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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), spermidin ile trietilamin varhglnda,h
argon atmosferinde  dietileter-hekzan (3:5) ¢o6ziicii kangiminda 4 giin oda
sicakliginda kanstirilmasiyla gerceklestirilen reaksiyonda, spiro-bino (I) ve spiro-
ansa (II) yapilarinda iki tiriin elde edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,4-dimetiltiyofenoliin =~ kuru THF’de
trietilamin varliginda 6 giin oda sicaklifinda karistirilmasiyla yapilan reaksiyon
sonucu trimerin geminal bagh bis(2,4-dimetiltiyofenol) tiirevi (IV) elde edildi. (I)
bilesiginin, anilinin agisinda 18 saat geri sogutucu altinda isitilarak yapilan
reaksiyonda (VI) bilesigi elde edildi. (I) bilesigi ile 2,4-dimetiltiyofenoliin kuru
THF’de trietilamin varliginda 5 giin oda sicaklifinda karnigtirilarak yapilan
reaksiyonu sonucu (V) bilesigi elde edildi. (I) bilesiginin, ter-biitilaminin asirisinda
5 giin oda sicakliginda karigtirilarak gergeklestirilen reaksiyonunda (IX) bilesigi elde
edildi.Yap1 incelemeleri sonunda bu bilesiklerde (VLV,IX), ligandlarin fosfora
geminal baglanmig olduklari goriildii. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Crafts
arilasyonu sonucu elde edilen (III), N3P3Ph,Cly, ile spermidinin dietileter-hekzan
(3:5) ¢bziicti karigiminda trietilamin varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarindan
spiro-bino  (VII) ve  spiro-ansa (VII)  bilesikleri elde edildi.
Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin  tersiyerbiitilamin ile benzende 18 saat geri
sogutucu altinda 1sitilarak gergeklestirilen reaksiyonundan (X),N3P3;Cl,(NHBu'),,
bilesigi elde edildi. Bu bilesik (X) ile spermidinin ,benzende trietilamin varlifinda 10
giin geri sogutucu altinda 1sitilmasiyla yapilan reaksiyonlarindan, ter-biitilamin ile

tamamen siibstitiie olmus trimer tiirevi (XI) ve spiro-ansa (XII) bilesigi izole edildi.

Caligmada sentezleri gerceklestirilen bu bilesiklerin yapilar;; FT-IR,
elementel analiz, kiitle spektrometresi, 3p. Be) g NMR spektrumlarindan elde
edilen bilgilerle aydinlatildi.Ayrica (II), (IV),(V),(VI),(VII),(XD),(XII) bilegiklerinin

yapilan X-1ginlar1 difraktometre 6lgtimlerinden elde edilen verilerle de aydinlatildi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with spermidine in
the presence of triethylamine, in the mixture of diethylether-hexane (3:5) at room
temperature for four days under argon atmosphere and spiro-bino (I) and spiro-ansa

(1D compounds were isolated.

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was reacted with 2,4-
dimethylthiophenol in the presence of triethylamine in dry THF at room temperature
for six days under argon atmosphere and a geminal bis(2,4-dimethylthiophenol)
derivative of trimer (IV) was isolated. Compound (VI) was obtained by reacting
compound (I) and excess aniline under reflux for 18 hours. Compound (I) was
reacted with 2,4-dimethylthiophenol in the presence of triethylamine in dry THF at
room temperature for five days under argon atmosphere and compound (V) was
isolated. Compound (IX) was obtained by reacting compound (I) and excess ter-
buthylamine at room temperature for five days. In compounds (V, VI, IX) , It was
observed that ligands were replaced with chlorine, geminal pattern. Compound (III),
N3P3Cly(Ph),, which was obtained by Friedel-Crafts arylation of
hexachlorocyclotriphosphazatriene, was reacted with spermidine in the presence of
triethylamine, in the mixture of diethylether-hexane (3:5) and spirobino (VII) and
spiroansa (VIII) compounds were isolated. Compound (X), N3P3;Cl,(NHBu'), which
was obtained by reacting hexachlorocyclotriphosphazatriene and ter-buthylamine
under reflux in benzene for 18 hours, was refluxed with spermidine in benzene in
the presence of triethylamine for ten days and full siibstitlie ( ter-buthylamine)

derivative of trimer (XI) and spiro-ansa (XII) were isolated.

The structure of these compounds were elucidated by FT-IR, mass, Bc, 'H,
3lp NMR spectra and elemental analysis. The structures of (II), (IV), (V), (VI),

(VIID), (XI), (XII) compounds were determined with x-ray diffraction measurement.
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GIRIS

reaksiyonlarindan  ibarettir. Fosfor bilegikleri ile azotlu niikleofillerin
reaksiyonlarindan fosfor-azot bagi bulunduran bilesikler olusur.Bu bilegiklerin bir
kismi lineer ,bir kismi ise halkali yapidadir. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna
iki siibstitiient baglanmistir, fakat azot tizerinde siibstitlient bulunmamaktadir. Tipik
ic Ornek; siklik trimer (Sekil 1.1), siklik tetramer (Sekil 1.2) ve yiiksek polimer
(Sekil 1.3)’dir. Fosfora bagli R grubu; halojen, pseudohalojen, amino, azido,

alkoksi, ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil ,aril gibi organik gruplarin genis bir

¢esidi olabilir.
R, R P
_P~ R—P=N—P—R
N~ >N I Il
ol R W
2 R—P—N=P—R
R® N" %k | |
R R
Sekil 1.1.Tamamen siibstitlisyona Sekil 1.2. Tamamen siibstitiisyona
ugramis siklotrifosfazatrien ugramis siklotetrafosfazatetraen

-t

(n=15000)

Sekil 1.3. Tamamen siibstitlisyona ugramig

lineer fosfazen polimeri

Fosfor-azot bilesiklerinin endiistriyel ve tibbi 6nemleri biiyiiktiir. Bunlar yeni
polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli malzemelerin {iretiminde ve
antikanserojen = maddelerin  hazirlanmasinda  kullanilmaktadirlar,  Fosfazen
tiirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal O6zellikleri; anorganik, organik  ve

organometalik yan gruplarin yapilarina bagh olarak degigsmektedir. Ornegin, bir

e

T

Fosfor kimyas1 6nemli 6lgiide fosfor bilesikleri ile niikleofilik reaktiﬂé;ih



fosfazen tiirevinde yan gruplar degistikce tiirev, siv1 kristal, gaz sensér, faz t:ansfer
katalizérli, nonlineer optik karakter ve biyomedikal madde olarak kullqnllab lme

6zelligi kazanmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr ileri teknoloji rnalzemel, nin’”

ety

o T B
yapiminda kullanilmaktadirlar. Bu bakimdan yeni fosfazen tiirevlerinin sentez

caligmalar: ve uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Bu ¢aligmanin amaci, spermidin tiirevi fosfazenin (I)’in  monofonksiyonlu
reaktiflerle reaksiyonlarimi incelemek, reaksiyon sartlarini aragtirmak, sentezlenen
bilesiklerin yapilarini aydinlatmak ve uygulama alanlarinin belirlenmesine yénélik

caligmalar yapmakti.

Calismada, 6nce ¢ikis maddesi olarak kullanilan spermidin tiirevi fosfazen (1)
bilesigini hazirlamak igin; spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrien reaksiyonu
dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicii karigiminda trietilamin bazi varliginda yapildi. Bu
reaksiyonda, spirobino (I) ve spiro-ansa (II) yapisinda olmak {izere iki iirliniin
olustugu gozlendi. Spermidinin spirobino(l) yapisindaki fosfazen tiirevinin; anilin,

2,4-dimetiltiyofenol ve ter-biitilamin ile reaksiyonlar1 incelendi.

Spirobino (I) yapisindaki {iirtin ile 2,4-dimetiltiyofenol reaksiyonunu
incelemeden o6nce, 2,4-dimetiltiyofenoliin halkali fosfazenler ile ne tip reaksiyon
verebilecegini gormek bakimindan ; hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 2,4-

dimetiltiyofenoliin reaksiyonu incelendi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile spermidinin reaksiyonunda spirobino (I) ve
spiroansa (II) yapisinda iki {iriiniin olustugu goézlendikten sonra; trimer iizerinde
bulunan klorlardan birkagim degistirerek spermidin ile olusturacag: iiriinlerdeki
farklihigt gormek bakimindan trimerin aril (N3P3PhyCly) ve alkil (N3P3Cl,(NHBuU'))
tirevlerinin spermidin ile reaksiyonlar1 da ayrica incelendi.

Sentezlenen ve izole edilebilen iirtinler uygun yontemlerle saflagtirildiktan
sonra yapllarl; elementel analiz, kiitle spektrometresi, 3p, 13C, 'H NMR, FT-IR
spektrofotometresi, X-1511 kiriim teknikleri ile incelendiler. Elde edilen sonuglarla

sentezlenen yeni bilesiklerin yapilar1 aydinlatildi ve 6zellikleri verildi.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

{lk fosfazen bilesigi olan klorofosfazenler ,(NPCLy), , fosforpentakloriirtin
amonyak ile etkilestirilmesi suretiyle 1834°de Liebig ve Wﬁhler tarafindan
hazirlanmistir [Liebig, 1834] , [Rose, 1834]. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien igin alt1
tiyeli siklik yaps, ilk olarak Stokes tarafindan onerilmigtir. Fosfazenin ilk X-151u yapi
incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapilmistir [Meyer and
Lotmar, 1936]. Trimerin yapisi (NPCly); Brockway ve Bright tarafindan
incelenmigtir. Bunlar 1943’de bir - elektron-difraksiyon ¢aligmasinin sonuclarim

kullanmuslardir [ Brockway and Bright, 1943 ].

1900’14 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri igin birgok
metod gelistirmis ve hatta bu yontemler bugiin bile, bu maddelerin ticari tiretiminin

temeli olarak kalmistir (2.1).

diklorbenzen
————————

INHCL +  nPCly ——tmer

(NPCL), + 4nHCl @.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkali ve lineer fosfazenlerin bir karigimi
ele geger. Halkali bilesikler; (PNCly); (%40), (PNCL)s (%20), (PNCL)s (%20),
(PNCL)s (%15) ve | (PNCly)s (%5)’dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi organik

¢oziiclilerde ¢ozlinmezler.Boylece halkal tiirlerden kolayca ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy’a gore; halkali fosfazen tiirlerinin bazi fiziksel
ozellikleri asagida verilmistir (Tablo 1.1 ve Tablo 1.2)[Audrieth, Steinmann , 1942;
Audrieth, Steinmann ve Toy, 1943]



Tablo 1.1.Halkali Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

J

Yogunluk M.p, °C Kristal Yapis1©, -
Trimer 1.98 114 Rombik
Tetramer 2.18 123.5 Tetragonal
Pentamer 40.5-41 Rombik
Hekzamer 90-91 : Rombik, zincir
Heptamer -18 Rombik, zincir

Tablo 1.2. Trimer ve tetramerin baz1 ¢dziiciilerdeki ¢6ztiniirlikleri (g /100 g)

Eter |Diokzan |Benzen |Toluen |Ksilen |Alkanlar |CClL |CS;
Trimer |46.37 |29.55 55.01 473 38.85 |27.9 38.88 152.05
Tetramer |12.4 |8.23 21.42 17.8 13.85 {8.39 16.55 |22

(PNCly); bilesiginin, diger halkali bilesiklere gére izole edilmesi daha

kolaydir. Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamigtir. Ancak

mevcut

bilgilere gbre reaksiyon mekanizmasim asagidaki sekilde yazmak miimkiindiir (2.2)

[Walker, 1972].

Cl

PCl;, + NH, —> CLP—NH, —> CLP==NH + 2HCI
cl lpcg

=NH =~— CI.P=N EI NH (_ﬂﬂs_ ClP=N—PCLCI

L e e & T

cl_,Cl
+ - NH3 //P\
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2.2.Fosfazendeki Baglanma Teorileri

Trimerin yapis1 X-151m1 kirmmimi incelemelerinden elde edilen bilgiiéﬂé ¢
aydinlatilmigtir. Bu ¢aligmalar sonucu yapida azot ve fosfor atomlarnin sira ile ©"
birbirini takip etmek suretiyle baglandig alt1 iiyeli halka diizleminde, herbir fosfor

atomuna iki klor atomunun bagl oldugu bulunmugtur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin uzaysal dagilimi

Trimerin iskelet yapisinda fosfor dért koordinatli, bes degerlikli ve azot

atomu da iki koordinatl, ii¢ degerliklidir.

2.2.1.Fosfor-Azot Bagindaki Anormallikler

Fosfor-azot bagli bilesiklerin genis bir simfi, dikoordinasyonlu azota bagh
tetrakoordinasyonltu fosforun bulundugu bir yap: olarak bilinir. Monofosfazenler ve

siklotrifosfazenler bu baglanma diizenlenmeleri ile karakterize edilirler (Sekil 2.2) .

R R
\P/
R
. ZN-/'\-NZ
R—P—N—R | | R
. R\P_ 'P/
R / NN

Sekil 2.2.Monofosfazen ve siklotrifosfazenlerdeki P-N baglanmalar



Boyle bilesiklerde, azot lizerinde kalan bir elektron fosfordaki bir elektron 1le
n-bagim olusturmak tizere etkilesime girer ve azot iizerinde g:lftlenmemlsablr orbltah

isgal eden bag yapmadan kalan elektronlar kullanirlar.

Bilegiklerin bu smifindaki bazi baglanma anormalliklerini ele alirsak, su

sekilde siralayabiliriz;

1. Fosfazenin halka ve zincir yapisi gasirtici bir gekilde kararlidir.

2.Fosfazendeki fosfor-azot bag uzunlugu tek basina kovalent o-baglan igin
beklenenden daha kisadir. En kisa iskelet bag uzunlugu, en fazla elektronegatif
ligandlarin bulunmast ile ilgilidir. |

3. Asimetrik bir ligand diizenlenmesi varolmadikga, genelde halka etrafindaki iskelet
bag uzunluklar birbirine esittir.

4.Siklik ve polifosfazen yapisinda bulunan fosfor tizerindeki iskelet bag agilart
yaklagik 120°dir. Azottaki a¢1 degisimi de 120° ile 148.6° arasindadir.

5.Baz1 siklik fosfazenler diizlemseldir, bazilar1 da biikiilmiistiir. Fakat, biikiilmenin
varlig1 veya yoklugu molekiiliin kararliginda ¢ok az etki gosterir.

6. Ozellikle elektron verici ligandlar fosfor atomuna saldirdig) zaman, siklofosfazen
iskeletindeki azot atomlari, temel koordinasyon mevkisi gérevini yapar.
7.Delokalizasyonun artmasiyla birlikte olusan batokromik ultraviyole kaymalarinda
oldugu gibi, normal olarak organik m-elektron sistemleri ile iligkili olan spektral

etkiler, siklo veya polifosfazenlerde bulunmazlar.

Béylece, mono-, siklo-, veya polifosfazenlerdeki fosfor-azot bagi, bir
kovalent o-bagindan farklidir ve organik aromatik bilegiklerin o-n bag ailesine

benzerlik gostermez.

2.2.2.Azotun Baglanma Ozellikleri

Fosfazenlerde 120°lik bir halka agisi, sp® tipindeki bir hibritlesmeyi akla
getirir ve ¢iftlenmemis bir orbital radyal olarak diktir ve diger bir elektron fosfor ile

n-tipi etkilesmeleri igin kullamilir. Azottaki daha genis bir agi, hibritlesmedeki bir




degisimi gosterir. Ciinkii, ¢iftlenmemis elektronlarin daha fazla s karakterdg"i;)lﬁ gu
farzedilir. Fosfora bagli o-baglari daha fazla sp karakterine sahiptir ve bi lektron
fosfor ile azotun 2pz orbitalinin ekstra etkilesimleri igin kalr. Ciftle

elektronlarint  kullanan fosfazenlerdeki azotun hibridizasyon diizenlenmés PY

aminlerinkine benzerlik gosterirler.
2.2.3.Fosforun 4s veya 4p Modeli

Fosfazenlerin yapilari hakkindaki yaygin goriige gore; iskeletteki azot
atomlar1, fosfora o-bagi ile baglanarak iki orbital ile sp” hibritlesmesi yapar,
tigiinctisii ise giftlenmemis bir orbitaldir ve radyal olarak yonelir. Kalan elektron bir

pz orbitalini iggal eder ve bu orbital normal olarak yonelmistir (Sekil 2.3).

4

2,
/()

Sekil 2.3.Azot iizerindeki elektron dagilim

Fosfora saldiran ligandlar yeteri kadar elektronegatif iseler; 3d, 4s ve 4p
orbitalleri, azotun 2pz orbitali ile yeterli sekilde etkilesime girebilmek igin
biiziilirler. Fosforun 4p orbitallerinin simetrisi bir prn-pn bafi olusumu igin

kullanilir ( Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Fosfazenlerdeki fosfor azot arasindaki pn- prn bagi



%

molekiiliin kararhig1 {izerine neden gok az etkisi oldugunu agiklamaz ve orgém ipli

TR

elektron delokalizasyonunun etkilerinin neden gozlenmedigini agiklamaz veya bir P-
N baginin biikiilmesi i¢in gerekli sinir degerin neden disiik oldugunu agiklamaz. 4p
orbitalinin biiylikliigii ve yayilmig olmas: sebebiyle, spektroskopik olgiimler ve
fiziksel testleri algilayamayan bir sistem olugur, fakat bu yayimighik © drtigmesinin

zayiflamasina yol agar ve bag kuvvetinde azalmaya neden olur.

3

2.2.4.Zwitterionik Fosfazen Modeli

Bir siklotrifosfazen igin zwitterionik yapisi, bir elektronun fosfordan azota

transferi ile olusturulur (Sekil 2.5).

R ~ R
RO \O/

P o ©
NN ‘N7
R—_| | R —— g | R
P._ . P gP. P8
/477 N\ N N
R N R R R

Sekil 2.5. Fosfordan azota elektron transferi

Boyle bir model, fosfazenlerdeki fosfor-azot baglarinin neden kisa oldugunu
kesin olarak agiklar ve bu, katkida bulunan atomlar arasindaki elektronegativite fark1
(0.9) ile uygunluk gostermektedir. Bu modelde, fosforun 3d orbitallerine ihtiyag
yoktur.

Mamafih, yiiksek polar iskelet yapisi, iyonik belirteglere kars: reaktivitenin
yiiksek oldugunu gosterir, fakat bu sadece bir varsayimdir ve deneysel gergekleri
icermez. Bundan bagka, azota transfer edilen elektron tahminen, halka diizlemine dik

olacak sekilde yar1 dolu pz orbitaline kabul edilir ($ekil 2.6).



Sekil 2.6. Fosfordan azota transfer edilen elektronun pz orbitaline yerlesmesi

Bu ¢iftlenmemis ve radyal g¢iftlenmemis orbitaller arasindaki itmeler,
tetrahedral diizenlenmesiyle olan bir hibritlesme degisimini destekler ( Sekil 2.7). Bu
tetrahedral diizenlenmeye, P-N-P baginin 109.5”ye daralmasi da eglik eder. Bu
durum, siklik “trimerler ve daha yiiksek siklik tiirler i¢in makul olmayan bir
durumdur. Bu modelin 6nemli bir degeri vardur, ¢linkii bu, polar olmayan bir modele

kadar uzanan yapilar sahasinda bir ekstrem olarak tamimlanir.

P
TN

Sekil 2.7.Azot iizerindeki eslesmemis elektronlar
2.2.5.dn-pn Modeli

Fosfazenlerdeki baglanma icin dn-pn modelinin gelisimi ile ilgili teorinin
dayandig1 temel tahminler s6yle siralanabilir:
(1) Atomik orbitaller birbirlerini etkilemeyecek gruplara ayrilirlar. Bu gruplarda =
orbitallerine, ¢ orbitallerinden ayri olarak muamele edilir. Boylece, organik aromatik
bilesiklere Hiickel Kurali’nin uygulandig: gibi, & orbitalleri elektron delokalizasyonu
icin imkan sagliyorken ve ek molekiiler kararlilik sagliyorken, o orbitalleri de
delokalize olmus bir gati gibi sekil alir.
(2) o bag gatisi, fosfor ve azot orbitalerinin Srtiigmesi sonucu olusur. Azottan gelen
orbitaller iki tane ZSp lobudur ve fosfordan gelen orbitaller de iki tane 3sp® lobudur.
Fosforun kalan iki tane sp® orbitali ligand ile o baglar1 olusturur, oysa azotta kalan

sp? orbitali ¢iftlenmemis elektronlar igerir (Sekil 2.8). sp’ tetrahedralinin kismen



JTi—
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biikiilmesini gerektirir, ¢iinkii fosfordaki halka agis1 her zaman 109.5°’den_ ziyade: 1;‘
120°ye daha yakindir. L . :

Sekil 2.8. Fosfor ve azottaki s,p orbitallerinin Ortiismesi

(3) Fosfor-azot arasindaki n baglari, fosforda 3d seviyesinde kalan degerlik
elektronlar: tarafindan gergeklestirilir. Bir 3dxz orbitali ile azotun bir elektronlu pz

orbitalinin drtligmesi, bir dn-pn bag1 olusturur (Sekil 2.9).

dxz Pz dxz
Sekil 2.9. Fosfordaki dxz ve azottaki pz orbitallerinin 6rtiismesi

2.3.Fosfazen Bilesiklerinin Yap Aydinlatma

Cahsmalan

2.3.1.IR incelemeleri

Siklofosfazenler igin gozlenen IR bandlari , N-P-N biriminin titregimi ve
halka biikiilmesi etkilerinden meydana gelir. Siklo- ve polifosfazenler genelde iki
tane karakteristik IR bandi gosterirler. Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik titregimine
karsihk gelen 1200-1400 cm™ bélgesindeki kuvvetli banddir. Ikincisi ise, 700-950
cm’' bolgesinde katilar igin' gozlenen banddir ve bu P-N-P simetrik gerilmesine

karsilik gelir. Bu deger siklik trimerler igin 885 cm” ’e yakindir, siklik tetramerler



icin 895 cm™ ve yiiksek polimerler igin 750 cm’  bolgesindedir. (?pnku bu

b andlart

yasaklanmig bir titresimdir. Yapt yorumlarinin ¢ogunda 1200-1400 cm’
kullanilir ve bunu takip eden yorumlar baskin olarak bu spektral bﬁlgékié;dgw o
bahsederler. Tablo 2.1°de karakteristik P-N titresim frekanslari goriilmektedir.

Tablo 2.1. Siklo- ve Polifosfazenler i¢in Karakteristik P-N Gerilme Titresimleri

n=
Bilesik 3 4 5 6 ~15,000
(NPCly), 1218 1315 | 1298,1354 | 1325 | 1230,1275
(NPPhy), 1190 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(NHMe);], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMes)z]n 1195 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPh)]q - - - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph)], 1122 1240 - Y -
[NP(SEt)z]n 1150 - - - R

Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik P-N titresim frekansini
artirirlar (Tablo 2.1). Alkilamino siibstittientleri bulundugunda; ligand, P-N gerilmesi
iizerinde kiigiik bir sterik etki gosterir. Bazi alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N

titresim frekanslari Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titregim Frekanslar1 (cm ™)

R NH, MeNH | E(tNH |Pr'NH | Bu'NH | n-CsH;;NH n-C¢H,;sNH
(NPR;); 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPRy)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265




2.3.2.Kiitle Spektrometresi ‘

Bir siklofosfazen serisinde degisik homologlarin kararliliga hakkmd
anlamli bilgiler , pozitif-iyon kiitle-spektrometresi verilerinin analizlerit:(iéﬁ
tiiretilebilir ve iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Siklik klorofosfazen
katyonlar1 , 6zellikle zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolayi, siklik tiirler
(N3P3Clp)s.s5, pargalanma sirasinda ¢ift halka yapisinda kalma egilimindedirler, fakat
(NPCl,)s bilesigi, siklik trimere pargalanir,(NPCl,); bilesigi ise trimer ve tetrameri

verir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elekiron carpma kiitle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile 6lgiilmiistiir. Tablo 2.3’de Olgiilmiis degerler liste
halinde verilmistir. Bir elektronun liganlardan degil de iskelet m-sisteminden

koptugu, birinci iyonizasyon potansiyellerinin incelenmesi ile anlagilabilir.

Tablo 2.3.Siklofosfazenlerin birinci iyonlagma potansiyelleri

Bilesik 1.Iyonizasyon Potansiyeli | Bilesik 1.iyonizasyon Potansiyeli
(V) V)

(NPCly), 10.26 (NPCl,), 9.80

(NPCI;)S 9.83 N3P3C15Br 9.38

N3P3CI3BI‘3 9.72 [BP(NM@zh 7.85

2.3.3.Niikleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemli bir yap: tayin teknigidir.
31p gekirdegi 1/2 spinine sahip oldugu igin kolayca c¢aligilabilir ve yan gruplarda
hidrojen \.zeya flor (I=1/2) ¢ekirdeginin bulunmasi, yapi yorumlarinda iyi bir
dereceye ulagilmasim saglar. NMR spektrumlarindan iki tip yap: bilgisi saglanabilir.
Birincisi, durum ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymalarindan ve spin-spin
eslesme verilerinden teshis etmek miimkiindiir. Ikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli
bir sekilde yorumu yapilirsa, molekiildeki elektronik diizenlenmeler ve iskelet

esnekligi hakkinda da bilgi saglayabilir.

P



2.3.3.1 3'P NMR";

" W, O
diisiik molekiil agirlikli lineer fosfazenler i¢in elde edilmigtir. Baz1 bilegikler i¢in:
sec¢ilmis degerler Tablo 2.4’de verilmigtir. Tabloda %85°lik fosforik asit veya

trietilfosfata gore bagil kimyasal kaymalar verilmisgtir.

Tablo 2.4. Baz1 Fosfazenler i¢in *'P NMR Kimyasal Kayma Verileri

Grup Bilesik p kaymasi (ppm)
PCl, (NPCly), 20

PPh, N;P;ClyPhy-gem 20.6

PCI, N;P;Cl4(SPh), 18.6
P(SPh), N;P;CL(SPh),-gem 46.8

2.3.3.2 "TH NMR’1

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayma arasindaki iligki, yan
grubun i¢inde bulundugu gevrenin karakteristigidir. Ornegin, siklik trimerler igin bir
NMe; ligandinda bulunan protonlar, n =7.27°den 7.79°a kadar degisen bir bélgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir. Diger siibstitiientler, NMe, protonlarinin
kimyasal kayma degeri iizerinde ¢ok az etki gosterirler ve kiigiik kimyasal kayma
farkliliklar, cis- ve trans- izomerleri arasindaki farki gosterebilir. Fosfazen halka
biiytikligii, [NP(NMey),]s igin 7.20°den, [NP(NMe;),]; i¢in 7.08’e kadar degisen n
degerleri ile kiigiik bir etkiye sahiptir. Bundan dolayi, bir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasinin varligindan g¢ok etkilenmez. Proton
kimyasal kaymalar1 genelde, yeterli derecede ayrlir ve veriler, “parmakizi”

teshislerinde kullanilabilir [Allcock, 1972].



