayirt edilmiglerdir. Dier bir 6rnek-

et
bilegigidir. iki kristal formu belirlenmig, bunlar yine elle ayirt edilmigtir [Davies, 2000].

2.4. Halofosfazenlerin Aminolizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), aminlerle olan reaksiyonunda bir klor
atomunun yer degistirmesi igin iki mol amin bilegigine ihtiyag vardir. Aminin fazlasi
olusan HCI asidini tutmak igin kullamhr. Aym amagla pridin ve trietilamin gibi tersiyer
aminler de kullanlabilir.

G G RHN_ NHR
/PQ /P\\
C\ll |.C + I2RNH, ——> RHNj | NHR + 6RNH,HCI
AP AN P P
Cl N™ a RHN NHR

2.3)

Benzer gekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder aminler,
halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlan ile aminofosfazenleri vermek iizere
yerdegistirirler (2.4).

(NPCly); + 12R;NH — [NP(NR)}: + 6 RoNH.HCI 24

2.4.1. Reaksiyon Mekanizmas

Trimerlerin ¢esitli primer ve sekonder aminlerle reaksiyonlari incelenmis,
geminal ve nongeminal uriinler izole edilebilmigtir. Bu reaksiyonlar i¢in SNi(P) ve
SN»(P) olmak tizere iki mekanizma onerilmigtir [Lensink,1984].
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Sekil 2.21. Sy' tipindeki proses.

Reaksiyon sirasinda her iki mekanizmanm da gergeklesmesi miimkiindir. Birgok
sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidin, piperidin) ve metilamin gibi kimyasal
etkinligi biiyuk primer aminlerin nongeminal iriinler; amonyak ve t-biitilaminin
geminal irinler; etilamin, izopropilamin, benzilamin ve N-metilanilinin hem geminal
hem de nongeminal triinler verdigi gozlenmigtir [Lensink, 1984]. Hacimce bityitk ve
kuvvetli elektron verici olan t-biitilaminin geminal Giriinler vermesini agtklamak igin
literatiirde, protonun ¢ikanlmasi ile kloriiriin ayrilma mekanizmast Onerilmigtir
[Lensink,1984 ve Shaw,1962].

Shaw, t-butilaminin geminal siibstitiisyonu i¢in benzer bir mekanizma Snermistir
(Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. r-butilaminin geminal siibstitiisyonu.

Boyle bir proses Sy' karakteristiklerini verir. Alternatif bir olasihk da, Sekil 2.23 *de
gosterildigi gibi, saldiran bir niikleofil ve yapida mevcut bulunan bir amino grubu

arasinda meydana gelen koordinasyondur.
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Sekil 2.23. Fosfora saldiran bir niikleofil ve yapida mevcut bulunan bir
amino grubu arasinda meydana gelen koordinasyon.

(NPCl,);’deki iki veya uig klor atomunun, dimetilamin veya piperidin ile yerdegigimi
geminal-olmayan yol ile meydana gelir ve baglica frans iiriinler olugur. Bu durum igin
makul bir agiklama, Shaw tarafindan 6nerilmigtir ve bir “cis etki”den s6z edilmigtir.
Molekiiler modeller ile yapilan galigmalarda, trans-siibstitiisyon yolunun sterik etkiler
ile hesaplanamayaca@ goriilmigtiir. Elektronlarn bir amino grubundan tercihli olarak
bir cis-geminal-olmayan klor atomuna transfer olabilecegi onerilmigtir ve boylece, cis
halojen grubuna kismi negatif yiik verilmis olur ($Sekil 2.24). Eger aminoliz Sy” tipi bir
proses ise; saldiran piikleofilin, molekiiliin en fazla negatif yiiklii klor atomlarindan
daha uzaktaki kismina yaklasacagi beklenir ve bundan dolayr trans-diamino ve -
triamino drtnleri olugur. Kismen siibstitile olmug piperidino ve dimetilamino siklik

trimerlerin gogunun birbirine gore oranlan, bu digiinceler ile agiklanabilir.
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Sekil 2.24. Cis- halojen grubuna kismi negatif yiikiin veriligi.

Yukanda sozii edilen kamtlardan anlagildigii gibi, verilen bir dizi gartlar altinda
halojen yerdegigiminin kolayhig ve klor atomlanmn sayisi, aminin yapisina bagh olarak
degisir. Omegin, hacimli aminlerle olan reaksiyonlar (6zellikle t-butilamin),
dallanmamy aminlere gore daha agir sartlar gerektirir. Fenil bagh fosfazenler, amin
bagh tiirevlere gore daha zayif fakat (NPCl,);” den daha kuvvetli bazdirlar. Buna gore,
aminolizin kolayhgindaki azalma, su diizende degisir;

(NPCL); > N;P;PhCl, > N3P3PhyCl,.

Sx' tipi bir prosesde, (NPCL,);’ deki klorlar ile yerdegigtiren amino birimlerinin
halkaya elektron vermesindeki artig, kalan halojen atomlarimin iyonizasyonunu da
kolaylagtiir. Bu durum, monokloropentakisamino trimerlerin izole edilmesinin neden

zor oldugunu agiklar.

Aminoliz reaksiyonlan igin baslica su gergekler 6zetlenebilir;
(a) Amonyak, t-butilamin, anilin veya etilendiaminin, (NPCl); ile olan
reaksiyonlarinda genellikle geminal iiriinler elde edilir.
(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metilanilin ve dietilaminin
klorofosfazenler ile reaksiyonlaninda geminal-olmayan mekanizmalar baskindir.
(¢) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem de geminal-olmayan iirinler
verirler.
d) Piperidin ve c;imetilamin ile olan reaksiyonlarda, geminal-olmayan frans
siibstitiisyon, cis’e gore ok daha fazla olugur.



2.4.2. Céziicii ve Sicakhgm Etkisi LY

Aminoliz reaksiyonlan igin kullamlan ¢éziiciiler, sivi amin, kloroform, benzen, toluen
veya ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter veya tetrahidrofuran gibi eterler
veya benzen-su gibi heterofaz sistemleridir. Coziicii ideal olarak oyle segilmelidir ki,
reaksiyon swrasinda olugan aminhidrokloriir ortamda goziinmemeli, fakat
aminofosfazen ¢oziinmelidir. Coziicii kaynama noktasina veya donma noktasina gore
segilir. Klorun yerdeﬁi;tinne mekanizmasi, kullamlan ¢oziiciiye gore degisir, bu durum

farkli reaksiyon sicakliklarindan kaynaklanir.

Daha yiiksek reaksiyon sicakliklan, siibstitiisyonun hizlanmasina etki eder ve
amino gruplan ile yerdegigen halojen atomlarmin sayisim artirir. Bundan dolays, diglik
sicakliklar, mono- veya bisamino tiirevlerin olusumu icin en iyi sartlan saglar, fakat
yiiksek sicaklik gartlan veya hatta kapah tiiplerde yapilan reaksiyonlar, dzellikle en
yogun siibstitiientler i¢in tamamen halojen yerdegisimini desteklerler. Daha yiiksek
reaksiyon sicakhklan bazi orneklerde geminal veya geminal olmayan siibstitiisyon

yollannin segimini azaltir.

2.5. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlan

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ile olan reaksiyonlan agagida
verildigi sekilde genellestirilebilir (2.5).

20nROH + (NPX;), — [NP(OR)z}, + 2nHX (2.5)

Pratikte, ROH niikleofili, herhangi bir kararh alkol, fenol, veya hatta dioli ifade
edebilir. Birgok reaksiyonda, serbest alkol veya fenol yerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanidir. Bu tiir reaksiyonlarda (2.6)’da gosterildigi gibi sodyum kloriir,

reaksiyonda bir iiriin olarak olugur.



2n RONa + (NPX3), — [NP(OR);]. + 2nNaX

Serbest alkol veya fenol kullanldifinda, trietilamin veya sodyum karbonat glbl )
hidrohalojeniirleri tutarak reaksiyon ortamindan uzaklagtirabilen bir baz kullambir.
Halojen atomu X; flor, klor veya brom olabilir. Bu niikleofilik siibstitiisyon
reaksiyonlan, organofosfazenlerin sentezinde en kolay yollardan biridir. Reaksiyonlar
kolay sayilabilen iglemlerden ibarettir, sadece birka¢ yan reaksiyon mevcut olabilir.
Uriinler genelde katidirlar ve kolayca saflastinthip karakterize edilebilirler. Ariloksi ve
floroalkoksisiklofosfazenler ¢ok yiiksek termal ve hidrolitik kararhilik gosterirler. Bu
nedenle bu tiirevler, yiiksek sicakllk malzemeleri ve polimerler olarak kullanim
alanlarinm belirlenmesi agisindan detayh olarak incelenirler.

Niikleofil olarak sdzkonusu alkol veya fenoliin sodyum tuzlan kullamlabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazi degisiklikler yapmak da miimkiindiir. Ornegin, bir
alkol ile sodyum hidriiriin reaksiyonu, sodyum alkoksid hazirlamak igin kullamiabilir.
Bir alkol veya fenoliin halofosfazen ile susuz sodyum karbonat siispansiyonunun
varhgindaki direkt reaksiyonu da aligiloms bir tekniktir (2.7).

6 ROH + (NPCL); + 6 Na;CO; — [NP(OR);}s + 6 NaCl + 6 NaHCO; (2.7)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenoliin bir halosiklofosfazen ile ksilen gibi yiiksek
kaynama noktah hidrofobik bir ¢éziiciide reaksiyonu yapildiga zaman kullamlabilir.
Sonugta, trietilamin veya piridin gibi tersiyer bir organik amin, (2.8)’de gosterildigi
gibi hidrojenkloriir tutucusu olarak kullanihr.

6 ROH + (NPCL)s + 6 Et;N —> [NP(OR),}s + 6 Et;N.HCl (2.8)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢oziicii bu etkilesimler igin kullandabilir, fakat
dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik eterler daha kullamghdir. Kurutma tuzaklan

ile nemi tutan standart cam malzemelerin bu tipteki siibstitiisyon reaksiyonlarinda



kullanilmasinin olagan olmasina ragmen, ¢oziicii olarak piridin kullamldlglg‘lda;pmdnn

uzaklagtirmakta cam yiiksek vakum sisteminin kullamlmasi gereklidir. %‘gf‘-' oy

2.5.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(OR);]n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararh fosfor-azot
tirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakhia ve hidrolize karyi kararhilik -OR

siibstitiientinin yapisina baglidir.

Tamamen siibstitiie olmug alkoksi- ve ariloksifosfazenlerin gogunlugu
kararlidir ve organik goziiciilerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir. [NP(OEt).]s,
[NP(OBU")2]5 veya 4, [INP(OMe):]s veya 7 gibi alkoksi tilrevieri oda sicakhginda renksiz

sividir,

Daha once agiklandii gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OPh),]s
hidrolize ve sicakhiga karyi oldukga kararlhidir ve bu davramg gogu ariloksifosfazenin
karekteristik ozelligidir. Floroalkoksi tiirevleri hari¢ alkoksifosfazenler 1sitildiginda,
siklofosfazanlara doniigiirler ve bunlar hidrolize karst ariloksi bilegiklerinden daha
duyarhidirlar. Alkoksi tiirevlerinin gogu oda sicakh@inda agikta birakildii zaman
oldukga kararhidir ve floroalkoksifosfazenlerde dogal hidrolize ve 1siya karsi oldukga
kararhdir. Beg liyeli halkali fosfora atak yaptifi zaman g¢6ziiciide hidroliz gergeklesir,
fakat fosfor atomu iizerinde spiro, alti ve yedi iiyeli halka sistemi olugturan tiirevler
hidrolitik kararhlik gosterir. Hekzametoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OMe),}s suda
coziiniir [Allcock, 1972].

2.5.2. Niikleofilligin Siibstitiisyona Etkisi

Klorosiklotrifosfazatrienlerde  klorlann  yerdegistirmesi  dallanmamug  alkoksi
gruplaninda, fenoksi ve dallanmig alkoksi gruplanindan daha hizli meydana gelir.
Bununla birlikte eger stokiyometri dogru segilirse ve reaksiyon gartlan ihmh olursa
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kismi siibstitiie tiirevler hazirlanabilir. Niikleofilin sterik biyiikliigi haleeﬁih_,»;yer?.,;g
4

degistirme derecesinde etkilidir.
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(2.9)

Bundan baska non-geminal siibstitiisyon cis- ve trans- izomerlerin her ikisinin

olusumuyla sonuglanabilir ($ekil 2.25) .

Sekil 2.25. Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal sibstitiisyonla
cis- ve trans izomerlerin olusumu.

Alkoksi ve ariloksi siibstitiisyonun stereokimyasi ve deney kosullarnnin

incelenmesi bu reaksiyonlarin agiklanmasina yardim eder. Klorlann yerdegistirme



siibstitiientlerin gosterdikleri etkilerden elde edilebilir.

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw ¢o6ziicli olarak alkol kullanildifinda
alkoksit iyonlanm kullanarak geminal tiirevierin, N3P;Cl,Ph; ve N3P;Cl,Ph, alkolleme
reaksiyonlarimt incelemistir. Niikleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksit ve
izopropoksit iyonlan kullamlmgtir. Sonuglar; (NPCL;); > N3P;CLPh, > N;P;CLPh,
sirastyla stibstitiisyon kolayhigimn azaldiiim gostermigtir. Yani fenil gruplar bitigikteki
fosfor atomlannda siibstitiisyon reaksiyonunu geciktirir. Bununla birlikte bu
reaksiyonlarda Sekil 2.26’da gosterilen bilegiklerin de yan iiriinler olarak olustugu
bildirilmigtir.
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Sekil 2.26. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bilesiginin fenillenme reaksiyonu sirasmda agia
¢ikan yan iiriinler

2.5.3. Siibstitiisyona Céziiciiniin Etkisi

Bu tip siibstitiisyon reaksiyonlan igin yaygin olarak susuz ¢dziiciiler kullamlir, Bunlar;
dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil keton,
dimetilformamid, florokarbon, t-butilamin, piridin ve siibstitiisyon igin reaktif olarak
kullantlan alkollerin aginis: olabilir.

Reaksiyon igin ¢oziicii segilirken birkag onemli husus hesaba katilmahdir.
Fosfor-halojen baglarinm hidrolizinden kaginmak igin siibstitiisyon reaksiyonunda
susuz sartlar saglanmalbdir. Coziici olarak kullanilan tetrahidrofuran, diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢oziiciiler ve reaktif olarak kullanilan alkoller



sodyum hidroksit kullamldii zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi cdzucu%ﬁenmfw -
:{ 3 Wgu%
kaynama sicakhginda yapilir. Ciinkii reaksiyon sirasinda olugan su distilasyonla i -

bir gekilde uzaklastml}r. Suyun reaksiyon ortamundan bu sekllde uzaklagtinlmas:
reaksiyonu beklenmedik gekilde etkileyebilir ~ Bu yiizden benzen igerisinde
N;P;CL4Ph,, fenoksill'endigi zaman cis-nongeminal N;P;CL,Phy(OPh), izomeri olugur.
Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yapildifn zaman su tetrahidrofuranla azetrop

olusturur ve uzaklagmaz. Béylece cis ve trans izomerlerin her ikisi de meydana gelir.

fkinci onemli ¢oziich etkisi; ¢oziici polaritesi ve ortamda sodyum tuzlarmm
¢ozinirligi ile baglantilidir. Omegin sodyumalkoksit, ariloksit ¢oziinebildigi fakat
sodyum kloriiriin ¢oziinmedigi bir ¢ozlicii tercih edilir. Eterler genelde bu 6zelliklere
sahiptir.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi lizerine ¢oziiciiniin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢oziiciilerin , alkoksit ve ariloksit iyonlarim iyonizasyona

ugratarak, siibstitiisyon hizim arttiracaim var saymak mantikh goriiniir. Genel olarak
siibstitiisyonun kolaylig sistemin gu gekilde degigmesiyle azalir. 100°C’ den yiiksek
sicakhiklarda dimetilformamid > kaynama noktasinda diglym > kaynama noktasinda
tetrahidrofuran > kaynama noktasinda benzen > kaynama noktasinda dietil

eter. Bu sira reaktifte Na' iyonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla yaklagik
olarak pareleldir, fakat sunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid hari¢ bu
ortamlanin hepsinde reaksiyon ortamu heterojendir. Boylece reaktif ¢oziiniirliigi etkisi
farkhiiklar i¢in makul olabilir. Coziicii halojen atomlanmin yerdegistirme sayisi
iizerinde 6nemli bir etki olugturur ve reaksiyon hiz1 iizerine yaptig1 etki basit degildir

Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevski potansiyometrik yontem kullanarak
bir kag farkh ¢oziiciide sodyummetoksit ve hekzaklorosiklotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun baglangi¢ hizim incelemis ve dimetilformamitdeki baslangic hizinin aseton,
dioksan, butanol, dioksan-aseton veya dioksan-metil etil keton kangimlannda olandan
¢ok daha hizh oldugunu bulmuslardir. Diger ¢ozicii sistemlerinde biitiin halojen
atomlarinin yerdegistirmesi daha yavagtir [Allcock, 1972].



2.5.4. Siibstitiisyona Kullanilan Bazim Etkisi

Reaksiyonlann bilyiik bir gogunlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol veya fenol
ile bir klorofosfazen etkilesime girmeden 6nce ortamda bulunmahdir. Yalnizca yiksek
sicaklikta ¢apraz bagli polifosfazen reginelerinin olugtugu reaksiyonlarda bir baz
bulunmaz ve hatta bir hidrojen kloriir akseptoriiniin bulunusu prosesi zorlagtinr.
Benzil alkol, (NPCL,); ile dioksanda bir bazin yoklugunda reaksiyona girdiginde

hidroksifosfazan ve benzilkloriirii verir [Allcock, 1972).

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlanmn kullammu ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksiyonda sodyum kloriir olusur. Bu da
kolayca uzaklagtinlabilen bir yan iriindiir. Alkollerin veya fenollerin sodyum tuzlar,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢6zeltisine metalik sodyumun ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fenoller kullamldifinda tuz olugumu igin
potasyum veya sodyum hidroksitler kullamlabilir. Fakat bu metodlar, alkol veya
fenoliin sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyoniar meydana getirdigi durumlarda
uygun degildir. Boyle durumlarda ihmh sartlar kullanilir, hidrojen kloriir akseptorii
olarak sodyum karbonat, piridin veya trietilamin kullaniir. Bu durum, Ozellikle

spirosiklikfosfazenlerin olusumu igin segilir.

Bazlan, alkol veya fenolin alkoksit veya arilokside iyonizasyonunu
kolaylagtiran bir katalizor olarak gérmek de oldukga mantiklidir (2.10).

ROH + Et6N <= RO° + BEtNH (2.10)

BE. YUSEX
DOKIMAI



2.6. Friedel-Crafts Siibstitiisyonlan

2.6.1. Reaksiyon Karekteristikleri ve Faaliyet Alam
2.6.1.1. Fenilleme I¢in Sartiar

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien  molekiiliiniin sentezi, ilk olarak
Bode ve arkadaglan tarafindan 1942 yilinda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile
benzenin, aliiminyumkloriir varliginda etkilestirilmesi ile yapilmistir [Allcock, 1972]
(2.11).

Cl,~Cl Ph.___Ph
N/P\\ CH R
Cl\g /I,CI —;—lé"i;» CIN ] IL,CI
clI” SNT ci” SN i

@ (h) (2.11)

Shaw ve ¢alisma arkadaglan, iki fenil grubundan daha fazlasinin baglanmas: icin agir
reaksiyon sartlarmin gerektigini gostermiglerdir. Omegin, difenil tirevi, 1:2 mol
oraninda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve aliiminyum kloriir kangiminin benzen iginde
birkag giin geri sogutucu altinda kaynatildiginda %25-40 verimle elde edilir. AlCl;’tin
daha fazla oranda kullamlmasi verilen bu reaksiyon siiresinde verimi artirmaz, fakat
toz aliiminyum veya trietilaminin eklenmesinin, arilasyon hizim artirdifina dair kamtlar
mevcuttur. Geminal tetrafenil bilesiginin (i) %41verimle ve beraberinde %16 verimle
difenil (h) iriinini elde etmek igin alt1 haftalik bir reaksiyon siiresi gerekir. Tetrafenil
tirevi (1) elde etmek i¢in, alti haftalik Friedel-Crafts reaksiyonunda baglangig maddesi
olarak difenil  kullamldiginda  verim  yiikseltilebilir  (%46) ve
hekzafenilsiklotrifosfazatrien (j) bilesigi de %6 verimle elde edilir (Sekil 2.28).
Hekzafenilsiklotrifosfazatrien (j) bilesigini ($ekil 2.27) yiiksek verimle hazirlamak igin,
difenil bilesigi ile benzenin ve aliiminyum kloruriin reaksiyonu 150°C de 48 saat
paslanmaz gelikten bir otoklavda gerceklestirilir [Allcock, 1972].

iy
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Sekil 2.27. Geminal tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien  bilegikleri

2.6.1.2. Diger Siibstitiientlerin Etkileri:

Geminal olmayan fenil gruplanmin etkisi aragtinlougtir.  2,4,6-trikloro-2,4,6-
trifenilsiklotrifosfazatrien (k) ($ekil 2.28), 1:30-35 mol oramnda agin aliiminyum
kloriir ile benzende 3-6 saat arasi kaynatilir ve tetrafenil tirevinin (1) cis ve trans
izomerleri iyi verimle elde edilir. Fakat, (k) bilesiine yalmzca 15-20 kat aginsi
eklenirse, %70-90 verimle pentafenil bilesigi (m) (Sekil 2.28) 2-5 giinlik bir
reaksiyonla elde edilir. Demir klorir ve kalay klorir (k) bilesiginin cis-trans
izomerizasyonuna sebep olmasma ragmen (k) bilesiginin  arilasyonunu
katalizleyemezler.

Ph.___Cl Ph.___Ph Ph.___Ph
N S AT AR
NI el L Ph o Cil LPh
Ph” N >Cl  Ph” ONZ “Ci Ph” “NZ “Ph

(k) ) (m)

Sekil 2.28. 2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazen (k),
tetrafenil tirevi (1) ve pentafenil tiirevi (m).

Dimetilamino  gruplarmin  Friedel Crafts arilasyonun iizerine etkisi
incelenmigtir, 2,4-bis(dimetilamino)-2,4-difenil-6,6-teraklorosiklotrifosfazatrien
bilesiginin benzen ve aliiminyum kloriir tarafinda yapilan arilasyonu, geminal olmayan
difenil tiirevini verir (2.12) [Allcock, 1972].
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2.6.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmasi

Bu proses igin gegerli olan bir mekanizma su gekilde agiklanabilir: (1) (NPCl;)s’iin
arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis aril tiirevlerinin olugmamasi, (2)
Suibstitiisyonun geminal yoldan yiiriimesi, (3) Geminal difenil veya tetrafenil
gruplarinin ardigik arilasyon iizerindeki hiz geciktirme etkisi, (4) Dimetilamino gruplan
aril gruplanm aym fosfor atomuna dogru yoénlendirir, uzak bir PCl, birimine
yonlendirmez. Ph-P-Cl birimindeki bir fenil grubunun, CI-P-Cl grubundaki bir klor
atomundan daha etkili oldugu gorilir. Bu durumda elektronun bir liganttan
kargilanmasinin, P-Cl baguun elektronlarn ile klorun aynlmasim destekledigini gosterir.
Bu etkinin onaylanmasi, elektron veren bir dimetilamino grubunun bir fenil grubunu,
PCl, pargasim uzaklagtirmasindan ziyade geminal pozisyona yonlendirmesi durumunun

gozlenmesi ile olur (2.13).

+ ACl; —— >
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Benzer sekilde tolil gruplan da geminal olarak baglanirlar. Diger bir yandan,
bir p-klorofenil birimindeki elektron-gekme etkisi, bir mono(p-klorofenil)-
pentaklorosiklotrifosfazatrienin neden izole edilebildigini agiklayabilir. Aliiminyum
kloriir katalizorii, bu reaksiyon igin ¢ok gereklidir, hatta yiiksek sicaklik reaksiyonlar
icin bile eger katalizor olmaz ise, (NPCl,);, nicel olarak benzen gozeltisinden tekrar



geri elde edilir. Katalizoriin fonksiyonu, diger Friedel-Crafis reaksiyonlanndaki-é{gi‘bi, Dot
fosfor uzerinde elektrofilik bir bolge tretmek igin klor iyonunun fds‘fl‘o;dagy !
uzaklagtinimasim kolaylagtirmaktadir. Bu adimda farkh arastmt;@cxlar tarafindan-iki.. ="

alternatif yorum oOnerilmigtir. Birincisinde, yapisi N3;P3Cls.2AICk olan kompleksin |
izolasyonunun ve reaksiyon stokiometrisinin kamit olarak verilmesidir ki, burada

iyonize olmusy fosfazenyum yapisi reaktif bir ara iiriindir (Sekil 2.29).

(¢]
Cl<_ .Cl CI__.Cl Cl—__.Cl Ci~_. .Cl °
CI/A' A"CI cl” ~cl cl” Cl
Cl___ClI 2+
NTS NN
CIl ¢l —> c|\|s:| |_Cl
cl” N7 cl N

Sekil 2.29. Fosfazenyum katyonunun olusumu.

Diger bir oneri de, basit fosfazenyum tipi tiirlerin bir klor iyonunu uzaklagtirarak
fosfazenyum yapisimin olugmasidir. Daha sonra bu olugan tiirler bir aromatik molekiil
uizerine elektrofilik saldiri yaparlar ve HCI ile AICI; serbest kalir (2.14). Fosfazenyum
tipindeki ara tirtinlerin varligy, klorofosfazen polimerizasyon reaksiyonlarinda ara iiriin
olan benzer tiirler i¢in kamit olmasi goriigii de mantikhdur.

(G
c:|> QIAICLJ Cl< <Ph
~N C.H Pl N
c\ll - LcC — 2> Cll  I_Cl + HCI + AICI
~
clI” N7 “cl c” “N” cl

.14

Fosfazenyum tipi ara tiriinler, fenil ve tersiyer aminofosfazenlerin aliiminyum kloriir

varhigindaki cis-trans iiomen'zasyonunun sebebini izah eder.
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Reaksiyonun yavashg igin sebepler, olugan katyonun buyukligi ve fosfazen,,“ TR

halkasimn elektronik karakteristikleri ile ilgilidir. Bundan dolays, fosfazenyum glbl)’ i
tirlerin benzen iizerine saldinsi, yapiya agir fenil guruplanmn eklenmesmden do,layi
geciktirilebilir. Biraz daha fazla yorum, fosfazenyumun elektrofillifinin, pozitif yiikiin
dagilmas: ile azaltiimas: seklinde yapilabilir. Bunun nedeni, Sekil 2.30’da gosterildigi

gibi azotun ciftlenmemis elektronlannim etkisidir [Allcock, 1972].

Sekil 2.30. Azotun ¢iftlenmemis elektronlanmn etkisi

2.7. Fosfazen Bilesiklerinin Yap1 Aydinlatma Cahsmalar:

2.7.1. IR Spektrumu

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane karakteristik IR bandi gosterirler. Bunlardan
biri, bir P-N-P asimetrik titresime veya doniigmiig bir halka gerilmesi bigimine kargilik
gelen 1200-1400 cm’ bolgesindeki kuvvetli banddir. ikincisi ise, 700-950 cm
bolgesinde bulunan, katilar igin olan banddir ve bu bir P-N-P simetrik gerilmesine
kargilik gelir. Bu deger siklik trimerler igin 885 cm™ ’e yakindur, siklik tetramerler igin
895 cm ve yiiksek polimerler igin 750 cm™ bolgesindedir. Ginkii bu yasaklanms bir
titresimdir. Yap1 yorumlannin gogunda 1200-1400 cm™ bandlan kullamlir ve bunu
takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral bolgelerden bahsederler.

Tablo 2.1°de karakteristik P-N titresim frekanslarinin, halka biiyiikliiklerine ve
siibstitiient gruplarina gore degigimi verilmigtir.



Tablo 2.1. Siklo- ve Polifosfazenler igin Karakteristik P-N Gerilme Titresérﬁl'e;"ri‘

CE
LRENN

n= 5
Bilesik 3 4 5 6 15,000 |
(NPCL), 1218 1315 12981354 | 1325 1230,1275 | "

(NPMey), 1180 1180 - - 1160
(NPEt,), (11571225 | 1320 - - -
(NPPh,), [ 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - : 1290
[NP(OMe);], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEt);l, 1225-1240 | 1320 - - 1240
[NP(OP™),], 1225-1240 | 1323 - - -
[NP(OBu");]. 1225-1240 | 1323 - - -
[NP(OCH,CF»),J, | 1240,1280 1272 - - 1270
[NP(OPh),}, 1160-1200 | 1330-1350 | - - 1240

1250-1280

[NP(NHMe),], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe,);1x 1195 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPh), ], _ - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)), | 1122 1240 - - -

Siklik trimerden siklik tetramere kadar olan degisime, genelde karakteristik
halka frekansindaki bir artiy eglik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OPr", OBu", OPh
veya amino oldugu zaman, bu ozellikle farkedilir.

Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N titregim frekansiu artinrlar
(Tablo 2.1). Ornegin, siklik trimerler igin 1200 cm™ in iizerindeki titresim frekansi,
ligandlar F, Cl, NCS, CFs veya OR ise sozkonusudur. Frekansm 1200 cm™in
altinda olmasi, Br , Me , Ph, NH,, NHR veya NR; gruplan ile miimkiindir. Ozellikle
flor, siklik trimer igin yaklagik 1300 cm™ ‘e yakin olan ve tetramer, pentamer ve
hekzamer igin de 1400 cm™ in iizerinde gok yiiksek bir iskelet titregim frekanst
gosterir. Florun fosfordaki elektronlan kuvvetlice gekerek, iskelet bag iizerinde bir
etki meydana getirdigi tahmin edilir. Bu, azottaki ciftlenmemiy elektronlarin fosfora
dogru ¢ekilmesini kolaylagtinr veya fosforun dxz ve dyz orbitallerinin biiziilmesiyle,
halka diizleminin iizerinde ve altindaki dx-pm olugumuna yardim eder. Klor, NCS, CF3
gruplan gibi, iskelet  gruplan da iskelet = baglanmasim aym mekanizma ile
kuvvetlendirirler; fakat Br, Me, Ph veya amino gibi zayif elektron gekici veya
elektropozitif gruplar kars1 etki gostererek iskelet baglarim zayiflatirlar. Bu serilerdeki
alkoksi ve ariloksi gruplarimn davrams1 sagirticidir. Ciinki, Tablo 2.1°de verilen bitiin
OR gruplan iskelet bagim kuvvetlendirme etkisine sahiptir. Floroalkoksi veya fenoksi



ligandlan icin bu siirpriz degildir, fakat metoksi, etoksi, n-propoksi ve {

ligandlan i¢in sonug beklenilenin tersidir.

Alkilamino siibstitiientleri bulundugunda; ligand, P-N gerilmesi iizerinde kiigiik
bir sterik etki gosterir. Baz alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N titregim frekanslan
Tablo 2.2’de verilmigtir. Amino ve metilamino siibstitiientleri, elektropozitif
gruplardan beklenildigi gibi, digiik karakteristik P-N frekanslan gosterirler. Daha
uzun zincirli primer amino siibstitiientleri, iskelet titresim frekansinda gok hafif bir
artiga neden olurlar. Bu iddiamn, daha yogun siibstitiientlerin halka disi azottan
fosfora dogru elektron ihtiyactm Kkargilamak igin ihtiyag duyulan diizlemsel
konfigiirasyonu iizerine almak igin yeteneksiz olmasindan sonuglandift onerilir.
Bundan dolay: elektronlar, siklik azottan elde edilirler.

Tablo 2.2. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titregim Frekanslart (cm™)

R NH, | MeNH | EtNH | Pr'NH Bu’NH n-CsHyNH | n-CiH;3NH
(NPR;)3 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPR;)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265

2.7.2, Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasmda NMR spektroskopisi onemli bir yap: tayin teknigidir. *'P
¢ekirdegi 1/2 spinine sahip oldugu igin kolayca galigilabilir ve yan gruplarda hidrojen
veya flor (I=1/2) ¢ekirdeginin bulunmasi, yapt yorumlanmasinda iyi bir dereceye
ulagiimasim saglar. NMR spektrumlanndan iki tip yap: bilgisi saglanabilir, Birincisi,
pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin esleyme
verilerinden teshis etmek miimkiindir. ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir gekilde
yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet esnekli@i hakkinda
da bilgi saglayabilir.



2.7.2.1. *P NMR Kaymalan g

Fosfazen kimyas: alamnda sonuglanan ¢aligmalarda elde edilen yeni fosfazen turevlen o
igin yapilan *P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kayma degerleri
yaymlanmgtir. Yaywlanan bu degerlerden baz1 bilegikler igin segilmis degerler Tablo
2.3’de verilmigtir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfosfata gore bagil kimyasal
kaymalar verilmigtir [Allcock 1972].

Tablo 2.3. Baz fosfazenler igin *'P NMR kimyasal kayma verileri

Grup Bilesik 3P kaymas:
(ppm)

PCl, (NPCL,)s +20
PCl, (NPCL,), 7.4
PCl, (NPCL)s -17.0
PCl, (NPCl,)s -16.0
PCl, (NPCL,), -18.0
PCL, (NPCl,)s -18.0
PCl, (NPCL), -17.4
PCl, N;3P;FCls +23.0
P Clz N3P3BIC15 +17.7
PCl, N;PsBr,ClL, +16.1
PClz N3P3BI'3C[3 +14.0
PClz N3P3BI'2C12 +13.9
PCL, N;P;CIsNH, +20.4
PCL N;P;ClL(NH,), +18.3
PCl, N3P;Cls(NMe;,) +20.5
PCl, N3P3CLi(NMe,),-ion-gein, cis +21.6
PCl, N;P3CLy(NMe,),-non-gem, trans +20.5
PClz N3P3CI4(NPCI3)2—g em +17.5
PCIPh {NPCIPh);-cis +29.4
PCIPh (NPCIPh);-trans +30.3,+32.7
PCI(OMe) N;3P;Cls(OMe) +16.7
PCI(OE?) N5P;Cl5(OEt) +13.6
PCI(OPr) N3P,Cls(OPr’) +12.6
PCI(OCH,CF3) N;P;Cls(OCH,CF3) +16.5
P Cl(NHz) N,P. 3C15(NH2) +19.0
PCI(NHMe) N;3P;Cls(NHMe) (+22.2)
PCI(NMe,) NPCI(NMe,))s-cis +27.6
PCI(NMe,) [NPCI(NMe,)]a~trans +26.1
PCI(NMe,) N;P;Cls(NMe,) +22.7
PCI(NMe,) N3P3CL(NMe,),-non-gem, cis +24.9
PCI(NMe,) N3P3Cly(NMe,),-non-gem, trans +24.5
PCI(NMePh) [NPCI(NMePh)l, -1.1
PCIING;Hi o) INPCI(INCsH, )]s +1.7
PPh, N3PsF,Ph;-gem +27.3
PPh, Né’ 3 C14P hz-gem +20.6
PPh, N;3P;CL,Ph,-gem +19.1 (+17.2)
PPh, N;P;C1Phs +17.6




P(NH,), [INP(NH,),15 +18.8
P(NH;)> N,P3CL(NH,),-gem +9.0

PBr(NHMe), N3P;CL(NHMe),-gem +12.3
P(NMe,), N;P; Clz(NMCz)q-l’l on-gem +23.9
P(NCsH,0); INPINCsHi0)o)n 1.7

P(NHPh), [NPNHPh),, _14.0
P(NH,)(Ph) [NP(NH,)(Ph)]s +23.0

2.7.2.2. Proton Kimyasal kaymalan

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayma arasindaki iligki, yan grubun
bulundugu cevrenin karakteristigidir. Boylece, siklik trimerler igin bir NMe;
ligandinda bulunan protonlar, T =7.27°den 7.79’a kadar degigen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. Diger siibstitiilentler, NMe, protonlarimn
kimyasal kayma degeri iizerinde gok az etki gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma
farkliiklani, cis- ve trans- izomerleri arasindaki farki gosterebilir. Fosfazen halka
biiyiikligi, [NP(NMe,):]s igin 7.20°den, [NP(NMe,),]; igin 7.08’¢ kadar degigen 1
degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir. Bundan dolayi, bir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasiin varhgindan ¢ok etkilenmez.
Tetrametilsilana gore, baz1 siibstitiientlerin © degerleri §oyledir; NCsHo, aH(6.8-7.0),
NHMe, NH protonlan (7.3-7.6), OCH; (6.29-6.46), OC,Hs, oH(5.73-6.08),
OCH,CF; (5.4), OPh‘ (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kimyasal kaymalan genelde,
yeterli derecede aynlir ve veriler, “parmakizi” teghislerinde kullamlabilir [Allcock,
1972).

2.7.3. Kiitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde degigik homologlarin kararhli: hakkindaki anlamh bilgiler,
pozitif-iyon kutle-spektrometresi verilerinin analizlerinden tiiretilebilir ve iyonizasyon
potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen katyonlan, 6zellikle zincirlere gore
daha kararbdirlar. Bundan dolays, siklik tirler (NPCly)ss, pargalanma sirasinda ¢ift
halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat (NPCly)s Dbilegidi, siklik trimere
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pargalanir, (NPCL;); bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NPClz)s blle$l§1 def‘ SE
trimer, tetramer ve pentameri vermek lizere pargalanir. (NPCl,)ss gibi dahaiyﬁ‘kselg ot ‘“"‘
siklik tiirler de, yogun siklik katyonlan verirler. (NPCly)aves igin gift-elektron 1);&3%9::111 "&;
bagil bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha biiyiiktiir. Cift-elektron iyonu, blrden‘
daha fazla veya daha az klor atomuna sahip tek-elektron iyonlarindan daha fazla

bolluga sahiptir. Bunun agiklanmasi, G-bag sistemindeki sp® fosfor orbitallerinin daha

etkin bir gekilde ortiigmelerine dayandinlarak yapiimaktadir.

2.8. Fosfazen Tiirevlerinin Uygulama Alanlar:
2.8.1. SiviKristal

Baz1 fosfazen tiirevleri, sivi kristal 6zellii gosterdikleri igin, hesap makineleri,
telefonlar, displey saatler, ofis ekipmanlan, personel bilgisayarlan, minyatiir
televizyonlari, otomobil on tablosu yapimu gibi endistriyel uygulamalarda
kullamlmaktadirlar. Hekzakis-4-(4-heptiloksi)-bifenoksi siklotrifosfazen (Sekil 2.31)
(Svi Kristal Araligi: 440-455 K) [Mizusaki, 1995] maddesi siv1 kristal 6zelligi

gosteren siklofosfazenlere 6rnek olarak verilebilir.

X X
NIV
NN
X | X X=O0CH,CH,0CH,,
P \N//P N
X X
Sekil 2.31. Svi Kristal Bilegik

2.8.2. Gaz Sensir

Kimyasal sensorler genellikle, iletkenler, kapasitorler, 1siticilar, kiitle belirleyiciler ve
optik konsantrantlarda kullamlir. Kimyasal sensorlerin tipik uygulama alanlan: Cevre
kontrolii (hava,su, toprak), alan Olgiim ¢alhgmalan (i§ yeri, ev, araba), emisyon
olgiimleri (araba egzoslan, atik su), yangin alarmu ve emniyet kontrolii (ev,

laboratuvar, tinel, otel, komiir madenleri); Nefes gazlan: Kontrol ve diizenleme
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(yasanan odalar, tibbi malzemeler ve ugak), proses kontroli ve %eﬁlenmem ;\;“
(biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, prosesleri, genel kimya prosesler, gl’éurutma,)ﬁ@
kimyasal ve biyokimyasal analizler, tibbi uygulamalar (klinik teshisler, pr .
anestetik, veternerlik) ve tanm (tarim, bahge analizleri, pestisitlerin tammlanmas:.
Lineer poly[bis(trifloroetoksifosfazen)] bilesiginin 20-110°C arasinda He, Xe, O;, N3,
CO, ve CH, gazlanm gegirgenlikleri ve difiizyonlan incelendi. Ozellikle CO; igin
yiiksek gegirgenlik gozlendi [Soedin, 1994].

2.8.3. Tibbi Uygulama alanlan

1- Baz1 Fosfazen tirevierinin canh viicudunda timér olugumunu Onledigi ve timor

hiicrelerinin geligimini durdurucu ozellige sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 2.32. Hekzakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bilegigi

1983’de yaymlanan bir galigmada Sekil 2.32’deki bilesiginin farelerde ve kati
timor modellerinde timor olusumunu 6nleyici aktivite gosterdigi belirtilmigtir
[Carmela, 1983].
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Sekil 2.33. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bilesigi ile alkildiaminlerin reaksiyon iirini



1988’de alman Polonya patentinde, tetrakis(aziridinil) dlkloromklotrlfosfazenm, ;
alkilendiaminlerle (NH,.CH;(CH;),NH,) verdigi reaksiyonla elde edilen blleslgm S
(Sekil 2.33) (n=1-4) timér olugumunu Onledigi ve kiimiilatif zehirlilifi de azaltxcl rol -

oynadigi gozlenmigtir.
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Sekil.2.34. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bilesiginin Spermin Tiirevi

1986’da yaymlanan bir caligmada Sekil 2.34’de ifade edilen spermin tiirevi
aziridinosiklotrifosfazatrien bilegiginin, farelerde tiimor sistemi iizerine olan etkisi

incelenmigtir [Labarre 1986].

2) llag olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tiirevleri gesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara kargi etkili olduklan bulunmugtur. Ayrica insektisid
olarak kullanilan fosfazen tiirevleri de mevcuttur [Kiener, 1973; Kilgore, 1972].

3. Kontakt Lens olarak kullammlar: Yapilan galigmalarda sentezlenen fosfazen
tirrevlerinin yiksek oksijen gegirgenligi ve yilksek refraktif indekse sahip olmalan
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri hakkinda patentler alinmigtir
[Kitayama and Mori, 1989; Kusuda and Hakozaki, 1992].

4. Organ naklinde, ,yapay organ yapimnda ve ameliyatlarda dikig iplii olarak
uygulamalan: 1995’ de yayinlanan bir ¢aligmada poli[(etilalanato)(imidazolil)}fosfazen
bilesiginin bobrek nakillerinde biyouyumlulugu saglayic1 gérev gordiigii saptanmuster [
Palma, 1995]. -OCH,CF; gibi substituentler bulunduran organofosfazenler suyu
sevmediklerinden canli doku ile reaksiyona girmezler ve bu 6zelliklerinden dolay1 kalp
kapak¢ign veya canli viicudunun diger kisimlan igin yapay organ yapiminda
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kullanilirlar. Bakterilerde ayrigtinlan ve amino asitten tiiretilen polimerier yavas yavas

hidroliz olurlar ve zararsiz amino asit, fosfat ve NH; olustururlar. Bu baklmdan bu tlp"; w |
polimerler ameliyatlarda dikis ipligi olarak kullandirlar. e

5. Dig dolgu maddesi olarak kullammlan: Bir kistm fosfazen tiirevlerinin dig dolgu
maddesi olarak kullamlabildikleri bulunmugtur [Ohashi and Anzai, 1986 ].

6. Enzim inhibitérii olarak kullammlan: Yapilan arastirmalar sonucu bazi fosfazen
tiirevlerinin iireaz enzimini inhibe ettigi bulunmugtur [ Sullivan and Medina, 1984]}.

2.8.4. Yiiksek Sicakhikta Uygulama Alanlar:

Akigkan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidlerin siklik trimerik veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir. Yagh tirtin
dikkate deger kimyasal ozelliklere ve termal kararlihia sahiptir. Siklik tirevler 300°C
civarinda kararhdir ve oksidasyona kars: yiiksek direnglidir (Sekil 2.35).

HCFy(CF)sCHA0 «  /OCHACFy)xCFoH

= P\
HCF4(CF,)xCH,0 \Y/ P/ OCH;(CF2)xCF,H
/ \N/ AN

HCF3(CF;,)xCH,O

Sekil 2.35. Floroalkoksifosfazen Tirevi

OCH;(CF3)xCF,H

Bu inert akigkanlardan yararlanmak igin yapilan ¢aligmalar; bunlan yanmaya
karst direngli hidrolik akigkanlar ve yaglayict maddeler olarak kullanmay:
hedeflemektedir. Bu sivilann diger potansiyel kullammlar: tekstilde, kumaga koruyucu
ve alev geciktirici olarak ilave edilmeleridir [Ratz, 1962 ve Lederle,1966].



3. KONU iLE iLGILi YAYIN VE cALIsMAIiAR

3.1. Trimerin Spermin ile Reaksiyonlan

Sperminin trimer ile reaksiyonu, ilk olarak Labarre ve arkadaglan tarafindan
incelenmigtir [Labarre, 1984]. Onlar, *C, 'H *'P ve X-1igiu kinmm incelemelerinden

elde ettikleri bilgilerle olugan iriiniin dispirobino yapisina uygun oldugunu belirttiler.

HN,  N—C—C—C—C N\P _NH
GRS BB H PO

CI I _Cl Cl I | _Cl
P P
a” SN a” N
@)
Dispirobino yapist

Trimerin, spermin ile trietilamin varhginda dietileterde gergeklestirilen reaksiyonunda
dispirobino yapist (I) baskin olmasina ragmen, olugmasi muhtemel onyedi yapi
onerilmigtir. Bunlardan bazilan sunlardr:
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Bino yapisi Spiro yapist
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Agik zincir yapisi Ansa yapist

Labarre ve arkadaglan 1989 yilinda ¢ozicii sistemini degistirerek; dietileter
yerine kloroform kullanmak suretiyle dispiransa yapih iiriin izole etmiglerdir [Labarre,
1989].

Dispiransa yapist

Sperminin trimer ile trietilamin varl@indaki reaksiyonu, reaksiyon sartlar
degistirilerek yeniden incelenmigtir [Kihg, 1991]. Céziicii olarak dietileter yerine
dietileter:asetonitril kangimt (1:2) kullamlarak reaksiyon gerceklestirilmigtir.
Labarre’nin galigmasinda uygulanan ayirma yonteminden farkli olarak TL.C ve kolon

kromatografi teknikleri uygulanmgtir.



3.2. Trimerin t-butilamin ile Reaksiyonlar:

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile t-butilamin kloroform ve benzen iginde
gergeklestirilen reaksiyonlarindan, mono, 2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2,4,4-tetrakis ve
hekzakis-t-butilamin tiirevleri N3P3Cls..(NHBuY), (n = 1,2,4 ve 6) hazirlanmgtir [Das,
1965].

t-Butilaminodimetilaminosiklotrifosfazatrien yapilanimn  olugumu  geminal
reaksiyonlara ornek olarak gosterilmektedir ($ekil 3.1).

NN N | N | A N
L Pl NP g WL N QCJ\
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Sekil 3.1. t-butilaminosiklotrifosfazatrienler i¢in reaksiyon gemasi

Trimer ile primer ve sekonder aminlerin  reaksiyonlarindan

aminosiklotrifosfazatrienler ve aminohidrokloriirler meydana gelir.
N3P3C15 + 2nNHRR’ — N3P3C15.n(NRR’)n + IlNHzRR’C] (3 I)

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), t-butilamin kloroformda 3.5 saat geri
sogutucu altinda 1sitildiginda, goziicii uzaklagtinlinca yagsi madde kalmaktadir. Kolon
kromatografi tekniginin uygulanmasiyla iig iiriin izole edilmistir. izole edilen iiriinler,
t-butilaminopentaklorosiklotrifosfazen, 6,6-bis-t-butilamino-2,2,4,4-
tetraklorosiklotrifosfazen (e.n:120-122°C) ve tetrakis-t-
butilaminodiklorosiklotrifosfazen (e.n:156°C)’dir (Tablo 3.1). Trimer ile t-butilaminin
aginis1 benzende (Tablo 3.2) geri sogutucu altinda isitilarak yapilan reaksiyondan kolon
kromatografi  teknii = kullamlarak tetrakis-t-butilaminodiklorosiklotrifosfazen
(e.n:156°C) izole edilmistir [Das and Shaw 1965].



Tablo 3.1. .Ter-biitilamin Tiirevi Fosfazenler ve Erime Noktalan

Bilesik E.N (°C)
N;P;Cls(NHBu'") -10-(-11)
N3P;CL(NHBu'), 120-122
N3P;Cl,(NHBu'), 156
N3P;CL(NHBu"),.HC1 295 (dekom.)
N;Ps(NHBu')g 280-282

Tablo 3.2. Tersiyerbiitilaminosiklotrifosfazenlerin Hazirlamg1 [Shaw, 1965].

N3P3Clg (mmol) | NH,Bu' (inmol) Coziicii Uriin Verim (%)
57 230 Klorofom | N3PiClg 13
NsP;Cls(NHBu) 13
N3P;CL(NHBu), 30
NP;CL(NHBu), 3.5
28 57 Benzen N3P5Clg 57
N3P;Cls(NHBu'") 18
N;P;CL(NHBu'), 8
57 230 Benzen NiP;CL(NHBu'), 97
28 173 Benzen NsP:CL(NHBuY), 46
N3;P;CL(NHBu'); 20
28 340 Benzen NsP;CL,(NHBu), 96

t-Butilaminosiklotrifosfazatrienlerin hidroklornirleri harig¢ biitiin bilesikleri saf
halde kolon kromatografi teknigi ile aynlabilmektedirler, siiblimlegme 6zelligi
gosterebilirler, keskin erime noktalan vardir ve TLC’de tek spot halinde goriiniirler.

Bu, bilegiklerin saf olduklanim ve izomer karnigimi olmadiklarim gosterir [Das and

Shaw 1965].




3.3. Trimerin Tetraetilenglikol ile Reaksiyonlar:

,v%

iy St

KBrandt ve arkadaglari, sodyumhidrir varhinda teraetilenglikol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonunu incelenmiglerdir. Bu reaksiyonda
polimerik uriinlerin ;fam sira, mono-ansa (s), mono-spiro (t), spiro-ansa (ii) ve bis-
ansa (u) tirevlerini igeren makrosiklik siklofosfazenler elde edilmistir. Bu reaksiyonda
en yilksek verimle elde edilen mono-ansa tirevidir. HCI tutucu olarak piridin
kullanldiginda mono-ansa tiirevi bile ¢ok az miktarda olugmaktadir. Buradan
anlagildigt gibi sodyumhidriir kullamidiginda template etki sayesinde makrosiklik
triinlerin oluyumu artmaktadir [Brandt et al., 1995].
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mono-ansa yapisi  mono-Spiro yapist bis-ansa yapisi spiro-ansa yapisi
3.4. Trimerin Anilin ile Reaksiyonlar

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinin gergeklestirilen reaksiyonunda, mono,
2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2 4-tris-, 2,2 4,4-tetrakis ve hekzakis-anilin tiirevlerini N;P3Cls.
«NHPh), (n = 1,2,3,4 ve 6) elde edilmisti. Olugan iiriinlere bakildiginda bu
reaksiyonda geminal degisim yolunun baskin oldugu soylenebilir. Daba sonra
reaksiyon sartlan degigtirilerek bu reaksiyon yeniden incelenmig ve iiriinlerin olusum

verimlerinin degistigi g6zlenmigtir [Shaw, 1970].
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Anilinin agins1 kullanlarak yapilan reaksiyon sonucu hekzaanili"ﬁ I
iB ad ¥ v
N;P3(NHPh)s yiiksek verimle elde edilmigtir (3.2). % $ 0

(NPCL); + 12 CeHsNH, —> N3Py(CeHsNH)s + 6 CoHsNH, . HCI (3.2)

Reaksiyon kangimu alti saat boyunca anilinin kaynama noktasmda geri sogutucu
altinda sitilmigtir. Daha sonra sogutulan karnigim, once su ile sonra da etanol ile
yikanmugtir. Elde edilen iiriin diklormetan-metanol kangiminda kristallendirilmigtir
[Wollins, 1994].

3.5. Sperminin Ftalik anhidrit tilirevinin trimer ile

Reaksiyonlan

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile trifonksiyonlu veya daha yiiksek fonksiyonlu
aminlerle az sayida reaksiyonlan incelenmigtir. Poliaminler ile siklofosfazen
tirevlerinin  hazirlanmasindaki amag, bunlann antikanser etkilerinin  test

edilebilmeleridir.

Amin gruplan, hidroksi gruplarindan trimere karst daha ntkleofilik ozellik
gosterdiklerinden, poliaminler polialkollere gore trimer ile daha az sayida tiirler
olustururlar [Labarre, 1988].

Labarre’nin ¢ahiymasinda, ftalik anhidrit kloroform iginde ¢oéziilerek spermin
ile dort giin geri sogutucu altinda 1sitilmg, gerekli saflagtirma iglemleri yapilarak ftalik
anhidrit spermine baglanmgtir. Reaksiyonun ikinci basamaginda ise iiriin toluende
coziilerek iki giin trimerle kangtirilmmg ve iiriin (v) izole edilmistir (3.3)



(3.3)

)
spiro-bidangling yapist

3.6. Degisik Sicaklhiklarda Siklofosfazatrienlerin P NMR

incelemeleri

3p NMR Spektroskopisi fosfazenlerin yap: inceleme gahsmalarinda yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bazi bilegiklerin spektrumlarinda iki veya daha fazla fosfor
gekirdeginin yakinlagmas: sonucu olarak spektrum degigimi gozlenir. Cozelti iginde
digiik sicaklik *'P NMR spektrumlannda piklerin hangi gruba ait olduklarmin
belirlenmesi daha kolay yapilabilmektedir.