2.3.4. X-151mm kirimmimi

X-1isim1 kinnmm  galigmalari;

bilesiklerin siklik, (NPR;), formiiliine sahip kauguk veya termoplastik tﬁrevlenn

,Sahi it o
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lineer tipli yiiksek polimerler oldugunu gostermigtir. X-151m kirtmim 6Slgiimlerinden

bag uzunlugu, bag agisi ve molekiiler diizenlemeler ile ilgili bilgiler elde

edilmektedir [Allcock, 1972].

Tablo 2.5.Fosfazenlerin Yapisal Ozellikleri

Bilesik P-N  bag |N-P-N [P-N-P |R-P-R Iskelet yapisi Kaynak
uzunlugu |bag bag bag
(A®) agisy agist acisi (°)
©) ©)
(NPF,), 1.57 119.4 120.3 <99.9 | Diizlemsel halka [Dougill, 1963]
(NPCl); 1.58 1184 1214 101.4 Diizlemsel [Wilson, 1960],
Bullen, 1971]
(NPCly)s 1.57 121.2 131.3 102.8 Bilkillmiis halka (K | [Hazekamp,1962]
formu)
(NPBry); 1.58 117 126.8 102.5 Biikiilmiis halka [Giglio, 1962],
[Giglio, 1967]
(NPPhy); 1.60 117.8 122.1 103.8 Hafif sandalye | [Ahmed, 1969]
seklinde biikiilmiis
yap!
1,1- 1.47 116.9 1433 |93.2 Biikillmiis halka [Marsh, 1970]
N4P4M62F6

Tablo 2.5’de goriildiigii gibi

uzunlugu 1.47-1.62 A° arasindadir. Tetramerin P-N bag uzunlugu,

, siklo- ve polifosfazenlerdeki fosfor-azot bag

trimer ile

kargilagtiginda 0.03 A° daha kisadir. Diizlemsel ve biikiilmiis siklofosfazenlerin her

ikisi de bulunmaktadir.
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2.4. Halofosfazenlerin Tiyoller Ile Reaksiyonlar:

e e LT

L

Tiyoller ile halofosfazenlerin reaksiyonlar asagida gosterildigi gibi (2’."'3:)_%'

genellestirilebilir

2nRSH + (NPX;), —= [NP(SR),], + 2nHX (2.3)

Pratikte RSH niikleofilleri hemen hemen her tiirlii kararli merkaptan ve
ditiyolleri igerebilirler. Reaksiyonlarin ¢ogunda serbest tiyollerin yerine sodyum
tiyolatlar kullamilir. Asagida gozlendigi gibi (2.4) bazi durumlarda sodyum Kkloriir

reaksiyon ortaminda tuz olarak ¢oker.

2nRSNa + (NPCL) —» [NP(SR),l, + 2nNaCl  (2.4)

Serbest tiyoller kullanildig1 zaman hidrojen halojeniirleri uzaklastirmak i¢in
genellikle trietilamin veya sodyum karbonat gibi bir baz kullanilir.Halojen atomu X ;
flor, klor veya brom olabilir ve halofosfazenin kullamilmasi polimerizasyonun

derecesine etki etmez. Reaksiyon hemen hemen her ¢6ziiciide olur.

Bu tip niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlart , organofosfazenlerin sentezinde
en kolay yollarindan biridir. Bu reaksiyonlar genelde az sayida yan reaksiyon veren
temiz proseslerdir. Uriinler genellikle kolay temizlenen ve karakterize edilen kararli

katilardir.

2.4.1. Alkiltiyo- ve Ariltiyofosfazenlerin Genel Ozellikleri

Genel olarak [NP(SR),], yapisindaki fosfazenler, bilinen en kararh fosfor-
azot tiirevleri arasindadir. Bununla birlikte sicakliga ve hidrolize kars1 kararlilhik —SR

slibstitlientinin yapisina baghdir.

Tamamen siibstitlic olmug alkiltiyo- ve ariltiyofosfazenlerin ¢ogunlugu
kararlidir ve organik ¢oziicillerde ¢oziinebilen beyaz kristal katilardir. [NP(SBu"),]s

gibi alkiltiyo tiirevleri oda sicakliginda renksiz sividir.



2.4.2. Siibstitiisyona Niikleofilligin Etkisi

Niikleofilin rolii hakkinda kullanigh bilgiler, tamamlanmamis sﬁbstitﬁéyoﬂ;:»‘;W—:-w"’
Orneklerinin incelenmesi, siibstitlisyon reaksiyonunun yoluna dair kamtlar, yan
reaksiyonlarin etkileri, diger siibstitiientlerin reaksiyon iizerindeki etkisi ve

fosfordaki siklizasyon proseslerinin sonuglari ile elde edilir.

2.4.2.1.Halojenin Yerdegistirme Derecesi

Benzende n-BuS’, EtS,, n-PrS™ ile (NPCl);’tin reaksiyonu hekzatiyaalkil
tiirevlerini verir, fakat Pr'S™ veya siklohekzil-S” gibi dallanmig reaktifler yalmzca
tetrastibstitiie tirlinler verirler. Benzende [NP(SPh),]; tiirevinin hazirlanmasi igin agir
reaksiyon sartlar1 gerekir. Reaksiyon ¢6ziiciisiiniin bu reaksiyonda tiyoalkil ve
tiyoaril nﬁkleoﬁllerin{n reaktivitesi iizerine biiyiik etkisi vardir. Niikleofilin sterik

biiytikliigii halojenin yer degistirme derecesinde etkilidir.
2.4.2.2.Halojenin Yerdegistirme Yollari

Halkali veya polifosfazenlerde fosfor tizerinde siibstitiisyon ya geminal yada
non-geminal yolla gergeklesebilir. Deneysel veriler klorofosfazenlerin tiyoliz
reaksiyonlan sonucu olusan tirlinlerin geminal oldugunu gostermektedir . N3P3(SEt)e,
N3P3(SPh)e, N3P3Cl4(SEt), bilesikleri 6rnek olarak gésterilebilir (Sekil 2.10).

cl c_ SR sR_ SR srR_ SR
cll ISR ¢l SR C,\{‘f ! sk SRl ISR
AN ~y — VAR N~
c” N”sr o NTsr o N\ sR” N7 s
(™) 2 - @
R=Ph veya Et

Sekil 2.10. Klorofosfazenlerin tiyoliz reaksiyonlar1 sonucu olusan bilesikler



2 nolu bilesik izole edilememistir.

2.4.2.3.Coziiciiniin Etkisi

Bu tip siibstitiisyon reaksiyonlar1 i¢in susuz ¢oziiciiler kullamilir. Bunlar;
dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, benzen, toluen, ksilen, aseton, metil-etil keton,
dimetilformamid, florokarbon-t-butilamin , piridin, siibstitiisyon igin reaktif olarak

kullanilan tiyollerin agtrisi olabilir.

Reaksiyon c¢oziiciisii segilirken birka¢ onemli husus hesaba katilmalidir.
Fosfor-halojen baglarimin hidrolizinden kaginmak igin siibstitiisyon sirasinda susuz
sartlar saglanmalidir. Coziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran, diokzan,
dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢oziiciiler kullanmadan once iyice
kurutulmalidir. Bunun aynis1 diger ¢oziiciiler , reaktif olarak kullanilan tiyoller iginde
gecerlidir. Baz olarak kat1 potasyum hidroksit veya sodyum hidroksit kullanildigi
zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi ¢oziiciilerin kaynama sicakliginda
yapilir. Ciinkii reaksiyon sirasinda olusan su distilasyonla hizli bir gekilde

uzaklastirilir.

ikinci 6nemli ¢oziicii etkisi; ¢oziicil polaritesi ve ortamda sodyum tuzlarinin
¢oziinirliigi ile baglantiidir. Ornegin sodyum merkaptidlerin ¢oziilebildigi fakat
sodyum kloriirtin ¢6ziilmedigi bir ¢oziicii tercih edilir. Eterler genelde bu tip

¢oziiciilere girerler .

Reaksiyon hizi ve mekanizmas lizerine ¢dziicliniin etkisini belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢oziiciilerin , alkoksit, ariloksit veya merkaptid iyonlarini
iyonizasyona ugratarak , siibstitiisyon hizini arttiracagini var saymak mantikl
gOriiniir. Bu  goriisii= destekleyen  deliller Shaw  ve  Carroll’in
hekzaklorosiklotrifosfazen ile ariltiyo ve alkiltiyo bilesiklerin reaksiyonlarinin
incelenmesinden elde ettigi sonuglar ile saglanmaktadir. Coziicti dimetilformamid
oldugu zaman , tamamen siibstitiie olmus izopropiltiyo iirlinti elde edilirken , benzen
¢oziicii olarak kullanildig1 zaman yalnmizca iki, tetrahidrofuran kullanildigi zaman ise

dort kloriiriin yerdegistirdigi goriilmiistiir. Genel olarak siibstitiisyonun kolaylig1



noktasinda diglym > kaynama noktasinda tetrahidrofuran > kaynama rioktasin

2

benzen > kaynama noktasinda dietileter. Bu swa reaktifte Na® iyonunungsd
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solvatasyonunun beklenen azalmasiyla yaklagik olarak pareleldir, fakat sunu da
hatirlatmak gerekir ki; dimetilformamid hari¢ bu ortamlarin hepsinde reaksiyon
heterojendir. Boylece reaktif ¢oziiniirliigii etkisi farkliliklar igin makul olabilir.
(Coziicli halojen atomlarinin yerdegistirme sayis: tizerinde agikar bir etki olugturur ve
reaksiyon hizi iizerine yaptigi etki basit degildir. Ornegin oda sicakliginda
dietileterde etan-, propan-, biitan- veya izobiitantiyol yalnizca iki halojen atomuyla
yer degistirir. Reaksiyon siiresi ve reaktif konsantrasyonu arttirtlsa bile normal
olarak bagka reaksiyon olmaz. Bununla birlikte eterin kaynama noktasinda geri
sogutucu altlhnda 7 giin 1sit1larak yapilan reaksiyonundan bir tetrakis-(etiltiyo) tiirevi
izole edilebilmistir. Tetrahidrofuranda geri sogutucu altinda 1sitilarak yapilan
reaksiyonda ise; tamamen siibstitiie olmus etan-, n-propan -, n-butan- ve benzil tiyol
tiirevleri elde edilmistir. Fakat dallanmig alkantiyoller (izopropil veya siklohekzil)
yalmzca tetrakis tlirevleri vermisgtir [Shaw,1966](Tablo 2.6). Alkolleme ve aminleme
gibi diger niikleofilik siibstitlisyonlar farklh ¢éziiciilere karsi bu kadar hassasiyet

gostermezler. [Allcock, 1972].

Table 2.6. Sodyum alkil tiyolarlar ile N3P3Clg’nin Reaksiyonlari

Coziicii Reaktantlar A/B mol | Reaksiyon sicaklifi ve Uriinler
A B orani siiresi Verim (%)

THF |[EtSNa N3P;Clg 7.0 Kaynama noktasinda, 25 N;P; (SEt)s
saat (%76)

THF |Pr"SNa N;P5Clg 6.6 Kaynama noktasinda, 30 N3P3(SPr")s
saat (%88)

THF |Pr'SNa N;P;Cl; 6.6 Kaynama noktasinda, 35 N;P;ClL(SPr"),
saat (%76)

THF |Bu"SNa  N;3P;Clg 7.2 Kaynama noktasinda, 30 N;P3(SBu™)
saat (%44)

THF C6H”SNa N3P3C]6 7.7 Kaynama noktasmda, 35 N3P3C12(SC6H”)4
saat (%67)




2.4.2.4.Kullanilan Bazin Etkisi

E

Bir klorofosfazen ile tiyol etkilestirilmeden énce ortama bir baz veya sodyum=+*
tuzu konulmahdir. Bu tip reaksiyonlarin ¢apraz bagl polifosfazen reginelerinin
yiiksek sicakliklarda sertlesmesi igin olanlarinda baz konulmayabilir. Fakat bu durum
da bile bir HCl tutucunun varligi prosesi Onemli derecede kolaylagtirir. Baz
yoklugunda alkantiyoller ve feniltiyoller kloro veya alkoksi siklofosfazenler ile

isitildigs zaman siibstitiisyon olmaz.

Tiyollerin sodyum tuzlarinin kullamildig: reaksiyonlar genellikle ¢ok temiz,
hizli ve kolaydirlar. Aym zamanda yan iiriin olan NaCl’in uzaklastiriimas: da
kolaydir. Tiyollerin sodyum tuzlan , tetrahidrofuran veya eterde ¢6ziilmiig reaktif
iizerine metalik sodyumun ilavesiyle hazirlanir. Ayrica, HCI tutucu olarak trietilamin
kullanilarak 1limli reaksiyon ortami olusturulur (2.5). Bu yéntem &zellikle spirosiklik

fosfazenlerin eldesinde kullanilir.

RSH + FEtN == RS + EtNH* (2.5)

Bu reaksiyonlarda hidrohalid tutucu olarak bir bazin bulunmasi tam anlamiyla
gerekmez , ¢iinkii bu tip baz1 reaksiyonlar bir baz olmaksizin da gergeklesir.
Sodyum karbonat , tiyolleme prosesinde hidrohalid tutucu olarak kismen kullanilir
(2.6 ve.7).

6RSH + N,P,Cl; —= [NP(SR)], + BHCl  (2.6)

HCI + Na,CO, —= NaCl + NaHCO, (2.7)

Ayrica tiyolleme reaksiyonlarinda baz olarak piridin kullanilabilir [Shaw,
1966] (2.8). Ancak bu reaksiyonlar eser miktarda neme kargt bile oldukg¢a
hassastir. Ayrica piridin hekzaklorofosfazen ile izole edilebilir ve kristal yapiya sahip
bir bilesik olusturur [Allcock, 1972].



NpPsCls  + NRSH-NC,H;—= NyP,Cls (SR), + nNCgHgHCIF, 12

2.4.2.5.S1cakhgin Etkisi

Merkaptanlarin veya sodyum tuzlarmn reaksiyonlarinda ¢oziicit olarak
dimetilformamid kullanildigi zaman , bozulma reaksiyonlarindan kaginmak igin
sicaklik 100°C’ nin altinda tutulmalidir. Etan, propan, biitan veya izobiitantiyoliin
sodyum tuzlar1 ile hekzaklorosiklotrifosfazatirenin eterde oda sicakhginda
kanigtirilarak yapilan reaksiyonlari sonucu bis tiirevleri meydana gelir [Shaw,

1966](Tablo 2.7).

Tablo 2.7. Sodyum alkil tiyolatlar ile hekzaklorosiklotrifosfazatirenin Reaksiyonlar

Coziicii| Reaktantlar A/B mol | Reaksiyon sicakligi ve Uriinler
A B orani siiresi Verim (%)
Eter |EtSNa N3P;Clg 8.8 Oda sicakl1g1,48 saat N3P3ClL(SEt), (%062)
Eter |Pr"SNa N;3P;Clg 6.5 Oda sicakl11,48 saat N3P;CL(SPr™), (%84)
Eter |Bu"SNa  N;P;Clg 8.5 Oda sicakhig1,48 saat | N3P;Cl(SBu"),(%666.5)

2.4.2.6.Fosforda Halkalagsma Reaksiyonlar:

Uygun bir baz ve ¢oziicti varliginda hekzaklorosiklofosfazatrien, 3,4
ditiyoltoluen ile etkilegtirildigi zaman her fosfor atomunda halkalagma olur ($ekil
2.11) . Piridin kullanilmasina ragmen trietilamin veya susuz sodyumkarbonat da

HCI tutucu olarak kullanilir.

CH,
s_ .S
_PL
LA
7 SNT N
s7 N” g CH,

Sekil 2.11. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3,4-ditiyoltoluenin reaksiyonunda
olusan bilesik



2.4.2.7 .Reaksiyon Mekanizmasi

Tiyolleme sirasindaki reaksiyon mekanizmasimn dogasi, hidroliz, aminoliz,
metatetikal degisim ve halofosfazenlerin iskelet degisimi reaksiyonlarinin
mekanizmalart ile baglantilidir. Tiyolleme reaksiyonlarimin mekanizmalari
hakkindaki bazi gergekler, tamamen sonuglandirilamamis olmakla beraber agagida

toparlanmaya calisitimigtir:

a) Reaksiyon ortamina baz ilave edilmeden bir tiyol ile halofosfazen arasindaki
direkt reaksiyon, siibstitiie fosfazenlerden daha ziyade bozunma tiirlerinin veya
yan iiriinlerin olustugu yavas bir reaksiyondur. Sodyum tiyolatlar kullanildiginda
glicli bir baz ortama konuldugunda reaksiyon hizlidir. Bu durum, tiyolat

iyonlarinin normal siibstitiisyon sirasinda reaktif tiirler oldugunu gésterir

b) Siibstitiisyon derecesi ve halojenin yer degistirme big¢imi niikleofilin sterik

karekterine baglidir. Dallanmis alkiltiyolatlar oldukga zor siibstitiisyon verirler.

c) Alkiltiyo stibstittientlerin elektronegatifligi kloro gruplarindan daha diigiik
olmasina ragmen alkiltiyolat iyonlar1 nongeminalden daha ziyade geminal olarak
stibstitiie olurlar.CI-P-SR grubunun polarlanabilirliginin, Cl-P-Cl grubununkiyle

kargilastirildiginda daha yiiksek olusu, bu davranisin sebebi olarak onerilmigtir.



2.5.Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ile hidrojen halojeniir ayrilmasi
seklinde reaksiyona girerler ve amino siibstitiie fosfazenleri olustururlar. Nitekim,
amonyak yada primer aminler , hekzaklorosiklotrifozfazen ile agagida gosterildigi

(2.9) gibi etkilesime girerler.

C|\ ,Cl RHN\ NHR
N i NHR
N + 12RNH, — RANGE L +  6RNH,.HCI 2.9)
/ \N/ N ;> N 2
Cl Cl rRHN N7 NHR

Aminin agiris1 gogu kez hidrohalojeniir tutucusu olarak davramir. Benzer
sekilde dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminler de halosiklosfazenlerdeki

halojen atomlari ile yer degistirerek aminofosfazenleri olustururlar (2.10).

NPCle + 12R,NH —= NpP4(NR,); + 6R,NH.HCI (2.10)

Reaksiyonlarin ¢ogu i¢inde aminhidrokloriiriin ¢6ziinmeyecegi bir ¢oziiciide
yapilabilir. Ayrica reaksiyonlar sivi amin hatta heterofaz (su-organik) ¢oziicii

ortaminda da yapilabilir.

Son yillarda aminoliz reaksiyonlari epeyce ilgi gekmektedir ve bazilarinin
mekanizma bilgileri mevcuttur. Birgok amin ile fosfazenlerin reaksiyonlar

incelenmistir.

Aminoliz reaksiyonlarn , (NPCly); ile oldugu kadar diger siklik ve lineer
fosfazenlerle ve floro ve bromo fosfazenlerle de yapilabilir. Aminofosfazenlerin,
isiya dayanikli polimerlerin sentezinde ara {irlin olarak kullaniminin aragtirilmasina

ragmen bunlarin simdiye kadar ancak biyomedikal 6zellik gésterdigi bulunmustur.



2.5.1.Siibstitiisyona Aminin Etkisi

2.5.1.1.Primeér Aminler Ile Siibsititiisyon

a.Dallanmams Alkil Aminler

Genellikle dallanmamis primer alkil aminler, (NPCl,);’deki biitiin halojen
atomlar ile yer degistirmeye isteklidirler. Ornegin oda sicakliginin altinda metil
aminin agirist ile (NPClLy); reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tiirevi
[NP(NHMe), 3 olusur. Benzen veya eterde (NPCl,)s ile n-propilamin, n-biitilamin, n-
pentilamin ve n-hekzilamin reaksiyonlar1 benzer sonucu vermektedir (Tablo 2.8) [

Shaw ,1976].

Tablo 2.8 . Baz1 Hekzasiibstitiie Amin Tiirevlerinin Erime Noktalar1

Hidrokloriir E.n (°C) Serbest baz E.n (°C)
P3N3(NHE)e.HCI 197 N;P3(NHEt)g 118
N;3P3(NHPr"). HCI 184 N3P3(NHPr")q 59
N3P3(NHBu").HCI 132 N;3;P3(NHBu")g 48

Bununla birlikte, reaksiyon gartlan yeteri kadar 1liman ise; 6zellikle halojenli
fosfazenlerin asirisinda  kismi siibstitlie aminohalofosfazenler izole edilebilir,
Ornegin dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-biitilamin, n-propilamin, etilamin,
metilamin ile (NPCl,); 1:2 mol oraminda reaksiyona sokulursa, mono amino penta

kloro tiirevleri hazirlanabilir (2.11).

CI\ /c| CI\ /NHR
Ps T
N” N
al Lo RNH, NI 2.11)
CI/P\N//P\CI -HC o N7 c



Metilamin ile (NPCl,)s5’in

mekanizmalarin her ikisini de izlemektedir ve N3P3Cl4(NHMe),'nin {i¢ izomeri elde®

reaksiyonlar1 non-geminal ve

edilmektedir. Lehr , bunlarin geminal izomer trans (E.n:128°C), non-geminal trans

izomer (E.n:103°C) ve non-geminal cis izomer (E.n: 149°C) oldugunu gdstermistir
[Lehr 1967].

b.Dallanmig Pirimer Alkil Aminler

izopropilamin, izobiitilamin, sekonder-biitilamin ve siklohekzilamin ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrien geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda

isitilarak reaksiyona sokulursa biitiin klorlar yerdegistirir (Tablo 2.9) [ Shaw ,1976].

Tablo 2.9 . Bazi1 Hekzasiibstitiie Amin Tiirevlerinin Erime Noktalari

Hidrokloriir E.n (°C) Serbest baz E.n (°C)
N3P3(NHPI")6.HC1 203 N3P3(NHPI’i)6 81
N3P3(NHBu')s.HCI 211 N;P3(NHBu')g 59

Yaklasik oda sicakliginda 1liman sartlarda tetrasiibstitiie tirtinler olugmaktadir.
Iiman sartlar halojenin kismi yer degistirmesine sebep olur. Ornegin izopropilamin ,
(NPCly); ile reaksiyona girince; mono-,di-,tetra- ve hekza siibstitiie iiriinler meydana

gelir. Izopropilamin ile (NPCly)s’in reaksiyonu sonucu non-geminal ve geminal

iirlinlerin her ikisi dé olusur (Tablo 2.10) [Shaw, 1978].

Tablo 2.10.1zopropilamin Tiirevi Fosfazenler Ve Erime Noktalari

Bilesik E.n(°C)
N;P;Cls (NHPT) 55-56
gem—NgP 3C14(NHP I‘l)z 114

tr ans-N3P3Cl4(NHPr')2 76-78
Cis-N;3P3Cly(NHPr'"), 98-99




c.Aromatik Primer Aminler

p-Toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-triflorometilanilin ile
(NPCl,); reaksiyona sokuldugunda biitiin klor atomlar1 yer degistirir. 2,2-difenil-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazenin ilk 6nce anilin daba sonra dimetilamin ile

reaksiyonu sonucu geminal driin olusur (2.12).

Ph

Px N~ SN N~ SN
a VW N  PNH, g i I_NHPh  Me,NH Me,N_ll I _NHPh
o~ e cl” N “NHPh Me,N~ "N “NHPh

2.5.1.2.Sekonder Aminler Ile Siibstitiisyon

Dimetilamin ile trimer reaksiyon sartlarina bagh olarak mono-, di-,tri- , tetra-

ve hekzametil (Sekil 2.18) tiirevi tiriinleri olustururlar (Sekil 2.12) .

cl, }\lMe2 Cl, F)'NMez Ci ,\NMez
P TR
N" SN TN g ci\lLcl
cil | _Cl G\l |, -
N AP #s TSNT
cl N~ ~Cl Cl N NMe, Me,N NMe,
Me,N_ ,NMe, Me,N ' NMe, Me,N_ NMe,
Px Px _Px

N™ SN ~ N7 SN
G\ 1_Nme, Cki 1 c

_ B Me,N_|I | NMe,
MeN N7 ci MeNT N”

"NMe, Me,N” "N “NMe,

Sekil 2.12 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile dimetilamin reaksiyonu

sonucu olusan bilegikler



(NPClLy)s  ksilenin  kaynama  sicaklhiginda

hekzakis(dimetilamino) siklotrifosfazen hazirlanabilmektedir.

Tris siibstitiisyon sirasinda geminal irlinler olugmasina ragmen, (NPCl,); ile
dimetilamin reaksiyonunda non-geminal mekanizma gériilmektedir. Bunun sebebi,
indiiktif etkiden dolay1 dimetilamin grubunun fosfor atomuna elektron aktarmas1 ve

ayni iskelet atomuna niikleofilik saldiriyr geciktirmesi seklinde agiklanabilir,

Cl NMe,
N

¢.Siklik Sekonder Aminler

Piperidin ile trimer reaksiyon sartlarina bagli olarak non-geminal-cis-bis , non-
geminal-trans-bis, non-geminal-trans-tris, non-geminal-cis-tetrakis ve hekzametil

tirevi tirtinleri olustururlar (Sekil 2.13).

CI\ ,Pip Cl\ ,Pip C|\ ,Plp
Px P ~Px
e\l el ol ) Pip Ckii I_cl
Cr N pip o N el Pip” “N”pip
Plp\ /Plp
NTSN L
CI_i | ,Pip

P
Pip” “NZ ci

Sekil 2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piperidin reaksiyonu

sonucu olugan bilesikler



Kropacheva ve ¢alisma arkadaglari (NPCl;); ile pirolidin ve }"% ; .,1;‘
reaksiyonlarini incelemiglerdir. Benzen veya eterde morfolin ile, sic
arttirilmas1 ve morfolinin konsantrasyonunun biiyiitiilmesi ile bir mono,iki bis, iki
tris, iki tetrakis, bir pentakis ve bir hekzakis morfolin tiirevi hazirlanmasi

miimkiindiir [Kropacheva 1962, Kropacheva 1966].

(NPCl,); ile etilenimin (aziridin) reaksiyonlar1 detayli olarak g¢alisilmistir.
Bocek chemosterilant't olarak hekzakis(aziridin)siklotrifosfazen (Sekil 2.14) biiyiik

miktarlarda hazirlanmaktadir.

Sekil 2.14. Hekzakisaziridinsiklotrifosfazatrien

J

Alifatik diaminler ile trimerin reaksiyonundan kopriilii iiriinler elde edilir

2.13)
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Bu reaksiyonun sonu siklomatriks polimerlerin olusumuna yoneliktir. 4,4'-
diaminodisiklohekzilmetan, hekzametilendiamin, pentametilendiamin, m- ve p-

fenilendiamin ile kopriilii bilesikler olugur.



"ansa"tipi bilesikler olugsmaktadir (Sekil 2.15).