Aragtiricilar, bazi tek gekirdekli fosfor bilegiklerinin *'P kimyasal kaymalarinin
sicaklia baghi olarak degigtigini belirtmektedirler [Gordon, 1976 and Garenstein,
1976). Aym molekiildeki farkhi fosfor gekirdeklerinin bagil kayma hareketlerinin
incelenebilir olmas: nedeniyle siklofosfazenlerdeki  *'P kaymalarmn sicakliia

bagliligimn incelenmesi ilgingtir.
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Lantanit kaydirma reaktifleri ve farkli goziiciler, spektrumlardaki dej smﬂémr 1Y
Y B L

yorumlanmasinda kullanilirlar. Fakat, Sicakhia bagh olarak alinan *® |

Spektrumu ozellikleri §oyledir;

1) Cekirdekler arasindaki artan kimyasal kayma farkini bulmak i¢in, kimyasal
kayma reaktifleri kullamldigi zaman geniglemis pikler yaygin olarak gozlenir. Buna

ragmen sicaklik diigiiriildiigiinde sinyaller genellikle gok daha keskin olarak gozlenir.

2) incelenen 6rnek, cesitli sicaklik araliklarnindan geri kazamlabilir, oysaki lantanit
kaydirma reaktifleri kullamldi1 zaman 6rnegin geri kazanilmas: daha zordur.

9

3) Ozel bir goziiciide drnegin ¢ozimirligin yiksek degilse ¢dziicii degistirme baz

zorluklar ortaya gikarabilir.

4) Aym bilesik igin farkh ABX tipi spektrum bulmak igin, Av/J degerinin siirekli

olarak degistirilmesi gerekliligi vardir. Istenilen bir kimyasal kayma farki ( va-vs),
sicakhigmn bir fonksiyonu olarak yaklagik kayma bilgilerinden elde edilebilir, bu durum
farkli  g¢oziiciilerde veya ¢oziici  kanginlarnda daha zor  olabilir.
Siklotrifosfazatrienlerin *'P NMR Spektrumlannin sicaklifa olan duyarhliklan “ikinci

dereceden etki” galijmalanmn incelenmesinde yardimei olur.

Shaw ve arkadaglanmin yaptiklan galigmada, bazi fenil substitile fosfazenlerin
degisik sicakliklarda *'P NMR élgiimleri incelenmistir.

N
Cl\Ll | _Ph
—
a” SN e

Sekil. 3.2. gem-N;P,Ph,Cl, bilesiginin monospiro tirevleri




X=Y= O, NH, NMe, ve n=23,4 olabilir. Qesitli sicakliklarda =PCl, 've"=PPhy " -
gruplarmn *'P gekirdeginin ikinci derecede etkilerinde ilging degisiklikler n‘i:éydé.talawj;‘“
gelir. NsP3PhJO(CH,);0]Cl; ve N3PsPh[HN(CH,);NHICI, bilesikleri igin farkh

sicaklilarda lgiilen P NMR degigimleri Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de goriilmektedir.
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Sekil 3.3. N;P5Ph,[ O(CH,);0]Cl, bilesiginin degisik sicakhiklardaki *'P NMR’1

N3P3Ph,[O(CH;);0]CL;  bilesiginin  Oda sicakhginda =PPh, ve =PCl,
gruplanmn kimyasal kaymalan hemen hemen 6zdegtir. Diisiik sicakliklarda
vPCl,-vPPh; arasindaki kimyasal kayma fark: sicaklik farkinin artmasina bagh olarak

artar.



yaklagik inversionu, oda sicakliginin altinda gozlemr [Deutsch, 1988]. L
N3P3Ph;[HN(CH;);NH]CI, bilesii i¢in bu inversiyon lock ¢dzilcii ole'trakiww;
CD,Cl; ve CDCl; kullamldiginda sirasiyla 8 ve 15°C’dir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. N;PsPhy[HN(CH,);NH]C}, bilesiginin degisik sicakliklardaki *P NMR’1



4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1. Bu ¢alismada Kullamilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi

Spermin Merck Ltd. 107901 Sentez igin, >97.0 %
Dietileter Merck Ltd. 100926 Ekstra saf, 299.5%
Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez igin, >98.0 %
Fosfonitrilik kloriir(trimer) | Fluka Ltd. 79562 Sentez i¢in,298.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, >99.0 %
Anilin Merck Ltd. 822256 Ekstra saf, >99.6 %
Etil asetat Fluka Ltd. 45780 Ekstra saf , >99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf , 295.0 %
n-Heptan Merck Litd. 104365 Ekstra saf , 299.0 %
Hidroklorik asit , Merck Ltd. 100319 Sentez igin, 32%
Kloroform Merck Ltd. 102431 Ekstra saf, 99.0-99.4 %
Metanol Merck Ltd. 106008 Ekstra saf , 299.5 %
Aliiminyum Kloriir Merck Ltd. 801082 Susuz, sentez igin
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40-70°C)
t-butilamin Merck Ltd. 801546 Ekstra saf , 299.0 %
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 %
Sodyum hidriir Merck Lid. 814552 Sentez igin, 60 %
Tetraetilenglikol Merck Ltd. 808619 Sentez igin, >97%
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez igin, >99.0 %
Benzen Merck Ltd. 101782 Ekstra saf , 299.5 %
Ninhidrin Merck Ltd. 106762 Analiz i¢in

Asetik asit Merck Litd. 100056 Ekstra saf, 100 %
n-Biitanol Merck Ltd. 822262 Sentez igin, > 99.0 %
Asetonitril Merck Ltd. 800015 Sentez icin, = 99.0 %
Nitrometan Merck Ltd. 820894 Sentez igin, >98.0 %




Tablo 4.2. Yap: Aydinlatma Cahiymalannda Kullamlan Cihazlar

Adr Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktas: Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE

Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C GYTE

Polarizc Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE

NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz TUBITAK-ANKARA

NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Londra Universitesi Birkcbeck College

Kiitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Exba 1106 TUBITAK-MAM

X-Ray Diffractometer Enraf Nonius KappaCCD | Southampton Universitesi
ymu“;““‘“w



5.DENEYSEL BOLUM

5.1.Genel Islemler

Biitiin reaksiyonlar, kullamlan maddelerin havanin oksijen ve neminden etkilenmesini
onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi. Reaksiyon igin
gerekli olan cam malzemeler, bek alevinde kizdinlip kurutulduktan sonra iginden
argon gaz gegirildi, argon gaz ile dolu iken sogutulduktan sonra kullamldilar. Sentezi
gergeklestirilen bilegikler ince tabaka kromatografisi ve kolon kromatografi teknikleri
kullamlarak aynldilar ve uygun saflagtirma yontemleri ile saflagtinldilar.

Kuru THF Hazirlanmasi: Reaksiyon swrasinda ¢oziicii olarak kullamlan
tetrahidrofuran(THF) %27 K, %73 Na igeren alagim iizerinde 6 saat geri sogutucu
altinda 1sitildi ve havamin neminden etkilenmesini 6nlemek i¢in balonun i¢inde sivi
tizerindeki gaz fazi argon ile degigtirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan énce
argon atmosferinde distillenerek kullamldi.

Kuru Heptan Hazirlanmasi: NaH’iin parafinden temizlenmesi amaciyla kullanilan
heptan metalik Na iizerinde geri sogutucu altinda alt saat 1sitildi ve kullanmadan 6nce

argon atmosferinde distillendikten sonra kullanld:.

TLC incelemeleri i¢in ninhidrin hazirlanmasy: Ninhidrin (0.3 g), n-biitanol
(100ml) ve asetik asitten (5 ml) olusan ¢oéziicii kangimi, oda sicakhiginda magnetik
kangtirici ile kangtirilarak ¢oziildii.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in saflastirlmasi:
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ~ (Trimer), hekzanda fraksiyonlu kristallendirme
yontemiyle kristallendirilerek saflagtirildiktan sonra reaksiyonda kullaniidi.



5.2. Deneyler

5.2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile Sperminin Reaksiyonu

CI>P:\CI mm m HN(\I m(\‘

N s N N NH
C\Il |_Cl + NH, NH NH Ny, —Demin 7 Spl >
a1 N7 Tl Ci! |_Cl Ch Il [_Cl
Pl //P\ /P //P\
c” N7 o N7 al
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(5.1)

Argon atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) (7.5 g., 0.021 mol),
125 ml dietileter ile 500 ml’lik yuvarlak dipli ve ii¢ boyunlu bir balonda ¢oziildi.
Trietilamin (2,5 g., 0.025 mol) damla damla ilave edilirken magnetik kangstinc: ile
kangtinldi. Reaksiyon kanigim aseton-sivi azot sistemiyle yaklagik -70°C ye kadar
sogutuldu. Bu g¢ozelti iizerine, sperminin (4.25 g., 0.021 mol) 200 ml dietileterdeki
¢ozeltisi 250 mP’lik basing dengeli damlatma hunisi ile bir saatte damla damla ilave
edildi. Yedi giin oda sicaklifinda kanstirildi. Reaksiyon kangimi G4 filtreden siizildii,
siiziintiiniin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlagtincida uzaklagtinld,
Ham tiriin ii¢ kez 100 ml hekzan ile yikandi. Bu iglemle reaksiyona girmeden kalan
hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ortamdan uzaklagtinildi. Adsorban olarak silikajel
(70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullamlarak
kolon (3 cm, 45 cm) kromatografi teknigiyle firiin (I) izole edildi. izole edilen iiriin
diklormetan-dietileter (1:5) ¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Beyaz renkli kristal
olan iiriin (I) (2.7 g., 3.58x10° mol), (e.n: 225-227°C), %17 verimle elde edildi. Elde
edilen Griiniin (I) yapisi; FT-IR, elementel analiz, kiitle spektrometresi, 'H, *'P, °’C
NMR olgiimlerinden elde edilen bilgiler ile aydmnlatildi.



5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft Reaksiyonu ile

Fenillenmesi
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(5.2)

Literatiirde belirtilen yontem uygulanarak [Acock and Shaw, 1964],
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (7.5 g., 0.0216 mol) 250 ml’lik yuvarlak dipli ve iki
boyunlu bir balonda 65 ml kuru benzen ile ¢oziildii ve ¢ozelti, aseton-sivi azot
kangiminda yaklagik -70°C ye kadar sogutuldu. Susuz, toz aliiminyum kloriir (5.8 g.,
0.0434 mol) lnzh bir gekilde ilave edildi. Kangim oda sicaklifina geldikten sonra 3 giin
geri sogutucu altinda 1sitild1 (yag banyosu sicakhin 95-100°C). Reaksiyon kangmmu,
sicaklik oda sicakligina diisiinceye kadar bekletildi ve buzlu, 2N 200ml HCI goOzeltisine
dokildi. Sulu faz benzen ile 3-4 defa ekstrakte edildi. Benzen fazlan birlestirilip
sodyumsiilfat iizerinden kurutuldu. Doner buharlagtincida kismen vakum uygulanarak
benzen uzaklastmld}. San renkli, 9.11g ham iiriin elde edildi. Adsorban olarak silikajel
(230-400 mesh) ve yiiriitiicii olarak da petrol eteri (40-60°C) kullanilarak kolon (3.5
cm, 70 cm) kromatografisi uygulandi. Once reaksiyona girmeden kalan trimer ayrild:.
TLC ile kontrol edilerek kolondan trimer gelisi bittikten sonra, petrol eteri (40-60°C)-
benzen (4:1) ¢oziicii karnigim yiiriitiicii olarak kullanilmak suretiyle iriin (II) (e.n:
93°C) izole edildi. izole edilen iiriin diklormetan—petrol eteri (1:1) ¢oziicii sisteminde
kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan triin (II) (2.5 g., 0.0058 mol), %27 verimle
elde edildi (5.2). Elde edilen irinin (II) yams;, FT-IR ve elementel analiz
sonuglarindan elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



Reaksiyonu
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2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (6.17 g., 0.0143 mol), 200 ml
dietileterde argon atmosferi altinda ii¢ boyunlu ve yuvarlak dipli 500 ml’lik bir
balonda ¢oziildii. Trietilamin (5.8 g., 0.057 mol) ilave edilerek kangtinldi. Reaksiyon
ortami aseton-stvi azot sistemiyle yaklagik -70°C ye kadar sogutuldu. 200 ml
dietileterde ¢oziilen spermin (2.9 g. , 0.0143 mol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon
kangim oniig giin oda sicakliginda magnetik kangtiic: ile kangtinldi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra kangim G4 filtreden siiziildii, siiziintiiniin ¢oziiciisii kismen
vakum uygulanarak doner buharlagtincida uzaklagtinldi. Ham iiriine yiiriitiicii olarak
diklormetan ve adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) kullamlarak kolon
kromatografisi uygulandi. Reaksiyona girmeden kalan 2 2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien aynldi. Daha sonra yiiriitiicii olarak diklormetan-
etilasetat (1:1) goziicii sistemi kullamlarak triin (II) ayrildr. Erime noktas: 70-75°C
olan Uriin (1) (1.’5 g., 1.64x10° mol) %]11.45 verimle elde edildi. Elde edilen
urtiniin (IHI) yapss; kiitle spektrometresi, FT-IR spektrofotometresi, elementel analiz,
'H, P, ®C NMR olgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydmlatildi. *'P NMR
incelemeleri ile iiriiniin diastereoizomer kangim oldugu tespit edildi (Spektrum 6.12
ve Spektrum 6.13). Degisik ¢oziicii sistemleri denenerek TLC ile diastereoizomer
kanigimu igin uygun kolon kromatografi sistemi belirlenmeye g¢ahgildi. Diklormetan-
tetrahidrofuran (10:1) ¢oziicii kangimu ve silikajel (70-230 mesh) kullamlarak kolon



kromatografisi teknigi ile diasterecizomer kansimu aynilmaya gahslldl {

tiplerine oldukg¢a az miktarlarda yavay yavas damlatilarak fraksnyonlar ] o
toplandi. Herbir fraksiyon TLC ile titiz bir gekilde kontrol edllerek éym” i
kristallendirme ortamlannda kristallendirildikten sonra mikroskop altinda kristal
goriniimlerine gore elle aymnm yapildi. Bu ayinm sonunda elde edilen kristaller,
yeniden kristallendirilerek diastereoizomerlerin izolasyonu basanlabildi. Izole
edilebilen herbir izomerin yapisi (II/1 ve III/2), X-gim kimm tekniginin

uygulanmasindan elde edilen bilgilerle aydiniatildi.

5.2.4.Trimerin Spermin Tiirevi(l) ile t-butilaminin Reaksiyonu
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Trimerin spermin tiirevi (I) (1g., 1.33x10° mol), iki boyunlu yuvarlak dipli 250
ml’lik bir balonda argon atmosferinde 10 ml diklormetan ile ¢6zillerek iizerine t-
butilamin (40 g., 0.55 mol) damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadifi kontrol edilerek sekiz giin oda sicakhfinda kangtinldi. Reaksiyon
kanigimu G4 filtreden siiziildii, siiziintiiniin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner
buharlagtincida uzaklagtinldi. Adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) ve yiriitiicii
olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullanilarak kolon (3 cm, 54 cm)
kromatografi teknigiyle iki diastereoizomer iiriin (IV/1 ve IV/2) izole edildi. Erime
noktast 206°C olan beyaz kat1 iiriin (IV/1) (0.35 g., 3.89x10"mol) %29 verimle elde
edildi. Diklormetan-benzen (1:1) g¢oziicii sisteminde kristallendirildi. Erime noktasi
201°C olan beyaz kat diriin (IV/2) (0.25 g., 2.77x10™mol) %20.8 verimle elde edildi.



ve x-15mn kirimm olgumlen ve (1V/2) blleslglmn yapist da *'P NMR ve X"ﬁnm
olgamlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilds.

5.2.5. Trimerin Spermin Tiirevi(l) ile Tetraetilenglikoliin Reaksiyonu
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Trimerin spermin tirevi (I) (1 g., 1.33x10° mol), 250 ml'lik ii¢ boyunlu ve
yuvarlak dipli bir balonda 100 ml kuru tetrahidrofuran ile argon atmosferinde ¢oziildii
ve tetraetilenglikol (0.52 g., 2.65x10° mol) damla damla ilave edilerek kanstirild.
Reaksiyon ortam: aseton-sivi azot sistemiyle yaklagik -70°C ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama NaH ( 0.21 g. , 8.75x10° mol) ve 75 ml tetrahidrofuran ilave
edilerek reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadign TLC ile kontrol edilerek beg saat
oda sicakbfinda kangtinldi. Reaksiyon kangim G4 filtreden siizildi, siiziintiiniin
goziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlagtincida uzaklagtinldi. Adsorban
olarak silikajel (70-230 mesh) ve yiiriitiicii olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1)
kullandarak kolon kromatografi teknigiyle iiriin (V) izole edildi. Erime noktas1 170-
175°C olan beyaz kat1 iiriin (0.28 g., 2.75x10"* mol) %21 verimle elde edildi. Elde
edilen riiniin (V) yapisi; FT-IR, elementel analiz, kiitle spektrometresi, H, ¥'p, BC
NMR olgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydmlatild:.



5.2.6. Trimer ile t-butilaminin Reaksiyonu
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Literatirde belirtilen yontem uygulanarak [Das and Shaw, 1965],
hekzaklorosiklotrifosfazen (10 g., 0.0287 mol) ve t-butilamin (24.84 g., 0.34 mol)
250 ml’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir balonda 75 ml kuru benzen ile ¢6ziildil.
Reaksiyonun tamamlamp tamamlanmadigi TLC ile kontrol edilerek kansim 18 saat
geri sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon kangum G4 filtreden siiziildii, siiziintiiniin
¢oziiciisi kismen vakum uygulanarak déner buharlastincida uzaklagtinldi. Adsorban
olarak silikajel (70-230 mesh) ve vyiritici olarak da Kloroform-THF (2:1)
kullanilarak kolon kromatografi teknigiyle iiriin (VI) izole edildi. Erime noktas1 156°C
olan beyaz kat1 iiriin (6.5 g.,, 0.013 mol) %48.5 verimle elde edildi. Elde edilen
iiriiniin (VI) yapisi; elementel analiz ve kiitle spektrometresi ol¢iimlerinden elde edilen
bilgilerle aydinlatild:.



5.2.7.

Sperminin Reaksiyonu
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2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien (4.5 g., 9.1x10? mol),
spermin (1.84 g., 9.1x10” mol), trietilamin (3.68 g., 0.036 mol); 250 ml’lik yuvarlak
dipli ve ii¢ boyunlu bir balona argon atmosferinde konularak iizerine 80 ml benzen
ilave edildi. Bu kangim, magnetik kangtirici ile bes giin geri sogutucu altinda
kangtinlarak ve reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadify TLC ile kontrol edilerek
isitildi. Reaksiyon kangimi, G4 filtreden siiziildii, siiziintiiniin ¢6ziiciisii kismen vakum
uygulanarak doner buharlagtincida. uzaklagtirildi. Adsorban olarak silikajel (230-400
mesh) ve yiiriitiicii olarak da diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullamlarak kolon (3
cm, 45 cm) kromatografi teknigiyle tirin (VII) izole edildi. izole edilen iiriin
diklormetan-hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde yeniden kristallendirildi. Uriin (VII) (0.9
g., 8.6x10™ mol), kristal olup (e.n: 168-171°C), %9.5 verimle elde edildi. Elde edilen
iiriiniin (VII) yapisi; FT-IR, elementel analiz, kiitle spektrometresi, *'P, *C NMR ve
X-151m kinnmm 6lgiimlerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatilds,
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Iki boyunlu 250 mi’'lik yuvarlak dipli bir balonda bulunan anilin (8.15 g.,
0.0876 mol) izerine, trimerin spermin tiirevi (I) (1 g., 1.33x10? mol), argon atmosferi
altinda damla damla ilave edildi. Bu kangim ii¢ saat oda sicakhifinda magnetik
kangtinic ile kangtinldiktan sonra, banyo sicakhit 110°C olacak sekilde sekiz saat geri
sogutucu altinda kangtinlarak ve reaksiyonun tamamlamp tamamlanmadifs TLC ile
kontrol edilerek 1sitildi. Isitma iglemi durdurulduktan sonra oda sicakhigina gelen



T

kurutuldu. Daha sonra kismen vakum uygulanarak déner buharlastincida dnklormetan
uzaklagtinldi. n-Hekzanda g¢oktiirilen ham triin, adsorban olarak silikajel (70-230

mesh) ve yiiriitiicii olarak da diklormetan-etil asetat (1:1) ¢6ziicii sisteminde kolon
kromatografisi uygulanarak aynldi. Erime noktas: 236°C olan beyaz, kat1 tiriin (VIII)
(0.3 g., 2.49x10™ mol) %18.7 verimle ve en>250°C olan beyaz kat1 iiriin (IX) (0.2
g, 1.63x10* mo) % 12.3 verimle elde edildi, CH,Cl-Hekzan ¢oziicii sisteminde
kristallendirildi (5.6). Elde edilen iiriiniin (VII) yapist kiitle spektrometresi, FT-IR
spektrofotometresi, elementel analiz, *'P NMR ve (IX) tiriiniiniin yapis: da 3P NMR
ve X-1gim kinnmim olgiimlerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi.



5.2.9. Trimerin Spermin Tiirevi (I) ile Sperminin Reaksiyonu
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Trimerin spermin tiirevi (I) (3 g., 3.98x10° mol), trietilamin (1.67 g., 0.016
mol) ve spermin (0.81 g., 3.98x10° mol), 500 mI’lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
balonda 200 ml astonitril ile ¢oziildii. TLC ile kontrol edilerek karigim sekiz giin geri
sogutucu altinda 1sitildi. Reaksiyon kangim G4 filtreden siiziildii, siiziintiiniin
¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlagtincida uzaklagtinldi. Adsorban
olarak silikajel (70-230 mesh) ve yiritiicii olarak da diklormetan-etilasetat (5:1)
kullamlarak kolon kromatografi teknigiyle uriin (X) izole edildi. Diklormetan: hekzan
(1:1) sisteminde kristallendirildi. Erime noktasi >250°C olan beyaz kristal iiriin (0.1 g.,
0.237x10* mol) %0.6 verimle elde edildi. Elde edilen tiriiniin (X) yapisi; FT-IR,
elementel analiz, kiitle spektrometresi ve X-1igtm kinmm olgiimlerinden elde edilen
bilgilerle aydmlatildi.



6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ile Sperminin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (I) Yap:1 Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile sperminin dietileterde trietilamin
varliginda etkilegtirilmesi sonucu, iki trimer halkasina bir sperminin baglandig
dispiro-bino yapisindaki iiriin I elde edildi (Sekil 6.1). Bu bilesigin (I) yapis1 FT-IR,
elementel analiz, kiitle spektrometresi, H, 3'p ve 1*C NMR incelemelerinden elde
edilen bilgilerle aydinlatildi. Caligmamizda I bilesigi ileri reaksiyonlar igin ¢ikig

maddesi olarak kullanildi.

HN._ /N—C——C— —C—N.__NH

Ay BEHH H Py
cl \N/)) ~ci cl” \N//P ~ci

Sekil 6.1. Trimerin spermin tiirevi (1)
Beyaz, kat: kristal olan bilegigin (I) erime noktas1 225-227°C’dir.

Bu bilesigin (I) 'H, *C NMR olgiimleri CDCl; ¢oziiciisiinde ve TMS’nin ig
standart olarak kullanilmasiyla yapimugtir. *'P NMR’mn 6lgiimiinde ise ¢oziicii
olarak CDCl; ve dis standart olarak %85 H3PQ4 kullamlmsgtr.

I Numaral bilesigin FT-IR spektrumunda (KBr) (umax/c,n'l) 3346 cm'1 3271 cm’
! N-H gerilmesi; 2983 cm”, 2934 cm™, 2873 cm™ alifatik C-H gerilmesi; 1470 cm®
11446 cm™, 1426 cm™, 1396 cm™, 1376 cm?, 1323 cm™ alifatik C-H diizlem igi
egilmesi; 1231 cm™, 1175 cm™, 1152 cm™ P=N genlmelen 1126 cm?! alifatik C-H
gerilmesi; 1093 cm™, 1064 cm™” C-N gerilmesi; 917 cm, 854 cm™, 829 cm? N-H



diizlem dis1 egilmesi; 570 cm™, 459 cm™ P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.1). therpmrde»a
[Labarre, 1984] N-H grubu igin 3345 ve 3270 cm™’de iki band gozlendig ‘;‘%fakat i
3270 cm’deki bandin Pspiro grubunda bulunan N-H gerilmesine ait oldu
belirtilmektedir.

I Numarah bilesigin Electron impact (EI) teknigi ile almmg kiitle spektrumunda,
bilesige (I) ait molekiller MH" piki 753 m/z; molekiiler iyondan bir klor atomunun
aynimasi ile olusan iyona ait 716 m/z; iki klor atomunun aynlmas: ile olugan iyona
ait 680 m/z; ii¢ klor atomunun aynimasi ile olugan iyona ait 646 m/z; dort klor
atomunun ayrilmasi’ile olugan iyona ait 608 m/z; bes klor atomunun aynlmas ile
olugan iyona ait 576 m/z; bes klor atomu ve N3P3N,(CH;); grubunun ayniimas: ile
401 m/z; beg klor atomu, N3P3N,(CH,)3 grubu ve ~-CH; grubunun aynlmas: ile olusan
iyona ait 388 m/z; beg klor atomu, N3P3N;(CHz); grubu, iki adet -CH; grubunun
ayrilmasi ile olugan iyona ait 374 m/z’de pik gozlenmektedir (Spektrum 6.2).

Elementel Analiz:

Tabloe 6.1. 1 numarah bilegige ait elementel analiz sonuglan
Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 16.38 2.85 18.26
Hesaplanan 15.98 2.95 18.63

I Numaral bilesiin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *'P NMR
spektrumunda (298°K) A;X spin sistemi gozlenmektedir. 6= 10.3 ppm’de Pspiro
grubundaki fosfor atomuna ait iglii pik ve & = 22 ppm’de PCl, gruplanindaki fosfor
atomlarna ait ikili pik gorilmektedir. Pspiro grubundaki fosfor atomu PCl,
gruplanindaki fosfor atomlanindan dolayr iige (Jpp=40.4 Hz) ve PCl; gruplanndaki
fosfor atomu da Pspiro grubundaki fosfor atomlanindan dolayr ikiye (*Jpp=40.4 Hz)
yartlmgtir (Spektrum 6.3).

I Numaral bilesigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3p NMR spektrumunda
0=10-11 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomu diger fosfor atomlarindan ve
komsu karbonlarda bulunan protonlardan dolay1 goklu pikler olarak yanlmgtir. 3=22
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I Numaral bilesigin fosfor ile eglesmis (fosfor coupled) 'H NMR spektrumunda,
6=1.5-1.6 ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu CH; protonlanna ait olup komsu karbonlarda

bulunan dort protondan ve fosfordan dolayr ¢oklu pikler olarak goriilmektedir.
0=1.68 ppm’deki pik, CDCl3 ¢ozicusiinde kalmis olan suya aittir. 5=1.8-1.9
ppm’deki pik 3 ve 10 No’lu CH, protonlanna ait olup komgu karbonlarda bulunan
protonlardan ve fosfordan dolay1 g¢oklu pikler olarak yanlmgtir. §=2.7’de -NH
protonlarina ait pik bulunmaktadir. 6=2.8-2.9 ppm’deki pik ¢okluklan, 2 ve 11 No’lu
-CH; protonlarina ait olup komsu karbonlarda bulunan iki protondan ve fosfordan
dolay: goklu pikler olarak goriilmektedir. =3.1-3.3 ppm arasindaki pik gokluklan 5,
8,4 ve 9 No’lu -CH; protonlarina ait olup komsu karbonlarda bulunan protonlardan
ve fosfordan dolay1 goklu pikler olarak gériinmektedir. Integral degerleri de sirasiyla
2:2:1:2:2:2 olup 4,4,2,4,4,4 protona kargilik gelmektedir (Spektrum 6.5).

I Numarah bilesifin proton ile eslesmemis (proton decoupled) fosfor ile eslegmis
(fosfor coupled) *C NMR spektrumunda, 5=24.8 ppm’de (literatiirde 24.62 ppm)
5 ve 6 no’lu C’lara ait ikili pik (Jop=5.39 Hz); $=26.6 ppm’de (literatiirde 26.63
ppm) 2 ve 9 No’lu C’lara ait ikili pik (*Jcp=2.39 Hz), 5= 40.5 ppm’de (literatiirde
40.53 ppm) 1 ve 10 No’'lu C’lara ait ikili pik (*Jcp=1.8 Hz); = 46.5 ppm’de
(literatiirde 46.65 ppm) 3 ve 8 No’lu C’lara ait ikili pik (*Jop=2.02 Hz);, & = 47.4
ppm’de (literatiirde 47.42 ppm) 4 ve 7 No’lu C’lara ait ikili pik (*Jcp=2.05 Hz);
gozlenmektedir. Bu karbon atomlanmin her biri, Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomundan dolay: ikiye yarimuglardir (Spektrum 6.6) [Kilg, 1991].

I Numaral bilesifin proton ile esleymemis (proton decoupled) ®C NMR
spektrumunda, 6=24.8 ppm’de 5 ve 6 No’lu C’lara ait bir pik, §=26.6 ppm’de 2 ve
9 No’lu C’lara ait bir pik, 5=40.5 ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait bir pik; 5=46.5
ppm’de 3 ve 8 No’lu C’lara ait bir pik ve 8=47.4 ppm’de 4 ve 7 No’lu C’lara ait bir
pik gozlenmektedir (Spektrum 6.7).
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6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien "*
Bilesiginin (II) Yap: Analizi

Trimerin, benzen ile susuz aliminyum kloriinin katalizérlagindeki
reaksiyonunda, 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (II) bilesigi elde
edildi (Sekil 6.2). Bu bilegigiin (II) FT-IR ve elementel analiz yontemleri ile yapilan
incelemelerden elde edilen bilgilerin karsilagtirdmasiyla, literatiirde [Acock and
Shaw, 1964] verilen yapida oldugu goriildii.

Yy
cadl  1_cl

AP 4P\

Cl N Cl

1)
Sekil 6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien bilegigi.

Beyaz katt kristal olan bu bilesigin (II) erime noktass 93°C olarak gozlendi. Bu
deger, literatiirde verilen erime noktasi (93-95°C) ile uygunluk gostermektedir
[Acock and Shaw, 1964].

1 Numarah bilegigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Vmaver ), 3059 cm™”
aromatik C-H gerilmesi; 2000-1600cm™ aromatik C-H diizlem dis1 eBilmesinin kath
ve bilesik tonlan; 1600 em?, 1500 cm™ aromatik C=C gerilmesi; 1439 cm™ P-Ar
gerilmesi; 1221 cm™ P-N gerilmesi; 1174 cm? P-N gerilmesi; 1121 em’ aromatik
C-H diizlem i¢i egilmesi (monosiibstitiie benzen igin); 748 cm' , 723 cm™ aromatik
C-H diizlem disi egilmesi(monosiibstitiile benzen igin); 583 cm™, 508 cm™ P-Cl
gerilmesi (Spektrum 6.8).




Elementel Analiz:

Tablo 6.2. II numaral; bilesige ait elementel analiz sonuglar1
Element C %) H (%) N (%)
Bulunan 33.15 2.24 8.96
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75
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6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6 6-tetraklomsiléibtm.,

fosfazatrienin Reaksiyonunda Olusan Uriiniin (IID) Y"ap;

Analizi

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrienin  spermin ile dietileterde,
trietilamin varhigindaki reaksiyonunda iki 2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien halkasimn bir spermin ile baglanmig oldugu iriin (III)
elde edildi (Sekil 6.3).

N-C-—C‘C—C—N _NH

©\V/P/ \Hz g (:1>1\I P\N/©
©/ iV o SN @

(1)

Sekil 6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu
olusan iiriin

Beyaz, kati olan bu bilesigin (III) erime noktasi 70-75°C’dir. Bilesigin *'P NMR
incelemelerinden diastereoizomer oldugu tespit edildi. Bunun iizerine yeniden
yapilan ayirma caligmalan ile diastereoizomer kangimi, meso ve rasemat olarak
aynldi. Beyaz kat1 kristal olarak elde edilen ilk izomer (meso) (III/1)’in erime
noktasi 222-227°C, ikinci izomer (rasemat) (I1I/2)’in erime noktas: 205-206°C’dir.

Bu bilesigin (III) 'H, ®C NMR olgiimleri CDCl; goziiciisiinde ve TMS’nin ig
standart olarak kullamlmasiyla yapilmistr. *'P NMR’mn 6lgiimiinde ise ¢ozicii
olarak CDCl; ve dig standart olarak %85 H3PO4 kullanilnugtr.



: @é
1II Numaralh bllesxgm FT-IR spektrumunda (KBr) (Umax/cm ) 3362 cﬁm

gerilmesi; 3057 cm” aromatik C-H gerilmesi; 2947 cm’, 2857 cm-! ahfaxl %Sﬁgm
gerilmesi; 1600-2000 cm™ aromatik C-H duzlem dist egilmesinin kath ve bllesQTMz
tonlan; 1439 cm™ P-Ar gerilmesi; 1381 cm” C-H diizlem 191 egilmesi (CH; igin);
1220 cm™, 1170 cm” P-N gerilmeleri; 1121 cm™, 1028 cm™ aromatik C-H diizlem
ici egilmesi (monosiibstitiie benzen igin); 998 cm?, 847 cm™ alifatik C-H diizlem digi
egilmesi; 724 cm™, 695 cm’ aromatik C-H diizlem dit egilmesi (monosiibstitiie
benzen igin); 552 cm™, 513 cm™ P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.9).

III Numarah bilesigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinnng kiitle
spektrumunda molekiiller MH" piki 919 m/z; molekiiler iyondan bir klor atomunun
aynlmasi ile olusan iyona ait 880 m/z; iki klor atomunun aynlmas: ile olugan iyona
ait 846 m/z; ¢ klor atomunun aynimas: ile olugan iyona ait 808 m/z; dort klor
atomu, dort fenil grubu, -NH-(CH;)2-CH,- ve -NH-CH,-CH,- grubunun aynilmas ile
olugan iyona ait 371 m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.10).

HI Numarah bilesigin mol pikinin genisletilmis spektrumuna bakddiginda, dort
klor izotopunun (917, 919, 921 ve 923) varhigi dolaysiyla bu bilegigin yapisinda dort
klor atomunun mevcut oldugu anlagilmaktadir (Spektrum 6.11).

Elementel Analiz:
Tablo 6.3. 1II numarah bilegige ait elementel analiz sonuglan

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 44.74 4.10 14.74
Hesaplanan 44 .46 4.61 15.25

OI  Numarah bilesifin proton ile eglesmemis (proton decoupled) %p NMR
spektrumu (298°K) ABX spin sisteminde bulunmaktadir ve meso-rasemat
kangmmmn varh@: anlagilmaktadir. 5=13.4 ppm’de, Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomuna ait pikler gozlenmektedir. 3=20.5 ppm’de ve §=20.0 ppm’de ¢tkan pikler
ise PCl; ve P(Ph); gruplarindaki fosfor atomuna aittir, fakat bu piklerin hangisinin
PCl, ve ha,ngisininé P(Ph); gruplanindaki fosfor atomuna ait oldugu tam olarak




sOylenemez. Bunun igin proton ile eslesmis 3p NMR spektrumunu almak

(Spektrum 6.12)

I  Numarali bilesigin proton ile eslesmis (proton coupled) *'P NMR
spektrumunda, 8=13.4 ppm’deki c¢oklu pik Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomuna aittir. Bu fosfora ait pik, P(Ph), ve PCl, grubundaki fosfor atomlarindan ve
protonlardan dolay1 ¢oklu pik olarak yarilmigtir. =20 ppm’de ¢ikan ¢oklu pikin
(varilmalarin ¢ok fazla olmasindan dolay1 yayvan tek pik), P(Ph), grubunda bulunan
fosfora ait oldugu, yarilmalarin artmasindan anlagilmaktadir. Bu pik, Pspiro ve PCl,
grubundaki fosfor atomlarindan ve protonlardan dolayr ¢oklu pikler olarak
gézlenmektedir. & =20.5 ppm’de ise PCl, grubundaki fosfor atomuna ait pikler,
eslesebilecekleri proton atomunun olmamasi nedeniyle degigmeden kalmigtir

(Spektrum 6.13).

I Numarali bilesigin fosfor ile eslesmis (fosfor coupled) 'H NMR
spektrumunda, 6=0-3.5 ppm arasindaki pikler alifatik protonlara, § = 7-8 ppm de
bulunan pikler, aromatik protonlara aittir. Aromatik bolgede g¢ikan piklerden
hangisinin -orta, hangisinin -meta ve -para karbonlarin protonlarina ait oldugunu
yorumlamak zordur. 8=7.25 ppm’de bulunan pik ise CDCIl; ¢oziiciisiine aittir

(Spektrum 6.14).

I Numarali bilesigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *C NMR
spektrumunda, =25 ppm’de 17 ve 18 No’lu karbona ait bir pik, 6=27.1 ppm de 14
ve 33 No’lu karbona ait bir pik, =41.2 ppm’de 15 ve 32 No’lu karbona ait bir pik,
6=46.8 ppm’de 13 ve 34 No’lu karbona ait bir pik, 8=47.4 ppm’de 16 ve 19 No’lu
karbona ait pik goriinmektedir. 6=128.5 ppm’de 1,5,7,11,20,24,26,30 No’lu -meta
karbona ait pikler, 6=130.6 ppm’de 2,6,8,12,21,25,27,31 No’lu -orta karbona ait
pikler, 8=131.5 ppm de ise 3,9,22,28 No’lu -para karbona ait pik goriilmektedir.
&6=77 ppm’de ise CDCl; ¢6ziiciisiine ait pik goriilmektedir (Spektrum 6.15).



I1I/1 Numaral: bilesigin degisik sicakliklardaki ( 328°K, 298°K, 260°K) protonvlle'
eslesmemis (proton decoupled) 3P NMR spektrumunda 8=13 ppm’de buluna.nu‘ﬁ | ,

tiglii pik Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, P(Ph); ve PCl, gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolay: lige yarilmistir. =20 ppm’de bulunan ti¢lii pik
P(Ph), grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, Pspiro ve PCl, gruplarinda bulunan
fosfor atomlarindan dolay: tige yarilmigtir. =20.5 ppm de bulunan tglii pik de, PCl,
grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, Pspiro ve P(Ph), gruplarinda bulunan fosfor

atomlarindan dolayi tige yarilmugtir.

Baglangigta meso-rasemat karigumi olarak izole edilen III bilesigi iizerinde
yapilan yeniden aywrma iglemi sonunda ayrilan bilesiklerin degisik sicakliklarda
(328°K, 298°K, 260°K) yapilan *'P NMR incelemelerinde gozlenen pikler, ayirma
isleminin basanldigini ve bilesigin (IlI/1) saf oldugunu goéstermektedir (Spektrum
6.16).
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Bu iki diastereoizomerin yapilan x-151m kirimim y6ntemleriyle aydinlatildu. ;

Tablo 6.4. 111/1 ve I11/2 bilesiklerine ait kristallografi verileri

Bilesik 111/1 Bilesik I11/2
(meso) (ras.)
Kapali C34HsClyNoPs | Ca4HaaClaNjoPs
{ormiilii
Molekiil 918.40 918.40
agirlig
Sicaklik 2932) K 1502) K
Kristal Ortorombik Ortorombik
sekli
Uzay Pna2, Pna2,
grubu
a= 32.910(7) A 28.970(6) A
b= 10.436(2) A 13.965(3) A
c= 13.554(3) A 10.247(2) A
Hacim 4655.1(16) A3 | 4145.9(14) A3
Z 4 4
Absorpsiyon 0.497 mm-1 0.558 mm-!
katsay1s1
Toplanan 21779 28171
yansimalar
Bagimsiz 7869 8200
yansimalar
R(int) 0.0921 0.0759
Son R indisi R1=0.0512 R1=0.044
[F*>20(F9)] wR2 = 0.0764 wR2 = 0.077

§’
!
%
1
%




Sekil 6.5. Rasemat bilesiginin (ITI/2) X-151n1 yapist




Tablo 6.5. III/l1 Numarali bilesige ait bag uzunluklar1 ve agilar, (parantézmiqi}'rfide.

standart sapmalar gériilmektedir).

C1-C6 1.369(8) C25-C26 135009
Cl1-C2 1372(7) C26-C27 1.365(10)
Ci1-m2 T17936) C27-C28 1.397(8)
C2-C3 1.363(10) C29-C30 1.3749)
C3-Ca 1.358(10) C29-C34 1.371(8)
C4Cs 1.396(10) C29-P4 1.788(7)
C5-C6 1371(8) C30-C31 1.386(11)
C7-C8 1360(7) C31-C32 1.326(15)
C7-Cl2 1.393(7) C32-C33 1.397(13)
C7-P2 1.804(6) C33-C34 1385(9)
C8-C9 1.387(8) NI-P3 1.565(4)
C9-C10 1.349(10) N1-PI 1.602(4)
CI10-CI1 1.33409) N2-P1 1.599 (4)
Cli-C12 1.408(9) N2-P2 1.607(4)
CI3-N4 1.479(6) N3-P3 1.573(4)
CI3-Cl4 1.497(7) N3-P2 1.599(4)
CI4-CI5 1.503(7) N4-P1 1.640(5)
CI5-N5 1.466(6) N5-P1 1.642(4)
Cl6-N5 1.476(6) N6-P6 1.655(4)
Cl6-Cl7 1.531(6) N7-P6 1.643(4)
CI-Ci8 1.520(7) N8-P5 1.559(4)
CI3Cio 1.541(7) N8-P4 1.6124)
CI9-N6 1.484(6) NO-P4 1.592(4)
C20-N6 1.469(6) N9-P6 1.593(4)
C20-C21 1.524(7) N10-P5 1.561(4)
C21C22 1.512(7) N10-P6 1.618(4)
C22-N7 1.461(6) P3-CI2 2.005(2)
C23-C24 1.366(8) P3-Cli 2.006(2)
C23-C28 1.368(8) P5-C13° 1.926(19)
C23-P4 1.801(5) P5-Cla 1.965(10)
C24-C25 1.404(8) P5-C13 2.098(9)
P5-Ci4’ 2.193) Cl4-Ci# 0.88(7)
C6-C1-C2 119.0(6) CI3-C13 0.56(6)
C6-C1-P2 121.5(5) C26-C25-C24 121.0(7)
C2-C1-P2 119.3(6) C25-C26-C27 120.2(6)
C3-C2Cl 121.1(8) C26-C27-C28 118.6(7)
C4-C3-C2 119.6(8) C23-C28-C27 121.9(7)
C3-C4C5 120.8(8) C30-C29-C34 118.5(7)
C6-C5-C4 118.2(8) C30-C29-P4 120.4(7)
CIC6C5 121.2(7) C34-C29-P4 121.0(6)
C3-C7CI2 117.7(6) €29-C30-C31 121.309)




C8-C7-P2 121.6(5) C32-C31-C30 110.0(12) R
C12-C7-P2 120.7(5) C31-C32-C33 1223011 '
C7-C8-C9 122.7(6) C34-C33-C32 117.509)
C10-C9C8 118.9(8) C29-C34-C33 121.3(8)
CI1-C10-C9 120.4(8) P3-NI-PI 121.8Q2)
Clo-C11-CI2 121.7(8) P1-N2-P2 123.5(2)
C7-C12-CI1 118.4(7) P3-N3-P2 120.7G)
N4-CI3-Cl4 112.2(4) C13-N4-P1 117.7(4)
CI3-C14-C15 112.5(5) CI5-N5-Cl6 112.6(2)
N5-CI5-C14 112.5(5) CI5-N5-P1 120.7G3)
N5-C16-Ci7 109.7(4) C16-N5-P1 116.9(4)
CI8-CI7-Cl6 112.6(5) C20-N6-C19 112.1(4)
CI7-CI8C19 106.9(5) C20-N6-P6 119.73)
N6-C19-C18 111.8(5) CI9-N6-P6 113.5(4)
N6-C20-C21 111.9(4) C22-N7-P6 117.2(4)
C22-C21-C20 111.3(5) P5-N8-P4 120303)
N7-C22-C21 111.7(4) P4-NO-P6 124.703)
C24-C23-C28 118.6(5) P5-N10-P6 120.9(2)
C24-C23-P4 122.7(5) N2-P1-NI 115.6(2)
C28-C23-P4 118.7(5) N2-P1-N4 109.6(2)
C23-C24-C25 119.6(6) NI-Pi-N4 108.2(2)
N2-PI-N5 109.2(2) C29-P4-C23 105.4(3)
NI-PI-NS 108.8(2) N8-P5-N10 121.7Q2)
N4-P1-N5 105.0(2) N8-P5-C13’ 110.3(6)
N3-P2-N2 116.4(2) N10-P5-C13° 112.9(7)
N3-P2-Cl 110.13) N8-P5-C14 112.3(7)
N2-P2-Cl 108.73) NI10-P5-C14 109.3(3)
N3-P2-C7 106.7(3) Ci3-P5-Cl4 84.1(19)
N2-P2-C7 110.4Q2) N8-P5-C13 105.003)
CI-P2C7 103.803) N10-P5-C13 106.7(4)
N1-P3-N3 120.12) C13-P5-CI3 15.1(16)
NI-P3-C12 110.67(17) C14-P5-C13 99.2(8)
N3-P3-CI2 108.12(18) N8-P5-C14° 97.0(12)
NI-P3-C11 108.04(19) N10-P5-C14° 105.9(12)
N3-P3-Cl1 108.54(19) CI3-P5-Ci4° 1073)
Cl12-P3-C11 99.32(12) Cl4-P5C14° 23.7(16)
N9-PA-N8 116.3(2) Ci3-P5C14° 1222)
N9-P4-C29 109.603) N9-P6-N10 114.802)
N8-P4-C29 109203) N9-P6-N7 108.7Q2)
N9-P4-C23 109.2(2) N10-P6-N7 109.02)
N8-P4-C23 106.63) N9-P6-N6 109.6(2)
CI3-C13-P5 100(3) N10-P6-N6 109.6(2)
CI#C14-P5 92.9(17) N7-P6-N6 104.7Q)
Cl4-C14-P5 CI13’-C13-P5 65(2)

63.4(15)




Tablo 6.6. III/2 Numarali bilesige ait bag uzunluklar ve agilar, (parante?z;i_gin

standart sapmalar goriilmektedir).

~

NO-P6 1.561(3) C2-Cl 1.390(5)
N9-P5 1.616(3) C24-C25 1.391(6)
P2-N2 1.5573) cici2 1.376(5)
P2-NI 1.563(3) C7-C8 1.397(5)
P2-Cll 2.0144(14) C6-Cl 1.376(5)
P2-CI2 2.0308(13) C6-C5 1.379(6)
P3-N3 1.580(3) C10-C9 1.365(6)
P3-N2 1.615(3) C10-Cl1 1.369(6)
P3-N4 1.618(3) CI6-N5 1465(5)
P3-N5 1.676(3) Cl16-C17 1.508(6)
PI-N3 1.606(3) C23-C28 1.381(5)
PI-NI 1.624(3) C26-C25 1.354(7)
PI-C7 1.795(d) C26-C27 1372 (7)
PI-CI 1.795(4) N5-CI5 1.482(5)
P4-N10 1.6203) C8-C9 1.369(6)
PA-N7 1.63803) C28-C27 1.388(6)
PA-NG 1.644(3) N7-C22 1.440(6)
P5-N8 1.582(3) Cs5-C4 1.359(6)
P5-C23 1.791(4) C30-C31 1.399(6)
P5-C29 1.796(4) CI9-C18 1.525(6)
CI3-P6 2.0133(15) ClI2-CII 1.384(5)
P6-N10 157303) C3-C4 1.368(6)
P6-Cla 2.0159(15) CI8-CI7 1.496(6)
CI3-N4 1457(5) Ci5-Cl4 1.498(6)
Ci3-Cid 1.509(6) C22-C21 1.498(7)
NG6-C20 1.450(5) C20-C21 1.493(6)
N6-CI9 1.471(5) C34C33 1.390(7)
C29-C34 1.376(6) C32-C31 1.332(7)
C29-C30 1376(6) C32-C33 1.369(7)
C2C3 1.370(6) C24-C23 1.394(6)
PA-NS 1.5933)

P6-NO-P5 118.42(19) N9-P6-Ci3 111.29(14)
N2-P2-N1 121.03(16) N10-P6-CI3 107.58(13)
N2-P2-Cll 109.45(13) N9-P6-Cl4 107.71(13)
N1-P2-CII 109.02(12) N10-P6-CI4 109.25(14)
N2-P2-CI2 108.61(13) CI3-P6-Cl4 99.41(7)
NI1-P2-CI2 107.91(12) P3-N3-PI 124.18(18)
Cli-P2CI2 98.46(6) P2-N2-P3 122.002)
N3-P3-N2 115.19(15) P2-NI-PI 120.44(18)
N3-P3-N4 109.23(16) P6-N10-P4 121.02)
N2-P3-N4 108.69(16) N4-C13-Cl4 111.0(4)
N3-P3-N5 109.12(16) C20-N6-CI19 115.8(3)

&,
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N2-P3-N5 108.35(16) C20-N6-P4 123.5(3)
N4-P3-N5 105.85(15) C19-N6-P4 117.13)
N3-PI-NI 116.06(15) C34-C29-C30 119.2(4)
N3-P1-C7 109.16(16) C34-C29-P5 121.0(3)
NI1-P1-C7 106.61(16) C30-C29-P5 119.7(3)
N3-P1-Cl 107.57(16) C3-C2-Cl1 120.5(4)
Ni-P1-Cl 110.30(16) C25-C24-C23 119.0(5)
C7-P1-Cl 106.77(17) C12-C7-C8 117.7(4)
N8-P4-N10 113.41(17) C12-C7-P1 122.4(3)
N8-P4-N7 112.11(17) C8-C7-P1 119.6(3)
N10-P4-N7 106.84(16) C1-C6-C5 120.0(4)
N8-P4-N6 111.57(17) C9-C10-Cl11 119.2(4)
NI10-P4-N6 108.35(17) N5-C16-C17 115.1(3)
N7-P4-N6 104.01(17) C28-C23-C24 118.8(4)
N8-P5-N9 114.78(17) C28-C23-P5 121.1(3)
N8-P5-C23 | 108.97(18) C24-C23-P5 119.8(3)
N9-PS-C23 106.67(17) C25-C26-C27 120.2(4)
N8-P5-C29 113.40(18) P5-N8-P4 124.7(2)
N9-P5-C29 105.46(18) C16-N5-CI5 113.0(3)
C23-P5-C29 107.10(18) C16-N5-P3 112.7(2)
N9-P6-N10 119.70(17) CI15-N5-P3 115.1(3)
C9-C8-C7 120.7(4) C10-Cl11-C12 120.4(4)
C23-C28-C27 121.1(4) C18-C17-Cl6 109.9(4)
C6-C1-C2 119.0(4) N5-CI5-Cl4 112.8(4)
C6-C1-Pl 119.5(3) C26-C25-C24 121.5(5)
C2-C1-P1 121.6(3) N7-C22-C21 112.1(4)
C26-C27-C28 119.3(4) C10-C9-C8 121.0(4)
C22-N7-P4 119.9(3) N6-C20-C21 113.5(4)
C13-N4-P3 118.7(3) C15-C14-C13 112.6(4)
C4-C5-C6 120.3(5) C5-C4-C3 120.6(4)
C29-C30-C31 119.8(5) C20-C21-C22 113.2(4)
N6-C19-C18 112.03) C29-C34-C33 120.3(5)
C7-C12-C11 120.9(4) C31-C32-C33 121.9(5)
C4-C3-C2 119.7(5) C32-C31-C30 119.8(5)
C17-C18-C19 115.0(4) C32-C33-C34 118.8(5)
KORDLE
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Spektrum 6.9 : III Numaral Bilegigin FT-IR Spektrumu
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Spektrum 6.12 : 111 Numaral Bilesigin Proton ile Eslegmenmis *'P NMR Spektrumu
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isik Sicakliklardaki Proton ile Eglegmemis **P NMR Spektrumu
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Spektrum 6.16 : IT1/1 Numarah Bilegi§in
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Sekil 6.6. Trimerin SperminTiirevi (1) ile t-Butilaminin
Reaksiyonu Sonucu Olugan Uriin

Diastereoizomer kanigimi olarak izole edildigi goriillen IV bilesigi igin
yeniden uygulanan aywrma islemleri sonucu diastereoizomer kanigimi meso ve
rasemat olarak ayrildi. Beyaz kati kristal olarak elde edilen ilk izomer (meso)
(IV/1)’in erime noktas1 206°C ve ikinci izomer olan kristal (rasemat) (IV/2) bilesigin

erime noktast 201°C’dir.

Bu bilesigin (IV) 'H, 3C NMR ol¢iimleri CDCl; goziiciisiinde ve TMS’nin ig
standart olarak kullanilmasiyla yapilmigtir. 3p NMR’nin dl¢iimiinde ise ¢oziicii

olarak CDCl; ve dis standart olarak %85 H3PO, kullanilmigtir.

IV Numarali bilesigin reaksiyon karigimimin proton ile esleymemis (proton
decoupled) *'P NMR Spektrumu (298°K)’na bakildiginda, trimerin spermin tiirevi
(I) ile t-butilaminin agiris1 alinarak yapilan reaksiyondan diastereoizomer karigimi
bilesik (IV) elde edilmistir. I bilegigi ile t-butilamin reaksiyonunda meso ve rasemat
olmak iizere iki {iriin meydana gelmistir. Spektrumda (Spektrum 6.17) AMX spin
sistemi goriilmektedir. 6=7 ppm’de -P(NHBu'"), gruplarindaki fosfor atomlarina ait
pikler bulunmaktadir, Pspiro ve PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: goklu
pikler olarak yarilmiglardir. §=14-15 ppm’de Pspiro gruplarindaki fosfor atémlarma
ait ¢oklu pik bulunmaktadir ve bu pik, -P(NHBu')z ve PCl, gruplarinda bulunan



fosfor atomlarindan dolay: ¢oklu pikler olarak mevcuttur. 6=22-23 ppm. 3
gruplarindaki fosfor atomlarina ait pikler bulunmaktadir, -P(NHBu'), vé gﬁ}’sinro

e

gruplarinda bulunan fosfor atomularindan dolayr goklu pikler olarak yanlmiglardir
(Spektrum 6.17).