CI\ Cl

Sekil 2.15.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diaminlerin reaksiyonu

sonucu olusan ansa tipi bilesik

2.5.2.Aminoliz Reaksiyonuna Diger Siibstitiientlerin Etkisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin reaktifligine geminal fenil
siibstitiientlerin etkisi aragtinlmigtir. Verilen amin ile fosfazenin reaktifliginde
(NPCly)s > N3P3Ph,Cly > N;PsPhyCly sirasinda keskin bir azalma oldugu
bulunmustur. Bu, fenil gruplarinin kuvvetli sterik etki géstermesi ve elektron gekme

ozelliklerine dayandirilarak agiklanmigtir.
2.5.3.Siibstitiisyon Siiresince cis-trans Izomerlesmesi

Hekzakisdimetilaminosiklotrifosfazatrien , N3P3(NMe;)s ile HCI’in ksilende
24 saat geri sogutucu altinda 1sitilarak yapilan reaksiyonundan ; cis-N3P3;Cl,(NMe;)s
(e.n = 104°C), cis-N3P3Cl3(NMey); (e.n= 152 °C), trans-N3P;Cl3(NMe2); (e.n= 105
°C) elde edilir ( 2.14) [ Shaw ,1975].

(n =2 veya 3)



Aminoliz reaksiyonlarimin bir {irlinii olan aminhidrokloriir

izomerizasyonuna sebep olur (2.15).

Cl. NMe, Cl.  NMe,
N~ SN o
Ci\ll  1.cl __MeNHHCI _  meN N E,Cl (2.15)
Me,N’ SN ‘NMez cl”” N7 ‘NMeZ

Izomerizasyonun aymi tiirii, piperidinklorosiklofosfazenler ile de meydana
gelir. Coziicii etkileri bu proses igin oldukga spesifiktir. Ciinkii izomerlesme benzen
yada eterde meydana gelmez. Fakat kloroform, asetonitril yada piridinde meydana
gelir. Benzen veya eterde bazi amin hidroklorﬁrleﬁn az ¢Oziintrliglintin bir faktdr
olabilecegine inamilmaktadir. Ancak bu tek sebep degildir. Aminhidrokloriiriin
yapisida olduk¢a oOnemlidir. Nitekim tetra-n-biitilamonyum kloriir, piridinyum
kloriir, metil amonyum kloriir, tetrametilamonyumbkloriir, dimetilamonyumkloriir ve
hatta lityum kloriir ilavesi dontistimii hizlandirabilir. Halojen degisikligi fosfora bagli
klor atomu ile amin hidrokloriir arasinda olmaktadir. Nitekim, pentakovalent ara
{iriin olusumu yada iyonlasma isleminde fosfordan kloriirin uzaklagmasi, amin

ligandlarinin cis-trans pozisyonda yénlenmelerini saglar.

2.5.4.Aminolize Sicaklik ve Coziiciiniin Etkisi

Siklofosfazenlerin aminolizinde oldukga detayli ¢alisma olmasina ragmen,
slibstitiisyon mekanizmasina yada halojenin yerdegistirmesine, reaksiyon hizina,
reaksiyon ¢ozeltisinin  etkisi hakkinda olduk¢a az bilgi vardir. Aminoliz
reaksiyonlart i¢in kullamlan ¢oziiciiler, sivi amin, kloroform, ksilen, toluen veya
benzen gibi hidrokarbonlar , asetonitril, dietileter yada THF gibi eterler, yada
benzen-su karigimi gibi heterofaz sistemleridir. Ideal olarak, reaksiyon siiresince
olusan amin hidrokloriiriin ¢6ziinmeden kaldifi, ancak aminofosfazenin ¢6ziindiigii
bir ¢oziicli sistemi segilmelidir. Cogu kez ¢oziicli donma noktasi veya kaynama
noktasi temel alinarak segilmektedir. Farkli ¢oziictilerde kloriiriin yerdegistirmesi ile
ilgili ¢alisilmig Grnekler vardir. Bunlar da farkli sonuglar vermiglerdir , fakat bu

farkhiliklarin  degisik reaksiyon sicakliklarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Yiiksek reaksiyon sicakliklari, siibstitiisyon hizina etki eder ve an'ﬁn gruplarl
ile yerdegistiren halojen atomu sayisii arttirir. Bundan dolayr , diisiik reak31yon
sicakliklart mono ve bis amino tiirevlerinin olugmasi i¢in en iyi sartlar Saglly(;%fl(ﬁe'ﬁﬁ&
ozellikle biiyiik hacimli siibstitiientler i¢in biitiin halojen atomlarinin yerdegistirmesi

yiiksek sicakliklarda olur.
2.5.5.Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Hidrohalojeniir tutucusu olarak ¢ogu reaksiyonlarda aminin agiris1 kullanilir.
Fakat, ¢ok az durumda ve 6zellikle niikleofilin zayif baz olmasi durumunda HCI

uzaklastiricist olarak trietilamin kullanilir. Su-organik heterofaz sistemlerinde, sulu
alkali hidroksitler de kullanilabilir,

2.5.6.Reaksiyon Mekanizmasi

Stibstitlisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla da gergeklesebilir.Buniar;
reaksiyonun bimolekiiler tipi S\’ yada aminin saldisindan Snce halojenin
iyonizasyonunu igeren Sy' tipidir (Sekil 2.16). Mekanizmanin es zamanh
bimolekiiler tipi dort koordinasyonlu fosfor kimyasinda iyi bilinir. Mekanizma
trigonal bipramidal ge¢is durumunun olusmas: ile karakterize edilir ki, bu durum
klor iyonunun fosfordan dissosyasyonu (ayrilmasi) ve bunu takiben katyon lizerine

hizli amin saldirisint icerir (Sekil 2.17).

__J\\I\ Cl CIO —=N_
) T __eg‘,»IP—CI + R,NOH*
—N ¢i —IN
=N_ ,Cl “:'J\\l\ NR,
> P + 2P
VeI =" 4 N

Sekil.2.16. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy' tipi

reaksiyon mekanizmasi
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Sekil 2.17. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy tipi

reaksiyon mekanizmasi

Eger halofosfazenin aminolizi Sy® tipi mekanizma izliyorsa , amin ile
fosfordaki bir halojen atomunun yer degistirmesi aym fosfor atomuna ikinci bir amin
molekiiliiniin saldirmast egilimini azaltmaktadir. Fosfora aminin indiiktif elektron
vermesi ve fosforun dz* orbitallerine azotun ortaklanmamus elektronlarimn goginii
iceren 1 etkilerinin her ikisi, fosfordaki elektron yogunlugunu arttinir ve buda

niikleofilik saldirty1 geciktirir (Sekil 2.18).

N3~ ¢l
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N" R,
o+

Sekil 2.18.Bir halosiklofosfazenin aminolizinde indiiktif yiikler

Hacimli amin gruplan ile olusan sterik etki de fosfor atomuna niikleofilin
yanagmasim yavaglatir. Nitekim , non-geminal siibstitiisyon yolu , cogu aminler ve
ozellikle kuvvetli elektron veren yada hacimli amin tniteleri i¢in gézlenmektedir.
Sadece en kiigiik boyuttaki zayif aminlerin geminal siibstitiie tiriinler olusturmasi
beklenir. Eger , Sx'! tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan bir halojen
atomunun iyonlagmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici siibstitlientin varlig
durumunda daha kolaylasir. Cogu durumda daha ¢ok geminal siibstitiisyon triinleri

olusmaktadir ve bunlar amindeki sterik etkiye kars1 duyarsiz olabilmektedirler.



Aminoliz reaksiyonlar i¢in su gercekler 6zetlenebilir:

a) Geminal siibstitiisyon mekanizmas1 (NPCl,); ile aziridin, anilin, tert-biitilamin

ve amonyak reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile belirlenir.

b) Non-geminal mekanizmalar dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin, N-metil
anilin ile klorofosfazen reaksiyonlarinda baskindir ve dietilamin ile

klorofosfazenlerin reaksiyonlarinda da goriilebilmektedir.

¢) Metilamin ve izopropilamin geminal ve non-geminal iriinlerin her ikisini de

vermektedir.

d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlarda, non-geminal trans

stibstitiisyonu, cis'e gore ¢ok daha fazla olusur.
Y

Deneysel faktorler dikkate alindiginda yukarida sematize edilen basit
mekanistik segeneklerin yetersiz kaldigy agiktir, Nitekim non-geminal reaksiyon yolu
piperidin yada dimetilamin gibi hacimli, kuvvetli elektron verici aminler ile
gozleniyor olmasina ragmen, bu tartigilabilir. Aziridin kiigiik boyutta ve zayif bazlik
gostermesinden dolay:r geminal baglanir. Biiyiik hacimli ve ¢ogu kuvvetli elektron
veren aminlerden biri olan ter-biitilamin geminal siibstitisyon yapar. Gergekte,
primer aminler, onlarin niikleofilligine yada biyiikliigiine bakmaksizin geminal

stibstitiisyonu tercih ederler.

E)

Asagida gosterilen iki mekanizma, 6zellikle ter-biitilamin ve amonyak ile
geminal siibstitlisyon igin Onerilmistir. Moller; amonyak ile (NPCl,); reaksiyona
girdiginde baslangigta monoamin tiirevin, (asla izole edilememistir) bir protonunu
amonyaga verdigini ve imin ara iirlin bilesigi olugtugunu, daha sonra da amonyak ile
hizli reaksiyon vererek geminal diamino iirlinler olustugunu Snermigtir [ Moller

1967] (Sekil 2.19).



Sekil 2.19. Amonyagin Trimer ile Olan Reaksiyonu

Shaw; ter-biitilamin ile geminal siibstitlisyon igin benzer bir mekanizma

onermistir [Shaw 1965](Sekil 2.20).
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Sekil 2.20.ter-biitilamin ile siibstitiisyon

Boyle bir proses Sn' tipi mekanizmamn Szelliklerini gosterir. Diger bir
secenck su sekilde gergeklesebilir; saldiran bir niikleofil ve agagida yapisi
gosterilen yeni hazirlanan bir grup arasinda koordinasyon olur, ki bdylece

niikleofilin geminal saldiris1 meydana gelir.
H\
u _N:

Dimetilamin veya piperidin ile (NPCly)3’deki ti¢ klor yada iki klor atomunun
yerdegistirmesi non-geminal mekanizma ile olur ki ,olusan tirlinler trans'dir. Shaw ,
bunun nedeni hakkinda bir agiklamayr "cis" etkiyi g6z Oniinde bulundurularak
yapmustir [Shaw 1965, Shaw 1966].Molekiiler modeller ile yapilan ¢aligmalarda,
trans-siibstitiisyon yolunun sterik etkiler ile hesaplanamayacag: goriilmiigtiir,

Elektronlarin bir amino grubundan tercihli olarak bir cis-non geminal klor atomuna



transfer olabilecegi Onerilmistir ve

halojende kismi negatiflik olusur.

o- §5— §5—

A Cl ¢ A A Cl

cr” ' \ Cl } cl
& cl Cl

Sekil 2.21. Amindeki elektronlarin cis-halojenine transferi

Bir elektron verici (amino grup) ve bir elektron alicinin (halojen) planlanan
prosese katkida bulundugu durumda bu etkinin ¢ok biiyiik oldugu farz edilir.
Nitekim, aminoliz Sn® mekanizmasiyla oluyorsa , saldiran grup niikleofilin ,
molekiiliin en fazla negatif yiikli klor atomlarindan daha uzaktaki kismina
yaklasacag1 beklenir ve bundan dolay: trans-diamino siklik trimerlerin ¢ogunun

birbirine gore oranlari , bu diisiinceler ile agiklanabilir.

Halojenin yer degistirme kolaylign ve klor atomlarmun g¢ogunun
yerdegistirmesi aminin yapisi dikkate alinarak hazirlanan reaksiyon sartlarina
baghdir. Ornegin, dallanmamis reaktiflere gore biiyilk hacimli aminlerin (6zellikle
ter-biitilamin) biitlin klor atomlar1 ile yerdegistirmesi igin oldukga zor sartlar
gerekmektedir. Baziklik Olglimleri, alkil amino siibstitiientlerin (6zellikle
dimetlamino gruplar:) iskeletteki azot atomuna kuvvetli bir sekilde elektron verdigini
ve amin ile daha fazla halojen atomunun yerdegistirdigini géstermistir. Bu oldukga
biiyiik etkidir. Iskelet atomlarindaki biiylik elektron yogunlugunun, niikleofilin
yaklagmasim geciktirmesinden dolayi, reaktifligin azalmasi ile aminin siibstitiisyon
derecesinin de artmasi beklenebilir. Fenil siibstitiie fosfazenler amino siibstitiie
fosfazenlerden daha zayif bazdirlar , fakat bunlar (NPCly)s’den daha kuvvetli
bazdirlar. Bundan dolay1 aminoliz reaksiyonlar1 (NPCl,);>N3P3Cl4Phy> N3P3PhsCl
seklinde azalir. Buna ragmen (NPCly)s’deki  halojen atomlar1 ile amin
gruplarininyerdegistirmesi sonucu halkadaki elektron yogunlugu artar, ki buda Sn!
tipi reaksiyonda geriye kalan halojen atomlarinin iyonizasyonunu saglar. Buradan da
monokloropentakis amino trimerlerin izolasyonunun olduk¢a zor oldugu

anlagilmaktadir.



2.6.Friedel-Crafts Siibstitiisyonlar:

2.6.1. Reaksiyon Karakteristikleri ve Faaliyet Alam

2.6.1.1.Fenilleme i¢in Sartlar

1,1-difenil-3,3,5,5-tetraklorosiklotrifosfazatrien molekiiliiniin sentezi, ilk defa

Bode ve Bach tarafindan hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benzenin, aliiminyum klortir

varliginda etkilestirilmesiyle yapilmistir [Bode,1942] (2.16).

O
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Shaw ve galigma arkadaglari, iki fenil grubundan daha fazlasinin baglanmast igin
daha farkli reaksiyon sartlarinin gerektigini gostermislerdir [Shaw 1959, Shaw 1964].
Ornegin, difenil tirevi ,1:2 mol oraminda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve alliminyum
kloriir karigimimin bir-kag giin geri sogutucu altinda benzenin kaynama noktasinda
isitilmasiyla  %25-40 verim ile elde edilir. Aliiminyum kloriiriin daha fazla oranda
kullanilmasi verilen bu reaksiyon siiresinde verimi artirmaz, fakat toz aliiminyum veya
trietilaminin eklenmesinin, arilasyon hizini arttirdigina dair kanitlar mevcuttur. Geminal-
tetrafenil bilesiginin %41 verimle ve beraberinde %16 verimle difenil {irlinlinii elde
etmek igin alt1 haftalik bir reaksiyon siiresi gerekir. Tetrafenil tiirevi elde etmek igin, ait1
haftalik Friedel-Crafts reaksiyonunda baglangi maddesi olarak difenil bilesigi
kullanildiginda verim yiikseltilebilir ve hekzafenilsiklotrifosfazen bilesigi de %6°lik
verimle elde edilir (Sekil 2.22).
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Sekil 2.22. Gem-tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotrifosfazatrien

bilesikleri

2.6.1.2. Diger Ligandlarin Baglanmasi

Tolilsiklofosfazenler; (NPCly); veya N;P;ClL,Ph, ve toluen arasindaki
aliminyum kloriir varhigindaki reaksiyon ile hazirlanabilir, fakat agir reaksiyon sartlari
gerektirir. Ornegin, N3P3(CsHsMe),Cly bilesiginin bis-tolil tiirevleri, (NPCly)3

bilesiginin toluendeki 80 saatlik reaksiyonundan hazirlanmigtir.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin, klorbenzende 48 saat kaynatimasiyla bir
mono-siibstitiie tiirev N;3P3(p-C¢H4CI)Cls ve iki izomerik bis-aril tiirevi N3P3(p-
CeH4ClI)2Cly olusur. 11 glinliik reaksiyon sonucu bir tetrakis- ve bir hekzakis(p-CsH4Cl)

tiirevi olusur. Klorbenzenin bu reaksiyondaki reaktifligi, bagil olarak yiiksek reaksiyon

sicakligina gore degisir [Allcock, 1972].

2.6.2. Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmalar:

Bu islem i¢in 6nemli bir mekanizma, su sekilde agiklanabilir: (a) (NPCl;)s’in
arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis-aril tiirevlerinin olugmamast, (b)
slibstitiisyonun geminal yoldan yiirlimesi, (c) geminal-difenil veya tetrafenil gruplarinin
ardigik arilasyon iizerindeki hiz geciktirme et_kisi Ph-P-ClI birimindeki bir fenil grubunun,

CI-P-Cl grubundaki bir klor atomundan daha etkili oldugu goriiliir. Bu durum da,



ile klorun ayrilmasini destekledigini gosterir (2.17).
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Aliminyum kloriir katalizorii, bu reaksiyon i¢in gok gereklidir, hatta yiiksek
sicaklik reaksiyonlari i¢in bile eger katalizér olmaz ise; (NPCl,); nicel olarak benzen
cozeltisinden tekrar geri kazanilabilir. Katalizériin fonksiyonu, diger Friedel-Crafts
reaksiyonlarindaki gibi, fosfor iizerinde elektrofilik bir bélge iiretmek igin klor iyonunun
fosfordan uzaklastirilmasint kolaylastirmaktir. Bu adimda farkli aragtirmacilar tarafindan
iki alternatif yorum Onerilmistir. Birincisinde, yapisi N3P3Clg.2AIClg olan kompleksin
izolasyonunun ve reaksiyon stokiyometrisinin kanit olarak verilmesidir ki, burada

iyonize olimus fosfazenyum yapisi (2.18) reaktif bir ara iirlindiir.
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(2.18)

Fosfazenyum, bir aromatik molekiil {izerine elektrofilik saldiri yapar. Hidrojen

kloriir ve aliiminyum kloriir serbest kalir (2.19).
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Fosfazenyum tipi ara {iriinler, fenil ve tersiyer-amino fosfazenlerin aliiminyum

kloriiriin varhgindaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izah eder.

Katyonun biiyiikliigii ve fosfazen halkasinin elektronik karakteristikleri,
reaksiyonun yavas olmasina sebep olmaktadir. Bundan dolayi, fosfazenyum gibi tiirlerin

benzen iizerine saldirisi, yapiya bilyitk hacimli fenil gruplarinin eklenmesinden dolay:
yavagtir. Bir farkli yorum, fosfazenyum elektrofilliginin, pozitif yiikiin dagitiimasi ile
azaltilmast seklinde yapilabilir.Bunun nedeni, Sekil 2.23’de gosterildigi gibi azotun

ortaklanmamis elektronlarinin etkisidir [ Allcock, 1972].
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/P\N//P\

Cl Cl

Sekil 2.23. Fosfazenyum katyonu

2.6.3.2,2,4,4,-Tetrakloro-6,6-difenilsiklofosfazatrien ile Alifatik

Difonksiyonlu Aminlerin Reaksiyonlar:

Geminal N;P3Ph,Cly ile alifatik difonksiyonlu aminlerin reaksiyonlar1 sonucu
monospiro {irtinler olusmaktadir (Sekil 2.39) (Tablo 2.11). Geminal N3P3Ph,Cl, ile diol

ve aminoalkol reaksiyonlart , diaminlerle olan reaksiyonlarindan daha yavastir. Bu
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reaksiyonlarda ~ baz  olarak trietilamin  veya  pridin kullaml?ﬁa]gta@n;.i‘fiﬁ "
N3PsPhy[X(CH,);YICl, [X=Y NH; X= NH,Y = NMe] bilesiklerinin *'P NMR
spektrumu ABX spin sistemindedir (Tablo 2.12) . Ayricabilesiklerin 'H NMR

spektrumlarinin incelenmesi spiro halkalarindaki metilen protonlarinin egit olmadigini

gostermektedir (Tablo 2.13) [Shaw,1988].

4

Sekil 2.24. gem-N3P;Cl4Ph; ile difonksiyonlu reaktiflerin reaksiyonu

sonucu olusan monospiro tiirevi bilegikler

(1) X=Y=NH
(2) X=NH, Y=Nme
(3) X=Y=NMe
(4) X=Y=NH

(5) X=NH, Y=NMe
(6) X=Y=NMe



Reaksiyonlart

Gem- Difonksiyonel Miktar: Baz | Miktan Verim | E.n.(°C)
N;P3Ph,;Cl; | reaktant (g, mmol) (g, mmol) (%)

(g , mmol)

1.00 2.32 | H;N(CH,);NH, 0.172 2.32 |NEt; |0.470 4.64 60 153
1.50 3.48 | H,N(CH,);NMeH 0.306 3.48 | NEt; |0.704 6.96 45 109
1.50 3.48 { HMeN(CH;);NMeH [ 0.355 3.48 | NEt; [0.704 6.96 35 136
1.50 3.48 | H,N(CH,),NH, 0.209 3.48 | NEt; [0.704 6.96 55 143
1.50 3.48 | H,N(CHy);NMeH 0.258 3.48 | NEt; |0.704 6.96 52 139
1.50 3.48 | HMeN(CH;);NMeH {0.206 3.48 | NEt; [0.704 6.96 45 91

Tablo 2.12 gem- N3P3Ph,Cl, *iin Monospiro Tiirevlerinin *'P NMR Kimyasal Kayma

Verileri
Bilesik O /ppm 3(PPhy)- J /Hz
P PPh, | PCL, | 8(PPCl,)/ ppm | P(spire) | P(spiro) | PCl-
(spiro) -PCl, - PPh,
PPh,
N3P3Ph,Cl, " 20.6 [18.1 2.5 12.7
N;P3Phy[HN(CH,);NH]CIL, © 109 120.0 {204 -04 22.0 19.4 23.0
N;P;Ph,[HN(CH,)3NMe]CL° | 15.0  [20.2 |20.7 -0.5 17.2 20.1 19.5
N,P3PI,[MeN(CI,);NMe]CL ¢ [ 194 [20.1 [21.7 -1.6 6.5 24.1 21.5
N,P3Ph,| HN(CH,),NH]Cl, 254 (203 |22.8 -2.5 30.1 18.4 22.6
N,P;Ph,|HN(CH,),NMe]CL¢  [24.0 [20.6 |23.3 -2.7 27.6 18.4 23.8
N,;P3Ph,[MeN(CH,),NMe]CL? [22.9 [20.8 [24.0 -3.2 25.2 18.3 23.7

a: CDCl; gozeltisi igersinde % 85°lik external H;POj standart olarak kullanilmugtir.
b: Spektrum 24.15 MHz’de ¢ekilmistir.
c: Spektrum 162.0 MHz’de ¢ekilmistir.
d: Spektrum 80.95 MHz’de gekilmistir.




Verileri

Bilesik 5 / ppm 3J Hz
NCH, [CCH, NCH; | NH PNCH, PNCHS;

N3P,Ph,[HN(CH,);NHICl, 316 |1.68 2.5 15
N,P,Ph,[HN(CH,);NMe]Cl, 30 |17 22| 235 |25
N,P,Ph,[MeN(CH,);NMe]Cl, 31 172 1.92| 235 14.0
N3P3Ph,[HN(CH,),NH]Cl, 3.37 2.5 9.2
N,P;Ph,[HN(CH,),NMe]Cl, [3.2 34 240 | 25 142
N3P3Ph2[MeN(CH2)2NMe] C12 3.2 2.44 14.0

Tablo 2.14 gem- N3P3Ph,Cly *iin Monospiro Tiirevlerinin Oda Sicakliginda Olgiilmiis

3¢ NMR Kimyasal Kayma Verileri [Shaw,1989]

Bilesik C-1(i)) [ C-2(0) |C-3(m) | C4(p) | J(PC-1) |J(PC-2) |J(PC-3) | J(PCH4)
N;P;Ph,Cl, 132,56 | 130,47 | 128,63 |132,39 | 136,28 11,72 14,65 2,93
N;P3Ph,JHN(CH,)sNH]CI, 135,54 {130,5 |1283 (131,21 |132,78 11,15 13,62 3,02
N;P3Ph,[HN(CH,);NMe][Cl, 135,04 |130,37 | 128,24 |131,81 | 139,82 10,26 13,92 2,93
135,68 | 130,46 131,5 [ 139,81 9,43 2,93
N,P;Ph,[MeN(CH,);NMe|Cl, | 135,61 |130.40 | 128,28 | 131,37 ]| 137,74 10,25 12,72 2,93
N;P3Ph,JHN(CH,),NH]Cl, 135,11 130,54 | 128,36 | 131,33 ] 134,28 1,98 13,43 3,02
N;P3Ph|UIN(CH,),NMe]Cl, | 135,6 | 130,59 {128,34 |131,50 | 136,4 10,98 13,43 3,05
135,3
N3P3Phy[MeN(ClI,),NMe|Cl, {13543 | 130,45 | 128,26 | 131,43 | 134,81 11,25 13,79 2,93




kristal , segi¢i gaz gecirgen madde,gaz sensor, faz transfer katalizér, yanmaya

dayanikli malzeme, antikanserojen madde gibi uygulama alanlart arastirilmstir.

Fosfazen tlirevlerinin aragtirimig olan uygulama alanlarindan bazilan
sunlardir:

2.7.1.S1v1 Kristal

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien kendisi sivi kristal 6zellik gostermez. Fakat
cesitli ligandlarin siibstitiisyonu ile elde edilen bazi fosfazen tlirevierinin siv1 kristal
ozellik gosterdigi bulunmustur. Son yillarda siv1 kristal 6zellik gosteren fosfazen

tiirevleri tiizerine yogun c¢alismalar olmaktadir [ Moriya and Kajiwara, 1995;
Allcock,1995].

Siv1 kristal maddeler hesap makinalan, telefonlar, saatler, ofis ekipmanlari,
bilgisayarlar, minyatiir televizyonlar ve otomobil 6n tablosu panelinde

kullanilmaktadir.

Fosfazen polimerlerinin sivi kristal 6zellikleri siklik yapidaki fosfazenlere
gore daha yaygin olarak incelenmigtir [Atkins and Singler, 1995; Kim and
Allcock,1987] .

2.7.2.Gaz Gegirgenligi

Icerisinde ¢esitli gazlarin bulundugu bir sistemden istenilen bir gazin segimli
olarak ayrilmasinda fosfazen tiirevlerinden yapilmig membranlarin kullanimi yaygin
olarak aragtinlmistir. O, , Ny , CO, , He, CHy4, CO, SO, H,S gazlan ile denemeler
yapilmustir [ Allcock,1993; Peterson,1993].
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2.7.3.Gaz Sensor

Fosfazen tiirevlerinin gaz senstr olarak uygulamalari {izerine yapllzx;l
caligmalar son zamanlarda ivme kazanmustir. Yapilan ¢aligmalarda fosfazen polimer
filmlerinin O, [Manners, 1996] gaz1 ve nem [Zerbi, 1996] igin sensor Ozellik

gosterdigi bulunmustur.

2.7.4.T1ibbi Uygulama Alanlari

Fosfazen tiirevierinin pek gok tibii uygulama alam incelenmis ve gok degisik
sonuglar elde edilmistir. Fosfazen tiirevlerinin tibbi uygulama alanlarmni kisaca su

sekilde siralamak miimkiindiir:

1.Kanser tedavisinde antikanser ajam olarak : Yapilan ¢aligmalarda fosfazen
tiirevlerinin hayvanlar {izerinde yapilan deneylerinde tiimor olusumunu 6nleyici etki

gosterdigi bulunmustur [Lahana, 1980; Frangois, 1981].