IV Numarah Bilesigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Vmaxem 1), 3402 cm™, 3267 cm’
! (Pspiro’daki -NH grubuna ait ba.nd) N-H gerilmesi; 2968 cm™, 2934 cm™, 2837 e
! alifatik C-H gerilmeleri; 1653 cm™ N-H diizlem igi egilmesi; 1471 cm™, 1404 cm”,
1383 cm™ alifatik C-H diizlem igi egilmesi ; 1221 cm™, 1197 P=N genlmesr 1089
m”, 1041 cm™, 1022 cm?, C-N geﬂlmesn 865 cm™, 847 cm, 804 cm™, N-H
diizlem dis1 egilmesi; 568 cm™, 533 cm™, P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.18).

IV Numarali bilesigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknidi ile alinmig kiitle
spektrumunda molekiler MH® piki 899.2 m/z; molekiller iyondan iki klor
atomunun ayrilmasi ile olusan iyona ait 826 m/z; dért klor atomu ve bir t-butilamin
grubunun ayrilmas: ile olugan iyona ait 696,9 m/z; doért klor atomu, dort t-bytilamin,
alt1 adet -CH; ve bir adet —~N3P3-(NH), grubunun ayrilmas: ile olugan iyona ait 237,9
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.19).

Elementel Analiz:
Tablo 6.7. IV numarah bilesige ait elementel analiz sonuglan

Element C (%) H (%) N %)
Bulunan 35.02 7.36 21.59
Hesaplanan 34.75 6.96 21.82

IV/1 Numarah bilesigin proton ile eglesmemis (proton decoupled) P NMR
spektrumu (273°K) AMX spin sistemindedir. =7 ppm’de -P(NHBu'), grubundaki
fosfor atomuna ait tglii pik bulunmaktadir, Pspiro ve PCl; gruplanndaki fosfor
atomlant bu piki (CJpp=45.98 Hz) iige yarmugtir. =14-15 ppm’de Pspiro grubundaki
fosfor atomuna ait Gighii pik bulunmaktadir, -P(NHBu'); ve PCl, grubunda bulunan
fosfor atomundan dolayr (*Jpp=40.0 Hz) iige yanlmstr. 5=22-23 ppm’de PCl
gruplanindaki fosfor atomlanna ait iigli pik bulunmaktadir, -P(NHBu'); ve Pspiro



gelmektedir (Spektrum 6.20).

IV/1  Numaralt bilesigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3p NMR
spektrumunda, 8=7 ppm’de -P(NHBu'), grubundaki fosfor atomu Pspiro ve
PCl, grubunda bulunan fosfor atomu ile esleserek (Jpp=45.3 Hz) iige yarilmustir.
8=14.3 ppm ‘de Pspiro grubundaki fosfor atomu, PONHBU'),, PCl, grubunda bulunan
fosfor atomu ve protonlaria esleserek g¢oklu pik (yarilma ¢ok fazla oldugu igin
yayvan tek pik) olarak goriilmektedir. 6=22-23 ppm’de PCl, grubunda bulunan fosfor
atomu -P(NHBu')z ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: (ZJPP=43.4
Hz) tige yarlmigtir (Spektrum 6.21).

Iv/1 Numaral: bilesigin fosfor ile eglesmis (fosfor coupled) 'H NMR
spektrumunda, 8=1.3-1.4 ppm’de 12 ve 13 No’lu -CH, protonlarina ait olup komsu
karbonlarda bulunan protonlardan ve fosfor atomundan dolay1 yarilmistir. 6=1.5-1.6
ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu -CH; protonlarina aittir. 6=1.8-1.9 ppm’deki pik 3 ve 10
No’lu -CHj; protonlarina ait olup komsu karbonlarda bulunan dort protondan dolay:
bese ((Juu=5.48 Hz) ve fosfordan dolay1 ikiye yarilmigtir. §=2.3-2.4 ppm’deki pik 2
ve 11 No’lu -CH; protonlarina ait olup komsu karbonlarda bulunan iki protondan
dolay1 lige CYan=7.55 Hz) ve fosfordan dolay1 ikiye yarlmistir. 8=2.8’de -NH
protonlarina ait pik bulunmaktadir. 6=3.1-3.3 ppm’deki pik ¢okluklar 5,8,4 ve 9
No’lu -CH; protonlarina ait olup komsu karbonlarda bulunan protondan dolay1 ve
fosfordan dolay: g¢oklu pik olarak goriilmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri
de 7,2:2:2:2:1:2:2 olup swrasiyla 36:4:4:4:2:4:4 protona karsihk gelmektedlr
(Spektrum 6.22).

IV/1  Numarali bilesigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) fosfor ile
eslesmis (fosfor coupled) *C NMR Spektrumunda, §=26 ppm’de 5 ve 6 No’lu
C’lara ait ikili pil’< ‘g6zlenmektedir, Pspiro grubunda bulunan fosfor atomu ile
esleserek ((Jep=6.39 Hz) ikiye yarlmigtir. §=27.5 ppm’de 2 ve 9 No’lu C’lara ait
ikili pik gozlenmektedir. 6=31-32 ppm’de 12,13,14,16,17,18,20,21,22,24,25 ve 26



S s
No’lu C’lara ait ikili pikler gozlenmektedir, bu karbon atomlari, é{yakln;ﬁda
bulunduklar1 fosfor atomlarindan dolay: ikiye CJcp=4.13 Hz) yanlmlstlr,.t 6—4\1" 3%
ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait pik; 6=46.8 ppm’de 3 ve 8 No’lu C’lara aIf‘s;é;’M
8=47.9 ppm’de 4 ve 7 No’lu C’lara ait pik goézlenmektedir. 8=51-52 ppm’de
11,15,19,23 No’lu kuaterner karbonlara ait ikili pik gozlenmektedir, fosfor

atomundan dolay1 ikiye (}Jcp=20.74 Hz) yarilmistir (Spektrum 6.23).

IV/1 Numarali bilesigin degisik sicakliklardaki (328°K, 318°K, 298°K, 283°K,
263°K) proton ile eslesmemis (proton decoupled) 3'p NMR spektrumunda 5=7
ppm’de -P(NHBu"), grubundaki fosfor atomu Pspiro ve PCl, grubunda bulunan
fosfor atomu ile esleserek tice yarilmugtir. 8=14.3 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor
atomu, PONHBU'), ve PCl, grubunda bulunan fosfor atomu ile egleserek tige yarilmig
olarak gorinmektedir. §=22-23 ppm’de PCl, grubunda bulunan fosfor atomu -
P(NHBu'), ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolay1 tige yarilmugtir
(Spektrum 6.24).

IV/2 Numaral: bilesigin proton ile egleymemis (proton decoupled) *'P NMR
spektrumu (298°K) AMX spin sistemini gostermektedir. =7 ppm’de -P(NHBu'),
grubundaki fosfor atomuna ait tigli pik bulunmaktadir ve bu pik Pspiro ve PCl,
gruplarindaki fosfor atomlarndan dolayr ((Jpp=45.7 Hz) iige yarilmis olarak
goriilmektedir. 6=14-15 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomuna ait tigli pik
bulunmaktadir, -P(NHBu'), ve PCl, grubunda bulunan fosfor atomundan dolay:
(Jpp=40.45 Hz) tige yarilmugtir. 6=22-23 ppm’de ise PCl, gruplarmdaki fosfor
atomlarina ait tiglii pik bulunmaktadir ve -P(NHBu'); ve Pspiro grubunda bulunan

fosfor atomundan dolayr (*Jpp=44.7 Hz) iige yarilmustir. integral degerleri de sirasiyla
0.98:0,80:1,00 olup 2:2:2 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 6.25).

Spektrum 6.17 (IV No’lu Bilesigin Reaksiyon Karigimmin Proton ile
eslesmemis *>'P NMR Spektrumu) ile spektrum 6.20 (IV/1 Numaral bilesige ait
Proton ile eglesmemis *'P NMR spektrumu) ve spektrum 6.25 (IV/2 Numarah
bilesige ait Protor: ile eslesmemis (proton decoupled) 3'P NMR spektrumu)

karsilastinnldiginda karnisik olarak izole edilen iki diastereoizomerin ayirma isleminin
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basarilmis oldugu, ‘saf bilesiklerden beklenen absorpsiyon piklerinin eldesedllm1§ a, ;

olmasindan anlagiimaktadir.

Bu iki diastereoizomerin yapilar1 x-151m kinnmm ySntemleriyle aydinlatilds.

Tablo 6.8. IV/1 ve IV/2 bilesiklerine ait kristallografi verileri

Bilesik IV/1 Bilesik IV/2
(meso) (rasemat.)
Kapali Ca6Hg2ClaN14Pg Ca6He2Cl4N14Ps
formiilu
Molekiil 898.52 898.52
agirhigy
Sicaklik 1202) K 120(2) K
Kristal Ortorombik Triklinik
sekli
Uzay Pbca P-1
grubu
a= 21.039(4) A 9.7031(19) A
b= 9.6447(19) A 12.361(3) A
c= 43.486(9) A 18.828(4) A
Hacim 8824 (3) A3 2204.3(8) A3
Z 8 2
Absorpsiyon 0.524 mm-1 0.525 mm-1
katsay1si
Toplanan 37555 31082
yansimalar
Bagimsiz 9445 9793
yansimalar
R(int) 0.1666 0.0869
Son R indisi R1=0.0676 R1=0.0704
[F*>26(F2)] wR2=0.1191 wR2 = 0.1648




Sekil 6.7. Meso bilegiginin (ITV/1) X-151n1 yapasi.



Sekil 6.8. Rasemat bilesiginin (IV/2) X-151m yapisi
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Tablo 6.9. IV/1 Numarali bilesige ait bag uzunluklar

standart sapmalar gériilmektedir).

3

Cl-N4 1.485(6) C-HoB 0.9900
Ci-C4 1.495(7) CI10-C11 1.518(6)
cl-c2 1.506(7) CI0-HI0A 0.9900
CI-C3 1.508(6) C10-H10B 0.9900
C2-H2A 0.9800 CII-N7 1.468(5)
C2-H2B 0.9800 CII-HITA 0.9900
C2-H2C 0.9800 CII-HIIB 0.9900
C3-13A 0.9800 CI2-N7 1.484(5)
C3-H3B 0.9800 Ci2CI3 1.523(6)
C373C 0.9800 CI2-HI2A 0.9900
CA-HaA 0.9800 CI2-HI2B 0.9900
CA-HAB 0.9800 Ci3-Cl4 1.528(5)
C4-HAC 0.9800 CI3-HI3A 0.9500
C5-N5 1.499(6) CI3-HI3B 0.9900
C5-C6 1.530(6) C14-Cl5 1.524(6)
C5-C8 1.535(6) CI14-HI4A 0.9900
C5-C7 1.539(6) C14-H14B 0.9900
C6-H6A 0.9800 CI5-N8 1485(5)
C6-H6B 0.9800 CIS-HI5A 0.9900
C6-H6C 0.9800 CI5-H15B 0.9900
CT-HIA 0.9800 CI6-N8 1.474(5)
C7-H7B 0.9800 C16-C17 1.529(6)
C7-H7C 0.9800 C16-HI6A 0.9900
C8-H8A 0.9800 Cl6-H16B 0.9900
C8-H8B 0.9800 Ci7Cig 1.513(7)
C8-H8C 0.9800 CI7-HI7A 0.9900
C9-N6 1.488(5) CI7-H17B 0.9900
C9-CI0 1.510(6) CI8-N9 1.449(6)
C9-H9A 0.9900 CIS-HISA 0.9900
CI8-HISB 0.9900 C24"H24F 0.9800
CI9-NI3 1.480(6) C25°-H25D 0.9800
C19-C20 1.502(3) C25°-H25E 0.9800
CI9-C21 1.519(7) C25°-H25F 0.9800
C19-C22 1.527(7) C26’-H26D 0.9800
C20-H20A 0.9800 C26™-H26E 0.9800
C20-H20B 0.9800 C26°-H26F 0.9800
C20-H20C 0.9800 N1-P1 1.6003)
C21-H21A 0.9800 NI-P2 1.607(4)
C21-H21B 0.9800 N2-P3 1.5583)
C21-H21C 0.9800 N2-P2 1.618(3)
C22-H22A 0.9800 N3-P3 1.567(4)




C22-H22B 0.9800 N3-PI 1.612(4)
C22-H22C 0.9800 N4-P2 1.632(4)
C23-C26 1.369(14) N4-H4 0.80(4)
C23-C24° 1.393(14) N5-P2 1.633(d)
C23-N14 1.462(7) N5-H5 0.7203)
C23-C24 1.534(15) N6-P1 1.644(4)
C23-C26° 1.569(15) N6-H6 0.96(3)
C23-C25 | 163011 N7-P1 1.659(4)
C23-C25° 1.675(12) N8-P4 1.666(4)
C24-H24A 0.9800 N9-P4 1.642(4)
C24-H24B 0.9800 N9-HO 0.77(4)
C24-124C 0.9800 N10-P4 1.572(4)
C25-H25A 0.9800 N10-P5 1.609(4)
C25-125B 0.9800 N11-P6 1.566(4)
C25-H25C 0.9800 N11-P5 1.6194)
C26-1H26A 0.9800 N12-P6 1.565(4)
C26-H26B 0.9800 Ni2-P4 1.634(4)
C26-H26C 0.9800 NI3P5 1.654(5)
C24"H24D 0.9800 NI3-H13 0.73(4)
C24-H24E 0.9800 N14-P5 1.633(d)
N14-HI4 0.86(5) P6-CI3 2.0156(18)
P3-C12 2.0178(18) P6-Cl4 2.0431(19)
P3-CI1 2.0459(16)

N4-C1-C4 109.3(4) C6-C5-C7 109.7(4)
N4-CI-C2 107.7(4) C8-C5-C7 110.9(4)
C4-C1-C2 109.7(5) C5-C6-H6A 109.5
N4-CI-C3 110.4(4) C5-C6-H6B 109.5
C4C1C3 109.8(6) H6A-C6-H6B 109.5
C2-Ci-C3 109.4(5) C5-C6-H6C 109.5
CI-C2-H2A 109.5 H6A-C6-H6C 109.5
CI-C2-H2B 1095 H6B-C6-H6C 109.5
H2A-C2-H2B 109.5 C5-C7-H7A 109.5
C1-C2-H2C 169.5 C5-C7-HTB 109.5
H2A-C2-H2C 109.5 H7A-C7-HTB 1095
H2B-C2-H2C 109.5 C5-C7-H7C 109.5
CI-C3-H3A 109.5 H7A-CT-HTC 1095
CI-C3-H3B 1095 H7B-C7-H7C 109.5
H3A-C3-113B 109.5 C5-C8-HSA 109.5
CI-C3-H3C 109.5 C5-C8-HSB 109.5
H3A-C3-13C 109.5 HBA-C8-H8B 109.5
H3B-C3-H3C 109.5 C5-C8-H8C 109.5
CI-C4-H4A 109.5 HBA-C8-HSC 109.5
CI-C4-H4B 109.5 H8B-C8-H8C 109.5
H4A-C4-H4B 109.5 N6-C9-C10 112.1(3)
C1-C4-H4C 109.5 N6-C9-HOA 1092
T14A-C4-H4C 109.5 C10-C9-HOA 109.2
H4B-C4-H4C 109.5 N6-C9-H9B 1092
N5-C5-C6 106.8(3) C10-C9-HOB 109.2




N5-C5-C8 110.9(4) H9A-C9-HI9B 107.9
C6-C5-C8 109.0(4) C9-C10-Cl1 112.0(4)
N5-C5-C7 109.4(4) C9-C10-HI0A 109.2
CI1-C10-HI0A 109.2 C14-C15-H15B 109.1
C9-C10-HI0B 109.2 HI5A-CI5-H15B 107.8
C11-C10-H10B 109.2 N8-C16-C17 113.14)
HI0A-C10-H10B 107.9 N8-C16-H16A 109.0
N7-Ci1-C10 112.0(4) C17-C16-H16A 109.0
N7-Cl11-HI1A 109.2 N8-C16-H16B 109.0
C10-C11-HI1A 109.2 C17-Cl16-H16B 109.0
N7-CHI-HIIB 109.2 H16A-C16-H16B 107.8
C10-C11-H11B 109.2 C18-C17-C16 110.7(4)
HI11A-C11-H11B 107.9 C18-C17-H17A 109.5
N7-C12-C13 111.8(4) C16-C17-HI17A 109.5
N7-C12-HI2A 109.2 C18-C17-H17B 109.5
C13-CI12-HI2A 109.2 C16-C17-H17B 109.5
N7-C12-H12B 109.2 H17A-C17-H17B 108.1
C13-Ci12-H12B 109.3 N9-C18-C17 111.9(4)
H12A-C12-H12B 107.9 N9-C18-HI18A 109.2
C12-C13-Ci4 112.5(3) C17-C18-H18A 109.2
C12-C13-HI3A 109.1 N9-Ci8-HI18B 109.2
C14-C13-HI3A 109.1 C17-C18-H18B 109.2
C12-C13-H13B 109.1 H18A-C18-H18B 107.9
C14-C13-H13B 109.1 N13-C19-C20 110.5(5)
H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C21 106.2(4)
C15-C14-C13 113.2(4) C20-C19-C21 110.1(5)
C15-C14-H14A 108.9 N13-C19-C22 110.1(4)
C13-C14-H14A 108.9 C20-C19-C22 110.6(5)
C15-C14-H14B 108.9 C21-C19-C22 109.2(5)
C13-C14-H14B 108.9 C19-C20-H20A 109.5
HI14A-C14-Hi4B 107.7 C19-C20-H20B 109.5
N8-C15-Cl14 112.7(4) H20A-C20-H20B 109.5
N8-C15-HI5A 109.1 C19-C20-H20C 109.5
C14-CI5-HI5A 109.1 H20A-C20-H20C 109.5
N8-C15-HI5B 109.1 H20B-C20-H20C 109.5
C19-C21-H21A 109.5 C25-C23-C25’ 156.9(7)
C19-C21-H21B 109.5 C23-C24-H24A 109.5
H21A-C21-H21B 109.5 C23-C24-H24B 109.5
C19-C21-H21C 109.5 C23-C24-H24C 109.5
H21A-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25A 109.5
H21B-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25B 109.5
C19-C22-H22A 109.5 C23-C25-H25C 109.5
C19-C22-H22B 109.5 C23-C26-H26A 109.5
H22A-C22-H22B 109.5 C23-C26-H26B 109.5
C19-C22-H22C 109.5 C23-C26-H26C 109.5
H22A-C22-H22C 109.5 C23-C24°-H24D 109.5
H22B-C22-H22C 109.5 C23-C24’-H24E 109.5




C26-C23-C24° 127.2(10) H24D-C24™-H24E 109.5
C26-C23-N14 116.3(7) C23-C24"-H2AF 109.5
C24°-C23-N14 116.5(8) H24D-C24°-H24F 109.5
C26-C23-C24 116.6(12) H24E-C24™-H24F 109.5
C24'-C23-C24 44.6(3) C23-C25-H25D 109.5
N14-C23-C24 107.6(7) C23-C25"-H25E 109.5
C26-C23-C26° 39.0(6) H25D-C25°-H25E 109.5
C24°C23-C26° 114.5(12) C23-C25-H25F 109.5
N14-C23-C26° 113.7(6) H25D-C25-H25F 109.5
C24-C23-C26° 138.509) H25E-C25 -H25F 109.5
C26-C23-C25 110.5(11) C23-C267-H26D 109.5
C24°-C23-C25 58.8(13) C23-C26'-H26E 109.5
N14-C23-C25 1100.7(5) H26D-C26™-H26E 109.5
C24-C23C25 103.3(11) C23-C26°-H26F 109.5
C26'-C23-C25 73.3(10) H26D-C26-H26F 109.5
C26-C23-C25° 60.4(12) H26E-C26™-H26F 109.5
C24'-C23-C25° 107.9(13) PI-N1-P2 124.42)
N14-C23-C25° 102.4(6) P3-N2-P2 121.5Q2)
C24-C23-C25° 67.509) P3-N3-P1 119.7Q2)
C26'-C23-C25° 99.2(12) CI-N4-P2 131.5(4)
CI-N4-H4 121(3) N1-PZ-N2 113.75(18)
P2-N4-H4 1073) NI1-PZ-N5 114.8(2)
C5-N5-P2 131.003) N2-P2-N5 104.92)
C5-N5-H5 11003) NI-P2-N4 105.8(2)
P2-N5-H5 115(3) N2-P2-N4 113.7Q2)
C9-N6-P1 117.53) NS5-P2-N4 103.72)
C9-N6-H6 1032) N2-P3-N3 122.08(19)
PI-N6-116 119Q2) N2-P3-C12 109.13(15)
CII-N7-Ci2 113.13) N3-P3-C12 107.71(16)
CI11-N7-P1 116.6(3) N2-P3-C11 108.75(15)
CI2-N7-P1 115.503) N3P3-Cil 108.20(14)
CI6-N8-CI5 112303) Cl2-P3-Cl1 98.39(7)
C16-N8-P4 116.103) N10-P4NI2 115.16(19)
C15-N8-P4 114.03) N10-P4-N9 110.822)
C18-N9-P4 117.203) N12-P4-N9 108.3(2)
C18-N9-H9 11303) N10-P4-N8 108.78(19)
PA-NO-H9 10903) N12-P4-N8 108.23(19)
P4-N10-P5 122.4(2) N9-P4-N8 105.1Q2)
P6-N11-P5 120203) NI0-P5-NI1 113.21(19)
P6-N12-P4 1192Q2) NI10-P5-N14 113.0Q)
CI19-N13-P5 129.3(4) NI11-P5-N14 107.52)
CI9-NI3-H13 114(4) N10-P5-N13 107.2Q)
P5-NI3-HI3 108(4) NI11-P5-N13 113.72)
C23-N14-P5 130.5(4) NI14-P5-N13 101.92)
C23-N14-H14 116(4) N12-P6-Ni1 121.8Q2)
P5-Ni4-H14 109(4) N12-P6-C13 108.30(15)
N1-PI-N3 115.07(19) N11-P6-C13 109.35(16)
N1-PI-N6 112.82) NI2-P6-Cl4 108.72(16)




N3-P1-N6 106.05(19) N11-P6-C14 107.38(16)
NI1-PI-N7 109.41(18) C13-P6-Cl14 98.82(8)
N3-P1-N7 107.87(19) N6-P1-N7 105.07(19)

Tablo 6.10. IV/2 Numarali bilesigine ait bag uzunluklar1 ve agilar, (parantez iginde

standart sapmalar goriilmektedir).

CI-N4 1.488(5) C6’-H6°2 0.9800
Ci-C2 1.514(8) C6™-16'3 0.9800
CI-C4 1.525(7) C7-HT1 0.9800
CI-C3 1.529(6) C7-HT2 0.9800
C2-H2A 0.9800 C7-HT3 0.9800
C2-H2B 0.9800 C8-H8’1 0.9800
C2-H2C 0.9800 C8'-H8"2 0.9800
C3H3A 0.9800 C8-H8'3 0.9800
C3-H3B 0.9800 C9-N6 1.476(5)
C3-H3C 0.9800 C9-C10 1.511(7)
C4-H4A 0.9800 C9-H9A 0.9900
C4-H4B 0.9800 C9-H9B 0.9900
C4-HAC 0.9800 CI0-CI1 1.511(7)
C5-CT° 1.376(16) CI0-HI0A 0.9900
C5-C6 1.39Q2) CI10-H10B 0.9900
C5-C7 1.448(10) CIi-N7 1.479(5)
C5-N5 1.463(6) CII-HIIA 0.9900
C5-H6' 15202) Cl1-HIIB 0.9900
C5-C8 1.771(13) CI2-N7 1.473(5)
C5-C8 1.778(12) C12-C13 1.527(6)
C6-H6A 0.9800 CI12-HI2A 0.9900
C6-H6B 0.9800 CI12-HI12B 0.9900
C6-H6C 0.9800 Ci3-Cl4 1.511(6)
C7-H1A 0.9800 CI3-HI3A 0.9900
C7-H7B 0.9800 CI3-HI3B 0.9900
C7-HIC 0.9800 CI4-Ci5 1.524(5)
C8-H3A 0.9800 Cl14-HI4A 0.9900
C8-H8B 0.9800 C14-H14B 0.9900
C8-HsC 0.9800 CI5-N8 1.481(5)
C6-H6'1 0.9800 CI15-HI5A 0.9900
Ci5-HI5B 0.9900 C21-H2IE 0.9800
CI6-N8 1.476(6) C21-H2IF 0.9800
C16-C17 1.516(6) C22°-H22D 0.9800
Cl16-HI6A 0.9900 C22°H22E 0.9800
Cl6-H16B 0.9900 C22°-H22F 0.9800
CI17-CI8 1516(7) C23-C24° 1.363(17)
CI7-1117A 0.9900 C23-C25 1.398(19)




C17-HI7B 0.9900 C23-N14 1.429(6)
CI8-N9 1.474(6) C23-C25° 1.5202)
CIS-HIBA 0.9900 C23-C24 1.556(16)
CI&-HI8B 0.9900 C23-C26 1.719(11)
CI9-NI3 1.360(7) C23-C26° 1.753(12)
CI9-NI3’ 1.405(7) C24-H24A 0.9800
C19C22 1.426(10) C24-H24B 0.9800
CI9-C20° 1.490(10) C241124C 0.9800
c19-C21° 1.516(18) C25-1125A 0.9800
C19-C21 1.531(12) C25-H25B 0.9800
C19-C20 1.646(12) C25-H25C 0.9800
C19-C22° 1.728(10) C26-H26A 0.9800
C20-H20A 0.9800 C26-H26B 0.9800
C20-H20B 0.9800 C26-H26C 0.9800
C20-H20C 0.9800 C24™-H24D 0.9800
C21-H21A 0.9800 C24"-H24E 0.9800
C21-H21B 0.9800 C24"-H24F 0.9800
C21-121C 0.9800 C25-H25D 0.9800
C22-H22A 0.9800 C25°-H25E 0.9800
C22-H22B 0.9800 C26°-H26D 0.9800
C22-H22C 0.9800 C26°-H26E 0.9800
C20°-H20D 0.9800 C26°-H26F 0.9800
C20°-F20E 0.9800 N1-P2 1.564(3)
C20°-H20F 0.9800 NI-PI 1.63403)
C2I'H21D 0.9800 N2-P2 1.5673)
N2-P3 1.6193) N12-P4 1.578(3)
N3-PI 1.587(3) N12-P6 1.588(5)
N3-P3 1.596(3) NI3-P6 1.754(6)
N4-P3 1.642(3) N13-HI3 0.8800
N4-H4 0.79(5) N13°-P6 1.704(6)
N5-P3 1.63203) NI3-HI3’ 0.8800
N5-H5 0.76(5) N14-P6 1.635(4)
N6-P1 1.6413) Ni4-H14 0.60(6)
N6-H6 0.79(@) P2Ci2 2.0192(15)
N7-PI 1.662(3) P2-Cl1 2.0450(15)
N8-P4 1.668(3) P5-Cid 1.976(3)
NO-P4 1.638(d) P5-CI3 2.048(2)
N9-HY 0.82(5 P5-Cl4 2.125(d)
N10-P5 1.57003) P6-H14 1.87(D)
NI10-P4 1.63203) N11-P6 1.634(6)
N11-P5 1.5378) C25°-H25F 0.9800
N4-CI-C2 106.3(4) CI-C3-H3C 109.5
N4-CI-C4 110.1(4) H3A-C3-H3C 109.5
C2-C1-C4 111.4(5) H3B-C3-H3C 109.5
N4-C1-C3 110.33) CI1-C4-H4A 109.5
C2-CIC3 109.2(4) CI-C4-114B 1095
C4-C1-C3 109.5(4) H4A-CA-H4B 1095
CI-C2-12A 109.5 C1-Ca-HaC 109.5




CI1-C2-H2B 109.5 H4A-C4-H4C 109.5
H2A-C2-H2B 109.5 H4B-C4-H4C 109.5
C1-C2-H2C 109.5 C7’-Cs-Cé 127.3(11)
H2A-C2-H2C 109.5 C7-C5-C7 36.7(7)
H2B-C2-H2C 109.5 C6-C5-C7 124.3(9)
C1-C3-H3A 109.5 C7’-C5-N5 118.0(8)
C1-C3-H3B 109.5 C6-C5-NS 114.6(8)
H3A-C3-H3B 109.5 C7-C5-Ns 108.1(5)
C7-C5-C6’ 115.5(13) C5-C7-H7’3 109.5
C6-C5-Ce’ 27.9(10) H7’1-C7*-H7°3 109.5
C7-C5-Ce’ 133.309) H7°2-C7-H7°3 109.5
N5-C5-C6’ 118.3(8) C5-C8°-H8'1 109.5
C7-C5-C8 102.1(10) C5-C8°-H82 109.5
C6-C5-C®’ 69.4(9) H8’1-C8’-H8"2 109.5
C7-C5-C8%’ 69.1(9) C5-C8’-H8’3 109.5
N5-C5-C8’ 100.5(6) H8’1-C8°-H8’3 109.5
C6’-C5-C8’ 96.3(11) H8°2-C8’-H8’3 109.5
C7-C5-C8 63.3(9) N6-C9-C10 110.2(4)
C6-C5-C8 106.1(8) N6-C9-HOA 109.6
C7-C5-C8 99.6(8) C10-C9-H9A 109.6
N5-C5-C8 100.1(5) N6-C9-H9B 109.6
C6’-C5-C8 78.3(11) C10-C9-H9B 109.6
C8'-C5-C8 158.8(6) H9A-C9-HI9B 108.1
C5-C6-H6A 109.5 C11-C10-C9 111.8(4)
C5-C6-H6B 109.5 C11-C10-H10A 109.3
C5-C6-H6C 109.5 C9-C10-H10A 109.3
C5-C7-H7A 109.5 C11-C10-H10B 109.3
C5-C7-H7B 109.5 C9-C10-H10B 109.3
C5-C7-H7C 109.5 H10A-C10-H10B 107.9
C5-C8-H8A 109.5 N7-C11-C10 113.3(3)
C5-C8-H8B 109.5 N7-C11-HI1A 108.9-
C5-C8-H8C 109.5 C10-C11-H11A 108.9
C5-C6’-H6’1 109.5 N7-C11-H11B 108.9
C5-C6’-H6°2 109.5 C10-C11-H11B 108.9
H6’1-C6°-H6°2 109.5 H11A-C11-H11B 107.7
C5-C6’-H6’3 109.5 N7-C12-C13 112.3(3)
H6’1-C6°-H6’3 109.5 N7-C12-H12A 109.2
H6°2-C6’-H6°3 109.5 C13-C12-HI12A 109.2
C5-CT-HT’1 109.5 N7-C12-H12B 109.2
Cs5-C7°-H7°2 109.5 CI13-C12-H12B 109.2
HI2A-C12-H12B 107.9 N9-C18-HI8A 1094
C14-C13-Ci2 113.13) C17-C18-HI8A 109.4
Cl14-CI3-HI3A 109.0 N9-C18-H18B 1094
Cli2-C13-HI3A 109.0 C17-C18-H18B 109.4
C14-C13-H13B 109.0 H18A-C18-HI8B 108.0
C12-C13-H13B 109.0 NI13-C19-N13* 52.3(4)
H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C22 118.6(6)




CI3-C14-CI5 114.03) N13°-Ci9-C22 155.3(6)
CI3-C14-H14A 108.7 NI3-C19-C20° 121.1(6)
CI5-C14-1114A 108.7 NI13°-C19-C20° 113.4(5)
CI3-C14-H14B 108.7 C22-C19-C20° 47.7(6)
CI5-C14-H14B 1087 NI3-CI9-C2I" 115.0(8)
HI4A-C14-H14B 107.6 NI3-C19-C21° 943(8)
N8-C15-Cl4 112.303) C22-Ci9-C21° 109.5(9)
N8-C15-HI5A 109.1 C20°-C19-C21’ 1233(8)
C14-CI5-HI5A 109.1 N13-C19-C21 117.8(6)
N8-C15-H15B 109.1 NI3°-C19-C21 116.9(6)
C14-CI5-HI5B 109.1 C22-C19-C21 87.8(7)
HI5A-CI15-H15B 107.9 C20°-C19-C21 117.9(7)
N8-C16-C17 113.4(4) C21-C19-C21 25.7(D)
N8-C16-H16A 1089 NI13-C19-C20 109.2(5)
CI17-C16-HI6A 108.9 N13°-C19-C20 64.7(5)
N8-C16-H16B 108.9 C22-C19-C20 104.6(7)
CI7-C16-116B 1089 C20°-CI19-C20 58.4(6)
HI6A-C16-116B 107.7 C21’-C19-C20 97.1(10)
CI3<CI7-Cl6 111.4(4) C21-C19-C20 116.9(8)
CI8-C17-H17A 1093 NI3-C19-C22° 50.9(4)
Cl16-C17-HI7A 109.3 NI3°-C19-C22’ 103.1(3)
C18-C17-H17B 1093 C22-C19-C22° 70.9(5)
Cl6-CI7-HITB 109.3 C20°-C19-C22° 100.9(6)
H17A-C17-H17B 108.0 C21°-C19-C22° 120.4(8)
NI9-CI8-C17 TN C21-C19-C22° 101.0(6)
C20-C19-C22° 141.8(7) C25-C23-C25° 27.809)
C19-C20-H20A 109.5 N14-C23-C25° 112.7(9)
C19-C20-H20B 109.5 C24-C23-C24 24.9(8)
C19-C20-H20C 1095 C25-C23-C24 117.3(10)
C19-C21-H21A 109.5 N14-C23-C24 119.0(7)
C19-C21-H21B 109.5 C25-C23-C24 1283(11)
CI9-C21-H21C 109.5 C24°-C23-C26 76.2(9)
C19-C22-H22A 109.5 C25-C23-C26 104.9(8)
C19-C22-H22B 109.5 N14-C23-C26 91.2(5)
C19-C22-H22C 1095 C25'-C23-C26 77.509)
C19-C20°-H20D 109.5 C24-C23-C26 100.9(7)
C19-C20°-H20E 1095 C24°-C23-C26° 104.109)
H20D-C20°-H20E 1095 C25-C23-C26° 70.6(8)
CI9-C20™-H20F 109.5 N14-C23-C26° 92.7(5)
H20D-C20°-H20F 1095 C25°-C23-C26’ 98.2(10)
H20E-C20°-H20F 1095 C24-C23-C26° 79.8(7)
C19-C21-H21D 109.5 C26-C23-C26° 175.1G5)
CI9-C21-H21E 109.5 C23-C24-H24A 109.5
H21D-C21°-H21E 1095 C23-C24-H24B 109.5
C19-C21’-H21F 109.5 C23-C24-H24C 109.5
H21D-C21"-H21F 109.5 C23-C25-H25A 109.5
H21E-C21°H21F 1095 C23-C25-H25B 1095
1095 C23-C25-H25C 109.5

C19-C22°’-H22D




CI9-C22-H22E 109.5 C23-C26-H26A 1095
H22D-C22°-H22E 109.5 C23-C26-H26B 109.5
C19-C22"-H22F 109.5 C23-C26-H26C 109.5
H22D-C22 -H22F 109.5 C23-C24°-H24D 1095
H22E-C22°-H22F 109.5 C23.C24°-H24E 109.5
C24'-C23-C25 121.1(10) H24D-C24°-HI24E 109.5
C24-C23-N14 122.5(8) C23-C24°-H24F 109.5
C25-C23-N14 116.5(8) H24D-C24"-H24F 109.5
C24'-C23-C25° 1184311 H24E-C24’-H24F 109.5
C23-C25°-H25D 109.5 P4-NO-H9 107(4)
C23-C25-H25E 109.5 PS-N10-P4 118.1Q2)
H25D-C25 -H25E 109.5 PS-N11-P6 119.93)
C23-C25-H25F 109.5 P4-N12-P6 123.03)
H25D-C25-H25F 109.5 C19-N13-P6 127.65)
H25E-C25-H25F 109.5 CI9-NI13-HI3 1162
C23-C26°-H26D 109.5 P6-N13-HI3 116.2
C23-C26"-H26E 109.5 CI9-N13"-P6 128.15)
H26D-C26°-H26E 109.5 CI9-NI13-HI3" 1159
C23-C26°-H26F 109.5 P6-N13-HI3 115.9
H26D-C26™-H26F 1095 C23-N14-P6 129.9(3)
H26E-C26"-H26F 109.5 C23-N14-H14 98(7)
P2-NI-PI 118.98(18) P6-N14-H14 103(7)
P2-N2-P3 120.47(19) N3-PI-NI 115.09(16)
PI-N3-P3 122.42(19) N3-P1-N6 110.55(17)
CI-N4-P3 130.1(3) NI-PI-N6 108.13(18)
CI-N4-H4 112(%) N3-PI-N7 108.85(16)
P3-N4-H4 111d) NI1-PI-N7 108.38(16)
C5-N5-P3 130.83) N6-PI-N7 105.39(17)
C5-NS-H5 116(4) N1-P2-N2 122.01(16)
P3-N5-HS 110(4) NI1-P2-C12 108.71(13)
C9-N6-P1 117.503) N2-P2-CI2 108.64(13)
C9-N6-H6 11103) NI-P2CI1 108.74(13)
P1-N6-H6 116(3) N2-P2-Cli 108.15(13)
CIZ-N7-Cl1 112.73) Cl2-P2Cll 97.92(7)
CI2-N7-P1 115.4(2) N3-P3-N2 113.66(16)
CII-N7-P1 116.2(3) N3-P3-N5 112.98(18)
C16-N8-C15 12.10) NZ-P3N5 106.63(19)
C16-N8-P4 114.903) N3-P3-N4 106.54(18)
CI5-N3-P4 113.93) N2-P3-N4 114.63(17)
C18-N9-P4 117.603) N5-P3-N4 101.92(19)
CI8-N9-H9 113(4) NI12-PA-N10 115202
N12-P4-N9 110.61(19) NI2-P6-N11 112.65(19)
N10-P4-N9 107.62(19) Ni2-P6-N14 110.5G3)
NI12-P4-N8 109.75(19) NI1-P6-N14 110.13)
N10-P4-N8 107.99(17) NI12-P6-N13° 127.63)
NO-P4-N8 105.13(19) NI11-P6-NI3’ 87.203)
N11-PS-N10 122.42) N14-P6-N13’ 106.303)
N11-P5-C14’ 100.5(2) NI12-P6-N13 95.8(2)




N10-P5-C14’ 108.88(15) N11-P6-N13 126.4(3)
N11-P5-C13 107.15(18) N14-P6-N13 99.9(3)
N10-P5-C13 109.27(15) N13°-P6-N13 41.3(3)
C14’-p5-C13 107.6(2) NI12-P6-H14 129(2)
N11-P5-C14 117.9(2) N11-P6-H14 99(2)
N10-P5-C14 105.61(15) N14-P6-H14 18(2)
Ci4’-P5-C14 21.61(8) N13’-P6-H14 92(2)
C13-P5-Cl4 89.4(2) N13-P6-H14 96(2)
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6.5. Trimerin Spermin Tirevi (I) ile tetraetilenglikoliin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (V) Yap: Analizi

N
| C CL Il 1 _Cl
3§ N g N
L] .
LoJ o/
V)
Sekil 6.9. Trimerin SperminTiirevi ile Tetraetilenglikoliin
Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriin

Beyaz toz goriniimiinde olan bu bilegigin (V) erime noktasi 170-175°C’dir.

Bu bilesigin () 'H, ’C NMR o6lgiimleri CDCl; ¢dziciisiinde ve TMS’nin ig
standart olarak kullanilmasiyla yapilmugtir. *'P NMR’nm 6lgiimiinde ise ¢éziici olarak
CDCl; ve dig standart olarak %85 H3PO, kullanilmigtir.

V Numaralt bilegigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umavem'), 3254 cm™ N-H
gerilmesi; 2946 cm™, 2866 cm™ alifatik C-H gerilmesi; 1465 cm?, 1453 cm™, 1385 cm’
', 1353 cm™ alifatik C-H Diizlem i¢i egilmesi ; 1233 cm™, 1198 cm™, 1118 cm™, 1051
cm™ C-O-C gerilmesi ve P=N gerilmesi; 992 cm™, 940 cm™, 863 cm™, 744 ¢cm™, N-H
diizlem dis1 egilmesi; 583 cm™, 510 cm™, P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.26).

V Numaral bilesigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmg kiitle
spektrumunda molekiiler MH' piki 995 m/z, molekiiler iyondan bir klor atomunun



C3H;604- grubu, bir N3P»- grubu ve C3H;N- grubunun aynlmasiyla olusan iyona ait 327
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.27).

Elementel Analiz: °’

Tablo 6.11. V numarali bilegige ait elementel analiz sonuglan

Element C %) H (%) N %)
Bulunan 28.34 5.16 14.11
Hesaplanan 31.40 5.47 14.09

V Numarali bilegifin proton ile eslesmemis (proton decoupled) p NMR
spektrumunda (298°K) A X spin sistemindedir. §=15-16 ppm’de Pspiro grubu fosfor
atomuna ait Ggli pik bulunmaktadir, bu pik P(O)Cl gruplarinda bulunan fosfor
atomlarindan dolay1 ige (Jpp= 50.9 Hz) yanlmigtir. =24 ppm’de P(O)Cl grubuna ait
ikili pik ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: ikiye (Jpr= 51.9 Hz)
yanilmigtir. Integral degerleri de sirasiyla 1,00:1,84 olup 2:4 fosfora karsilik
gelmektedir(Spektrum 6.28).

V Numarah bilegigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3p NMR spektrumunda
(298°K) 8=15-16 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomuna ait olan goklu pik yer
almaktadir. Komgu fosfor atomlar1 ve proton atomlanindan dolayr ¢oklu pik olarak
gorilmektedirler. 8=24 ppm’de ise P(O)Cl grubunda bulunan fosfor atomu Pspiro
grubunda bulunan fosfor atomundan ve tetraetilenglikol halkasindaki en yakin komsu —
CH; protonlanyla eglegmistir. Dolayisiyla, Pspiro grubundaki fosfora oranla yanlma
say1s1 gok daha azdir ve degismeden kalmig gibi g6zlenmektedir (Spektrum 6.29).

V Numarah bilegigin fosfor ile eglegmis (fosfor coupled) 'H NMR spektrumunda
6=1.5 ppm’de 14 ve 15 No’lu -CH; protonlarina ait pik, 8=1.7 ppm de 12 ve 17 No’lu -



et

ﬂ@'pvig‘%d‘

L}

CH; protonlarina ait pik (ZJpp~ 4.98 Hz), 6=2.3 ppm de —NH’a ait pik 6=2.7 ppm de Qe
ve 18 No’lu -CH; protonlarna ait pik, =3.2 ppm de 11,13,16 ve 19 No’lu -CH;
protonlarina ait pik bulunmaktadir, yakininda bulunan -CH, protonlarin etkisi ve Pspiro
grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: ¢oklu pik olarak goriinmektedirler. §=3.5
ppm’de 4,5,6,7,22,23,24,25 No’lu -CH, protonlarna ait pik, =3.7 ppm’de 3,8,21,26
No’lu -CH; protonlarina ait pik ve §=4.2 ppm’de ise 2,9,20,27 No’lu -CH; protonlarina
ait pik bulunmaktadir, yakiminda bulunan karbonun protonlarindan ve fosforlardan
dolay: yariimugtir. Bu spektruma ait integral degerleri, 2:2:4:2:1:0.5:1:1 olup sirasiyla
8,8,16,8,4,2,4,4 protona kargilik gelmektedir (Spektrum 6.30).

V Numarali bilesigin proton ile esleymemis (proton decoupled) “C NMR
spektrumunda, §=25 ppm’de 5 ve 6 No’lu karbona ait, =27 ppm’de 2 ve 9 No’lu
karbona ait, 5=41 ppm’de 1 ve 10 No’lu karbona ait, =46 ppm’de 3 ve 8 No’lu karbona
ait, =48 ppm’de 4 ve 7 No’lu karbona ait, §=67 ppm’de 12,17,20 ve 25 No’lu karbona
ait, 6=70 ppm’de 11,18,19 ve 26 No’lu karbona ait, 8=71 ppm’de ise
13,14,15,16,21,22,23 ve 24 No’lu karbona ait pikler goriilmektedir (Spektrum 6.31).
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V Numarah Bilesigin Proton ile Eglesmis *'P NMR Spektrumu

Spektrum 6.29
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N;P;CL(NHBu"),’iin (VI) Yap1 Analizi

Cl___ClI

AT

CH3 ” I CH3
HC—I—-—N— P—N+CH
3 H /P \N// \ H 3

CHHN NH CH,

H,C cn,np—l——cm

CH, CH

(VD

Sekil 6.10. Trimer ile t-biitilamin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriin

3

Beyaz kati kristal olan bu bilesigin (VI) erime noktast 156°C’dir. Literatiirde

[Das,1965] verilen erime noktasi ile uygunluk géstermektedir.

Elementel Analiz:

Tablo 6.12. VI numarali bilegige ait elementel analiz sonuglar

Element C %) H (%) N (%)
Bulunan 38.0 8.53 19.32
Hesaplanan 38.87 8.16 19.83

VI numarah bilesigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmig kiitle
spektrumunda molekiiler iyon piki 494 m/z; molekiiler iyondan iki klor atomunun
ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 421 m/z; iki klor ve bir -C(CHj3); grubunun
ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 366 m/z; bir ter-biitilamin, iki klor, ve —(CH,)3
grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 309 m/z; iki ter-biitilamin, iki klor ve -
(CHy); grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 251 m/z’de pik bulunmaktadir
(Spektrum 6.32).
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6.7. Spermin ile

'(g.,_ % » 3" Q’ ’,vf

Uriiniin Yap: Analizi

CH. CH.

3 3
H C—|—CH H C—I—CH3

NSy
CH | | r'x
H,C N P—N CH
b /P\N//\ H 1
CHHN H CH,
H,C CH3H3C-—|——CH3

CH, CH,

v
Sekil 6.11. Spermin ile 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfazatrien
Reaksiyonu Sonucu Olugan Uriin

Beyaz kristal goriinlimiinde olan bu bilegigin (VII) erime noktasi 168-
171°C’dir.

Bu bilesigin (VII) *C NMR &l¢iimii CDCl; ¢oziiciisinde ve TMS’nin i¢
standart olarak kullamilmasiyla yapilmagtir. 3P NMR’min 6lgiimiinde ise ¢oziicii

olarak toluen ve dis standart olarak %85 H3;PO4 kullanilmisgtur.

VII Numaralt bilesigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umavem ), 3409 cm™, 3278
cm™ N-H gerilmesi; 2966 cm™, 2873 cm™ alifatik C-H gerilmesi; 1473 cm™, 1390
m™!, 1366 cm™ alifatik C-H Diizlem igi egilmesi ; 1262 cm™, 1226 cm™, 1193 em™!
P=N gerilmesi; 1054 cm™, 1029 cm™, C-N gerilmesi, 939 cm™ 923 cmalifatik C-H
diizlem i¢i egilmesi, 862 cm™, 807 cm™ N-H diizlem dis1 egilmesi (Spektrum 6.33).



VII Numarah bilesi§in FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alnmg ki fie * i

MY
R
v ¥

aynimas: ile olugan iyona ait 900 m/z; yedi adet t-butilamin, ve bir adet -CHa
grubunun aynilmas: ile olugan iyona ait 523.3 m/z’ de pik bulunmaktadir (Spektrum

6.34).

Elementel Analiz:

Tablo 6.13. VII numaral bilesige ait elementel analiz sonuglan
Element C%) H (%) N (%)
Bulunan 47.98 9.45 23.89
Hesaplanan 48.26 9.84 24.12

VII Numaral bilegijin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *'P NMR
spektrumunda (298°K) AX; spin sistemi goriilmektedir. 5=10 ppm de -P(NHBu'),
grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadir, bu pik Pspiro grubundaki
fosfor atomlarndan dolayr ikiye yanlmistir. §=18-19 ppm’de Pspiro grubundaki
fosfor atomuna ait igli pik bulunmaktadir, -P(NHBu'), grubunda bulunan fosfor
atomundan dolayi tige yanlmgtir (Spektrum 6.35).

VII Numarah bilesigin proton ile egleymemis (proton decoupled) *C NMR
spektrumunda, 5=26.5 ppm’de 5 ve 6 Nolu C’lara ait (Jcp=8.87 Hz), 5=28.5
ppm’de 3 ve 9 Nolu C’lara ait, §=32 ppm’de metil C’lara ait, 6=42.5 ppm’de 1 ve 8
Nolu C’lara ait, §=47.5 ppm’de 2 ve 10 Nolu C’lara ait, 6=48.5 ppm’de 4 ve 7 Nolu
C’lara ait, &=51 ppm’de ise quaterner C’lara ait pikler gozlenmektedir (Spektrum
6.36).



Tablo 6.14. VII Numarali Bilesigin Kristallografi Verileri

Bilesik VII
Kapall C42H 1 02N 1 8P6
formiilii
Molekiil 1045.24
agirligs
Sicaklik 150(2) K
Kristal Triklinik
sekli
Uzay P-1
grubu
a= 13.476(3) A
b= 14.437(3) A
c= 16.340(3) A
Hacim 2921.1(10) A3
Z 2
Absorpsiyon 0.230 mm-1
katsayist
Toplanan 47815
yansimalar
Bagimsiz 10292
yansimalar
R(int) 0.0713
Son R indisi R1=0.0396
[F>20(F5)] wR2 = 0.0922
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Sekil 6.12. VII Numarah Bilegigin x-151n1 yapisi



standart sapmalar goriilmektedir).

C4-Ci 1.5203) C25-C26 1.51903)
PA-NI5 1.5841(18) N16-C27 1.475(3)
P4-NI3 1.5882(18) N4-CI 1.482(3)
P4-NI12 1.6582(19) CI8-CI7 1.51503)
PA-NII 1.6934(18) CI8C19 1.51803)
P3-N2 1.5927(18) N17-C31 1.487(3)
P3-N3 1.6041(18) N18-C35 1.47703)
P3-N7 1.6469(19) C21-C20 1.52003)
P3-N8 1.6522) C21-C22 1.524(3)
P2-NI 1.5874(19) C23-C22 1.5113)
P2-N2 1.5950(18) CI3-Ci5 1.52003)
P2-N9 1.6631(19) Ci3Cl4 1.521(3)
P2-NI0 1.6787(18) CI3-C16 1.52203)
P6-N14 1.5938(18) N5-C5 1.47603)
P6-NI3 1.6017(18) C27-C28 1.5183)
P6-N19 1.6461(19) C27-C29 1.51903)
P6-N18 1.6539(19) C27-C30 1.5233)
PI-NI 1.5977(19) C39-C42 1.515@)
PI-N3 1.6007(18) C39-C40 1.52203)
PI-N5 1.644(2) C39-CAl 1.525(3)
PI-N4 16470 C9-C10 1.516(3)
P5-N14 1.5945(18) C9-Cl2 1.52203)
PS-NIS 1.5981(18) C9-CI1 1.524(3)
P5-N16 1.645(2) C2Cl 1.524(3)
PS-N17 1.6492) C5-C6 1.499(3)
N11-C24 1.476(3) C5-C8 1.503(4)
N11-C23 1.477(3) C5-C7 1.507(4)
N8-CI13 1.485(3) C31-C34 1.516(4)
N10-C20 1.474(3) C31-C32 1.5204)
N10-C19 1.475(3) C31-C33 1.52403)
N12-C26 1477(3) C3-Cl 1.527(3)
N7-C9 1.4813) C35-C37 1.517(4)
N9-C17 1.469(3) C35C38 1.518(4)
N19-C39 1.474(3) C35-C36 1.523(4)
C25-C24 1.516(3)

NI5-P4-NI3 117.97(9) N3-P1-N4 114.49(10)
N15-P4-N12 109.72(9) N5-PI-N4 101.39(11)
NI3-P4-NI2 107.11(10) N14-P5-N15 116.23(9)
NI15-P4-NI1 107.87(9) NI4-P5-N16 102.61(10)
NI3-P4-N11 110.5209) N15-P5-N16 113.53(10)
N12-PA-NI1 102.5709) N14-P5-N17 114.97(10)
N2-P3-N3 115.42(9) Ni5-P5-N17 106.00(10)
N2-P3-N7 114.57(10) N16-P5-N17 102.88(11)
N3-P3-N7 102.80(10) P6-N14-P5 123.64(11)
N2-P3-N3 106.06(10) PA-N15-P5 122.40(11)




N3-P3-N8 114.92(10) C24-N11-C23 111.28(17)
N7-P3-N8 102.58(10) C24-N11-P4 113.34(14)
NI-P2-N2 116.99(10) C23-N11-P4 113.36(14)
N1-P2-N9 108.93(10) P2-N1-P1 120.76(11)
N2-P2-N9 108.79(10) CI3-N8-P3 126.46(15)
NI-P2-N10 108.16(9) C20-N10-CI19 111.35017)
N2-P2-N10 110.039) C20-N10-P2 113.52(14)
N9-P2-N10 103.03(10) CI9-N10-P2 117.65(15)
N14-P6-N13 116.42(9) C26-N12-P4 113.40(14)
N14-P6-N19 103.09(10) PI-N3-P3 122.86(11)
N13-P6-N19 114.53(10) CO-N7-P3 132.06(17)
N14-P6-NI8 114.52(10) CI7-N9-P2 117.06(16)
NI3-P6-N18 103.19(10) C39-N19-P6 129.61(16)
N19-P6-N18 104.86(11) P4-NI13-P6 121.09(11)
NI-PI-N3 115.42(9) P3-N2-P2 122.26(11)
NI-PI-N5 115.43(10) C24-C25-C26 112.48(19)
N3-PI-N5 103.46(10) C27-N16-P5 133.29(16)
N1-P1-N4 106.05(10) CI-N4-PI 130.35(16)
CI7-C18-CI9 110.8Q2) N7-C9-C12 106.99(19)
NO-CI7-C18 111.5Q2) CI10-C9-CI2 1102(2)
C31-N17-P5 128.52(17) N7-C9-CI1 109.78(18)
N12-C26-C25 112.05(18) C10-C9-Ci1 109.2(2)
N11-C24-C25 113.62(18) C12-Co-CI1 109.9(2)
C35-N18-P6 130.18(16) NI0-CI9-C18 113.76(19)
C20-C21-C22 111.86(19) N5-C5-C6 107.0Q2)
N11-C23-C22 113.29(19) N5-C5-C8 112.3Q2)
N8-CI3-C15 106.31(18) C6-C5C8 109.6(3)
N3<C13-C14 111.74(19) N5-C5-C7 108.3(2)
CI5-CI3-C14 109.4(2) C6-C5-C7 109.703)
N8-C13-Cl6 110.24(19) C8-C5-C7 109403)
CI5-CI3-Cl6 108.5(2) NI7-C31-C34 112.0Q2)
C14-CI3C16 110.5(2) NI7-C31-C32 108.8(2)
C5-N5-PI 132.75(17) C34-C31-C32 110.5(2)
N16-C27-C28 109.8(2) N17-C31-C33 106.4(2)
N16-C27-C29 110.04(19) C34-C31-C33 109.802)
C28-C27-C29 110.72) C32-C31-C33 1092(2)
N16-C27-C30 107.05(19) N4-C1-C4 111.40(19)
C28-C27-C30 109.22) N4-C1-C2 106.8(2)
C29-C27-C30 109.1(2) C4-Ci-C2 109.2(2)
N10-C20-C21 113.52(18) N4-CI-C3 1093(2)
C23-C22-C21 112.2Q2) C4-C1-C3 1103@2)
N19-C39-C42 107.0Q2) C2-C1-C3 109.8(2)
N19-C39-C40 110.76(19) NI18-C35-C37 107.4(2)
C42-C39-C40 109.8(2) N18-C35-C38 109.5(2)
N19-C39-C41 109.59(19) C37-C35-C38 109.3(3)
C42-C39-C41 110.3(2) N18-C35-C36 110.52)
CA40-C39-C41 109.42) C37-C35-C36 110.93)
N7-C9-C10 110.77(19) C38-C35-C36 109.2(3)
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Spektrum 6.33 : VII Numarah Bilegiin FT-IR Spektrumu
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6.8. Trimerin Spermin Tiirevi (I) ile Anilinin Reaksiy;

Sonucu Olusan Uriinlerin (VIII ve IX) Yap: Analizleri

HN
HN._ _N—C—C—C—C Spg H
N)PQNHZHZHZHZK) N/\\r?H?szsz
[ @—N—P ~P-N

H N7 NH NH
NH' NH
(VIID) (IX)

Sekil 6.13. Trimerin SperminTiirevi ile Anilinin
Reaksiyonu Sonucu Olugan Uriinler

Beyaz toz goriiniimiinde olan VIII bilesiginin erime noktasi1 236°C, beyaz

kristal goriiniimiinde olan IX bilesiginin erime noktasi ise >250°C’dir.