2.ila¢ olarak uygulama alanlari:Fosfazenin tiirevleri cesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karsi etkili olduklari bulunmugtur. Ayrica insektisid
olarak kullanilan fosfazen tiirevieri de mevcutur [Wunsch ve Kiener, 1975; Kiener,
1973; Kilgore, 1972].

3.Kontakt lens olarak kullanumlari:Yapilan ¢alismalarda sentezlenen fosfazen
tiirevlerinin yiiksek oksijen gecirgenligi ve yiksek refraktif indekse sahip olmalar
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabilirlikleri  hakkinda patentler
alinmagtir.[Kitayama and Mori, 1989;Kusuda and Hakozaki 1994]

4.0rgan naklinde wuygulamalari:1995°de  yaywnlanan  bir  g¢aligmada
poli[(etilalanato)(imidazolil)[fosfazen  bilesiginin  b&brek nakillerinde biyo

uyumlulugu saglayici gérev gordiigii saptanmugtir [Palma, 1995].



6.Enzim inhibitdrii olarak kullammmlar:: Yapilan aragtirmalar sonucu bazi fosfazen

tiirevlerinin lireaz enzimini inhibe ettigi bulunmugtur [Sullivan and Medina, 1984].

2.7.5.Yiiksek Sicakhikta Kullanma Alanlan

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler,sodyumfluoroalkoksidlerin siklik trimerik
veya tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundan kolaylikla hazirlanabilir.Yagh
iirtin dikkate deger kimyasal 6zelliklere ve termal kararliliga sahiptir. Siklik tiirevier
300°C civarinda karalidir ve oksidasyona karsi- yiiksek direnglidir. Bu inert
akiskanlardan yararlanmak igin yapilan ¢aligmalar; bunlari yanmaya kars: direngli
hidrolik akigkanlar ve yaglayici maddeler olarak kullanmayi hedeflemektedir.Bu
stvilann diger potansiyel kullanimlan tekstilde,kumagsa koruyucu ve alev geciktirici
olarak ilave edilmeleridir[Ratz,1962; Kober and Lederle ,1966].

Yiksek 1siya dayamikli contalar, fren balatalari, bileyiciler ve izolatérlerin
kullanimina uygundur. Klorofosfazenler ile kaplanan fiberglaslarin ,biikiilmeye ve
asinmaya karsi direnci artar. Benzer sekilde muamele edilmis asbest ve diger fiberli
malzemeler 1siya, yanmaya ve neme dayanikh izolatérlerin yapiminda kullanilir.
Klorofosfazanlerden saglanan regineler, 1siya dayanikli kaplamalarin, laminatlarin,
yapistiricilarin ve yanmaz malzemelerin yapiminda kullamlir. Ayrica fosfazenler
yaglayicilanin ylike dayanma kapasitesini artirmak igin katki maddesi olarak da
kullamilir.Uzun alkil zincirli alkoksi fosfazenler,nitroselilozun film olugturma

Ozelligini gelistirir]Redjarn,1958;Peters and Teja 1957].

2.7.6.Fosfazen Tiirevlerinin Toksik Ozellikleri

Siklotrifosfazenin ,tavsanlar tizerinde yapilan deneme c¢aligmalarinda deri
yoluyla alinmas1 sonucunda toksik bir etkisine rastlanmamigtir.Fakat fareler {izerinde
yapilan ¢aligmalar solunum yoluyla alinmasi sonucunda akciger ve bobreklerde hafif

degisikliklere neden oldugu gbézlenmisgtir.



3.KONU iLE iLGILI CALISMALAR VE -
YAYINLAR

3.1.Trimerin Spermidin ile Reaksiyonlar

Trifonksiyonlu bir alifatik bilesigi olan spermidinin trimer ve tetramer ile

reaksiyonlar1 incelenmistir.

Trimerin spermidin ile trietilamin varlifinda asetonitril-dietileter (1:2)
¢oziicii sistemi igerisinde gereklestirilen reaksiyonundan , izole edilen baglica bilegik
bir spiro tinitesi ile baglanmig iki fosfazen halkasini igerir [Shaw, 19917 (Sekil 3.1).
Bu reaksiyondan elde edilen verim %65’dir. Reaksiyonun yapilis1 ile ilgili sartlar

asagida tablo halinde 6zetlenmistir.

Tablo 3.1. Trimer Ile Spermidin Reaksiyonu

N;P;Cl; | Et,0- Spermidin | Et,0- N(CH,CHj); | Kolon Kristallendi | Verim
(g;mmol) | CH;CN | (g,mmol) CH3;CN | (g,mmol) kromotografisin | rme icin | g (%)
(1:2)(ml) (1:2)(ml) de kullamilan | kullanilan
¢ozficil sistemi ¢Oziicii
7.52, 300 2.28,15.7 {75 6.58, 65 CH,Cl,/THF n-heptan 5.14 (65)
21.6

Baz degistirilmeden , ¢oziici olarak dietileter-hekzan (3:5) sistemi
kullanildiginda ise yine bir spirobino yapisindaki fosfazen tiirevi (Sekil 3.1) % 60
verimle elde edilir [Labarre, 1984].
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Sekil 3.1. Spirobino yapisindaki spermidin tiirevi fosfazen
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Sekil 3.2. Spiroansa yapisindaki spermidin tlirevi fosfazen

3.2.Trimerin Anilin Ile Reaksiyonlar

Hakzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinin , mono, 2,2-bis, 2,4-bis, 2,2,4-
tris-, 2,2,4,4-tetrakis ve hekzakis-anilin tiirevlerini vermek iizere reaksiyonu
gerceklestirilmistir (Tablo 3.2). Bu reaksiyonda geminal degisim yolu baskindir,
Reaksiyon sonucunda bu alt1 tiirevin ve bozulmus yagunsi maddelerin bir karigim
elde edilmistir. Bu tiirevler kolon kromatografi ile izole edilebilmiglerdir. Reaksiyon
sartlar1 degistirilerek, elde edilen bu tiirevlerin verimleri de degistirilmistir [Shaw,
1970] (Tablo 3.2).

Tablo 3.2. Anilinosiklotrifosfazatrienlerin Hazirlanig1 [Shaw, 1970]

N;3P;Clg H;NPh | Coziicii | Sicakhk Siire (giin) Uriinler
(gymmol) | (g,mmol) (% verim)
10,29 5.3,57 |Benzen [Kaynama 15 1 (%28),2 (%4)
noktasinda 3 (%1)
Kaynama 1 (% 28), 2 (%8)
20, 57 21.4,230 | Benzen |noktasinda 10 3 (%2), 4 (%5)
5(%15),6(%9)
1.5,43 Asin  |CHCl; |Kaynama 30 6 (%42)
noktasinda




k]

1= N3P;Cls(NHPh); 2= N3P3CL4(NHPh); ; 3= N3P3CL4(NHPh), ; 4= N3P3é1”3@;}£i’h

5= N3P3C12(NHPh)4 . 6= N3P3(NHPh)6

Tablo 3.3.Anilinosiklotrifosfazatrienler [Shaw, 1970]

Bilesik E.n (°C) Yapi

N3P3;Cls(NHPh) 98 2,2,4,4,6:6
N3P3Cly(NHPh), 212 2,2,4,4:6,6
N3P3Cly(NHPh), 165 2,2,4,6:4,6
N3P3Cl3(NHPh); 172 2,2,4:4,6,6
N3P3Cl(NHPh)4 198 2,2:4,4,6,6
N3P3(NHPh)s 268 2,2,4,4,6,6

3.3.Trimerin Tersiyerbiitilamin ile Reaksiyonlar

ter-Biitilamin ile (NPCl,); geminal mekanizma tizerinden reaksiyona girerler.

Mono-, di-, tetra ve hekza siibstitiie iriinler olusur. Tri- siibstitiie {irlinler

olugsmamaktadir (Tablo 3.4) [ Shaw, 1965].

Tablo 3.4.Ter-biitilamin Tiirevi Fosfazenler ve Erime Noktalar:

Bilesik E.n (°C)
N3P;Cls(NHBu) -10-(-11)
N3P;CL(NHBU), 120-122
N;P3Cl,(NHBu')4 156
N3P;ClL,(NHBu'),.HCI 295 (dekom.)
N;P3(NHBu')g 280-282




N3P3Clg NH,;Bu'(mmol) | Céziicii | Uriin
( mmol)
28 57 Benzen [N3P3Clg 57
N3P;Cls(NHBu') 18
N3PsCly(NHBu'), 8
57 230 Benzen |N;P:CL(NHBWY), 97
28 173 Benzen |N3;P;CL(NHBu"), 46
N;P;CLANHBuY), 20
28 340 Benzen |NiP;CL(NHBu), 96

Tablo 3.6.Baz: Tersiyerbiitilamino Tiirevlerinin >'P NMR Verileri [Shaw, 1976]

Bilesik E.n Yapt |8 cpoinnb' | 8 cpon2 | Sapgvumu'y2 | Jenp
O p.p-m | p.p.m p.p-m /Hz

N3P;Cls.NHBu' -10 [2,2,4,4,6:6 -5.3 16.0 - 40.6

N3P3Cl4(NHBut)2 120- [2,2,4,4:6,6 17.5 0.7 447
122

N3P3C12(NHBut)4 156 12,2:4,4,6,6 19.7 23 48

N3P3(NHBUY),Cly bilesiginin etilendiaminle gesitli sartlarda reaksiyonlart
incelenmistir [Shaw 1980] (Tablo 3.7).Olusan iiriin (E.n = 154°C) Sekil 3.3°de
gosterildigi gibidir.
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Sekil 3.3 N3P3;Cl4(NHBu'Y), ile etilendiamin reaksiyonu sonucu olusan bilesik



Tablo 3.7. Geminal N3P3(NHBut)2Cl4’nm Etilendiamin ile Reaksiyonu

N;P;(NHBu"),Cl, |(CH,NH,); | Céziicli | Aminin ilave | Reaksiyon | Geminal
(g, mmol) (g, mmol) | (ml) edilme siiresi | siiresi N;P3(NHBu'"),Cl,
(saat) (saat) HN(CH,),NH
1.10,2.6 0.60, 10 | THF 0.5 10.5 0.41g, %39
(100)

Geminal N3P3(NHBu'),Cl,nin baz: spiro tiirevlerinin 31p ve '"H NMR Shaw
ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmistir (Tablo 3.8 ve 3.9) [Shaw, 1990]

Tablo 3.8. Geminal N3P3(NHBut)2Cl4a’mn Spiro Ttiirevlerinin 31p NMR Verileri

Bilesik 5Pspiro | SP(NHBu'), | & PCl, | J(Pspiro- | J(Pspiro- J(PCly-
p.p.m p.p.m PCl,) Hz | P(NHBu‘), | P(NHBu'),

Hz Hz

N;P;(NHBuY, 10.7 5.4 21.3 46.6 40.7 47.4

[HN(CH,);NH]C},

N;P;(NHBu'), 14.7 6.3 21.9 38.5 43.4 47.5

[HN(CH,);NMe]Cl,°

N;P;(NHBu'"), 18.4 6.4 22.4 31.7 43.9 50.2

[MeN(CH,);NMe]Cl,°®

a: CDClj ¢ozeltisi igerisinde % 85°1ik external H3PO4 standart olarak kullanilmugtir.
b: Spektrum 80.95MHz’de gekilmigtir
c: Spektrum 24.15 MHz’de ¢ekilmigtir.

Tablo 3.9. Geminal N3;P3(NHBu'),Cly’nmin Spiro Tiirevierinin '"H NMR Verileri
CDCl; igerisinde ve 199.5MHz’lik alette ¢ekilmistir)

Bilesik SNCH, | 5CCH, | SNCH, | SNHBu'| GNHCH, [GSNCH;p.p.m
p.p-m | p.p.m p-p-m p.p.-m p-p-m

N3P;(NHBu'), 324 | 165 - 24 24 125

[HN(CH,);NH]Cl,

NyP5(NHBW), 3.1 18 2.55 24 24 126

[HN(CH,);NMe]Cl,

N;P,(NHBWY), 3.1 1.77 2.59 24 - 1.25

[MeN(CH,);NMe]Cl,
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aril tiyollerin reaksiyonlar1 asagida

gosterildigi gibi genellestirilebilir (3.1):

N,P,Cl,  + nNaSR —> N;P,Cl,(SR), + nNaCl (3.1)

Hekzaklorosiklotrifozfazen ile ariltiyollerin reaksiyonlar1 sonucu bis, tetrakis
ve hekzakis tiirevler olusmaktadir (Tablo 3.10) [Shaw 1966,]. Bu reaksiyonlarda

geminal degisim yolu baskindir.

Tablo 3.10. Sodyumbenzentiyolat ile N3P3Clg Reaksiyonlar1 [Shaw 1966]

Coziicii | Reaktantlar A/B Reaksiyon sicakhgi Uriinler
A B mol oran1 | ve silresi Verim (%)
Benzen | PhSNa N;P;Clg 16.9 Kaynama noktasinda, N3P;Clg (%11)
7 saat N;3P;Cl,(SPh), (%42)
N;P3(SPh)s (%22)
Benzen |PhSNa N;P;Clg | 6.7 Kaynama noktasinda, N;P;Cl14(SPh), (%622)
12 saat N;P3(SPh)s (%36)
Benzen |PhSNa N;P;Clg 6.7 Kaynama noktasinda, N3P;Cl4(SPh), (%4)
48 saat N;P5(SPh)s (%64)
Benzen | PhSNa N;P:Clg |7.6 Oda sicakligy, 24 saat N;P;Clg (%100)
Benzen |PhSNa N3PsClg | 7.6 50-55°C, 6 saat N;P;Clg (%100)
Benzen |PhSNa N;P;Clg | 7.6 Kaynama noktasinda, N;P;Clg (%624)
6 saat N;P;Cly(SPh), (%30)
N3P3(SPh)s (%8)

geri sogutucu altinda 1sitilarak yapilan reaksiyonlarindan

[N3P3(SCH,Ph)s] olusur [ Yokoyama, 1960] ($ekil 3.4).

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benziltiyoliin THF, benzen veya ksilende
hekzakis tiirevi




Sekil 3.4 Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile benziltiyoliin reaksiyonu sonucu

olugan hekzakis tiirevi bilesik

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 1,2-benzenditiyoliin trietilamin varliginda
THF igerisinde 40°C’de 96 saatte gergeklestirilen reaksiyonu sonucu N3P3(S,CsHy)s
(Sekil 3.4) bilesigi olugmaktadir [Shaw, 1994]

Tablo 3.11. Feniltiyofosfazenler E.n (°C)

Bilesik E.n (°C) Yap

N3P3(SPh)s 153.5 2,2,4,4,6,6
N3P3Cly(SPh), 107 2,2,4,4:6,6
N3P3(SCH,Ph)g 77.5-78.5 2,2,4,4,6,6
N3P3(S,CsHa)s 265-268 2,2,4,4.6,6




4 KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1.Bu Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici firma | Katalog No | Ozelligi

Spermidin Sigma Ltd. S-2626 Sentez i¢in
Aliiminyum kloriir Merck Ltd. 8.01082 Susuz, sentez i¢in
Anilin Merck Litd. 8.22256 Ekstra saf, >99.0 %
Benzen Merck Lid. 1.01782 Ekstra saf, > 99.5 %
Diklormetan Merck Ltd. 1.06049 Ekstra saf, > 99.0%
Fosfonitrilik kloriir (trimer) |Fluka Ltd. 79562 >98.0 %

n-Hekzan Merck Ltd. 1.04368 Ekstra saf, > 95 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 1.00319 Sentez igin, 32%
Metanol Merck Ltd. 1.06008 Ekstra saf, > 99.5 %
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40°C -70°C)
Silikajel Merck Ltd. |1.07734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat Merck Ltd. 1.06649 Susuz, min 99.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd.  {8.22306 Sentez igin, >99.0 %
2,4-dimetiltiyofenol Aldrich Ltd. [27,544-1 95 %

Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez i¢in, >98.0 %
Dietileter Merck Ltd. 1.00926 Sentez igin, >99.5 %
Ter-biitilamin Merk Ltd. 8.01546 Sentez igin, >99.0 %
Etilasetat Merck Ltd.  |8.22277 Sentez igin, >99.0 %
Kloroform Merck Ltd 8.2226 Sentez igin, >99.0 %
Aseton » Merck Ltd. 1.00013 Ekstra saf, 100 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 1.00319 Analiz i¢in, %32
Ninhidrin Merck Ltd. 1.06762 Analiz i¢in

Asetik asit Merck Ltd. 1.00056 Ekstra saf, 100 %
n-Biitanol Merck Ltd.  |8.22262 Sentez igin, = 99.0 %




Tablo 4.2.Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

- Y
?,

Bulundugu Yer .|

Adr Modeli
Erime Noktas: Tayin Biichi 535 Gebze Yiiksek Teknoloji
Cihaz Enstitiisii
Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek Teknoloji
Spektrofotometresi Enstitiisii
NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz Londra Universitesi Birkcbeck
College
Kiitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TUBITAK-MAM
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBITAK-MAM
X-Ray Diffraktometresi | Enraf Nonius Kappa Southampton Universitesi
CCD
Polarize Mikroskop Leice Wild MPS52 Gebze Yiiksek Teknoloji

Enstitiisti




5.DENEYSEL BOLUM

5.1.Genel islemler

Biitlin reaksiyonlar, kullanmilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini Onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon i¢in gerekli olan tiim cam malzemeler, bek alevinde kizdinlip
kurutulduktan sonra, iginden argon gazi gegirilerek sogutulduktan sonra kullanildi.
Sentezi gergeklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi , kolon kromatografisi

teknikleri kullanilarak ayrildilar, uygun saflastirma yontemleri ile saflagtirildilar.

Kuru THF ﬁaznrlanmam

Reaksiyon sirasinda ¢6ziicii olarak kullanilan tetrahidrofuran (THF) %27 K,
%73 Na iceren alagim iizerinde 6 saat geri sogutucu altinda 1sitildi ve havamn
neminden etkilenmesini 6nlemek igin siv1 lizerindeki gaz fazi argon ile degistirilerek

agzi sikica kapatildi.Reaksiyondan 6nce argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

TLC incelemeleri i¢cin ninhidrin hazirlanmasi

0.3 g ninhidrin 100 ml n-biitanol ve 5 ml asetik asitten olusan g¢6ziicii

karisiminda oda sicaklifinda magnetik karistirici ile karigtinlarak ¢éziildii.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in saflagtirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) hekzanda fraksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonda kullanildi
Kuru Benzenin Hazirlanmasi
Reaksiyon sirasinda ¢oziicli olarak kullamlan benzen argon atmosferinde

molekiiler elek tizerinde bir gece bekletildikten sonra kullanilmadan 6nce distillendi

ve kullamld.



5.2.Deneyler

&,
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52.1. Spermidin lle  Hekzaklorosiklotrifosfazatfienin®
Reaksiyonu

p I~
AU
C'\Tl\f T?I Cl m
2P * NH,NH NH,
/ N \
Cl Cl
Et,O/Hekzan (3:5)
Ar, Et,

4 giin oda sicakhiinda
karigtirma

é.D
Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazatrien

(9.97 g, 28.73 mmol) 650 ml dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicli kangiminda ¢oziildi.
Cozelti aseton-sivi azot karigiminda (= -78°C) sogutuldu. 150 ml dietileter-hekzan
(3:5) ¢oziicii sisteminde ¢oziilen trietilamin (9.58g, 94.7 mmol) reaksiyon karigimina
ilave edildi.Daha sonra reaksiyon ortamina 50 ml dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicii
sisteminde ¢oziilen spermidin (4.48 g, 31.5 mmol) yarim saat iginde damla damla
ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadii kontrol edilerek,
kansim oda sicakliginda (25°C + 2) magnetik karigtirici yardimi ile 4 giin
kangtirildi. Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiziildii. Stiziintiiniin ¢dziiciisli, kismen
vakum uygulanarak doner bubarlagtirici yardimiyla uzaklastinlldi. Coziicti olarak -
diklormetan kullanilarak ham iiriin TLC’de kontrol edildi ve iki farkli lekenin varlif
gozlendi [Rf = 0.49 (I), Rf = 0.25(I1)]. Yiiriitiicli ¢dziici olarak diklormetan adsorban
olarak da silikajel (70-230 mesh) (100 g) kullanilarak yapilan kolon (3.5 cm, 90 cm)
kromotografisi ile iki yagsi iiriin izole edildi. Diklormetan-hekzan (1:1) ¢6ziicii
sisteminde kristallendirilen (I) (e.n.: 103°C )(4.81g) (%23 verim) ve (II) (en: 174-
175°C) (0.98 g) (% 9 verim) nolu iiriinlerin yapilari; FT-IR, elementel analiz, kiitle
spektrometresi, *'P,'H,>C NMR’1 ve x-151m kirtmm (II nolu iiriin) yontemlerinin

uygulanmasindan elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin

Reaksiyonu

*

cl_ Cl CI\P,C‘
/P\ PN
N7 SN AlCI N/©
O NV R © : CIJE ! .
Ny ’ N7 .
CI/ N \Cl Benzen al N \©

)

U¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik balonda, argon atmosferinde
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (7.5 g, 0.0216 mol) 65 ml kuru benzende ¢oziildii ve
¢ozelti aseton-sivi azot karisiminda (=-78°C) sogutuldu. Susuz aliiminyum kloriir
(5.8, 0.0434 mol) hizli bir sekilde ilave edildi. Kangim oda sicakligina geldikten
sonra 3 gin geri sogutucu altinda 1sitildi (yag banyosu sicakligi 95-100°C).
Reaksiyon karisiminin oda sicakligina (25°C + 2) gelmesi beklendi ve buzlu, 2N 200
ml HCI ¢ozeltisine dokiildii. Sulu faz benzen ile 3-4 kez ekstrakte edildi. Benzen
fazlari birlestirilip Na;SOy4’la kurutuldu. Doner buharlagtiricida kismen vakum
uygulanarak benzen uzaklastirildi. Sari renkli 9.11 g ham iriin elde edildi. Ham
iiriiniin ayrilmasi i¢in uygun bir kolon (3.5 cm, 90 cm) silikajel (230-400 mesh,100
g) ile dolduruldu. Once yiiriitiicti olarak petrol eteri (40-70°C) kullanilarak
reaksiyondan etkilenmeden kalan trimer ayrildi. TLC ile kontrol edilerek kolondan
trimer gelisi bittikten sonra, petrol eteri (40°-70°C)-benzen (4:1) ¢oziicii karigim
yiiriiticii olarak kullanildi ve 2,2.4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (III)
alind1. Erime noktast 93°C ([Shaw 1964] en: 93-95°C) olup, beyaz kristal yapidadir
ve reaksiyon verimi %45°dir. Elde edilen tirtiniin (III) yapisi; FT-IR ve elementel

analiz sonuglarindan elde edilen bilgilerle aydinlatilda.



Reaksiyonu

Cl, Cl H
Cl Il\f/P\\I}I Cl CH,
\’p\N //P\/ + Ar,Et;N _ S>P<S 5.3)
cl cl CH Kuru THF | lef \];I |
3 6 giin oda sicakliginda CI - -C
karigtirma Cl/ N7
(Iv)

Argon atmosferinde {i¢ boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik reaksiyon
balonunda hekzaklorosiklotrifosfazatrien (2g,0.0057 mol), 10 ml kuru THF'de
¢oziildii. Cozelti aseton-s1v1 azot karisiminda (=-78°C) sogutuldu. Trietilamin( 3.49g,
0.0345 mol ) 10 ml kuru THF ¢oziilerek ilave edildi. Daha sonra sogukta bu karisima
30 ml kuru THF’de ¢6ziilen 2,4-dimetiltiyofenol (4g, 0.0345 mol) yarim saat iginde
damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadig1 kontrol
edilerek karigim oda sicakliginda (20°C * 2) magnetik kanigtirica yardim ile 6 giin
karistirildi. Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiziildii. Siiziintiintin ¢6ziiciisii kismen
vakum uygulanarak doner buharlagtirict yardimiyla uzaklastirildt ve ham firiin ,
yuriitlicii ¢6ziicti THF-Hekzan (1:1) ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh)
kullamlarak  ( 80 g) kolon (3.5 cm, 90 cm) kromotografisi ile ayrilarak beyaz katlg
tirlin izole edildi. THF-hekzan (1:1) ¢oziicii sisteminde kristallendirilen bu {iriin
av) (e.n: 167-168°C) (0.74g) % 65 verimle elde edildi ve yapisi; FT-IR, kiitle
spektrometresi ,'H, >'P NMR ve x-151m kirnnnim 6lgiimlerinden elde edilen bilgilerle

aydinlatilda.



5.2.4. Trimerin Spermidin  Tiirevi (I)

tiyofenoliin Reaksiyonu

cl ca o N g CH,

5 giin oda sicakliginda

Ar,Et;N Kuru THF
karigtirma

Argon atmosferinde, ii¢ boyunlu yuvarlak dipli 100 ml’lik reaksiyon
balonunda trimerin spermidin tiirevi, (I)(1g,1.36x102 mol) 10ml kuru THF’de
¢oziildii. Cozelti aseton-sivi azot karisgiminda (=78°C) sogutuldu. Buna 8 ml kuru
THF’de ¢bziilen trietilamin( 1.38g, 1.36x10 mol ) eklendi. Daha sonra sogukta bu
karisgma 10 ml kuru THF’de ¢oziilen 2,4-dimetiltiyofenol (1.88g, 1.36x107 mol)
yarim saat iginde damla damla ilave edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 kontrol edilerek karigim oda sicakliginda (25°C + 2) magnetik
karigtirict yardumi ile 5 giin karigtirildi.Reaksiyon karigimi G4 filtreden stiziildil.
Stiziintiiniin ¢oziiciisii kismen vakum uygulanarak doner buharlagtirici yardimiyla
uzaklagtinnldi. Ham (iiriin, yiiriitlicii ¢6ziicii kloroform ve adsorban olarak da silikajel
(70-230 mesh) kullanilarak ( 80 g) kolon (3.5 cm, 90 cm) kromotografisi ile ayrildi,
renksiz yagsi bilesik (V) izole edildi. Diklormetan-hekzan (1:1) ¢6ziicli sisteminde
kristallendirilen bu iiriin (V) (e.n.:132-133°C ) (0.74g) % 65 verimle elde edildi ve
yapisi; FT-IR, kiitle spektrometresi JH, e, BC NMR ve X-ig1m1  kirium
Slgiimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilda.



a o N ‘g Asiri
cl

18 saat geri sogutucu
altinda 1sitma

Argon atmosferinde i{i¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik bir reaksiyon
balonunda trimerin spermidin tiirevi (I) (2 g, 2.73x10 mol), anilinin asinsinda (40 g,
0.430 mol ) ¢oziildii. Karisim 18 saat geri sogutucu altinda sicakligi 100-110°C olan
yag banyosunda isitildi. Reaksiyona son verildikten sonra karigim balonunun agz
kapatilarak 2 saat sogutma dolabinda bekletildi. Reaksiyon karigimina 100 ml saf su
ilave edilerek iyice kargtirildi ve 3 defa 50 ml diklormetanla ekstrakte edildi.
Diklormetan fazlari birlestirilip, Na,SOy4 ile kurutuldu. Diklormetan, kismen vakum
uygulanarak doner buharlagtirici yardimiyla uzaklagtirildi. n-Hekzanda ¢oktiiriilen
ham f{irlin  ytiriitiicti ¢6ziicli diklormetan-etilasetat (1:1) ve adsorban olarak da
silikajel (70-230 mesh) ( 80 g) kullamlarak kolon (3.5 cm, 90 cm) kromotografisi ile
ayrildi1 ve (VI) nolu {irlin izole edildi. Bu iirlin (VI) metanolde kristallendirildi
(en:153°C) (2.03g) (% 65 verim). ve yapist ; FT-IR , kiitle spektrometresi, >'P NMR

ve x-151m1 kirinim 6l¢iimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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*  NH,NH H,

, Et,O/Hekzan (3:5)
10 giin oda sicaklig
30 saat geri soutucu
altinda 1sitma
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Argon atmosferinde ii¢ boyunlu yuvarlak dipli 500 ml’lik bir balonda
N3P3Ph,Cly (111) (3.16g, 7.73x10°mol) , spermidin (1.10g, 7.73x10™ mol) ,trietilamin
(2.39, 0.0236 mol) 400 ml Et;O-hekzan (3:5) ¢oziicii kansiminda g¢oziildi .
Reaksiyon karigimi magnetik kargtirict yardimiyla 10 giin oda sicakliginda (20°C +
2) karigtirildi ve TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek
30 saat geri sogutucu altinda isttildi. Reaksiyon karigimi G4 filtreden siiztildii.
Siiziintiiniin ¢dzlciisti kismen vakum uygulanarak doner bubarlagtirici yardimiyla
uzaklagtirildi ve ham iirtin; ilk 6nce diklormetan-etil asetat (1:1), daha sonra da etil
asetat-hekzan (1:3) ¢6ziicti sisteminde adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) (90
g) kullanilarak kolon (3.5 cm, 90 cm) kromotografisi ile ayrildi, beyaz renkli kati
{irtin(VII) izole edildi (e.n:58-68°C) (1.76g) (% 26.70 verim). Elde edilen bu
bilesigin yapisi ; FT-IR , elementel analiz, kiitle spektrometresi, 'H, 3'P ve 3C NMR

6lgtimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



Reaksiyonu

c1 €l
b
o WO o)
/P\ //P + NH,

Cl

22 giin oda sicakliginda

Et,0/Hekzan (3:5)
Ar, Et;N
karigtirma

(VIID)
5.7

Ug boyunlu reaksiyon balonunda argon atmosferinde N3PsPh,Cly (1I1) (7.24g,
0.0168 mol) 200ml dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicli karisiminda ¢6ziildii. Buna 200 ml
dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicii sisteminde ¢dziilen trietilamin (5.10g, 0.05049 mol)
ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortamimna 50 ml dietileter-hekzan (3:5) ¢oziicii
sisteminde ¢6ziilen spermidin (2.39g , 0.0168 mol) yarim saatte damla damla ilave
edildi. TLC ile reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi kontrol edilerek karigim
magnetik kanistirict yardimiyla 22 gilin oda sicakhginda (20°C + 2) karistirildi.
Reaksiyon kansimi G4 filtreden siiziildii. Stiziintiintin ¢Oziiclisi kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklagtirildi ve ham tiriin, diklormetan-etilasetat
(3:1) ¢oziicii sisteminde TLC ile kontrol edilerek iki tirlin olugtugu gézlendi [Rf= 0.9
(VID), Rf= 0.36 (VIII)]. Yiiriitiicti ¢6ziicii diklormetan-etilasetat (1:1) ve adsorban
olarak da silikajel (70-230 mesh) kullamlarak kolon ( 60 g) (3.5 cm, 90 cm)
kromotografisi ile iki yagsi tirtin ayrildi. (VII) nolu iiriin hekzanda ¢Gktiiriilerek
katilagtinildr (e.n.:58-68°C ) (2,5g) (%13,23 verim). (VIII) nolu iiriin, diklormetan-
hekzan (1:1) ¢oziicti sisteminde kristallendirildi (0.8g) (%10 verim) (e.n.:176°C).
(VIII) nolu bilesigin yapist ; kiitle spektrometresi, >'P,3C ,'H NMR ve x-15tm1 kirinim
yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



5.2.8. Spermidin Tiirevi Fosfazen (I) Ile ter-Biitilaﬁi;in,;';i'
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Argon atmosferinde ii¢ boyunlu yuvarlak dipli 100ml’lik bir reaksiyon
balonuna C7H;6ClsNoPs (3 g, 4,10x10'3 mol) ve agir1 miktarda (40 ml) ter-biitilamin
konuldu ve magnetik kanstirici yardimiyla 5 giin oda sicakliinda (25°C * 2)
karigtirildi. Reaksiyon karigimi G4 filitreden siiziildii. Siiziintiinlin ¢ozliclisii kismen
vakum uygulanarak doner buharlagtiric1 yardimiyla uzaklagtirildi. Yiiriitlicli ¢6ziicii
petrol eteri-etilasetat (2:3) karigimi ve adsorban olarak da silikajelin (70-230 mesh) (
90 g) kullan‘lldlgl kolon (3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile karigim ayrildi ve yagsi
iirlin izole edildi. Hekzanda ¢oktiiriilerek katilagtiriidi.Beyaz toz kati olan bu iiriintin
(IX) (e.n.:165°C )(0.78g)(%21 verim) yapist ; FT-IR, kiitle spektrometresi, *'P NMR
yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilda.



5.2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile ter-Biitilami'ng

Reaksiyonu
AR o
S BuNH. N N NHBu!
cl\g ll) PO BUNH Benzen BUNH Pl 2P (5.9)
PN~ EN Ui, ——— u N”
Cl N Cl 18 saat NHBu!

geri sofutucu
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X)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna argon
atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazatrien (10 g, 0.0287 mol) ve ter-biitilamin
(24.84g, 0.340 mol) 75 ml benzende ¢oziilerek konuldu, 18 saat geri sogutucu altinda
magnetik karigtirict yardimiyla kangtirtlarak  1sitildi. Reaksiyon karigimi G4
filitreden siiziildii ve siiziintliniin ¢6ziiclisi kismen vakum uygulanarak doner
buharlastiric1 yardumiyla uzaklagtirildi . Yiriitiicii olarak THF-kloroform(1:2) ¢oziicii
sistemi ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) ( 80 g) kullanilarak kolon (3.5
cm, 90 cm) kromotografisi ile (X) nolu iirlin ayrnildi. Diklormetan-hekzan (1:1)
¢oziicii sisteminde kristallendirilen bu iiriiniin (e.n.:156°C) (6.5g, 0.013mol ) (% 48.5
verim) yapisi elementel analiz ve kiitle spektrometresi l¢timlerinden elde edilen

bilgilerle aydinlatild



5.2.10.N3P;CL,(NHBu'), ile Spermidinin Reaksiyonu
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tNH- N*
BUNH" "N\ e
(XD
(5.10)

Argon atmosferinde {i¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik bir reaksiyon
balonuna N3P3CLANHBuY), (4.5 g, 0.091 mol), spermidin (1.29 g, 0.091 mol ),
trietilamin (2.76 g, 0.0273 mol ) konularak 80 ml benzende ¢oziildii. Reaksiyon
kansimi TLC ile kontrol edilerek 10 giin geri sogutucu altinda 1sitildi. Trietilamin
tuzlarn G4 filitreden siiziilerek ayrildi. Siiziintiiniin ¢oziiciisii kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklagtirildi . Yiiriitlici ¢6ziicli aseton-metanol
(1:1) karisim1 ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) (60 g) kullanilarak kolon
(3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile (XI) numaral {irlin aynildi. Aseton-metanol (1:1)
¢oziicti sisteminde kristallendirilen bu iiriiniin (XI) (e.n.: >280°C) (0.9g) (%12.42
verim)  yapisi ; kiitle spektrometresi, 3'p, 'H, ¥C NMR ve X-ism kirmim

yontemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.



5.2.11.N3P;C1,(NHBu'), ile Spermidinin Reaksiyonu

ol NIAY

~L&

BuNH_) N NHBu

P. P + NH, NH NH
ButNH~ “N”" N\ 2 2

NHBut

Et;N
Benzen
10 glin geri sofutucu
altinda 1s1tma

Argon atmosferinde li¢ boyunlu yuvarlak dipli 250 ml’lik bir reaksiyon
balonuna, N3P3C12(NHBu‘)4 (4.5 g, 0.091 mol), spermidin (1.29 g, 0.091 mol ) ve
trietilamin (2.76 g, 0.0273 mol ) konularak 75ml benzende ¢oziildii. Reaksiyon
kangimi1 TLC ile kontrol edilerek 10 giin geri sogutucu altinda 1sitildi. Trietilamin
tuzlar1 G4 filitreden siiziilerek ayrildi. Siiziintliniin ¢6ziiclisti kismen vakum
uygulanarak doner buharlastiricida uzaklagtirildi. Yurttiici ¢6ziici CHCl;-THF
(1:1) karisumu ve adsorban olarak da silikajel (70-230 mesh) (60 g) kullamlarak kolon
(3.5 cm, 90 cm) kromatografisi ile (XII) numarali {iriin ayrildi. Diklormetan-hekzan
(1:1) ¢bziicii sisteminde kristallendirilen bu tiriiniin (XII) (e.n.:>270°C olan (0.2g)
(%3.58 verim) yapis1 ; kiitle spektrometresi, 3P NMR ve X-15m1  kirimim
yOntemlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatilds.



6.SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Spermidin ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin ~~ |

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (I) Yapi Analizi

Spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu

e.n. =103°C olan kristal iiriin (I) elde edildi ($ekil 6.1).

@

Sekil 6.1. Spermidin ile trimerin reaksiyonu sonucu olusan I nolu bilesik

FT-IR (KBr) vmax/cm']: 3270.48 (NH gerilmesi), 2934.94 (Alifatik C-H
gerilmesi); 2873.59 (Alifatik C-H gerilmesi);1649.99 (N-H diizlem ici
egilmesi);1418.37 (A!ifatik C-H diizlem igi-egilmesi); 1201 (P-N gerilmesi);1186.24
(P-N gerilmesi); 1092.94 (C-N gerilmesi); 1016.94, 948.736, 851.326, 825.131
(Alifatik C-H diizlem dig1 egilmesi); 759.157 (N-H diizlem i¢i egilmesi); 654.638 (P-
Cl gerilmesi) (Spektrum 6.1) '

MS FAB ( Hizli Atom Bombardimani ) m/z : Molekiiler iyon piki 731.6
(% 100); molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmas: ile olusan iyona ait pik
696.74; iki klor atomunun ayrilmast ile olugan iyona ait pik 659.7; N3P3 grubu ve beg
klor atomunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 418.9; N3P3 grubu ve alti klor
atomunun ayrilmast ile olugan iyona ait pik 380.9; N3P3 grubu , alt: klor atomu, bir
CH, ,bir NH’1n ayrilmast ile olugan iyona ait pik 356.5; N3P3 grubu ,alt1 klor atomu,
dért CH, , bir NH’1n ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 311.8; N3P;3 grubu , yedi klor
atomu, dért CH, , bir NH’1n ayrilmast ile olusan iyona ait pik 277°de bulunmaktadir
(Spektrum 6.2).



]
Bu bilesik (I) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplang degerlerle’

i

uygunluk gdstermektedir (Tablb 6.1).

Tablo 6.1.(I) Numarah Bilesige Ait Elementel analiz Sonuglar

Element - %C |- %H %N
 Bulunan 11.38 2.04 16.03
Hesaplanan 11.40 220 - 1716

Dl.s referans olarak % 85°lik H3PO4’tin kullamildigit CDCls’de alinan )]
bilesiginin protonl#r ile eslesmemis 3'p NMR spektrumu incelendiginde; iki adef |
" A;X spin sistemi goriilmektedir. §=11 ppm’déki tgltl pik N3P3CL[HN-(CH,)3-NH]
halkasindaki spiro fosfor atomuna aittirr Bu fosfor atomuna ait- pik, PCl,
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: ice yarlir. 8 = 19 ppm’de gdzlenen iiglii
pik PNHCI grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomuna ait pik, PCl,
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayr tige yarilir. &= 22 ppm’de PCl,
gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik goériilmektedir. Bu fosfor atomlarinin
kimyasal ¢evreleri ayni oldugu i¢in birbirlerini yarmazlar, sadece PNHCI grubundaki
fosfor atomundan dolay ikiye yarilirlar. §=22.3 ppm’de N3P3Cl4[HN-(CH,);-NH] de
bulunan PCl, gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik goriilmektedir. Bu fosfor
atomlarinin kimyasal ¢evreleri aym oldugu icin birbirlerini yarmazlar , sadece spiro

grubundaki fosfor atomundan dolayi ikiye yarilirlar. (Spektrum 6.3).

Digs referans olarak '%85’lik H;PO4’iin kullanildlgl 298°K’dé CDCl5’de
alinan (I) bilesiginin protoniar ile eslesmis *'P NMR spektrumu incelendiginde ; &
= 11 ppm’de spiro grubundaki fosfor atomuna ait ¢oklu pik goriiimektedir. 8 = 22
ppm’de PCl, gruplarndaki fosfor atomlarma ait ikili pik goriilmektedir
(Jpnp=40.12Hz). Bu fosfor atomlanmh eslenebildigi profon olmadifs igin pik
degismeden kalmigtir. 8 = 19 ppm’de PNHCI grubundaki fosfor atomuna ait goklu
pik goriilmektedir. 8 = 22.3 ppm’de PCl, gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik
goriilmektedir (3Jpnp=47.37Hz). Bu fosfor atomlarinin eslenebildigi proton olmadig
icin pik degismeden kalmustir. integral degerleri-de 1.000: 0.749: 4.707 olup sirastyla
1:1:4 fosfora kargilik geimektedir (Spektrum 6.4) .



I¢ referans olarak TMS’nin kullamldigi 298°K’de CDC13’d9al£nm(Il X &

bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu incelendiginde & = 165ppm’deS )
ve 6; 0 = 1.88 ppm’de 2 ; 6 = 2.9 ppm’de 1; 6 = 3.1, 3.2, 3.3 ppm’de s1ra81j;;;1¥;7j4:3 :
numarali karbon atomlarinin protonlarina ait goklu pikler gériilmektedir. & = 3.5
ppm’deki NH protonlarina ait pik, kuadropol genislemesi nedeniyle yayvan olarak
goriilmektedir. Integral degetleri de 1.802: 0.932:1.000:0.869:0.977:0.921 olup

sirasiyla 4:2:2:2:2:2 protona karsilik gelmektedir (Spektrum 6.5).

I¢ referans: olarak TMS’nin kullanildigi 298°K’de CDCls’de alman (I)
bilesiginin protonlar ile eslesmemis, fosfor ile eslesmis 13C NMR spektrumunda &
= 24.5 ppm.’deki ikili pik 5 nolu C’na CJcp=5.61 Hz), & = 26.6 ppm.’deki ikili pik 2
nolu C’na (Clep=4.77 Hz), & = 28 ppm.’de ikili pik 6 nolu C’na (*Jcp=8.94 Hz) , & =
40.6 ppm.’deki ikili pik 3 nolu C’na (}Jep=1.77 Hz) , & = 41 ppm.’deki pik 4 nolu
C’na, 6 = 46.7 ppm.’de gozlenen pik 1, & = 47.1 ppm.’deki ikili pik 7 nolu C’na
aittir (Jop=1.86 Hz) (Spektrum 6.6 ).

6.2.Spermidin Ile Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (I) Yap: Analizi

Spermidin ile hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonu sonucu en =174°C
olan kristal triin (II) elde edildi (Sekil 6.2).

Uy

Sekil 6.2, Spermidin ile trimerin reaksiyonu sonucu olusan II nolu bilesik




MS FAB ( Hizh Atom Bombardimam ) m/z : Molekiiler ly 1 piki 38
molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pikaSQ;Z;: ikic >
atomunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 313; li¢ klor atomunun ayrlﬂ’ﬁéas‘iailfe
olusan iyona ait pik 278; ti¢ klor atomu, bir NH ve iki CH; grubunun ayrilmasi ile

olusan iyona ait pik 232’de bulunmaktadir (Spektrum 6.7).

Dis referans olarak % 85’lik H3POs tin  kullamildigr 273°K’de CDCls’de
alinan (I1) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumunda ABX spin
sistemi goriilmektedir. 6=9.2 ppm’de gézlenen l¢lii pik, spiro grubundaki fosfor
atomuna aittir. Bu pik, PCl, ve PNHCI gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi tige
yarilmistir (Jpnp= 41.89 Hz ). 8= 25.9 ppm’de ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik
PCl, grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomunun olugturdugu pik, spiro
grubundaki fosfor atomundan dolay1 ikiye, sonra PNHCl grubundaki fosfor
atomundan dolay1 tekrar ikiye yarilir CJpnp= 41.66 Hz ).6= 26.7 ppm’de ikinin ikilisi
seklinde goézlenen pik, PNHCI grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu pik, spiro
grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, sonra PCl, grubundaki fosfor atomundan
dolay1 tekrar ikiye yarilir (Jpnp=42.17 Hz ). Integral degerleri de 1.014: 0.967:1.000
olup sirasiyla 1:1:1 fosfor atomuna kargilik gelmektedir (Spektrum 6.8).

Dis referans olarak % 85°lik H3POg4’lin kullamldigs 298°K’de CDClj’de
alinan (II) bilesiginin protonlar ile esleymis *'P NMR spektrumunda §=9.2 ppm’de
spiro ve 6= 26.7 ppm’de PNHCI gruplarindaki fosfor atomlarina ait ¢oklu pik
goriilmektedir. &= 25.9 ppm’de gozlenen ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik PCl,
grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomunun eslenebildigi proton olmadig:

icin pikler degismeden kalmigtir.(Spektrum 6.9 )

I¢ referans olarak TMS’nin Kkullanildign 298°K’de CDCls’de alinan (II)
bilesiginin proton ile esleymemis, fosfor ile eslesmis *C NMR spektrumunda
6=24.8 ppm’deki pik 5 nolu C’na, 6= 25.8 ppm’deki pik 2 nolu C’na, §=26.5
ppm’deki ikili pik 6 nolu C’na (*Jep= 5.08 Hz), 5= 40.9 ppm’deki ikili pik 1 nolu
C’na (Jep= 2.75 Hz), 6=41.5 ppm’deki ikili pik 4 nolu C’na ( “Jep= 2.12 Hz). &=
45.4 ppm’deki ikili pik 7 nolu C’na ( 2Jcp= 3.78 Hz), =47.8 ppm’deki pik 1 nolu
C’na aittir (Spektrum 6.10 )



Bu bilesigin (II) yapis1 x-1stn1 kirimimi yéntemiyle de incelendi V'L > “ i e
veriler agagida verildi ( Tablo 6.2, Tablo 6.3)(Spektrum 6.11). '

Tablo 6.2. Il Numaral1 Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapalt Formillit C;H6C13NgP;

Molekiil Agirhigi 383.52

Sicaklik 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A°

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu Cylc

Temel Hiicre Boyutlar a=25.247 (5) A° a=90°
b=7.4082 (15) A° B=108.00 (3)°
c=16.788 (3) A® ¥=90°

Hacim 2986.1 (10) A*®

Z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.706 Mg /m’

Absorpsiyon Katsays 0.930 mm”’

F (000) 1568

Kristal Renksiz, blok

Kristal Boyutu 0.20 x 0.15 x 0.10 mm’

Toplam Yansimalar 9647

Baginsiz Yansimalar 3797 [Ry=0.0349]

Son R indisi [F>20(F%)] R1=0.0347, wR2=0.0817

R indisleri R1=0.0458, wR2 = 0.0872

Tablo 6.3.11 numarali bilesige ait bag uzunluklar1 ve agilar, (parantez iginde standart

sapmalar goriilmektedir).

P2-N2 1.6024 (16) P3-N4 1.6386 (17)
P2-NI 1.6072 (16) N5-CT 1.469 (3)
P2-N5 1.6344 (16) P2-N2 1.6024 (16)
P2-N6 1.6665 (15) P2-NI 1.6072 (16)
Ci3-P3 2.0204 (8) P2-NS 1.6344 (16)
PI-N3 1.5670 (17) P2-N6 1.6665 (15)
PI-NI 1.5692 (16) Ci3-P3 2.0204 (8)
PI-Cll 3.0000 (9) PI-N3 1.5670 (17)
PI-CI2 2.0111 (8) PI-NI 1.5692 (16)
P3-N2 1.5679 (16) PI-CIl 2.0000 (9)
P3-N3 1.6137 (17) PI-CI2 2.0111(8)
P3-N2 1.5679 (16) N2-P2-NI 114.31B (8)
P3.N3 1.6137 (17) N2-P2-N5 111.35 (8)
P3-N4 1.6386 (17) NI-P2-N5 107.33 (9)
N5-C7 1.469 (3) N2-P2-N6 109.48 (8)
N6-C4 1482 (2) NI1-P2-N6 108.62 (8)
N6-C5 1.484 (2) N5-P2-N6 105.33 (8)
C5-C6 1.517 (3) N3-PI-NI 120.87 (9)
N4-C1 1.480 (3) N3-P1-Cll 107.62 (1)
C6-C7 1.515 (3) NI-PI-CI 107.82 (7)
C3-C2 1.525 (3) N3-P1-CI2 108.55 (7)
C3-C4 1.536 (3) NI-PI-CI2 109.56 (7)
CiCl 1.520 (3) CII-PIC2 100.49 (4)

Cli-P1-CI2 100.49 (4) P3N2-P2 125.56 (10)

N2-P3-N3 114.91 (9) C4-N6-C5 112.36 (14)

N2-P3-N4 113.44 (9) C4-N6-P2 114.50 (12)

N3-P3-N4 111.44 (9) C5-N6-P2 _118.50 (12)

N2-P3-C13 109.01 (7) PI-NI-P2 121.05 (10)

N3-P3-C13 107.30 (7) N6-C5-C6 113.15 (15)

N4-P3-CI3 99.37 (7) CI-N4-P3 118.95 (13)




C7-N5-P2

118.69 (13)

C7-C6-C5

111.50 (1

PI-N3-P3 120.63 (10) C2.C3-C4 11338 (17),
N6-C4-C3 115.74 (15) CI-C2C3 115.02 (16)"
N4-C1-C2 11391 (17) N5-C7-C6 112.00 (16) -
P3-N4-H4N 109.86 CI-N4-H4N 111.87 e
P3-N4-Cl 118.97 P2.N5-H5N 111.38
C7-N5-H5N 114.24 CI-N5-P2 118.70
P2-N6-C5 118.48
Potansiyel H-baglar1
D-H H-A D-A D-H-A
N4-H4N....N3 0.712 A° 2.4848 A° 3.1299 A° 149.87 °
N5-H5N....N6 0.8406 A° 2314 A° 3.2175 A° 173.15°

6.3.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Crafts

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (III) Yap: Analizi

Trimerin, benzen ile susuz, toz, aliiminyum kloriir varligindaki reaksiyonu
sonucu 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (II) bilesigi elde edildi
(Sekil 6.3). Beyaz kati kristal olan bu bilesigin (IIT) e.n= 93°C’dir. [Acock and Shaw,

1964]

cl_ ,Cl
jie
P 2P

oG

(II)

P

Sekil 6.3. 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien (III) bilesigi

FT-IR (KBr) Vinayem ' 3059 (Aromatik C-H gerilmesi); 2000-1600 (Aromatik
C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve bilesik tonlari);1600 (Aromatik C=C
gerilmesi); 1500 (Aromatik C=C gerilmesi);1439 (P-Ar gerilmesi); 1221 (P-N
gerilmesi); 1174 (P-N gerilmesi) ;1121 (Aromatik C-H diizlem igi egilmesi)
(monosiibstitie benzen igin); 748 (Aromatik C-H diizlem disi egilmesi)
i¢in);723 (Aromatik C-H diizlem dis1
(monosiibstitiie benzen igin); 583 (P-Cl gerilmesi); 508 (P-Cl gerilmesi) (Spektrum

(monosiibstitiie

6.12)

benzen

egilmesi)



Bu bilegik (III) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplaig

ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.4).

Tablo 6.4.(1I1) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglar

Element % C %H %N
Bulunan 33.75 2.24 8.96
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75

6.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien Ile 2,4-dimetil-
tiyofenoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (IV) Yap

Analizi

Trimer ile 2,4-dimetiltiyofenoliin  reaksiyonu sonucu en=167-68°C. olan

kristal diriin (IV) elde edildi (Sekil 6.4).

av)

Sekil 6.4. Trimerin ile 2,4-dimetiltiyofenoliin reaksiyonu sonucu

Olusan IV nolu bilesik

FT-IR (KBr ) Vmaxem 3 3031.51(Aromatik C-C gerilmesi); 2982.16 (Alifatik
C-H gerilmesi); 2923.61 (Alifatik C-H gerilmesi); 1600.52 (Aromatik C-C
gerilmesi); 1475.02,1446.37 (Aromatik C-C gerilmesi); 1197.08 (P-N
gerilmesi);1094,31 (C-N gerilmesi); 824.372, 809.887(Alifatik C-H diizlem dis1
egilmesi); 584.577 (P-Cl gerilmesi) ); 516.511 (P-S gerilmesi) (Spektrum 6.13)



MS FAB ( Hizh Atom Bombardimam ) m/z; Molekiiler hyo «pl f" 5
(%100) ; molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmas ile olusan i 1yong %{I? 1653
bir klor, dort CH3 grubunun ayrilmas: ile olugan iyona ait pik 461; bir &
dort CH grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 414; bir klor, dort CH3 \;e bir
C¢Hs grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 385; bir klor, iki CH; ve 2,4-
dimetiltiyofenoliin ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 355; ti¢ klor, iki CH; ve 2,4-
dimetiltiyofenoliin ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 281°de bulunmaktadir
(Spektrum 6.14) .

Dig referans olarak %85’lik H3PO4’tin kullanildigi 298°K’de CDClj’de alinan
(IV) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3p NMR spektrumu incelendiginde AX,
spin sistemi goriilmektedir. § = 20 ppm’de PCl, gruplarindaki fosfor atomlarina ait
ikili pik goriilmektedir. Bu fosfor atomlarimin kimyasal ¢evreleri aym oldugundan
birbirlerini yarmazlar, sadece PR, grubundaki fosfor atomundan dolayr ikiye
yarthrlar CJpnp =11.41 Hz). 8 = 48 ppm’de PR, grubundaki fosfor atomuna ait Giglii
pik goriilmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan
dolayi ii¢e yarilir (2J pne = 11.34 Hz). (R = -SCgHy). Integral degerleri de 2.840:1.006
olup sirasiyla 2:1 fosfora kargilik gelmektedir (Spektrum 6.15).