Bu bilesiklerin (VIII ve IX) *'P NMR olgiimleri CDCl; ¢oziiciisit iginde ve
%85 H3PO, bilesiginin dig standart olarak kullanilmasiyla alinmustir.

VII Numarali bilesigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umax/em™), 3361 em” N-H

! aromatik C-H gerilmesi, , 2946 cm’! alifatik C-H gerilmesi;

1602 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1499cm™, 1387 cm™! alifatik C-H diizlem igi

gerilmesi; 3046 cm’

egilmesi ; 1288 cm™, 1230 cm™ aromatik C=C gerilmesi; 1173 cm™ P=N gerilmesi;
1078 cm™, 1031 cm™ aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi (monosiibstitiie benzen
igin), 927 cm™, 859 C-N gerilmesi, 751 cm™ aromatik C-H diizlem dis1 egilmesi

(monosiibstitiie benzen igin) (Spektrum 6.37).



VI Numaral bilegigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile ahnhu
spektrumunda molekiler MH" piki 1205.4 m/z, molekiiler iyondan CoHs|
grubunun ayrilmas: ile olugan iyona ait 1112.3 m/z; iki adet C¢HsNH- grubunun
ayriimas: ile olugan iyona ait 1019.3 m/z; bes adet CsHsNH-, bes adet -CH;
grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 675.4 m/z; bes adet C¢HsNH-, bes adet -CH;
ve bir adet C¢Hs grubunun ayrilmasiyla 603.2 m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum
6.38).

Elementel Analiz:

Tablo 6.16. VIII numarah bilesige ait elementel analiz sonuglan

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 56.47 4.80 19.74
Hesaplanan 57.80 5.85 20.92

VIII Numarah bilesigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) Mp NMR
spektrumu (298°K) AX,; spin sistemini gostermektedir. 6=6 ppm’de anilin
grubunun bagh oldugu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadir, Pspiro grubunda
bulunan fosfor atomundan dolayr ikiye yanimg (CJpp=41.05 Hz) olarak
gozlenmektedir. 6=18-19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna ait
gl pik bulunmaktadir, anilin grubunun bagh oldugu fosfor atomlarindan dolay: iige
yarilmig olarak gozlenmektedir. Bu spektrumun integral degerleri de sirasiyla 2:1
olup 4:2 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 6.39).

VIII Numarah bilegigin proton ile eglesmis (proton coupled) >'P NMR spektrumu
(298°K) AX; spin sistemindedir. 5=18-19 ppm’de Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomuna ait ¢oklu pikler bulunmaktadir, anilin grubunun bagh oldugu fosfor
atomlarindan ve protonlardan egleserek ¢oklu pik olarak gozlenmektedir. =6
ppm’de ise anilin grubunun bagh oldugu fosfor atomu Pspiro grubunda bulunan
fosfor atomundan dolay: ikiye ve ¢ok az olarak da anilin grubunda bulunan komsu —
CH protonlarmdan yarilmg olarak gozlenmektedir (Spektrum 6.40).
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IX Numarali bilegigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) 3 g
spektrumu (298°K) (THF’de olgiilmiis) AX, spin sistemine uymaktader 8748747
ppm’de anilin grubunun bagli oldugu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadir,
Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: ikiye yarilmis (Jpp=42.11 Hz)
olarak gozlenmektedir. =19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atomuna ait
tiglii pik bulunmaktadir, anilin grubunun bagl: oldugu fosfor atomlarindan dolay: tige
yarilmistir (Jpp=41.8 Hz). Bu spektrumun integral degerleri de sirastyla 2:1 olup 4:2

fosfora karsihik gelmektedir (Spektrum 6.41).



Tablo 6.17.

IX Numaral1 Bilesigin Kristallografi Verileri

Bilesik IX
Kapal CssH70Clo 50N 15Ps
formiilii
Molekiil 1222.86
agirhig
Sicaklik 150(2) K
Kristal Triklinik
sekli
Uzay P-1
grubu
a= 13.112(3) A
b= 15.160(3) A
c= 17.546(4) A
Hacim 3095.4(11) A3
Z 2
Absorpsiyon 0.250 mm-1
katsayisi
Toplanan 44333
yansimalar
Bagimsiz 13704
yansimalar
R(int) 0.1869
Son R indisi R1=0.0676
[F>26(F)] wR2 =0.1297




Sekil 6.14. IX Numaral: Bilegigin X-151m1 Yapisi



Tablo 6.18. IX Numarali bilesige ait bag uzunluklari ve agilar, (parantez iginde

standart sapmalar goriilmektedir).

C1-Cé 1.381(6) C36-C37 1378(6)
CI-C2 1.391(5) C37-C38 1.369(6)
CI-N4 1.407(5) C38-C39 1.373(6)
C2-C3 1.391(6) C39-C40 1.383(6)
C3-C4 1.383(6) CAl-C42 1.386(6)
C4-C5 1.372(6) C41-C46 1.394(5)
C5-C6 1.386(6) C41-N14 1.405(5)
C7-Ci2 1.380(6) C42-C43 1.387(6)
C7-C8 1.384(6) C43-C44 1.387(6)
C7-N5 1.414(5) C44-C45 1.388(6)
C8-C9 1.387(6) C45-C46 1.381(6)
C9-C10 1.376(6) C47-C48 1.380(6)
Ci0-Cil 1.370(7) C47-C52 1.397(6)
CI1-Ci2 1.377(7) C47-NI5 1.413(5)
C13-Cid 1.380(6) C48-C49 1.385(6)
CI3-CI8 1.400(6) C49-C50 1372(7)
CI3-N7 1.420(5) C50-C51 1.381(6)
ClCI5 1.378(6) C51-C52 1.382(6)
CI5Cl6 1.375(6) C53-C58 1.380(6)
Cl6-CI7 1361(5) C53-C54 1.383(5)
CI7-CI8 1.374(6) C53-N16 1.410(5)
C19-C20 1.376(6) C54-C55 1.381(6)
Ci9-C24 1.378(6) C55-C56 1.352(6)
CI9-N6 1410(5) C56-C57 1.375(7)
C20-C21 1.402(7) C57-C58 1.385(6)
C21-C22 1.365(7) Ni-P3 1.587(4)
C22-C23 1371() NI-P1 1.596(4)
C23-C24 1.383(6) N2-Pi 1.588(3)
C25-N9 1467(6) N2-P2 1.591(3)
C25-C26 1.524(7) N3-P2 1.601(4)
C26:C27 1.527(7) N3-P3 1.605(3)
C27-N8 1.480(6) N4-PI 1.6513)
C28-N8 1.471(5) N5-P1 1.653(3)
C28-C29 1.540(6) N6-P3 1.66203)
C29-C29 1511(8) N7-P3 1.652(3)
C30-C30° 1.518(10) N8-P2 1.66403)
C30-C31 1.534(6) N9-P2 1.656(4)
C3I-NI8 1.470(6) N10-P5 1.586(3)
C32-N18 1.484(6) N10-P6 1.604(3)
C32-C33 1.514(8) N11-P4 1.6013)
C33-C34 1.502(1) Ni1-P5 1.604(3)




C34-N17 1.452(6) Ni12-P4 1.585(3)
C35-C40 1.390(6) NI12-P6 1.603(3)
C35-C36 1.392(6) NI3P5 1.675(4)
C35-N13 1.426(5) N14-P5 1.656(3)
N16-P4 1.65203) N15-P4 1.659(4)
N17-P6 1.647(3) N18-P6 1.659(4)
C6-C1-C2 118.5(4) C58-C53-C54 118.43)
C6-C1-N4 122.8 (4) C58-C53-N16 123.04)
C2-C1-N4 118.6(4) C54-C53-N16 118.5(3)
C3-C2-Cl 120.5(4) C55-C54-C53 121.3(4)
C4-C3-C2 120.3(4) C56-C55-C54 120.3(4)
C5-C4C3 119.2(4) C55-C56-C57 119.0(4)
C4-C5-C6 120.3(4) C56-C57-C58 121.6(5)
C1-C6-C5 120.7(4) C53-C58-C57 119.3(4)
CI2-C7C8 118.1(5) P3-NI-P] 121.02)
CI2-C7-N5 120.4(3) PI-N2-P2 123.6(2)
C8-C7-N5 121.53) P2-N3-P3 120.9(2)
C7-C8-C9 120.7(4) CI-N4-P1 129.2(3)
CI0-C9-C8 120.3(5) C7-N5-P 128.13)
C11-C10-C9 119.2(5) C19-N6-P3 129.5(3)
CI0-CIT-C12 120.6(5) C13-N7-P3 122.803)
CI1-C12-C7 121.1(5) C28-N8-C27 112.5(4)
CI4-CI3-CI8 - 117.9(4) C28-N8-P2 113.803)
CI4-CI3-N7 119.5(4) C27-N3-P2 113.303)
CI8-CI3-N7 122.6(4) C25-N9-P2 115.5(3)
CIS-CIA-CI3 120.6(4) PS-N10-P6 122.802)
Cl6-CI5-Cl4 121.4(5) PA-N11-P5 120.5(2)
C17-C16-C15 117.9(4) PA-N12-P6 122.12)
C16-CI7-C18 12238 C35-N13-P5 127.03)
CI7-C18CI3 119.8(4) C41-N14-P5 127.103)
C20-C19-C24 118.6(2) C47-N15-P4 128.5(3)
C20-C19-N6 118.7(3) C53-N16-P4 126.73)
C24-C19-N6 122.7(4) C34-N17-P6 116.6(3)
C19-C20-C21 120.5(5) C31-N18-C32 113.3(4)
C22-C21-C20 120.4(5) C31-N18-P6 115.903)
C21-C22-C23 119.05) C32-N18-P6 113.603)
C22-C23-C24 121.1(5) N2-PI-NI 116.72(19)
C19-C24-C23 120.4(5) N2-PI-N4 103.85(17)
N9-C25-C26 110.6(3) NI-PI-N4 112.43(18)
C25-C26-C27 112.1(4) N2-PI-N5 114.89(18)
N8-C27-C26 113.0(4) NI-PI-N5 103.81(19)
N8-C28-C29 113.4(4) N4-PI-N5 104.73(17)
C29-C29-C28 112.0(3) N2-P2-N3 116.19(18)
C30%-C30-C31 112.05) N2-PZ-N9 110.05(19)
N18-C31-C30 112.6(8) N3-P2-N9 107.98(19)
N18-C32-C33 112.1(4) N2-P2-N3 109.27(18)
C34-C33-C32 111.9(4) N3-P2-N8 110.60(18)
N17-C34-C33 109.15) N9-P2-N8 101.78(19)




C40-C35-C36 119.3(5) N1-P3-N3 118.94(19)
C40-C35-N13 121.9(4) NI-P3-N7 110.67(18)
C36-C35-N13 118.8(4) N3-P3-N7 103.89(17)
C37-C36-C35 119.3(5) N1-P3-N6 103.67(19)
C38-C37-C36 121.8(5) N3-P3-N6 T11.49(18)
C37-C38-C39 118.9(5) N7-P3-N6 107.90(18)
C38-C39-C40 120.9(5) NI2-P4-NI1 118.31(19)
C39-C40-C35 119.9(5) Ni2-P4-N16 103.27(17)
C42-C41-C46 118.9(4) N11-P4-NI6 112.28(17)
C42-C41-N14 122.8(4) N12-P4-N15 111.87(18)
C46-C41-N14 118.3(3) NI1-P4-NT5 103.45(18)
C41-C42-C43 121.04) N16-P4-N15 107.44(18)
C42-C43-C44 119.9(5) N10-P5-N11 116.47(18)
C43-C44-C45 119.1(5) NI0-P5-N14 107.38(17)
C46-C45-Ca4 120.9(4) N11-P5-N14 112.04(18)
C45-C46-Cal 120.1(5) NI0-P5-N13 114.15(19)
C48-C47-C52 119.4(5) NI1-P5-N13 104.45(18)
C48-C47-NI5 121.9(4) NI4-P5-N13 101.41(18)
C52-C47-N15 118.7(4) NI12-P6-N10 114.81(17)
C47-C48-C49 119.4(5) N12-P6-N17 108.18(18)
C50-C49-C48 121.8(5) NI0-P6-N17 111.9Q2)

C49-C50-C51 118.7(5) N12-P6-NI8 110.70(19)
C50-C51-C52 120.7(5) NI0-P6-N18 109.26(18)
C51-C52-Ca7 120.0(4) NI17-P6-N18 101.2Q2)
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Spektrum 6.37: VIII Numarah Bilesigiin FT-IR Spektrumu
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Sekil 6.15. Trimerin SperminTirevi ile Sperminin
Reaksiyonu Sonucu Olugan Uriin

Beyaz kristal goriiniimiinde olan bu bilegigin (X) erime noktas1 >250°C’dir.

X Numaral bilesigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Vmavem), 3282 cm™ N-
H gerilmesi; 2948 cm™ ve 2862 cm’ alifatik C-H gerilmesi; 1462 cm™, 1378 cm™
alifatik C-H diizlem ici egilmesi ; 1233 cm™, 1157 em™, P=N gerilmeleri; 1093 cm™
C-N gerilmesi; 544 cm™ P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.42).

X Numarah bilesifiin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmug kiitle
spektrumunda molekiller MH" piki 809.0 m/z; molekiiler iyondan iki klor
atomunun ayrilmasi ile olusan iyona ait 735.0 m/z; iki klor atomu ve bir -CH,-NH-
(CH;)3-NH; grubunun aynilmast ile olugan iyona ait 639.3 m/z; dort klor atomu, bir
NH;~(CH);-NH-(CH;)4-NH-(CH,)3-NH; grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait 461
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.43).

Elementel Analiz:

Tablo 6.19. X numarali bilegige ait elementel analiz sonuglar
Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan - 29.43 4.95 23.74
Hesaplanan 29.72 5.49 24.26




Tablo 6.20. X Numaral1 Bilesigin Kristallografi Verileri

Bilesik X
Kapah C20H44C14N14P6
formiilii
Molekiil 808.31
agirhigy
Sicaklik 1502) K
Kristal Monoklinik
sekli
Uzay P2i/n
grubu
a= 9.5205(19) A
b= 21.031(4) A
c= 18.013(4) A
Hacim 3588.9(12) A3
Z 4
Absorpsiyon 0.636 mm-1
katsayisi
Toplanan 26016
yansimalar
Bagimsiz 8152
yansimalar
R(int) 0.1039
Son R indisi R1=10.0570
[F2>20(F)] wR2 = 0.1268




amm Yapisi

Sekil 6:16.



Tablo 6.21. X Numarali bilesige ait bag uzunluklari

standart sapmalar gériilmektedir).

CI-N4 1.477(5) ’ C20-N6 1485(4)
Cl1-C2 1.510(5) N1-PI 1.58003)
C2-C3 1.508(5) N1-P3 1.588(3)
C3-N5 1.466(3) N2-P2 1.562(3)
C4-N6 1.479(4) N2-PI 1.626(3)
C4C5 1.505(5) N3-P2 1.561(3)
C5-C6 1.502(5) N3-P3 1.637(3)
C6-C7 1.448(6) N4-P 1.65503)
C7-N4 1.474(4) N5-P1 1.652(3)
C7-C8 1.499(5) N6-P3 1.65503)
C3-C9 1.519(5) N7-P3 1.628(3)
C9-C10 1.515(6) N8-P4 1.586(3)
CI0-NI1 1.463(5) N8-P6 1.586(3)
CII-NI1 1.474(5) N9-P5 1.5673)
Cli-Ci2 1.512(6) NO-P4 1.6353)
CI2CI3 1.491(7) N10-P5 1.5653)
CI3-NI2 1.459(5) N10-P6 1.637(3)
Cla-N13 1.466(4) NI11-P4 1.636(3)
ClA-C15 1.5305) N12-P4 1.6313)
Ci5-Cl6 1.509(5) Ni3-P6 1.624(3)
Cl6-N14 1.469(4) N14-P6 1.634(3)
CI7-N14 1.478(4) P2-Ci2 2.0295(16)
CI7-CI8 1.535(5) P2-Cl1 2.0311(14)
CI8-C19 1.511(5) P5-Cl4 2.0148(15)
C19-C20 1.517(5) P5-C13 2.0483(15)
N4-C1-C2 112.803) CI16-N14-C17 1183(3)
C3-C2-Cl 112.5(3) C16-N14-P6 117.602)
N5-C3-C2 109.1(3) C17-N14-P6 123.802)
N6-C4-C5 112.53) Ni-P1-N2 115.50(16)
C6-C5-C4 112.03) N1-PI-N5 110.20(15)
N7-C6-C5 109.4(3) N2-P1-N5 108.92(16)
N4-C7-C8 115.13) NI-P1-N4 109.67(16)
C7-C8-C9 109.6(4) N2-P1-N4 109.54(15)
C10-C9-C8 112.3(4) N5-P1-N4 102.19(15)
N11-C10-C9 113.0(4) N3-P2-N2 121.26(16)
NI1-CI1-C12 112.303) N3-P2-C12 108.68(13)
C13-C12-Cll 11433 N2-P2-C12 109.10(13)
N12-C13-Ci2 114.5d) N3-P2-Cl1 108.50(12)
NI13-C14-C15 112.3Q3) N2-P2-Ci1 108.27(12)
C16-C15-Ci4 111.93) Clz2-P2-Cli 98.67(7)
N14-C16-C15 112.003) NI-P3-N7 108.11(15)




N14-C17-C18 113503 NI-P3-N3 113.70(15)
CI9-C18C17 115.2(3) N7-P3-N3 112.65(16)
CI13-C19-C20 114.3(3) NI-P3-N6 111.57(15)
N6-C20-C19 112.93) N7-P3-N6 102.59(15)
PI-NI-P3 125.25(19) N3-P3-N6 107.71(15)
P2-N2-P1 120.30(19) NE8-P4NI2 115.57(16)
P2-N3-P3 121.65(19) N8-PANI1 106.75(15)
CI-N4-C7 111.9(3) N12-P4-NT1 102.80(17)
CI-N4-P| 115.6(2) N8-P4-N9 113.57(14)
C7-N4-P1 110.8(2) Ni2-P4-N9 104.03(15)
C3-N5-PI 7.3 N11-P4-N9 113.81(16)
C4-N6-C20 113.53) N10-P5-N9 122.17(16)
C4-N6-P3 116.92) N10-P5-C14 108.35(12)
C20-N6-P3 115.0Q2) NO-P5-C14 107.56(12)
C6-N7-P3 1243(2) NI10-P5-C13 109.50(12)
P4-N8-P6 129.17(19) N9-P5-C13 107.39(12)
PS-N9-P4 118.70(16) C14-P5-C13 99.50(6)

P5-N10-P6 119.65(18) N8-P6-N13 117.07(17)
CI0-NIT1CI1 118.93) N8-P6-N14 107.25(15)
C10-N11-P4 120.93) NI3-P6-N14 99.12(14)

CII-NI1-P4 117.5(3) NI8-P6-N10 112.56(15)
CI3-N12-P4 119.53) NI13-P6-N10 104.49(15)
CI14-N13-P6 121.6(2) NI4-P6-N10 115.97(15)
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Tablo 6.22. Bu ¢aliymada sentezlenerek yapisi aydinlatilan bilegikler

Kapah
Sira No | Bileyik No Formiilii Goriiniigii Y
Ve apisi
Molekiil agurligt
1 1 CioH22N,0ClgPe Kristal '"g?:"ﬁ:ﬁf!i-fy—gg:“
753 oo NS N
2 II » | Ci2H1oCliN;P3 Kristal Q"?
N
430 ks
Cl
3 /1 C34H42Cl3N1oPs Kristal ~ &'N:Tfm
>
916 ey R
m"PNESO
4 111/2 C34H42CliNioPs | Kristal N it ;@
916 ,I(,Pf%';ﬁﬁ_c—ﬁf »
@' m":u
CaeHezCLiN 1P Y
5 v/ 26tleaClNIaYs | wrstal | ) e
898.53 a1 Lo 0
* "o e
TN
6 vz |CostladCliNuPs | gy N
898.53 Y a6 )
Cl NHBu!
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Spermine-bridged gem-disubstituted cyclotriphosphazatrienes have been synthesised by two routes. In one route a
spermine-bridged cyclophosphazene 2 reacted with monofunctional nucleophiles known to favour gem disubstitution
in cyclophosphazene rings (e.g tert-butylamine) to give 3b, or to favour formation of spiro-derivatives with
difunctional nucleophiles (e.g. 1.3-propanediol) to give 3c. In the other route a gem-disubstituted cyclophosphazene
{i.e. diphenyl. NyPyPh,Cl,. compound 4) reacted with spermine to give 3a. The >P(N-spiro) group in each cyclo-
phosphazene ring of 3a-c is stereogenic and homotopic, and so it is expected, and confirmed, that the spermine-
bridged geni-disubstituted cyclotriphosphazatrienes (3a—c) should be chiral and exist in meso and racemic forms.

The proton-decoupled *'P NMR spectroscopy of 3a—c gave rise to two sets of signalsin a 1 : | ratio consistent with
formation of meso and racemic forms. The meso and racemic forms of 3a (gem-diphenyl derivative) were separated by
column chromatography and characterised by X-ray crystallography; this enabled the unequivocal assignment of the
two sets of *'P NMR signals to the meso and racemic forms of 3a. This is the first time that the existence of chiral
conligurational isomers has been elucidated in the field of spermine-bridged cyclophosphazene compounds, and only

the second time in cyclophosphazene chemistry.

Introduction

The systematic chemistry of the cyclophosphazenes has been
extensively reviewed over the years." In addition to geminal
and non-geminal replacement paths,' positional and geometric
isomers were isolated and characterised,® and in a number of
cases confirmed by X-ray crystallography.** Realising that the
tetra-coordinated phosphorus atoms in cyclophosphazenes
(NPXY), are pentavalent and potential stereocentres, the
possibility of optical isomerism was first discussed in a review’
in 1962, viz. with two different substituents, X and Y, geminal
trisubstituted compounds (type 1) and nongeminal rrans di-
and tetra-substituted derivatives (type I1) lack all elements of
symmetry.

x. X vy x X vy
x:Yv x‘.Yl:x

0] (n

Until recently. chirality does not seem to have been con-
sidered in any of the many papers on cyclophosphazenes.
Analysis of the reactions of the cis-ansa cyclotriphosphaza-
triene-macrocyclic compound, 1.3-[oxy(tetracthylenoxy)]-1,3,
5.5-tetrachlorocyclotriphosphazatriene, (1), with aliphatic
diamines [NH,~(CH,),~NH,. n = 2-6, 8, 10, 12).>'° however,
opened up a convenient route to investigate the chiral con-
figurational properties of a series of cyclophosphazene com-
pounds because there are multiple stereogenic centres giving
rise to diastereoisomers. Although many of the products were
stable in non-polar solvents at ambient temperatures. it was
found that crystals of the singly-bridged compounds were
not sufliciently stable for structure determination by X-ray
crystallography. It was suggested that the most likely cause of
instability in the derivatives of 1 was the presence of both P-Cli

DOI: 10.1039/b104973a

and P-NH groupings, which could react to give polymerisation
and/or decomposition products.! It was found that compound
1 could undergo a similar series of reactions with the secondary
diamine, piperazine, to give analogous singly-bridged (bino)
and doubly-bridged (bis-bino) derivatives, whose crystals were
stable and suitable for X-ray structure determination.!* The
series of reactions of 1 with piperazine is similar to those with
primary diamines,*'® except that the reactions with piperazine
do not lead to formation of compounds analogous to either the
spiro-ansa compound or the ansa-ansa series of compounds.!!
X-Ray crystallography and *P NMR with chiral shift
reagent, Eu(tfc);, demonstrated that the macrocyclic-cyclo-
phosphazene derivatives of 1 with a single piperazine bridge
exist as a 50 : 50 mixture of meso and racemic forms, whereas
the doubly-bridged macrocyclic-cyclophosphazene derivatives
exist as a 50 : 50 mixture of two different meso forms, one with a
plane of symmetry and the other with a centre of symmetry.!!
These results were rationalised in terms of the expected inver-
sion of configuration (Sy2 reaction mechanism) for each step of
the reaction of a >P(OR)C] group with amine NH,R’ to form
a >P(OR)(NHR’) derivative. The existence of a 50 : 50 mixture
of meso and racemic forms for macrocyclic-cyclophosphazene
derivatives of 1 with a single piperazine bridge explains the
observed *'P NMR spectra of two sets of AMX spin systems in
a 1: 1 ratio with a small chemical shift separation, Ad ca. 0.06-
0.09 ppm," the similar behaviour observed for lower members
of the series of diamine-bridged macrocyclic-cyclophosphazene
compounds, Ad ca. 0.02-0.05 ppm,” and for two analogous
series of singly-bridged cyclotriphosphazatriene-diamine
derivatives (denoted as 313 and 44 series with n =6, 7, 8, 9) by
Labarre et al.? Explanation of the above NMR phenomena in
terms of chiral configurational properties of the macrocyclic-
cyclophosphazene compounds prompted a detailed survey
of structures of cyclotriphosphazatrienes in the Cambridge
Crystallographic Database.'”® A number of systems were found
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in which the relative distribution of the X.Y substituents leads
to pairs of chiral centres [in R,S (imeso) or R,R/S,S (homotopic)
relationships]. even though chirality was neither discussed
nor the implications of chirality considered. Examples of both
types I and 11 have been examined crystallographically,
eg geminal NP,ClL(NMe,),.* trans-N,P,Cl(NMe,),."* and
trans-N3Py(NH,),(OPr"),."*  Additional complications occur
when a chiral molecule crystallises from a racemic mixture
through spontaneous resolution as a chiral crystal; an example
from our own work is 2.2-(1'.3'-propanedioxy)-trans-4.6-
dichloro-4,6-bis(pyrrolidinyl)cyclotriphosphazatriene,'®  which
crystallizes in space group P2,2,2,. In one other case, an
optically active trimer derivative has been reported,'” but
this was based on cyclization of an optically active acyclic
precursor.