Ic referans olarak TMS’nin kullamildign 298°K’de CDCls’de alinan (IV)
bilesiginin fosfor ile eglesmis "H NMR spektrumu incelendiginde ; 8 = 1.6 ppm’de
CDCl; igindeki suya ait pik, 8 = 2.3 ppm’de 7 ve 8 numarali C’larin protonlarina ait
pik, 8 = 2.4 ppm’de 9 ve 10 numarali C’larin protonlarina ait pik, & = 7.0 ppm’de 2
ve 5 nolu C’larin protonlarina ait pik, 6 = 7.1 ppm’de 3 ve 6 numarali C’larin
protonlarina ait pik, & = 7.3 ppm’de CDCl5’iin protonuna ait pik, d = 7.5 ppm’de 1 ve
4 nolu karbonlarin protonlarina ait pikler goriilmektedir (Spektrum 6.16).

X-1511 kirimimi y6ntemiyle de yaplél incelenen (IV) bilesigi igin elde edilen
veriler asagida verildi ( Tablo 6.5, Tablo 6.6)(Spektrum 6.17).



Tablo 6.5. IV Numaral: Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri | :

Kapall Formiilii C15H13C134N6P38

Molekill Agirlipa 551.16

Sicaklik 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A°

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

Temel Hiicre Boyutlar a=7.9317 (16) A° o=90°
b=24.499 (5) A° =108.00 (3)°
c=12.112 2) A° ¥=90°

Hacim 2231.7 (8) A*
zZ 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.640 Mg /m’
Absorsiyon Katsayis! 0.943 mm’'

F (000) 1120

Kristal Renksiz, gubuk

Kristal Boyutu

0.30 x 0.10 x 0.008 mm’

Toplanan Yansimalar

12225

Bagimsiz Yansimalar

1909 [R,,=0.0422]

Max. ve Min. Gegirgenlik

0.9284 and 0.7651

Son R Indisleri[F>>20(F%)]

R1=0.0298, wR2=0.0689

R indisleri

R1=0.0400, wR2 = 0.0729

P1-P2 =2.784, P2-P3 = 2.746, P1-P3 = 2.785

Tablo 6.6.IV numarali
icinde standart sapmalar goriilmektedir).

bilesige ait bag uzunluklart (A°) ve agilar (°), (parantez

CI-C2 1.388 (3) Ci-C7 1.404 (3)
CI-sl 1.7867 (19) C2-C3 1.388 (3)
22 0.9500 C3-H4 1.393 (3)
C3-13 0.9500 C4-C6 1395 (3)
C4-C5 1.505 (3) C5-H5A 0.9800
Cs5-H5B 0.9800 C5-H5C 0.9800
C6-C7 1.391 (3) C6-116 0.9500
C7-C8 1.504 (3) C8-HSA 0.9800
C8-18B 0.9800 C3-H8C 0.9800
C9-C10 1.396 (3) C9-Cl5 1.401 (3)
C9-52 1.791 (2) C10-Cli 1.378 (3)
CI10-H10 0.9500 CII-CI2 1.395 (3)
Cl11-H11 0.9500 Cl2-H14 1.390 (3)
C12-Ci3 1.510 (3) CI3-HI13A 0.9800
CI3-HI3B 0.9800 CI3-HI3C 0.9800
C14-C15 1.394 (3) Ci4-H14 0.9500
CI5-Cl6 1,504 (3) CI6-H16A 0.9800
Cl6-HI6B 0.9800 C16-H16C 0.9800
NI-P2 1.5730 (16) NI-P1 1.609 (16)
N2-P2 1.5811 (16) N2-P3 1.5875 (16)
N3-P3 1.5728 (16) N3-PI 1.6030 (16)
P1-S2 2.0707 8) P1-S1 2.0782 (7)-
P2-Cll 1.9994 (8) P2-C12 2.0107 (7)
P3-Cl4 1.9956 (8) P3CI3 2.0031 (9)
C2-Cl-C7 121.21 (17) C2-CI-S1 118.71 (14)
C7-C1-S1 120.04 (14) Ci-C2-C3 120.22 (18)
CI-C2-H2 119.9 C3-C2-H2 119.9
C2-C3-C4 120.19 (18) C2-C3-13 1199
C4-C3-H3 119.9 C3-C4-C6 118.43 (18)
C3-C4-C5 120.67 (18) C6-C4-C5 120.90 (18)




C4-C5-H5A 109.5 C4-C5-H5B
H5A-C5-H5B 109.5 C4-C5-H5A
H5A-C5-H5C 109.5 H5B-C5-H5C
C7-C6-C4 122.94 (18) C7-C6-H6
C4-C6-H6 118.5 C6-C7-Cl
C6-C7-C8 121.06 (17) CI1-C7-C8 121.93 (I7)
C7-C8-HBA 109.5 C7-C8-118B 109.5
H8A-C8-H8B 109.5 C7-C8-H8C 109.5
H8A-C8-H8C 109.5 H8B-C3-H8C 109.5
C10-C9-C15 120.91 (18) C10-C9-52 118.51 (15)
C15-C9-52 120.52 (15) C11-C10-C9 119.97 (18)
C11-C10-H10 120.0 C9-C10-1110 120.0
C10-C11-C12 120.96 (19) C10-CI1-H11 119.5
CI2-C11-HI1 119.5 Cl4-C12-Cll 117.93 (18)
Cl4-C12-C13 121.51 (18) Cl1-C12-CI3 120.54 (18)
C12-C13-HI3A 109.5 C12-CI3-H13B 109.5
HI3A-C13-H13B 109.5 C12-C13-HI3C 109.5
HI3A-C13-H13C 109.5 H13B-C13-H13C 109.5
C12-C14-Cl5 123.05 (18) Cl12-Ci4-H14 118.5
CI5-Cl4-1114 118.5 C14-C15-C9 117.14 (18)
Cl4C15-C16 120.61 (17) C9-C15-Cl6 122.25 (18)
CI5-Cl6-1116A 109.5 C15-C16-H16B 109.5
HI6A-C16-H16B 109.5 CI5-C16-HI16C 109.5
1116A-C16-H16C 109.5 H16B-C16-H16C 109.5
PZ-NI-P| 122.05 (10) P2-N2-P3 120.11 (10)
P3-N3-PI 122.53 (10) N3-PI-NI 115.92 (8)
N3-Pi-52 112.73 (1) NI-P1-S2 104.52 (6)
N3-P1-S1 109.37 (6) N1-P1-S1 11113 (7)
S2-P1-S1 102.29 (3) NI-P2-N2 119.71 (9)
Ni-P2-Cl1 110.11 (7) N2-P2-Cl1 108.45 (7)
NI-P2-Ci2 108.56 (7) N2-P2-C12 108.16 (7)
C11-P2-Ci2 100.03 (3) N3-P3-N2 11932 (8)
N3-P3-C14 109.61 (6) N2-P3-C14 107.87 (7)
N3-P3-C13 108.96 (6) N2-P3-C13 107.98 (7)
CI4-P3-Ci3 101.64 (4) C1-SI-P1 100.06 (7)
C9-52-P1 100.06 (6)

6.5. Trimerin Spermidin Tiirevi (I) ile 2,4-dimetiltiyofenoliin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (V) Yap1 Analizi

Trimerin spermidin tiirevi (I) ile 2,4-dimetiltiyofenoliin reaksiyonu sonucu

en=132-133°C olan kristal iiriin (V) elde edildi (Sekil 6.5)

H.C
3 CH,
m ” .
HN_ ‘N—E—C_C—C_N\P'
Ps 2 Tz T2 T2 Ifr \\'i‘CI
L - T e N
-,
cl” °N” Ko Cl N Cl

Sekil 6.5. Trimerin spermidin tiirevi (I) ile 2,4-dimetil tiyofenoliin

reaksiyonu sonucu olugan V nolu bilesik



FTIR (KBr ) Viven'; 3235.92 (NH gerilmesi); 2057 (Alifat]
gerilmesi); 2923 (Alifatik C-H gerilmesi); 2866 (Alifatik C-H geriff;;
(Aromatik C-C gerilmesi); 1461 (Aromatik C-C gerilmesi); 1425 (Alﬁ’
gerilmesi); 1337 (Alifatik C-H diizlem igi egilmesi);1239 (P-N gerilmesi);1182 (P-N
gerilmesi);1094,14 (C-N gerilmesi); 993, 939 (Aromatik C-H diizlem dig1 egilmesi)
862 (Alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi); 770,753,735 (Aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi) ; 573 (P-Cl gerilmesi) ; 514 (P-S gerilmesi) (Spektrum 6.18).

MS FAB (Hizhh Atom Bombardimam ) m/z: Molekiiler iyon piki 833.8
(%100); molekiiler iyondan bir klor, iki CH; ve CgH4 grubunun ayrilmas ile olugan
iyona ait pik 695.8; dort klor, iki CH; , S-C¢H4 ve HN-CH, grubunun ayrilmas: ile
olusan iyona ait pik 530.4; yedi klor, iki CH; , S-C¢Hy ve HN-CH, grubunun
ayrilmas: ile olugan iyona ait pik 418’de bulunmaktadir (Spektrum 6.19) .

Dig referans olarak %85°lik H3POs’tin kullamildigi 298°K ve CDCls’de
alinan (V) bilesiginin protonlar ile eglesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde
iki tane A,X spin sistemi goriilmektedir. Birinci AX spin sisteminde; & = 10.8
ppm’de N3P3Cl4[HN-(CH,);-NH] halkasindaki spiro fosfor atomuna ait iiglii pik
goriilmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan
dolay1 iige yarilmistir ((Jpp=40.3Hz). 8 = 22.2 ppm’de N3P3Cl4[HN-(CH,);-NH J’de
bulunan PCIl; gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik goériilmektedir. Bu fosfor
atomlarinin kimyasal ¢evreleri aym oldugu igin birbirlerini yarmazlar, sadece spiro
grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye yarilirlar ((Jpnp=40.3Hz). Diger A;X spin
sisteminde ise & = 20.3 ppm’de PCl, gruplarinda bulunan fosfor atomlarina ait ikili
pik gozlenmektedir. Bu fosfor atomlariin kimyasal ¢evreleri aym oldugu igin
birbirlerini yarmazlar, sadece PNHR grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye
yarlirlar ((Jpnp=19.3Hz). & = 31 ppm’de PNHR grubundaki fosfor atomuna ait bir
tigli pik gortilmektedir. Bu pik, PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay: iige
yarilmaktadir (*Jpnp=19.3Hz) ( R= -SCgHy) (Spektrum 6.20 ).

Dis referans olarak %85°lik H3POs’tin kullamldigi 298°K ve CDCls’de

alinan (V) bilesiginin protonlar ile eslesmis *'P NMR spektrumu incelendiginde

4
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& = 10.8 ppm’de, N3P;CL4[HN-(CH,);-NH] halkasindaki spiro ve &

22.5 ppm’de PCl, gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik giiriilmel&édii"f‘*B’tfﬁz i
fosfor atomlarmin eslenebildigi proton olmadig: igin pik degigmeden kalmigtir
(Spektrum 6.21).

I¢ referans olarak TMS’nin kullanildiga 298°K ve CDCls’de olgiilen (V)
bilesiginin fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumunda; & = 1.6-3.3 ppm arasinda
alifatik, 8 = 6.97-7.45 ppm arasinda aromatik karbonlarin protonlarina ait pikler
goriilmektedir. 8 =1.6-1.8 ppm’de 2,3,4 nolu ve & = 2.3-3.3 ppm’de 5,6,7.8 nolu
karbon atomlarinin protonlarina ait pikler gozlenmektedir. 8 = 6.97 ppm’de 10, 6 =
7.07 ppm’de 11, 8 = 7.45 ppm’de 9 numarali karbonlarin protonlarina aittir. Integral
degerleri de 0.405: 0.765: 4.357: 2.851: 2.877: 2.808: 1.959: 1.034: 1.820: 2.043:
2.109: 0.957: 0.947: 1.000 olup swasiyla 1:1:4:2:3:3:2:1:2:2:2:1:1:1 proton
atomlarina kargihik gelmektedir (Spektrum 6.22).

I¢ referans olarak TMS’nin kullanildig: 298°K ve CDCls’de alinan proton
ile eslesmemis , fosfor ile eslesmis "*C NMR spektrumu incelendiginde; 6=143
ppm’de 12 (CJcp=5.52 Hz), 6=141 ppm’de 11 (3Jcp=3.92 Hz), 6=137 ppm’de 9
Cler=4.84 11z), 5=132 ppm’de 8 ((Jep=3.31 Hz), =128 ppm’de 10 (*Jcp=3.48 Hz),
6=122 ppm’de 13 (*Jep=7.6 Hz), =47 ppm’de 7 , 5=46 ppm’de 1, 5=41.0 ppm’de 4
, 8=40.0 ppm’de 3 (Jcp=3.64 Hz), 5=29 ppm’de 6 (Jcp=6.44Hz), 6=27 ppm’de 2
(Jep=4.72 Hz) , 5=25 ppm’de 5 Clcp=5.04Hz), 621 ppm’de 14 ve 15 nolu karbon

atomlarina ait pikler gériilmektedir (Spektrum 6.23).

Bu bilesigin (V) yapist x-151m kirinimi yontemiyle de incelendi ve elde edilen
veriler asagida verildi ( Tablo 6.7, Tablo 6.8) (Spektrum 6.24).

Tablo 6.7.V Numarali Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapali Formiilii CisHy5ClgNgPeS
Molekiil Agirligi 832.92
Sicaklik 150(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A°
Kristal Sekli Ortorombik
Uzay Grubu P2,2,2,




Temel Hiicre Boyutlari

2=8.5829 (17) A°
b=15.587 (3) A°
¢=25.277 (5) A®

Hacim 3381.6 (12) A%

Z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.636 Mg /m’

Absorpsiyon Katsayist 1.039 mm™

F (000) i 1680

Kristal Renksiz, gubuk

Crystal size 0.675 x 0.200 x 0.175 mm’
Toplanan Yansimalar 17919

Bagimsiz Yansimalar 5895 [R,=0.0799]

Son R indisi [F>20(F)] R1=0.0405 wR2=0.0947
R indisleri R1=0.0515, wR2 = 0.1044

Tablo 6.8. V numarali
standart sapmalar goriilmektedir).

bilegige ait bag uzunluklari ve agilar, (parantez iginde

c7-C2 1,493(8) P3-Cl4 1,9986 (17)
C8-C4 1.530 (8) P3-CI3 2.0003 (17)
P6-NO 1.560 (3) P2NI 1.565 (4)
P6-N8 1.585 (4) P2-N2 1.582 (4)
P6-Ci8 1.9985 (15) P2-Cl1 1.9981 (18)
P6-CI7 2.0101 (15) P2CI2 1.9963 (17)
P5-N7 1,555 (3) N5-C13 1,459 (5)
P5-N8 1,577 (3) N5-C12 1,480 (3)
P5-Cl5 1.9922 (16) CI<C6 1.385 (7)
P5-Cl6 2.0089 (17) c1-C2 1.384 (7)
PI-N3 1.609 (3) CI12-CI1 1.526(6)
Pi-NI 1.610 (3) N6-CI5 1.458 (6)
PI-N4 1.618 (4) C11-C10 1.517 (6)
P1-S1 2.064 (15) N4-C9 1.485 (6)
P4-N7 1.610 (3) C6-C5 1,402 (8)
P4-NG 1.628 (4) CI15-Cl4 1.380 (8)
P4-NO 1.632 (3) C2-C3 1.394 (7)
PA-N5 1.642 (3) C9-C10 1.508 (7)
SI-Cl 1.786 (4) Cl3Cl4 1.469 (8)
P3-N3 1.558 (4) C3-C4 1.378 (9)
P3-N2 1.571 (4) C5-C4 1.387 (10)
N9-P6-N8 119.59 (17) N1-P2-C2 110.49 (15)
N9-P6-CI8 108.94 (14) N2-P2-CI2 107.70 (18)
N8-P6-CI8 108.52 (15) Cl1-P2-C12 100.09 (8)
N9-P6-C17 109,73 (14) P2-NI-P1 123.0 2)
N8-P6-C17 107.70 (17) C13-N5-C12 1152 (3)
CI8-P6-C17 100.70 (6) C13-N5-P4 1195 3)
N7-P5-N8 120.08 (18) C12-N5-P4 116.0 (3)
N7-P5-Ci5 109.80 (14) C6-CI-C2 122.0 (5)
N8-P5-C15 108.33 (15) C6-C1-Si 1169 (4)
N7-P5-C16 109.13 (15) C2-CI-S1 121.1 (3)
N8-P5-C16 107.15 (17) N5-C12-CI1 112.7 (4)
C15-P5-Ci6 100.54 (7) C15-N6-P4 124.1 (3)
N3-PI-N1 114.57 (18) C10-C11-C12 111.4 (4)
N3-PI-N4 113.1 (2) C9-N4-P1 121.8(3)
NI-P1-N4 107.8 (2) P5-N8-P6 1182 (2)
N3-P1-S1 108.59 (15) P5-N7-P4 125.6(2)
NI-P1-SI 111.21 (14) C1-C6-C5 119.0 (6)
N4-P1-S1 100.71 (15) P6-N9-P4 124.7 (2)
N7-P4-N6 111.76 (19) C14-C15-N6 1173 (5)
N7-P4-N9 110.78 (17) CI-C2-C3 117.5 (5)
N6-P4-N9 109.03 (19) CI-C2-C7 123.0 (5)
N7-P4-N5 108.75 (18) C3-C2-C7 119.4 (5)
N6-P4-N5 103.43 (18) P3-N3-PI 122.8 2)
N9-P4-N5 112.90 (18) N4-C9-C10 111.6 (4)
Ci-Si-Pl 100.88 (14) P3-N2-P2 1193 (2)
N3-P3-N2 1203 (2) N5-C13-C14 112.1 (4)
N3-P3-C14 109.06 (15) C4-C3-C2 122.1 (6)




N2-P3-Cl4 107.95 (17) C4-C5-C6
N3-P3-C13 109.47 (15) C3-C4-C5
N2-P3-CI3 107.78 (18) C3-CA-C8
C14-P3-C13 100.45 (3) C5-C4C8
NI-P2-N2 1196 2) C9-C10-Cl11
NI-P2-CI 1 107.54 (15) CI5-C14C13
N2-P2-Cl1 109.67 (18) PI-N4-H4N
PI-N4-C9 121.83 C9-N4-HAN
P4-N6-CI5 124.12 CI5-N6-H6N
Potansiyel Hidrojen baglar1
D-H H-A D-A D-H-A
N4-H4N...N9 0.7693 A° 2.2561 A° 3.0079 A° 165.83 A°

6.6.Trimerin Spermidin Tiirevi (I) ile Anilinin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (VI) Yap1 Analizi

Trimerin spermidin tiirevi (I) ile anilinin reaksiyonu sonucu en=153°C olan
kristal tiriin (VI) elde edildi (Sekil 6.6).

(VD

Sekil 6.6 Trimerin spermidin tiirevi () ile anilinin reaksiyonu

sonucu olusan VI nolu bilesik

FT-IR (KBr ) Vinawem 3 3374.46 (N-H gerilmesi); 3047.87 (Aromatik C-H
gerilmesi) ; 2926.32(Alifatik C-H gerilmesi); 2859.34 (Alifatik C-H
gerilmesi);1602.24 (Aromatik C=C gerilmesi); 1498(Aromatik C-C gerilmesi); 1387
(Alifatik C-H diizlem igi egilmesi) ; 1245.15, 1229 (Alifatik C-H diizlem igi
egilmesi) (CH; igin); 1167 (P=N gerilmesi); 1081, 1030 (Aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi) (monosiibstitiie benzen i¢in); 998,779, 934,54(Aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi) (monosiibstitiie benzen i¢in); 892.812 (C-N gerilmesi);862.27(Alifatik C-H



diizlem dis1 egilmesi); 750,692.807,619.251 (Aromatik C-H diizlem %1§ (S
(monosiibstitiie benzen igin); 579.931 (P-Cl gerilmesi) (Spektrum 6.25).%? K

MS FAB ( Hizh Atom Bombardimam ) m/z: Molekiiler iyon piki 1241.4
(%100); molekiiler iyondan C¢Hs-NH grubunun ayrilmas: ile olusan iyona ait pik
1148.4; iki C¢Hs-NH grubunun aynlmasi ile olusan iyona ait pik 1045.6; alt1 C¢Hs-
NH grubu ve iki —CH’in ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 664; yedi C¢H;s-NH ve bir
C¢Hg grubunun ayriimast ile olugan iyona ait pik 530.4 ; sekiz C¢Hs-NH grubunun
ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 504: sekiz C¢Hs-NH grubu ve iki —CH’1in ayrilmasi
ile olugan iyona ait pik 481.3; dokuz C¢Hs-NH grubunun ayrilmasi ile olugan iyona
ait pik 411°de bulunmaktadir (Spektrum 6.26).

Dis referans olarak %85°lik H3PO4’iin kullanildig: 298°K ve THF’de alinan
(VI) bilesiginin protonlar ile eglesmemis >'P NMR spektrumu incelendiginde iki
tane A,X spin sistemi gorlilmektedir.Birinci AX; spin sisteminde;d = 17 ppm’de
N3P3(NHPh)4,[HN-(CH,);-NH] halkasindaki spiro fosfor atomuna ait {glii pik
gorilmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, P(NHPh), gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay: tige yarithr (Jpnp=42,15 Hz). 8 = 3 ppm’de N3P3(NHPh),[HN-
(CHy)s-NH ]’de bulunan P(NHPh), gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik
goriilmektedir. Bu fosfor atomlarina ait pikler, spiro grubundaki fosfor atomundan
dolay1 ikiye yarilirlar (*Jpnp=42,41 Hz). Diger A,X spin sisteminde ise & = 2 ppm’de
P(NHPh), gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik goriilmektedir. Bu fosfor
atomlarina ait pikler, PNH(NHPh) grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye
yarihirlar (*Jpnp=48,74Hz). 6 = 8 ppm’de  PNH(NHPh) grubundaki fosfor atomuna
ait ticlu pik goriilmektedir. Bu pik, PO(NHPh), gruplarindaki fosfor atomlarindan
dolay1 tie yartlir (3Jpnp=48,74Hz). Integral degerleri de 2.231:2.213:1.040:1.000
olup sirasiyla 2:2:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 6.27)

X-151m kirinim yontemiyle de yapist incelenen bilesigi (VI) igin elde edilen
veriler agagida verildi ( Tablo 6.9,Tablo 6.10) (Spektrum 6.28).



Tablo 6.9. VI Numarali Bilesigin Kristal Data ve Yapisal Ozellikleri

Kapali formiilt

CeH7oNsPg

Molekil Agirhgi 1241.17
Sicaklik 150(2)K
Dalga Boyu 0.71073 A°
Kristal Sekli Monoklinik
Uzay Grubu P2/c
Temel Hiicre Boyutlan a=22.789(5) A° o=90°
b=12.678 (3) A° B=90.01 (3) °
¢=22.031 (5) A®° ¥=90°
Hacim 6365 (2) A%
Z 4
Yogunluk (Hesaplanan) 1.295 Mg /m’
morpsiyon Katsayisi 0.224 mm”"
F (000) 2608
Kristal Renksiz , prizma
Kristal Boyutu 0.08 x 0.05 x 0.02 mm’
Toplanan Yansimalar 91727

Bagimsiz Yansimalar

1085 [R;y=0.1598]

Max. ve Min. Gegirgenlik

0.9955 and 0.9823

Son R indisleri [F>20(F?)]

R1=0.1560 wR2=0.4322

R indisleri

R1=0.2097, wR2 = 0.4592

Tablo 6.10.VI numarali bilesige ait bag uzunluklarnn (A°) ve agilar (°), (parantez

icinde standart sapmalar gériilmektedir).

Cl-C2 1.345 (15) C2-C3 1.399 (14)
Ci-Cé 1.395 (14) C3-C4 1.356 (19)
Ci-N4 1.440 (11) C4-C5 1.390 (19)
C5-C6 1.402 (14) C9-C10 1.357 (16)
C1-C8 1.358 (14) CI0-Cl1 136 2)
ciC12 1.363 (15) Cii-Ci2 1.403 (18)
C7-N5 1423 (12) Ci3Cl4 1.378 (14)
C8-C9 1.396 (14) CI3-N6 1.396 (1)

CI13-CI8 1.397 (14) Cia-C15 1.432 (16)

Ci5-Cl6 137 (2) CI9-C20 1.405 (12)

Cl6-Ci7 1372) C20-C21 1.384 (13)

CI7-CI8 1.385 (14) C21-C22 1.346 (16)

Ci9-C24 1373 (12) C22-C23 1.396 (16)
CI19-N7 1.404 (11) C23-C24 1353 (13) __

C25-C30 1.06 (4) C31-C32 1,56 (3)

C25-C26 125 (2) C31-N9 1.60 3)
C25-N8 1.723) C32-C33 147 (2)

C26-C27 1.86 (3) C33-C34 1.50 (2)

C27-C28 1.25 (3) C34-N10 1.261 (18)

C28-C29 1.74 (4) C35-C36 1.39 (3)

C29-C30 1.60 (5) C35-N10 1.61 (3)

C36-C37 1.28(3) C40-C4l 1.410 (18)

C37-NI1 L71(2) C41-Ca2 1.401 (19)

C38-N15 ” 1.407 (1) C42-C43 1.382 (15)

C38-C43 1.422 (14) C44-C45 1.370 (14)

C38-C39 1.416 (16) C44-C49 1.373 (15)

C39-C40 1.393 (14) C44-N16 1.414 (12)

C45-C46 1.356 (14) C50-N17 1.402 (10)

C46-C47 1.325 (16) C51-C52 1.340 (15)

C47-C48 1.38(2) C52-C53 142 (2)

C48-C49 1.406 (18) C53-C54 1.39 (2)

C50-C55 1.374 (14) C54-C55 1419 (14)

C50-C51 1.392 (14) C56-C61 1.370 (13)

C56-N18 1.387 (11) N2-P2 1.577 (8)

C56-C57 1.399 (12) N2-P3 1.583 (8)




C57-C58 1.390 (13) N3-P3
C58-C59 1.418 (16) N3-P1
C59-C60 1.305 (15) N4-Pi )
C60-C61 1.371 (13) N5-P1 1.65%%6]] ;
NI-P2 1.60 (7) N6-P2 1.664 (1) Boramizen
Ni-P1 1.599 (7) N7-P2 1.679 (8)
N8-P3 1.599 (12) C3-C4-C5 117.8 (11)
N9-P3 1.647 (16) C4-C5-C6 1212 (12)
NI0-P5 1.530 (12) C5-C6-Cl 117.5 (12)
N11-P§ 1.588(13) C8-C7-C12 118.1 (10)
N12-P4 1.586 (7) C8-C7-N5 123.6 (9)
N12-P5 1.594 (8) C12-C7-N5 1182 (11)
N13-P4 1.584 (7) C7-C8-C9 122.0 (11)
N13-P6 1.595 () C10-C9-C8 118.0 (12)
N14-P6 1.596 (8) C9-C10-Cl1 122.0 (12)
N14-P5 1.604 (7) Ci0-CI11-Ci2 118.0 (13)
N15-P6 1.651 (7) C7-C12Cll 121.2 (13)
N16-P6 1.653 (7) C14-C13-N6 119.0 (9)
N17-P4 1.656 (7) C14-C13-C18 120.0 (10)
N18-P4 1.680 (8) N6-C13-C18 120.9 (9)
C2-C1-C6 122.4 (9 C13-C14-C15 119.6 (12)
C2-C1-N4 120.8 (9) C16-C15-Cl4 119.8 (13)
C6-CI1-N4 116.7 (9) C17-C16-C15 119.0 (1)
C1-C2-C3 118.0 (11) Cl16-C17-CI8 122.5 (12)
C4-C3-C2 122.9 (14) C17-C18-Ci3 118.8 (11)
C24-C19-N7 118.1 (8) C24-C19-C20 120.7 (8)
N7-C19-C20 121.1 (8) C26-C25-N8 73.0 (18)
C21-C20-C19 118.2 (10) C25-C26-C27 96.7 (18)
C22-C21-C20 121.7 (10) C28-C27-C26 120 (3)
C21-C22-C23 118.2 (10) C27-C28-C29 1132
C24-C23-C22 122.6 (11) C30-C29-C28 112 (3)
C23-C24-C19 118.4(9) C25-C30-C29 105 (5)
C30-C25-C26 143 (3) C32-C31-N9 149 (2)
C30-C25-N8 122 (3) C33-C32-C31 1254 (17)
€32-C33-C34 112.2 (16) C45-C44-C49 118.7 (10)
N10-C34-C33 105.6 (15) C45-C44-N16 123.7 (9)
C36-C35-N10 109.0 (19) C49-C44-N16 117.5 (10)
C37-C36-C35 135 (2) C46-C45-C44 1202 (11)
C36-C37-N11 73.4(17) C47-C46-C45 122.8 (12)
N15-C38-C43 117.6 (10) C46-C47-C48 1189 (1)
N15-C38-C39 119.8(9) C47-C438-C49 119.5 (12)
C43-C38-C39 122.4 (9) C44-C49-C48 119.5 (13)
C40-C39-C38 117.7(12) C55-C50-C51 118.6 (9)
C39-C40-C41 121.9 (13) C55-C50-N17 120.7 (9)
C42-C41-C40 117.6 (12) C51-C50-N17 120.7 (9)
C43-C42-Cal 124.0 (12) C52-C51-C50 125.3 812)
C42-C43-C38 116.(12) C51-C52-C53 115.5 (12)
C54-C53-C52 122.2 (11) C58-C57-C56 117.7 (10)
C53-C54-C5 118.5 (12) C57-C58-C59 122.8 (10)
C50-C55-C54 119.4 (11 C60-C59-C58 115.2 (11)
C61-C56-N18 118.2 (8) C59-C60-C61 125.7(11)
C61-C56-C57 119.2(9) C60-C61-C56 119.4 (10)
NI8-C56-C57 122.5(9) P2-NI1-P1 121.5 (5)
P2-N2-P3 123.9 (5) C13-N6-P2 130.0 (6)
P3-N3-P1 120.1 (5) C19-N7-P2 127.1 (6)
C1-N4-P1 129.0 (7) P3-N8-C25 112.6 (10)
C7-N5-P1 126.1 (7) C31-N9-P3 144.2 (13)
C34-N10-P5 104.6 (14) C34-N10-C35 123.7 (16)
P5-N10-C35 109.2 (12) C50-N17-P4 130.5 (6)
P5-N11-C37 123.7 (10) C56-N18-P4 126.2 (6)
P4-N12-P5 123.1 (4) N3-P1-N1 118.0 (4)
P4-N13-P6 122.6 (5) N3-P1-N4 112.8 (4)
P6-N14-P5 119.4 (5) N1-P1-N4 102.8 (4)
C38-N15-P6 129.5 (7) N3-P1-N35 103.4 (4)
C44-N16-P6 1259 (7) NI-P1-N5 112.9 (4)
N4-P1-N5 106.5 (4) N2-P2-N1 1152 ()
N2-P2-N6 114.2 (4) NI2-P4-N17 1152 (4
N1-P2-N6 104.3 (3) N13-P4-N17 104.5 (4)
N2-P2-N7 107.5 (4) NI12-P4-N18 106.6 (4)
N1-P2-N7 112.1 (4) N13-P4-N18 112.9 (4)
N6-P2-N7 102.9 (4) N17-P4-N18 101.8 (4)
N2-P3-N3 117.1 (4) N10-P5-N11 88.5 (10)




N2-P3-N8 112.7 (7) N10-P5-Ni2
N3-P3-N8 1063 (5) NI1-P5-NI12
N2-P3-N9 106.4 (6) N10-P5-N14 v
N3-P3-N9 1094 (7) N11-P5-N14 106.7 (5) e %"
N8-P3-N9 1043 (12) NI1-P5-N14 106.7 (5)

N12-P4-N13 115.1 (4) N12-P5-N14 117.3 (4)

N1i-P5-Ni4 106.7 (5) N13-P6-N15 103.8 (4)

NI2-P5-N14 1173 (4) N14-P6-N16 102.6 (4)

N14-P6-N13 118.0 (4) NI13-P6-N16 113.0 (4)

N14-P6-N15 112.9 (4) N15-P6-N16 106.4 (4)

6.7.Spermidin ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotri
fosfazatrienin (III) Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin

(VII) Yap1 Analizi

2,2 4 4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrienin (III), dietileter-hekzan (3:5)
¢oziicti kanigimt iginde trietilamin varhigindaki spermidin ile reaksiyonu sonucu iki
tane 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien halkasina bir spermidinin bagh

oldugu beyaz kat iirlin (VII)(en=58-68°C) elde edildi (Sekil 6.7).

(Vi)

Sekil 6.7.2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrienin (III) ile spermidin

reaksiyonu sonucu olugan VII nolu bilegik

FT-IR (KBr ) Vimaxem 33389 (NH gerilmesi); 3040(Aromatik C-H gerilmesi );
2927,55 (Alifatik C-H gerilmesi); 2854,33 (Alifatik C-H gerilmesi); 1439 (Aromatik
C-C gerilmesi);1216,21 (P-N gerilmesi); 1175,05 (P-N gerilmesi); 1123,01
(Aromatik C-H diizlem igi egilmesi) (monosiibstitlie benzen igin); 1027 (Aromatik
C-H diizlem igi egilmesi) (monosiibstitiie benzen igin); 998,462 (Aromatik C-H
diizlem dig1 egilmesi) (monosiibstitiie benzen igin); 848,791 (Aromatik C-H diizlem
dis1 egilmesi) (monosiibstitiie benzen igin); 746,725 (Aromatik C-H diizlem dis1
egilmesi) (monosiibstitiie benzen igin); 693,931 (Aromatik C-H diizlem dig1



egilmesi) (monosiibstitlie benzen igin); 555,185 (P-Cl gerilmesi); 512§i
kﬁ}? o
gerilmesi) (Spektrum 6.29)

MS FAB ( Hizh Atom Bombardimani ) m/z: Molekiiler iyon piki 898.0;
molekiiler iyondan dort feniliki klor atomu ve -CH,-CH,-CH,-NH- grubunun
ayrilmast ile olusan iyona ait pik 465.0; doért fenil,ti¢ klor atomu ve -CH,-CH,-CH,-
NH- grubunun ayrilmas: ile olusan iyona ait pik 432.0; dort fenil, dort klor atomu ve
-CH,-CH,-CH,-NH- grubunun ayrilmast ile olusan iyona ait pik 401.0’de
bulunmaktadir (Spektrum 6.30)

Bu bilesik (VII) i¢in bulunan elementel analiz degerleri , hesaplanan degerler

ile uygunluk géstermektedir (Tablo 6.11).

Tablo 6.11. (VII) Numaral1 Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglar

Element % C % H %N
Bulunan 42.72 4,215 14.04
Hesaplanan 41.47 4.04 14.04

Dig referans olarak %85’lik H3PO4’tin  kullanildigs 298°K ve CDCl;’de
alnan (VII) bilesiginin protonlar ile egleymemis *'P NMR spektrumu ABX spin
sistemi geklinde gériilmektedir.d = 14 ppm’de N3P3Cl4[HN-(CH,);-NH] halkasindaki
spiro fosfor atomuna ait ti¢lii pik gozlenmektedir. Bu fosfor atomuna ait pik, PCl,
ve PPh; gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay:r {ige yarimaktadir. 6= 20-21
ppm’de PPh,, PCl, , PNHCI gruplanndaki fosfor atomlar ayn1 bélgede ¢iktign igin
tist iiste cakigmig pik goklugu olarak gozlenmektedir (Spektrum 6.31).

¢ referans olarak TMS’nin kullamldigs 298°K ve CDCly’de alinan (VII)
bilegiginin protonlar ile eslesmemis fosfor ile eslesmis Bc NMR spektrumu
incelendiginde 6=48-25 ppm arasinda alifatik, 6=48-25 ppm arasinda aromatik
karbonlarin pikleri goriilmektedir. §=131,44 ppm’de 5,12,20,31; $=130,50 ppm’de
21,22,29,30; 6=130,18 ppm’de 3,6,10,11; 6= 128.19 ppm’de 23,24,27,28; 6=124,93
ppm’de 1,4,8,9; =48 ppm’de 16; =47 ppm’de 15; 6=41 ppm’de 19 ; =40 ppm’de



ait pikler gézlenmektedir (Spektrum 6.32)

Ic referans olarak TMS’nin kullanildigs 298°K ve CDCls’de alinan (VII)
bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu incelendiginde §=1.5-3.5 arasinda
alifatik ; 8=7.2-8.0 ppm arasinda aromatik karbonlarin protonlarina ait pikler

goriilmektedir (Spektrum 6.33).

6.8. Spermidin ile 2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotri
fosfazatrienin (III) Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin
(VIII) Yap1 Analizi

2,2 .4 4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifosfazatrien ile spermidin reaksiyonu
sonucu en: 176°C olan kristal irtin (VIII) (Sekil 6.8) elde edildi.

Sekil 6.8.2,2,4,4-tetrakloro-6,6-difenilsiklotrifoafazatrienin (1II) ile

spermidin reaksiyonu sonucu olugan VIII nolu bilegik

Bu bilegik (VIII) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerler
ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.12).

Tablo 6.12. (VIII) Numarali Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglar

Element % C %H %N
Bulunan 48.8 5.10 18.00

Hesaplanan 48.89 5.61 18.00




bulunmaktadir (Spektrum 6.34).

Ve T b
“ iy el
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Dis referans olarak % 85°’lik H3PO4’tin  kullamildigt 298°K ve Toluen’de
alinan (VIII) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu AMX spin
sistemindedir . 8 = 13 ppm’de ikinin ikilisi seklinde gézlenen pik spiro grubundaki
fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomu 6nce PCINH grubundaki fosfor atomundan
dolay: ikiye, daha sonra PPh, grubundaki fosfor atomundan dolayr tekrar ikiye
yarilmistir (*Jpnp= 20.75 Hz).8 = 20 ppm’de PPh, grubundaki fosfor atomuna ait ticli
pik goriilmektedir. Bu fosfor atomu spiro ve PNHCI gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay: iige yarilmustir CJpnp= 20.98 Hz). §=29 ppm’de ikinin ikilisi
seklinde gozlenen pik PNHC! grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomu
once PPh, grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, daha sonra spiro grubundaki
fosfor atomundan dolay1 tekrar ikiye yartlmistir (Jpnp= 21.21Hz). integral degerleri
de 1.019:0.781 : 1.000 olup sirastyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum
6.35)

I¢ referans olarak TMS’nin kullamldigi 260°K ve CDCls’de alinan (VIII)
bilesiginin proton ile esleymemis, fosfor ile eslesmis *C NMR spektrumunda
5=24-47 ppm arasinda alifatik, 6=128-130 ppm arasinda aromatik karbonlarin pikleri
gortilmektedir. 3=24 ppm’de 5 nolu C’na; 26 ppm’de 2 nolu C’na; 27 ppm’de 6 nolu
C’na; 40 ppm’de 3 nolu C’na; 41 ppm’de 4 nolu C’na; 44 ppm’de 7 nolu C’na; 47
ppm’de 1 nolu C’na aittir. 128 ppm’de orto nolu C’na; 130 ppm’de para ve meta
nolu C’lara aittir (Spektrum 6.36).

I¢ referans olarak TMS’nin kullanildigx 298°K ve CDCls’de Slgiilen (VIII)
bilesiginin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumunda; 5 = 1.5-3.5 ppm’de alifatik
karbonlarin 8 = 7.2-8.0 ppm’de aromatik karbonlarin protonlarina ait ¢oklu pik
goriilmektedir(Spektrum 6.37).



X-151m1 kirinimi yontemiyle de yapisi incelenen (VIII) bilesigi 1<;1n&eld ;dllw‘f ,‘g 4

f"@h

Fho

veriler agagida verildi (Tablo 6.13, Tablo 6.14, Tablo 6.15,Tablo 6. 16)(SJpekt%l
6.39, Spektrum 6.38, Spektrum 6.39, Spektrum 6.40).

Tablo 6.13.VIII Numarah Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

ML‘:M

Kapalt Formiili

C19H,6CINgP;

Molekiil Agirlig1 466.82

Sicaklik 1202)K

Dalga Boyu 0.71073 A°

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu C2/c

Temel Hiicre Boyutlar a=16.163 (3) A° o=90°
b=16.298 (3) A° B=103.36(3)°
c=17.401 (4) A® ¥=90°

Hacim 4459.7 (15) A*

Z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.391 Mg/m3

Absorpsiyon Katsayisi 0.405 mm”

F (000) 1952

Kristal Renksiz , tabaka

Kristal Boyutu 0.20 x 0.10 x 0.01mm’

Toplanan Yansimalar 20266

Bagimsiz Yansimalar 5053 [Ry=0.1250]

Max. ve Min. Gegirgenlik 0.9980 and 0.9233

Son R indisleri [F>26(F*)]

R1=0.0542, wR2=0.1044

R Indisleri( all data)

R1=0.1107, wR2 = 0.1245

P1-P2=2.786 A°, P2-P3 =2.798 A°, P1-P3=2.78 A°,

Tablo 6.14.VIII numarali bilesige ait bag uzunluklar1 ve agilar, (parantez iginde
standart sapmalar goriilmektedir)

C1-C2 1.380 (4) CI-C6 1.396 (4)
CI-P1 1.808 (3) C2-C3 1381 (5)
C2-H2 0.9500 C3-C4 1.387 (5)
C3-H3 0.9500 Ca-C5 1379 (5)
C4-H4 0.9500 C5-C6 1377 (5)
C5-H5 0.9500 C6-H6 0.9500
C7-C8 1.386 (4) C7-Cl12 _ 1.393 (4)
CT-PI 1.807 (3) C8-C9 1.398 (4)
C3-H8 0.9500 C9-Ci0 1.380 (5)
C9-H9 0.9500 C10-Ci1 1368 (5)

C10-HI0 0.9500 CII-CI2 1.392 (4)
CILHII 0.9500 CIz-Hi2 0.9500
CI3-N4 1.476 (4) CI3-Cl4 1510 (4)

CI3-HI3A 0.9900 CI3-HI3B 0.9900

CI4-CI5 1.519 (4) Cla-H14A 0.9900
Cl4-H14B 0.9900 CI5-N5 1.477 (4)
CI5-HI5A 0.9900 CI5-H15B 0.9900
CI6-N5 1.477 (4) C16-C17 1.525 (4)
Cl6-HI16A 0.9900 Cl6-H16B 0.9900
CI17-CI8 1.532 (4) CIT—HI7A 0.9900
CI17-H17B 0.9900 CI8-Ci9 1.532 (4)
CIS-HIZA 0.9900 CI8-H18B 0.9900
CI9-N6 1.479 (4) CI9-HI9A 0.9900




C19-HI9B 0.9900 N1-P2
NI1-P| 1.607 (2) N2-P3
N2-P2 1.607 (3) N3-P3
N3-P1 1.615 (3) N4-P2
N4-HaN 0.74 (3) N5-P2
N6-P3 1.638 (3) N6-H6N )
P3-Cl 2.0499 (11) C2-C1-C6 1189 3
C2-CI-P 1203 (2) C6-C1-P1 1204 (2)
CI-C2-C3 120.8 (3) Cl-C2112 119.6
C3-C2-112 119.6 C2-C3-C4 119.7(3)
C2-C3-13 120.1 C4-C3-13 120.1
C5-C4-C3 119.9 (3) C5-Ca-14 120.0
C3-CA-114 120.0 C6-C5-C4 120.0 (3)
C6-C5-115 119.9 C4-C5-115 119.9
C5-C6-Cl 1204 (3) C5-C6-H6 119.8
CI1-C6-H6 119.8 C8-C71-C12 1195 (3)
C8-C7-P1 120.5 (2) C12-C7-P1 120.0 (2)
C7-C8-C9 120.1 (3) C7-C8-H8 119.9
C9-C8-H8 119.9 C10-C9-C8 119.9 G)
C10-C9-H9 120.1 C8-C9-H9 120.1
C11-C10-C9 120.1 3) CI1-C10-H10 120.0
C9-C10-H10 120.0 CI0-C11-CI2 1209 (3)
CI10-CIT-HI1 119.6 CI12-CI1-H11 119.6
C7-CI2-ClI 119.5 (3) C7-CI2-H12 1202
Cli-C12-H12 1202 N4-C13-C14 1114 2)
N4-Ci3-HI3A 109.3 CI4CI3-H13A 109.3
N4-C13-H13B 109.3 CI4-C13-113B 109.3
HI3A-CI3-HI3B 108.0 CI13-C14-CI5 112.0 3)
CI13-C14-1114A 109.2 C15-C14-1114A 109.2
C13-C14-H14B 109.2 CI5-C14-H14B 109.2
HI4A-C14-H14B 107.9 N5-CI5-Cl4 1121 (2
N5-C15-HI5A 109.2 CI4-C15-HI5A 109.2
N5-C15-H15B 109.2 CI4-C15-H15B 109.2
HI5A-C15-H15B 107.9 N5-C16-C17 1173 ()
N5-C16-H16A 108.0 C17-C16-H16A 108.0
N5-C16-1116B 108.0 C17-Cl16-1116B 108.0
Hi6A-C16-H16B 107.2 C16-CI7-H17A 108.1
CI8-C17-H17A 108.1 C16-C17-H17B 108.1
CI8-C17-H17B 108.1 H17A-C17-HI7B 107.3
C17-C18-CI9 115.1 3) C17-C18-H18A 108.5
CI9-C18-HISA 108.5 CI7-Ci8-HISB 108.5
C19-C18-HI8B 108.5 H18A-CI8-HISB 107.5
N6-C19-C18 1127 (2) N6-C19-HI9A 109.0
CI18-C19-HI19A 109.0 N6-C19-H19B 109.0
Ci8-C19-H19B 109.0 H19A-C19-HI9B 107.8
P2-NI-P1 120.43 (16) P3N2-P2 123.38 (i4)
P3-N3-Pi 119.83 (15) C13-N4-P2 1164 (2)
C13-N4-HAN 113 () P2-N4-HAN 111 Q)
C16-N5-Ci5 1147 (2) C16-N5-P2 118.89 (19)
CI5-N5-P2 120.19 (18) C19-N6-P3 115.1(2)
C19-N6-H6N 115 29 P3-N6-H6N 113 2)
NI-P1-N3 11648 (13) NI-P1-CT 109.18 (13)
N3-P1-C7 106.67 (14) Ni-P1-Cl 109.79 (14)
N3-PI-CI 107.97 (14) C7-Pi-Ci 106.26 (13)
N1-P2-N2 115.84 (13) Ni-P2-N4 108.88 (14)
N2-P2-N4 107.40 (14) NI-P2-N5 109.00 (12)
N2-P2-N5 109.83 (13) N4-P2-N5 105.37 (13)
N2-P3-N3 116.36 (13) N2-P3-N6 111.35 (14)
N3-P3-N6 112.22 (14) N2-P3-C11 107.78 (9)
N3-P3-C11 107.61 (10) N6-P3-CI1 100.06 (11)

Tablo 6.15. VIII Numaral Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapall Formiilii C57H73C13N 13P 6
Molekiil Agirlig 1400.45
Sicaklik 1202)K
Dalga Boyu 0.71073 A®
Krisral Sekli Triklinik




Uzay Grubu

P-1

Temel Hilcre Boyutlart

2=10.083 (2) A°

«=95.64 (3)°

b= 12.770 (3) A° B=96.98(3)°
c=25.816 (5) A° _7=92.07°

Hacim s 3279.5 (11) A

Y4 2

Yogunluk (Hesaplanan) 1.418 Mg /m*

Absorpsiyon Katsayisi 0.414 mm’ =

F (000) 1464 B

Kristal Renksiz;cubuk

Kristal Boyutu

0.18 x 0.08 x 0.05mm’

Toplanan Yansimalar

42350

Bagimsiz Yansimalar

14040 [R,,=0.0714]

Max. ve Min.Gegirgenlik

0.9796 and 0.9293

Son R Indisleri [F>20(F%)]

R1=0.0535, wR2=0.1168

R Indisleri

R1=0.1086, wR2 = 0.1361

Molekiil 1: kiralite; P2,P3= R.P1-P2=2.804, P2-P3 = 2.795, P1-P3= 2.787.
Molekiil 2: kiralite; P5,P6= S.P4-P5=2.767, P5-P6 = 2.817, P4-P6=2.752.
Molekiil 3: kiralite; P8,P9=R.P7-P8=2.811, P8-P9 =2.811, P7-P9=2.742.

Tablo 6.16.VIII numarali bilesige ait bag uzunluklar1 ve agilar, (parantez i¢inde

standart sapmalar goriilmektedir.

C20-C25 1.390 (4) C20-C21 1.396 (4)
C20-P4 1.794 (3) C21-C22 1.392 (4)
C21-H21 0.9500 C22-C23 1.374 (5)
C22-H22 0.9500 C23-C24 1.397 (5)
C23-H23 0.9500 C24C25 1.383 (5)
C24-H24 0.9500 C25-H25 0.9500
C26-C27 1.395 (4) C2-C31 1.393 (4)
C26-P4 1.803 (3) C27-C23 1.386 (4)
C27-127 0.9500 C28-C29 1.379 (4)
C28-1128 0.9500 C29-C30 1.383 (4)
 C29-H29 0.9500 C30-C31 1377 (&)
C30-130 0.9500 C31-H31 0.9500
C32:N10 1.473 (&) C32-C33 1.522 (5)
C32-1132A 0.9900 C32-H32B 0.9900
C33-C34 1514 (5) C33-H33A 0.9900
C33-H33B 0.9900 C34-N11 1.475 (4)
C34-H34A 0.9900 C34-H34B 0.9500
C35-N11 1471 (4) C35-C36 1.492 (5)
C35-C36° 1.878 (15) C35-H35A 0.9900
C35-H35B 0.9900 C36-C37 1.493 (6)
C36-H36A 0.9900 C36-H36B 0.9900
C36'-C37 1.139 (12) C36°-H36C 0.9900
C36'-H36D 0.9900 C37-C38 1.538 (5)
C37-H37A 0.9900 C37-H37B 0.9900
C38-N12 1.467 (4) C38-H38A 0.9900
C38-H38B 0.9900 N7-P5 1.602 (3)
N7-P4 1.615 (2) N8-P6 1.576 (2)
N8-P5 1.612 (2) NO-P6 1.598 (3)
N9-P4 1.616 (2) N10-P5 1.653 (3)
N10-HION 0.69 (3) Ni1-P5 1.656 (3)
N12-P6 1.645 (3) NI2-HI2N 0.7503)
P6-C12 3.0451(12) C39-Ca4 1.394 (4)
C39-C40 1.401(5) C39-P7 1,798 (3)
C40-C4l 1.384 (5) C40-H40 0.9500
C41-C42 1.382 (5) C41-H41 0.9500
C42-C43 1.380 (5) C42-H42 09500 __
Cé3-C44 1.378 (5) C43H43 0.9500
C44-144 0.9500 C45-C46 1,386 (4)




C45-C50 1387 (5) C45-P7 80783) % S\ |8
C46-C47 1.391 (5) C46-H46 09500, & Fo-” oy s
CA47-C48 1.386 (5) C47-H4T 0.9500 %, v G |& L, &
C48-C49 1358 (5) C48-H48 0.9500% 7 |t~
C49-C50 1382 (5) C49-149 0.9500 e |
C50-H50 0.9500 C51-N16 1.456 84)
C51-C52 1.504 (5) C51-H51A 0.9900
C51-HS1B 0.9900 C52-C53 1.490 (5)
C52-H52A 0.9900 C52-H52B 0.9900
C53-N17 1466 (4) C53-H53A 0.9900
C53-H53B 0.9900 C54-N17 1475 (4)
C54-C55 1.539 (4) C54-H54A 0.9900 .
C54-H54B 0.9900 C55-C56 L515(5)
C55-H55A 0.9900 C55-H55B 0.9900
€56-C57 1525 (5) C56-Fi56A 0.9900
C56-H56B 0.9900 C57-NI8 1.464 (4)
C57-H57A 0.9900 C57-H57B 0.9900
N13-P7 1.603 (3) N13-P8 1.615 (3)
NI4-P9 1.573 (3) Ni4-P8 1.603 3)
N15-P9 1.588 (3) N15-P7 1610 (2)
N16-P8 1.632 (3) N16-HI6N 0.80 3)
C1C12 ’ 1378 (5) C7C8 1384 (4)

C7-PI 1.801 (3) C8-C9 1392 (5)
C8-Hs 0.9500 C9-Ci0 1382 (5)
C9-H9 0.9500 C1oCii 13555 (59
CI0-HI0 0.9500 CI1-CI2 1.389 (5)
CII-HI1 0.9500 Ci2-HI2 0.9500
Ci3-N4 1486 (4) CI3-Cl4 1.515 (59
CI3-HI3A 0.9900 CI3-HI3B 0.9900
C14CI5 1.515 (5) CI4-H14A 0.9900
C14-H14B 0.9900 CI5-N5 1.479(4)
CIS-HI5A 0.9900 CI5-HI5B 0.9900
C16-C17 1316 (9) CI6-N5 1466 (5)
C16-CIT 1.709 (8) CI6-H16A 0.9900
C16-H16B 0.9900 C17-C18 1,595 (11)
CI7-HITA 0.9900 C17-H17B 0.9900
CI7CI8 1236 (9) CI7T-HITC 0.9900
C17°-H17D 0.9900 CI8-Ci9 1.501 (6)
CI8-HI8A : 0.9900 CI8-Hi8B 0.9900
CI9-N6 1472 (4) CI9-HI9A 0.9900
CIo-11198 0.9900 N1-P2 1.598 (3)
NI-PI 1.604 (3) N2-P3 1.564 (3)
N2-P2 1.604 (3) N3-P3 1.598 (3)
N3-P} 1.605 (3) N4-P2 1.644 (3)
N4-Fi4N 0.86 (3) N5-P2 1.676 (39
N6-P3 1.644 (3) N6-H6N 0.88 (4)
P3-Cil 2.0437 (13) C25-C20-C21 118.5(3)
C25-C20-P4 119.5(2) C21-C20-P4 12202)
C22-C21-C20 120.2 (3) C22-C21-H21 119.9
C20-C21-H21 119.9 C23-C22-C21 121.03)
C23-C22-H22 119.5 C21-C22-H22 119.5
C22-C23-C24 119.03) C22-C23-H23 120.5
C24-C23-H23 120.5 C25-C24-C23 120.3 (3)
C25-C24-H24 119.9 CC23-C24-H24 119.9
C24-C25-C20 1209 3) C24-C25-H25 110.5
C20-C25-H25 119.5 C27-C26-C31 118.503)
C27-C26-P4 120.6 (2) C31-C26-P4 120.7(2)
C26-C27-C28 120.5 (3) C26-C27-H27 119.8
C28-C27-127 119.8 C29-C28-C27 1203 (3)
C29-C28-H28 119.8 C27-C28-H28 119.8
C28-C29-C30 119.6 3) C28-C29-H29 120.2
C30-C29-H29 1202 C31-C30-C29 1205 3)
C31-C30-H30 119.7 €29-C30-H30 119.7
C30-C31-C26 120.7 3) C30-C31-H31 119.7
C26-C31-H31 119.7 N10-C32-C33 111 (3)