The spermine-bridged cyclophosphazene compound 2 has
been prepared previously " by reaction of cyclotriphosphaza-
triene with the tetrafunctional amine, spermine, as shown in
Scheme 1. Compound 2 is not chiral because the substitution
pattern of each cyclophosphazene ring is the same and each
cyclophosphazene ring has a plane of symmetry. Singly-bridged
analogues with gem-disubstituted cyclophosphazene rings (3.
X # Cl) are expected to exhibit stereoisomerism, because the
three phosphorus atoms of each cyclophosphazene ring have
different substitution patterns and those that are part of the
bridge. >P(N-spiro). are stercogenic, ic. there are R and S
forms. Following the previous analysis of singly-bridged cyclo-
phosphazene-macrocyclic compounds.!’ the spermine-bridged
compounds (3. X # Cl) are expected to exist in 1 : | mixtures
of meso (RSISR) and racemic (RR/SS) forms. This paper
deals with the synthesis and characterisation of the chiral con-
figurational isomers (meso and racemate) of spermine-bridged
cyclophosphazene compounds 3 (X = Cl).

Results and discussion

Formation of spermine-bridged gem-disubstituted cyclotri-
phosphazatrienes (3)

Two routes were used to synthesise spermine-bridged gem-
disubstituted cyclophosphazenes as shown in Scheme 1. One
route used the reaction of spermine with a previously prepared
gem-disubstituted cyclophosphazene, 4, (X = Ph,") to give 3a,
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cases, separation of the meso and racem s, v&b]umn &
chromatography was achieved (e.g 3a. X-=BF q:%’
cases one form was more readlly separated (& & ‘ ;‘
leading to some confusion in the analysis of siteso d" mggmlc
forms. In order to overcome this problem, we routinely charac-
terised the crude reaction mixture by proton-decoupled *'P
NMR, as well as all major fractions isolated. As a result of the
separation and crystallisation of the neso and racemic forms of
the gem-diphenyl cyclophosphazene derivative (3a), both forms

have been completely characterised by X-ray crystallography
and P NMR spectroscopy.

X-Ray crystal structures of the meso and racemic forms of the
spermine-bridged compound, 3a

The molecular structures of the meso (a) and racemic (b)
diastereoisomers are shown in Fig. 1. Some positional disorder
is present in CI(3) and CI(4) of the mieso structure (50 : 50 and
70 : 30, respectively). which has been omitted from Fig. 1(a) for
clarity. The absolute configurations of the two stereocentres
in compound 3a have been designated as R and S noting that,
for each >P(N-spiro) group, the Cahn-Ingold-Prelog (CIP)*
priority order of groups is N[PCl,] > N[PPh,] > N(CH,), >
NH(CH,). As a result of the centrosymmetric nature of the
space group. the meso form depicted in Fig. I(a) has two spiro-
bridged stereocentres, P(1) = S and P(6) = R. which will generate
P(1) = R and P(6) = S upon inversion through the centre of
symmetry. The second isomer shown in Fig. 1(b) is racemic
with its spiro-bridged centres P(3) and P(4) both having S con-
figurations, which generate the RR isomer through an inversion
centre in this centrosymmetric space group.

Apart from chirality, the structural features of the two
isomers are essentially the same and may be considered
together. The bond lengths and angles of the meso and racemic
structures (selected values are given in Table 1) are in accord-
ance with expected values. and the non-bonded cross-ring
P .-+ P separations are typical for this type of ring system."
The cyclotriphosphazatriene rings are reasonably planar
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Fig. 1 Crystal structures of the (a) meso. and (b) racemic forms of the
spermine-bridged gem-disubstituted cyclotriphosphazatrienes  (3a).
Amido protons are retained to demonstrate the difference in chiral
configurations between the two forms.

(puckering amplitudes = 0.151(4). 0.11(3) and 0.106(2),
0.322(2) A for the meso and racemic structures. respectively).
The six-membered N-spiro rings exist in chair conformations
and are mutuaily perpendicular to the connected cyclophos-
phazene rings. forming angles between their mean planes of
86.72. 88.13 and 88.4(). 89.44° for the meso and racemic forms.
respectively.

There are also subtle differences in the supramolecular
network of the crystal structures that arise from the stereo-
isomerism. The meso isomer forms a relatively simple zig-
zag array by interactions of both the amido protons in the
spermine bridge (on opposite sides of the molecule) with a
cyclophosphazene ring of two different neighbouring molecules
[D-++ A: N(4)-H(4)N +-- N9) = 3.0255) A and N(7)»
H(7)N +-+ N(2) = 3.115(5) A]. Although the racemic form
interacts with its neighbours in the same fashion. the amido
donors are now on the same side of the molecule. A further
phenyl-cyclophosphazene interaction arises from this, resulting
in an infinite three dimensional array [D--- A: N@4)
H(4)N «-- N(10) = 2.957(4). N(7}-H(7)N --- N(3) = 3.103(4)
and C(30)-H(30) - -+ N(9) = 3.211(6) A].

3P NMR signal assignment of meso and racemic forms of
compounds, 3a—c

The proton-decoupled *P NMR spectra of the reaction
mixtures of 3a-¢ in CDCI; solution are observed as pairs of
ABX spin systems in a | : | ratio, consistent with the existence
of meso and racemic forms with small chemical shift differences
between NMR signals of the diastereoisomers. Unequivocal
assignment of meso and racemic forms of 3a was aided by their
chromatographic separation and complete structural charac-
terisation by X-ray crystallography: the first isomer eluted being
the nieso form and the second the racemic form. The '"H NMR
spectrum of the spermine moiety is very complex. consisting of
one C-CHy- CH,-NI and two C-CH,- CH,-N coupling paths.
made more complicated by being the superposition of spectra
of the meso and racemic forms. Hence. the 'H NMR spectra
have not been analysed nor used for structural analysis. On

ol ,:r“ i
s

o x
Table 1 Selected bond lengths (A) and dngles a"fi;l'or the meso@ﬁﬁd
racemic forms of 3a .

p
¥

meso form Racemate, -
B3

N(1)-P(3) 1.565(4) N()-P2)%,
N(1)-P(1) 1.602(4) N(1)-P(1)

N(2)-P(1) 1.599(4) N(2)-P(2) :

N(2) P(2) 1.607(4) N(2)-P(3) i 615(1)4
N(3)-P(3) 1.573(4) N(3)-P(3) 5 1.580(3)
N(3)-P(2) 1.599(4) N@)-P(1) 1.606(3)
N(4)-P(1) 1.640(5) N(4)-P(3) 1.618(3)
N(5)-P(1) 1.642(4) N(5)-P(3) 1.676(3)
N(6)- P(6) 1.655(4) N(6)-P(d) 1.644(3)
N(7)- P(6) 1.643(4) N(7)-P(4) 1.638(3)
N(8)-P(5) 1.559(4) N(8)-P(5) 1.582(3)
N(8) P(4) 1.612(4) N(8)-P(4) 1.593(3)
N(9)- P(4) 1.592(4) N(9)-P(5) 1.616(3)
N(9)- P(G) 1.593(4) N(9)-P(6) 1.561(3)
N(10)-P(5) 1.561(4) N(10)-P(4) 1.620(3)
N(10)-P(6) 1.618(4) N(10)-P(6) 1.573(3)
P(1) -+ P(2) 2.824(5) P(1) +++ P(2) 2.766(4)
P(2) --- P(3) 2.757(5) P(2) +++ P(3) 2.774(4)
P(1) -+ P(3) 2.766(5) P(1) - P(3) 2.816(3)
P(4) -+ P(5) 2.750(6) P(d) -« P(5) 2.813(4)
P(S) - - - P(6) 2.765(5) P(5) -+ P(6) 2.730(4)
P(4) - - - P(6) 2.821(5) P@) -+ - P(6) 2.778(4)
N(1)-P(1)}-N(2) 115.6(2) N(2)-P(3)}-N(3) 115.19(15)
N(4)-P(1)-N(5) 105.0(2) N(4)-P(3)-N(5) 105.85(15)
N(2)-P(2)-N(3) 116.4(2) N(D)-P(1)}-N(3) 116.06(15)
C(1)-P2)-C(T) 103.8(3) C)-P(-C(T 106.77(17)
N(1)-P(3)}-N(3) 120.1(2) N(1)-P(2)-N(2) 121.03(16)
Cl(1)-P(3)-Cl(2) 99.32(12)  CI(1)-P(2)-Cl(2) 98.46(6)
N(8)-P(4)-N(9) 116.3(2) N(8)-P(5)-N(9) 114.78(17)
C(23) P(3)-C(29)  105.4(3) C(23)-P(5)-C(29)  107.10(18)
N(8)-P(5)-N(10) 121.72) N(9)-P(6)}-N(10)  119.70(17)
CI(3) P(5)-Cl(4) 99.2(8) CI3)-P(6)-C)(4) 99.41(7)
N(9)- P(6)-N(10) 114.8(2) N(@B)-P@4)-N(10)  11341(17)
N(6)-P(6)}-N(7) 104.7(2) N(6)-P(4)-N(7) 104.01(17)

the other hand, the P (and "“C) NMR signals of each of
the pure isomers of 3a (and of an intermediate fraction with
meso : racemate in the ratio I : 3) in CDCI, solution enabled the
complete assignment of the spectra of the meso and racemic
forms. It is found that the *'P NMR signals of the meso and
racemic forms of compound 3a are more widely separated in
toluene-dy than in CDCl, solution and so, for demonstration
purposes, the expanded signals of the 200 MHz ¥P NMR
spectrum of a cleaned up sample of compound 3a are shown in
Fig. 2(a).

Assignment of the ¥P NMR signals of 3a to >PCl,, >PPh,
and >P(N-spiro) groups was made by comparison of proton-
coupled (not shown) and proton-decoupled spectra. The
proton-decoupled P NMR signals of the meso and racemic
forms of 3a are shown in Figs 2(b) and 2(c), respectively. Each
consists of an ABX spin system that mirrors one component of
the two sets of ABX signals of the spectrum in Fig. 2(a) and so
have been used for unequivocal assignment of the meso and
racemic isomers. It is found that the set of *'P NMR signals of
the racemate are to high frequency of those for the meso form.
It should also be noticed in Fig. 2(a) that the P NMR signals
of the racemic and meso forms exist in ca. 60 : 40 ratio; this is
consistent with the observation that, in the chromatographic
separation of diastereoisomers of 3a, the meso form elutes
before the racemate, which must also occur to a small extent in
the initial clean up of the reaction mixture. Observation of a
60 : 40 ratio of racemic and meso isomers greatly assists the
unequivocal assignment of *P NMR signals of 3a in other
solvents such as CDCI, (Table 2). The results show that the
racemic form of 3a in CDCl; is also the set of signals to high
frequency of the meso form, with the effect on >PCl, [Ad (r—m)
0.06 ppm] being slightly greater than for the >PPh, (ca. 0.04
ppm) and >P(N-spiro) ca. 0.03 ppm. In addition to signals
reflecting the 60 : 40 ratio of racemic : meso isomers. the
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Table 2 P NMR parameters ol meso (s17) and racemic (r) forms of spermine-bridged cyclophosphazenes®

Chemical shifts/ppm

2XPP)/Hz
>PCl, >P(N-spiro) >PX,
Compound 1 2 3 X 1,2 1.3
2 22.09 10.36 — — 40.0
3at r 20.45 13.39 20.06 phenyl 18.1 20.2
m 20.39 13.36 20.02 phenyl 17.2 20.2
Ad (r—m) 0.06 0.03 0.04
3b 22.48 14.30 6.88 NHBu' 40.3 50.0 .
22.46 14.21 6.86 NIBu! 404 50.0 42.1
JAd) 0.02 0.09 0.02
3¢ 25.01 15.45 9.01 O(CH,)0 40,5 68.7 63.4
25.00 15.42 8.99 O(CH,),0 40.5 68.7 63.4
|Ad] 0.01 0.03 0.02

7200 M1iz *'P NMR measurcments in CDCly solutions at 298 K. * The meso and racemic forms have been unequivocally assigned as a result of
independent determination of structures by X-ray crystallography. © Unequivocal assignment not made so only modulus of Ad given.

assignment of the '*C NMR spectrum of 3a was also assisted
by '"H-'H COSY and 'H-"*C HMQC. The results summarized
in Table 3 show that the signals of the racemic form of 3a are to
high frequency of the meso form for the aromatic ring carbons,
whereas signals of the racemic form are to low frequency of the
meso form for the carbon atoms of the spermine moiety, except
for the C-CH,-C group of the N-spiro ring.

Although separate signals for meso and racemic forms were
not observed in 125 MHz "*C NMR spectra of 3b.c (Table 3),
the 200 MI1z P NMR spectra of compounds 3b,c did exhibit
two sets of signals, which should correspond to nieso and
racemic forms. In cases where the diastereoisomers have not
been separated and characterised by X-ray crystallography
(such as 3b,c), it is expected that assignment of NMR signals to
the nieso and racemic forms can be made using a chiral shift
reagent (CSR),® in a similar way to the previous use of Eu-
(tfc); with singly-bridged cyclophosphazene-macrocyclic com-

pounds." As unexplained complications arose with the use of
CSRs [and the chiral solvating agent, (S)-(+)-2,2,2-trifluoro-1-
(9-anthryl)ethanol],?® which are currently under investigation,
it means that unequivocal assignment of the P NMR signals
to meso and racemic forms of compounds 3b,c has not been
made at the present time, as indicated in the summary of their
chemical shifts in Table 2.

Conclusions

The chiral configurational isomers of spermine-bridged cyclo-
phosphazene compounds have been investigated. As spermine
gives a symmetrically-bridged derivative, the gem-disubstituted
spermine-bridged cyclophosphazene compounds 3a—¢ have two
homotopic stereogenic centres [>P(N-spiro) moiety of the two
N,P; units], so that the molecules exist as 1 : 1 mixtures of meso
(RS = SR) and racemic (RR and SS) forms. The numbers and

>PCl, >PPh, >P(N-spiro)
r
(©) r
T T T I T T T r T A BAAARRARAE | ]
19.8 19.6 ppm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.9 ppm
m
(b) m m
T T T | T T T m T T T T
19.8 19.6 ppm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.9 ppm
r
r r
() m
m ° m
r T T I T T T I T T T
19.8 19.6 PpPm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.9 ppm

Fig. 2 200 M1z proton-decoupled *'P NMR spectra of compound 3a in toluene-d, solution at 298 K. (a) The two sets ol expanded ABX signals
correspond to racemic (r) and meso () diastereoisomers in the ratio of ca. 60 : 40. Unequivocal assignment of signals was made by comparison with

those for the (b) mreso and (c) racemic isomers ol 3a.
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Table3 '“C NMR parameters of spermine-bridged cyclophosphazenes”

Spiro group Bridge
Compound CHp-NC CH,-NH C-CHy-C CHp-N

P J ) J 3 J ) J
2 46.50 <1 40.63 34 26.64 36 47.36 2.1
3a" r 46.83 c 41.26 39 27.11 39 4741 ¢ 24.93

m 46.86 ¢ 41.26 39 27.10 39 47.42 ¢ 25.00

AS(r—n1) -0.03 — 0.01 -0.01 -0.07
3b 46.72 c 41.20 4.0 27.41 4.2 47.60° ¢ 25417 6.8
3c* 46.54 c 40.92 34 26.94 44 47.19 c 25.98 6.9

125 MHz *C NMR measurements in CDCl, solutions at 298 K. * Aromatic ring assignment: carbon [ (7). § (117). Ad (r—am1) ppm: J/Hz] C1{135.7,
135.2. 0.5: 128]: C2[130.60. 130.56. 0.04: 10.8]): C3[128.30. 128.29. 0.01: 13.4}: C4{131.42, 131.40. 0.02; 2.7]. “ Not observed. “ Separate signals for
meso and racemic forms of the spermine moiety are observed for the CH,~C and CH,-N of the bridge. and two environments [cis and rans to the P-
NH(spiro)] for the rerr-butylamino groups are observed; viz. (5 ppm/PJep Hz) Cly: 31.72/4.5, 31.46/5.0: quaternary 51.33/51.16 ppm (Vg < 2Hz2).
¢ Signal observed as two lines with separation 9.9 Hz. probably resulting rom *Jp < 2 Hz and |AS (r—n1)] ca. 0.08 ppm.~ Signal observed as a triplet
due to coupling ca. 6.8 Hz and |AJ (r—n1)| ca. 0.05 ppm. * Separate signals for meso and racemic forms of the spermine moiety are not observed,
though two environments [cis and frans 10 the P-NEH(spiro)] for the O(CH,),0 groups are observed; viz. O-CH,; 67.13/67.08 ppm, ¥Jp ca. 6.7 Hz: C-

CH,: 24,99/24.95 ppm. 2Jp ca. 5.8 Hz.

types of *'P NMR signals observed for each of the compounds
3a-c are consistent with the chiral configurational analysis. X-
Ray crystallographic studies have provided definitive proof of
the structures of the meso and racemic chiral configurational
isomers of the spermine-bridged cyclophosphazene compound
3a. Characterisation of chiral isomers of spermine-bridged
cyclophosphazene compounds is only the second time that
chirality has been elucidated in the whole field of phosphazene
chemistry.!' the common feature being singly-bridged cyclo-
triphosphazatriene derivatives.

Experimental
Materials

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (Shin Nisso Kako Co
Ltd) was purified by fractional crystallisation from hexane.
Except for triethylamine (>98.0%, Fluka) the following chem-
icals were obtained from Merck: spermine (297.0%), diethyl
ether, dichloromethane, benzene, n-hexane, 1,3-propanediol
(299.0%), silica gel 60, sodium hydride (60% oil suspension),
tetrahydrofuran, ethyl acetate, chloroform, heptane and rerr-
butylamine (=97.0%). Deuteriated solvents for NMR spectro-
scopy were obtained from Apollo Scientific (CDCI;) and Goss
Scientific (toluene-d,) and the chiral solvating agent, (S)-(+)-
2,2,2-trifluoro-1-(9-anthryl)ethanol, (5), was obtained from
Sigma Chemical Co. The chiral shift reagents tris[3-(tri-
fluoromethylhydroxymethylene)-+-camphoratojeuropium(ns),
Eu(tfc);, and tris(+,+-dicampholymethanato)europium(in),
Eu(dcm), were obtained from Fluka.

Methods

Elemental analyses were obtained using a Carlo Erba 1106
Instrument and FT-IR spectra were recorded on a Bio-Rad
FTS 175C Spectrophotometer as KBr pellets. Mass spectra
were recorded on a VG Zab Spec GC-MS spectrometer using
the fast atom bombardment (FAB) method (35 kV) with
MNBA as the matrix; *Cl values were used for calculated
masses. Analytical Thin Layer Chromatography (TLC) was per-
formed on Merck Silica gel plates (Merck Kieselgel 60, 0.25 mm
thickness) with F,, indicator. Column chromatography was
performed on silica gel (Merck 60, 230400 mesh; for 3 g crude
mixture, 100 g silica gel was used in a column of 3 c¢m in
diameter and 60 cm in length).

'H. "*C and ¥'P NMR spectra were recorded in CDCI, solu-
tions on a Bruker DRX 500 MHz spectrometer using TMS
as an internal reference for 'H and '*C, and 85% H,PO, as an
external reference for *'P. In most cases both proton-coupled
and proton-decoupled P NMR spectra were recorded.

X-Ray crystallography

Intensity data were recorded on a Nonius KappaCCD dif-
fractometer driven by COLLECT %2 and DENZO*® software.
Details of data collection and refinement are given in Table 4.
Measurements on the meso and racemic forms of 3a were
recorded at 150 K and those for the meso form of 3a were also
recorded at 298 K due to crystal degradation in the cold stream.
Structures were determined using the direct methods procedure
in SHELXS-97? and refined by full-matrix least squares on
F?*using SHELXL-97.%

CCDC reference numbers 166075 and 166076.

See http://www.rsc.org/suppdata/dt/b1/b104973a/ for crystal-
lographic data in CIF or other electronic format.

Synthesis

Reaction of 2,2,4,4-tetrachloro-6,6-diphenylcyclotriphos-
phazatriene (4) with spermine to form compound 3a and isolation
of the meso and racemic forms. Spermine (2.9 g. 14.3 mmol) in
200 mL of Et,0 was added dropwise over 0.5 h to a stirred
solution of NEt, (5.78 g, 57.4 mmol) together with previously
prepared 2.2 4 4-tetrachloro-6,6-diphenylcyclotriphosphaza-
triene.'” 4. (6.17 g, 14.3 mmol) in 200 mL of Et,0. The reaction
mixture was stirred for 13 days under an atmosphere of argon,
and the reaction followed by TLC. Triethylamine hydrochloride
was removed by filtration and, after removal of solvent under
reduced pressure, the resulting white powder was subjected to
column chromatography. The starting material (0.38 g, 4.2%)
was eluted using dichloromethane, and the product eluted using
dichloromethane—ethyl acetate (1 : 1); mp 70-75 °C, (yield 1.5 g,
11.45%). Found: C, 44.74; H, 4.10; N, 14.74; (M + H)*, 917.
Cy,H,yCLN, P, requires: C, 44.46: H, 4.61; N, 15.25%; M*, 916.

3P NMR of the product 3a showed two sets of signals of an
ABX:spin system corresponding to the expected mixture of
diastereoisomers (Fig. 2), which were separated by silica gel
column chromatography using dichloromethane-THF (10 : 1).
The first isomer (meso) to be eluted formed crystals as small
blocks (from CH,Cly,-hexane), mp 222-227 °C; the second
isomer. the racemate, crystallised as thin plates (from CHCl;-
heptane), mp 205-206 °C.

Reaction of hexachlorocyclotriphosphazatriene with spermine
to form compound 2. Spermine (4.5 g, 21 mmol) in 125 mL Et,0
was added dropwise over 1 h to a stirred mixture of hexa-
chlorocyclotriphosphazatriene (7.5 g. 21 mmol) and NEt,
(2.5 g. 25 mmol) in 200 mL Et,0. The reaction mixture was
stirred for 7 days under an atmosphere of argon, the reaction
followed by TLC. Triethylamine hydrochloride was removed by
filtration and the solvent removed under reduced pressure. The
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Table 4 Details of crystallographic data collection and structure refinement of 3a

Compound 3a (meso) Compound 3a (racemic)

Empirical formula C3yHp,CYN P, C3yHyyCIiNy, P
Formula weight 918.40 918.40

T/K 293(2) 150(2)

Crystal system Orthorhombic Orthorhombic
Space group Pna2, Pna2,

alA 32.910(7) 28.970(6)

bIA 10.436(2) 13.965(3)

c/A 13.554(3) 10.247(2)
VIA? 4655.1(16) 4145.9(14)

VA 4 4

almm ! 0.497 0.558
Reflections collected 217719 28171
Independent reflections 7869 8200

R(int) 0.0921 0.0759

FFinal R indices [F2 > 26(F?)]

R1 =0.0512; wR2 = 0.0764

R1 =0.044; wR2 =0.077

residue was washed three times with 100mL of n-hexane to
eliminate unreacted N,;P,Cl; (N;P;Cl; is soluble in n-hexane,
whereas the reaction product is not). The reaction mixture was
separated by column chromatography using dichloromethane~
THF (2 : 1) as eluent. Compound 2 was isolated as a white
powder and crystallized from Et,O-dichloromethane (3 : 1) to
give colourless crystals (yield 2.7 g, 17%, mp 225-227 °C).
Found: C, 16.38; H, 2.85; N, 18.26: (M + H)*, 749. C,,H,,N,o-
Cl4P, requires: C, 15.98; H, 2.95; N, 18.63%; M*, 748.

Reaction of compound 2 with fert-butylamine to form com-
pound 3b. Compound 2 (1 g, 1.33 mmol) was dissolved in 10 mL
dichloromethane and added to an excess of ters-butylamine
(40 g, 550 mmol) in a 250 mL three-necked round-bottomed
flask. The reaction was stirred under an argon atmosphere
at room temperature for 8 days and then filtered to remove
the rert-butylammonium chloride. Excess rert-butylamine and
solvent were removed under reduced pressure and the resulting
white solid subjected to column chromatography using
dichloromethane-ethyl acetate (1 : 1) as eluent. Compound 3b
was isolated as a white powder (yield: 0.35 g, 29%; mp 206 °C).
Found: C, 34.50; H, 6.02: N, 21.38; (M + H)*, 897. C,sH¢s-
C1,N,,P; requires: C, 34.76; H, 6.96; N, 21.82%; M, 896.

Reaction of compound 2 with 1,3-propanediol to form com-
pound 3c. Compound 2 (1 g, 1.33 mmol) and 1,3-propanediol
(0.405 g. 5.32 mmol) were dissolved in 50 mL of dry THF in a
250 mL three-necked round-bottomed fask. The reaction
mixture was cooled in an ice-bath and NaH (60% oil suspen-
sion, 0.25 g., 10.6 mmol; the oil was removed by washing with
dry heptane, followed by decantation) in 50 mL of dry THF
was added under an argon atmosphere. The reaction was stirred
for 5 h at room temperature and was followed by TLC on silica
gel plates using dichloromethane-THF (2 : 1). The reaction
mixture was filtered to remove the sodium chloride, the THF
removed under reduced pressure and the resulting white solid
subjected to column chromatography using dichloromethane-
THF (2 : 1) as eluent. Two fractions were obtained and isolated
as white powders: the first is the di-monospiro compound, 3c,
(0.3 g. 24.7%, mp 77-83 °C; Found: C, 26.44; H,4.73; N, 16.43;
(M + H)*. 757. C,(Hy,Cl,NO,P, requires: C, 25.35: H, 4.52;
N. 1847 %; M*, 756; the second fraction is the trispiro-
derivative (yield 0.22 g, 20%. mp 84-90 °C) to be published
elsewhere.
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