N10-C32-H32A 109.4 C33-C32-H32A- 109.4

N10-C32-H32B 109.4 C33-C32-H32B 109.4

1132A-C32-1132B 108.0 C34-C33-C32 1.9 (3)

C34-C33-H33A 109.2 C32-C33-H33A 109.2

C34-C33-H338 109.2 ~ C32-C33-H33B 109.2
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H33A- C33-H33B 107.9 N11-C34-C33 .
N11-C34-H34A 109.1 C33-C34-H34A st
N11-C34-H34B 109.1 C33-C34-134B 1090
H34A-C34-H34B 107.8 NI1-C35-C36 1235 4) ., v
NI11-C35-C36’ 90.2 (6) C36-C35-C36’ 343(5)  ta
Ni1-C35-135A 106.4 " C36-C35-H35A 106.4
C36'-C35-H35A 129.8 NI11-C35-H35B 106.4
C36-C35-H35B 106.4 C36'-35-H35B 113.6
H35A-C35-H35B 106.5 C35-C36-C37 116.0 (3)
C35-C36-H36A 1083 C37-C36-H36A 108.3
C35-C36-H36A 108.3 C37-C36-H36B 108.3
H36A-C36-H36B 1074 C37-C36'-C35 L8 (11
C37-C367-H36C 109.3 C35-C36™-H36C 109.3
C37-C36°-H36D 109.3 C35-C36°-H36D 109.3

H36C-C36°-H36D 107.9 C36'-C37-C36 45.0 (9)
C36'-C37-C38 1383 (7) C36-C37-C38 1163 (4)
C36'-C37-H37A 64.0 C36-C37-H37A 1082
C38-C37-H37A 108.2 C36’-C37-H37B 1132
C36-C37-H37B 1082 C38-C37-H37B 1082
H37A-C37-H37B 107.4 N12-C38-C37 109.9 3)
NI12-C38-H38A 109.7 C37-C38-H38A 109.7
NI2-C38-H38B 109.7 C37-C38-H38B 109.7
H38A-C38-H38B 108.2 P5-N7-P4 118.63 (15)

P6-N8-PS 124.21 (16) P6-N9-P4 117.82 814)
C32-N10-P5 1169 (2) C32-N10-HION 104 3)
P5-N10-H10N 117 3) C35-N11-C34 114.7 839
C35-N11-P5 119.0 2) C34-NI1-P5 1204 (2)
C38-N12-P6 115.7 (2) C38-NI12-HI2N 119 3)
P6-NI12-HI2N 110 3) N7-P4-N9 115.77 (13)
N7-P4-C20 106.97 (13) N9-P4-C20 107.64 (13)
N7-P4-C26 108.00 (13) NO-P4-C26 109.82 (14)
C20-P4-C26 108.41 (14) N7-P5-N8 114.10 (13)
N7-P5-N10 110.16 (14) N8-P5-N10 107.35 (14)
N7-P5-N11 108.67 (13) N8-P5-N11 111.24 (13)
NI10-P5S-NI1 104.93 (13) N8-P6-N9 116.40 (13)
N8-P6-N12 111.13 (14) NO-P6-N12 112.49 (14)
N8-P6-C12 108.65 (10) N9-P6-C12 107.57 (10)
N12-P6-C12 99.03 8129 C44-C39-C40 118.8 (3)
C44-C39-P7 1214 2) C40-C39-P7 119.7(3)
C41-C40-39 119.3 (4) CA41-C40-H40 120.3
C39-C40-1140 1210.3 C42-C41-C40 121.3 (4)
C42-C41-1141 119.3 C40-Ca1-H41 119.3
C41-C42-C43 1193 3) Cal-Ca2-H42 1204
C43-C42-142 1204 C42-C43-Cé4 1204 (3)
C42-C43-1143 119.8 C44-C43-H43 119.8
C43-C44-C39 120.8 (3) C43-C44-144 119.6
C39C44-Ha4 119.6 C46-C45-C50 1189(3)_
C46-C45-P7 119.0 3) C50-C45-P7 121.982)
C45-C46-CA7 120.1 3) C45-C46-146 1199
C47-C46-H46 119.9 C48-C47-C46 119.4 (4)
C48-CAT-H47 120.3 C46-C47-H47 1203
C49-C48-C47 1209 (4) C49-C48-1148 119.5
C47-C48-H48 119.5 C48-C49-C50 119.7 (4)
C48-C49-H49 1202 C50-C49-H49 1202
C49-C50-C45 121.0 B) C49-C50-H50 119.5
C45-C50-H50 119.5 N16-C51-C52 111.1 3)
N6-C51-H51A 109.4 C52-C51-H51A 109.4
N16-C51-H51B 109.4 C52-C51-H51A 109.4

HS1A-C51-H51B 108.0 C53-C52-C51 111.93)
C53-C52-H52A 109.2 C51-C52-H52A 1092
C53-C52-H52B 109.2 C51-C52-H52B 109.2
H52A-C52-H52B 107.9 N17-C53-C52 111.3 (3)
NI17-C53-H53A 108.7 C52-C53-H53A 108.7
N17-C53-H53B 108.7 C52-C53-H53B 108.7
H53A-C53-H53B 107.6 NI17-C54-C55 1162 (3)
N17-C54-H54A 108.2 C55-C54-H54A 1082
N17-C54-H54B 108.2 C55-C54-H54B 108.2
H54A-C54-H54B 107.4 C56-C55-C54 117.5 (3)
C56-C55-H55A 107.9 C54-C55-H55A 107.9
C56-C55-H55B 107.9 C54-C55-H55B 107.9
H55A-C55-H55B 107.2 C55-C56-C57 116.0 (3)
C55-C56-H56A 108.3 C57-C56-H56A 108.3




C55-C56-H56B 108.3 C57-C56-H56B
H56A-C56-156B 1074 N18-C57-C56
NI8-C57-H57A 108.8 C56-C57-H57A 108.8
NI18-C57-H57B 108.8 C56-C57-H57B 108.8
H57A-C57-H57B 107.7 P7-N13-P8 121.72 815)
P9-N14-P8 120.69 (17) P9-N15-P7 118.09 (16)
C51-N16-P8 119.7 (2) C51-N16-H16N 113 2)
P8-N16-HI6N 113 ) C53-N17-C54 114.6 (3)
C53-N17-P8 1253 2) C54-N17-P8 1172 (2)
C57-N18-P9 124.7(2) C57-N18-HI8N 116 3)
P9-NI8-HI8N 113 (3) NI3-PT-NIS 118.34 814)
N13-P7-C39 107.94 (15) N15-P7-C39 108.96 (14)
N13-P7-C45 109.57 (14) NI5-P7-C45 109.01 (15)
C39-P7-C45 101.73 815) N14-P8-N13 112.63 (14)
N14-P8-Ni16 110.25 815) Ni3-P8-Ni6 108.53 (14)
N14-P8-N17 109.33 (13) Ni3-P8-N17 111.37 (15)
N16-P8-N17 104.40 8159 NI14-P9-NI5 118.71 (14)
N14-P9-N18 111.25 815) NI5-P9-N18 109.01 (15)
N14-P9-C13 104.39 (11) N15-P9-C13 107.10 (11)
N18-P9-C13 105.41 (11) C2-C1-C6 118.8 (4)
C2-CI-P1 122.103) C6-CI-P1 118.5(3)
Ci-C2-C3 118.8 (5) Cl-C2-H2 120.6
C3-C2-H2 120.6 CéC3C2 119.9 85)
C4-C3-13 120.1 C2-C3-13 120.1
C5-C2-C3 121.7 85) C5-C4-H4 1192
C4-C5-C6 1183 (5) C4-C5-H5 120.8
C6-C5-H5 120.8 C5-C6-Cl 122.5 (5)
C5-C6-H6 118.7 CI-C6-H6 118.7
C12-C1-C8 118.8 (3) C12-C7-P1 1211 3)
C8-C7-P1 120.1 839 C7-C8-C9 1202 (3)
C7-C3-H8 119.9 C9-C8-18 119.9
C10-C9-C8 120.0 (4) C10-C9-H9 120.0
C8-C9-HY 120.0 C11-C10-C9 120.0 (4)
CI1-C10-H10 120.0 C9C10-H10 120.0
CI0-C11-C12 1203 (4) CI0-CI1-HI1 119.8
CI2-C11-H11 119.8 C7-Ci2Cl1 120.7 (39
C7-Cl2-H12 119.6 Cl1-C12-Hi2 119.6
N4-C13-Cl4 1102 (3) N4-C13-H13A 109.6
CI4-CI3-HI3A 109.6 N4-C13-HI3B 109.6
C14-C13-H13B 109.6 HI3A-CI3-HI3B 108.1
C13-CI4-C15 111.0 3) CI13-C14-HI4A 109.4
C15-Cl14-H14A 109.4 Ci13-C14-H14B 109.4
CI15-C14-H14B 1094 H14A-CI4-H14B 108.0
N5-C15-Cl4 113.1 3) N5-CI5-HI5A 109.0
C14-C15-HI15A 109.0 N5-Ci5-H15B 109.0
CI4-C15-H15B 109.0 HI15A-CI15-H15B 107.8
CI17-C16-N5 135.8 (7) CI17-Ci6-C17 360 (5)
N5-C16-CI7° 104.5 (4) C17-Cl16-HI6A 103.2
N5-C16-HI6A 103.2 CI7-CI6-HI6A 136.8
C17-C16-H16B 103.2 N5-C16-H16B 1032
CI7-Cl6-H16B 99.9 N5-C16-H16B 103.2
CI17-C16-H16B 99.9 HI6A-C16-H16B 105.2
C16-C17-CI8 119.0 (8) Cl6-C17-HI7A 107.6
CI8-CI7-HI7A 107.6 C16-C17-H17B 107.6
CI8-C17-H17B 107.6 Hi7A-C17-H17B 107.0
CI8-CI7-Cl6 1163 (6) CI8-CI7-HI7C 108.2
C16-C17-HITC 1082 CI8-CIT-HITD 108.2
Cl6-Ci7-HI17D 1082 HI7C-C17-H17D 107.4
Ci7’-C13-C19 127.0 (6) CI7-CI8-C17 39.1 (5)
C19-CI8-CI7 120.5 (5) CIT-CI8-HISA 68.7
CI19-CI8-HISA 107.2 CI7-C18-HIBA 107.2
CI7-CI8-HI8B 124.9 CI19-C18-H18B 107.2
C17-C18-H18B 107.2 H18A-C18-HI8B 106.8
N6-C19-C18 113.5 (4) N6-C19-HI9A 108.9
CI8-CI9-HI9A 108.9 N6-CI19-H19B 108.9
CI8-C19-H19B 108.9 HI19A-C19-H19B 107.7
P2-NI-PI ? 122.24 (16) P3-N2-P2 123.80 (17)
P3-N3-P1 120.93 (17) CI3-Na-P2 1159 ()
C13-N4-H4N _ 110 2) P2-N4-H4N 113 )
CI6-N5-Ci5 112.5 (39 C16-N5-P2 116.6 (2)
C15-N5-P2 120.5 (2) CI19-N6-P3 1165 (2)
CI9-N6-H6N 112 ) P3-N6-H6N 116 2)




N3-PI-N1 116.69 (14) N3-P1-C7

NI-PI-C7 108.68 (15) N3-P1-Cl

NI1-P1-Cl 111.38 (17) C7-PICI 104.68 (16)
NI-P2-N2 115.03 814) N1-P2-N4 107.93 (15)
N2-P2-N4 109.60 (15) NI1-P2-N5 109.66 815)
N2-P2-N5 109.41 (14) N4-P2-N5 104.70 (14)
N2-P3-N3 116.93 (14) N2-P3-N6 112.76 (15)
N3-P3-N6 110.55 (15) N2-P3-Cl1 106.77 (11)
N3-P3-CI1 108.52 (11) N6-P3-CI1 99.72 (11)

6.9.Spermidin Tiirevi Fosfazen (I) ile ter-Biitilaminin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (IX) Yap: Analizi

Spermidin Ttrevi Fosfazen (I) ile ter-biitilamin reaksiyonu sonucu en: 165°C

olan beyaz toz iiriin (IX) (Sekil 6.9) elde edildi.

t
HN_ N HN\P/NHBU
P SPL
ButNH_ N~ SN NT" SN ,
AN | |/C| CI\L! 'L/NHBU
BuNH-™ N7 Y O N7 Nt
(IX)

Ll

Sekil 6.9. Spermidin Tiirevi Fosfazen (I) ile ter-biitilamin reaksiyonu sonucu

olusan IX nolu bilesik

FT-IR (KBI) Vmavem: 3407( NH gerilmesi); 2969.88 (Alifatik C-H
gerilmesi); 2872.34 (Alifatik C-H gerilmesi); 1637.43 (N-H diizlem i¢i egilmesi);
1474 (Alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi); 1383.76,1367.19 (Alifatik C-H diizlem i¢i
egilmesi);1221,1173(P-N gerilmesi); 1099.18 (C-N gerilmesi);1044.05, 1021.35,
926.951, 865.424, 832.011 (Alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi); 739.843 (N-H
diizlem igi egilmesi) ; 570.736 (P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.42)

MS FAB(Hizh Atom Bombardimanim/z: Molekiiler iyon piki 915.2;
molekiiler iyondan ii¢ ter-biitilamin, dért klor ve N3P; grubunun ayrilmasi ile olugan
iyona ait pik 421; i¢ ter-biitilamin, d6rt klor ,N3P; ve C(CH3); grubunun ayrilmasi
ile olugan iyona ait pik 365; {i¢ ter-biitilamin, dort klor ,N3P3 , C(CHs); ve —(CHy)s-
NH grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 309; dort ter-biitilamin, dért klor



bulunmaktadir (Spektrum 6.43).

Dis referans olarak %85°lik H3PO4’tin kullamildign 298°K ve THF’de alinan
(IX) bilesiginin protonlar ile eslesmemis *'P NMR spektrumu incelendiginde AMX
ve A’M’X’ spin sistemleri goriilmektedir. AMX spin sisteminde ; & = 15 pmm’deki
tiglii pik spiro grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomuna ait pik, PCl, ve
P(NHBu'), gruplarindaki fosfor atomlarindan dolay1 tige yarilmstir ((Jpnp= 39Hz).
6 = 20.3 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik PCl, grubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu pik; PONHBu'), grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, sonra
spiro grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye yariimigtir 2Jpnp= 38.98 Hz).5
= 7 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gézlenen pik P(NHBu'), grubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu fosfor atomuna ait pik; PCl, grubundaki fosfor atomundan dolay:
ikiye sonra spiro grubundaki fosfor atomundan dolay1 tekrar ikiye yanlmstir (3Jpnp=
42.6Hz). A’M’X’ spin sisteminde; 8 = 19.3 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gézlenen
pik PCl, grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu pik ; PNH(NHBu'") grubundaki fosfor
atomundan dolayi ikiye, sonra P(N HBu'), grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar
ikiye yariimigtir CIonp= 51,06Hz). 6 = 5 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen
pik, PONHBuU'), grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu fosfor atomunun olusturdugu
pik, 6nce PNH(NHBu') grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, sonra PCl,
grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye yarlmigtir (Jpnp= 44Hz). & = 9
ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gdzlenen pik, PNH(NHBu") grubundaki fosfor
atomuna aittir . Bu fosfor atomuna ait pik, PONHBu"), grubundaki fosfor atomundan
dolay: ikiye, daha sonra PCl, grubundaki fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye
yartlmistir (Jpnp= 43.7Hz). Integral degerleri de 0.748: 0.768: 0.830: 0.750: 1.001:
1.000 olup sirasiyla 1:1:1:1:1:1 fosfora kargsilik gelmektedir (Spektrum 6.44).
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6.10.Trimer Ile ter-Biitilaminin Reaksiyonu Sonucu V(

Olusan N3P;CL(NHBu'),iin (X) Yap1 Analizi

Trimer ile ter-biitilamin reaksiyonu sonucu en: 156°C olan kristal {iriin (X)
(Sekil 6.10) elde edildi.

Clw_ ,\Cl
ButNH\rl;ll/ \'?'P/NHB“’
BUNH-" “N"" N igu
X)
Sekil 6.10. Trimer ile ter-biitilamin reaksiyonu sonucu

olusan X nolu bilesik

Bu bilesik (X) i¢in bulunan elementel analiz degerleri, hesaplanan degerler

ile uygunluk gostermektedir (Tablo 6.17)

Tablo 6.17.X Numaral: Bilesige Ait Elementel Analiz Sonuglar:

Element % C % H %N
Bulunan 38.0 8.01 18.97
Hesaplanan 38.87 8.16 19.83

MS FAB (Hizh Atom Bombardimani) m/z:Molekiiler iyon piki 494;
molekiiler iyondan iki klor atomunun ayrilmas ile olusan iyona ait pik 421; iki klor ve bir -
C(CHj3); grubunun ayriimasi ile olusan iyona ait pik 366; bir ter-biitilamin, iki klor, ve —
(CH,); grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 309; iki ter-biitilamin, iki klor , ve
-(CH,), grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 251°de bulunmaktadir (Spektrum
6.45).




6.11.N;Py(NHBu'),Cl, ile Spermidinin Reaksiyonu :
Sonucu Olusan Uriiniin (XI) Yap1 Analizi "

N3P3(NHBut)4C12 ile spermidin reaksiyonu sonucu en= >280°C olan kristal
firtin (XI) elde edildi (Sekil 6. 11).

: Heo] o CHa
H CHSC ” HN CH,
H 'UPs+_H
HSC%‘N N N /GCHS
He ™ I[N CH, (i
3 P. //P‘ H C N
HC N NN oy
(T e
HC” bh, ne CHs

Sekil 6.11. N;P3(N HBu')4C12 ile spermidin reaksiyonu sonucu
olusan XI nolu bilegik

FT-IR (KBr ) Vimaxem 5 3405.74 (NH gerilmesi); 3274.02 (NH gerilmesi);
2974.2 (Alifatik C-II gerilmesi); 1650.11 (NH diizlem i¢i egilmesi); 1476.88
,1428.67, 1391.57, 1365.74, 1322.45 (Alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi); 1226.25 (P-
N gerilmesi);1195.58 (P-N gerilmesi);1067.17, 1047.81 (C-N gerilmesi); 935.426,
924.856 (Alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi); 867.042 (Alifatik C-H diizlem dis1
egilmesi); 746.838 (NH diizlem i¢i egilmesi) (Spektrum 6.46).

MS FAB ( Hizh Atom Bombardimam ) m/z: Molekiiler iyon piki 569
[N3P3(NHBu")g]; molekiiler iyondan bir proton, bir NHC(CH3); grubunun ayrilmasi
ile olusan iyona ait pik 495; bir proton, iki NHC(CH3); grubunun ayrilmasi ile olugan
iyona ait pik 424; bir proton, iki NHC(CH3)s , ii¢ metil grubunun ayrilmasi ile olusan
iyona ait pik 368; bir proton, i NHC(CH3); , iki metil grubunun ayrilmas: ile olugan
iyona ait pik 328’ de bulunmaktadir (Spektrum 6.47).

N3P3;(NHBuY) bilesiginin protonlar ile eslesmemis 3P NMR spektrumunda
tek pik gozlenmesi beklenirken alnan *'P NMR spektrumunda iki farkli fosfor



atomunun varlifina isaret etmektedir.Aym bilesigin kiitle spektrumunda ise,’6 ters.

biitilamin baglandig1 goriilmektedir. Bilesigin x-151m kirium yéntemiyle incélét;lexjj

g

yapist [N3P3(NHBu')6.HCl yapistun varhgim dogrulamaktadir. Buna gore;

[N3P3(NHBu").HCI bilesiginde halkadaki azota bagli protondan dolayr fosfor
atomlarinin kimyasal gevreleri degismistir. Bu nedenle, 3p NMR spektrumunda
bilesik tek pik vermesi gerekirken iki farkli ¢evreye sahip fosfor atomlarinin
piklerini vermektedir.Dig referans olarak %85°lik H3POy4’tin kullanildigs 298°K’de
CDCly-de alinan (XI) bilesiginin protonlar ile eslesmemis >'P NMR spektrumunda
6= 4 ve 2 ppm’lerde iki pik yayvan olarak goriilmektedir. 260°K’de alinan
spektrumda A,X spin sistemi goriilmektedir. 6= 1.5 ppm’de 1 ve 2 nolu fosfor
atomlarina ait ikili pék gOriilmektedir (ZJPNp =44.16 Hz ). Bu fosfor atomlar1 3 nolu
fosfor atomundan dolay: ikiye yarilirlar.d= 4 ppm’deki pik 3 nolu fosfor atomuna
aittir. Bu fosfor atomu 1 ve 2 nolu fosfor atomlarindan dolayi ikinin ikilisi seklinde
dérde yarlmgtir (Jpnp = 41.8 Hz). 323°K’de alnan spektrumunda ise izl
yerdegistirmeden dolayr bu iki pik birlesmistir. Integral degerleri de 1.989: 1.000
olup sirasiyla 2:1 fosfora kargilik gelmektedir (Spektrum 6.48,6.49) .

fc referans olarak TMS’nin kullanildign 298°K ve CDCls’de alinan (XI)
bilesiginin fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumunda; & = 1.3 ppm’de ¢ikan pik 1
ve 2 nolu fosfor atomlarina bagli tersiyer biitil gruplarinin metil protonlarina aittir. &
= 1.5 ppm’de ¢ikan pik ise 3 nolu fosfor atomuna bagh tersiyer biitil grubunun metil

protonlarina aittir. & = 3.5 ppm’de ¢ikan yayvan pik NH protonlarina aittir
(Spektrum 6.50) .

I¢ referans olarak TMS’nin kullamldiga 298°K ve CDClz’de alinan (XI)
bilesiginin proton  eslesmemis, fosfor eslesmis ile Bc NMR spektrumu
incelendiginde ; 8 = 31.6 ppm’de metil, 8 =52 ppm’de (pik boyutu oldukga kiigiik)
kuaterner ve & =75 ppm’de CDCl; karbon atomlarina ait pikler goriilmektedir.
260°K’de yapilan incelemede NMR’da doniisiim hizi yavas oldugu i¢in kuaterner
karbonlar ve metil gruplarina ait karbonlar farklilanmugtir. § = 31.4 ppm’de 1 ve 2

nolu fosfor atomlarina bagl tersiyer biitil gruplarinin metil karbonlarina aittir. & =

31.6 ppm’de 3 nolu fosfor atomuna bagli tersiyer biitil gruplarimin  metil



karbonlarina aittir. § = 51 ppm’de 1 ve 2 nolu fosfor atomlarina bagh ters1yer k

bagh tersiyer biitil gruplarinin kuaterner karbon atomuna aiftir (Spektrum 6.51,

6.52) .

(XI) numarali bilesigin yapis1 X-1gin1 kirinim yéntemiyle de incelendi ve elde

edilen degerler agagida verildi (Tablo 6.18, Tablo 6.19)(Spektrum 6.53).

Tablo 6.18. XI Numarali Bilesigin Kristal Verileri ve Yapisal Ozellikleri

Kapall Formiilu C24H63CIN90P3

Molekiil Agirhg 622.19

Sicakhk 293(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A°

Kristal Sekli Monoclinic

Uzay Grubu Cy/c

Temel Hiicre Boyutlart a=33.473 (7) A° o=90°
b=11.427 (2) A° B=107.25°
c=19.825 ) A° 1=90°

Hacim 7242 (3) A%

Z 8

Yogunluk (Hesaplanan) 1.141 Mg /m’

Absorpsiyon Katsayist 0.269 mm’’

F (000) 2720

Kristal Renksiz ,blok

Kristal Boyutu 0.25 x 0.20 x 0.20 mm’

Toplanan Yansimalar 16712

Bagimsiz Yansimalar

6377 [R,u=0.0503]

Son R indisleri [F>20(F%)]

R1=0.0407 wR2=0.0976

R Indisleri

R1=0.0617, wR2 = 0.1063

Tablo 6.19.XI numarali bilesige ait bag
icinde standart sapmalar goriillmektedir.)

uzunluklar1 [A°] ve agilar [°], (parantez

PI-N3 1.5645 (17) C5-C8 1515 03)
PI-N4 1.619 829 C5-C7 1.519 (3)
PI-N5 1.6242 819) C5-C6 1.521 (3)
PI-NI 1.6614 (19) Cl4-CI3 1.520 (3)
P2-N2 1.5677 (17) C10-C9 1.523 (3)
P2-N7 1.625 (2) CI13-Ci5 1.515 (3)
P2-N6 1.6260 (19) C13-Cl6 1.521 (14)
P2-NI 1.6669 (19) C9-Cll 1.516 (3)
P3-N3 1.5932 (17) C9-C12 1.516 (3)
P3-N2 1.5950 (17) Ci-C2 1.514 (4)
P3-N9 1.6404 (19) C1-C4 1.515 (3)
P3-N8 1.6415 (19) CI-C3 1.527 (3)
NG-C9 1498 (3) C17-CI8 1511 (4)
NA-Cl 1.483 (3) C17-C20 1.515 3)
N5-C5 1.488 (3) CI17-C19 1.519 (4)

N9-C21 1.477 (3) C21-C22 1.510 (4)

biiti 1, x
. 121’433&%;%*%%1
gruplarinin  kuaterner karbon atomlarina aittir. § = 52 ppm’de 3 nolu fosfor atomun e




N7-C13 1478 3) C21-C24

N8§-C17 1.476 83) C21-C23

N3-P1-N4 116.28 (10) C7-C5-Cé

N3-P1-N5 110.33 (10) N7-C13-C15

N4-P1-N5 105.27 (10) N7-C13-Ci4

N3-PI-Ni 109.90 (9) C15-CI3-Cl4 110.0 ()
N4-P1-NI 103.38 (11) N7-Ci3-C16 107.1(2)
NS5-P1-N1 111.45 (10) C15-C13-Cl6 109.6 (2)
N2-P2-N7 117.52 (10) C14-C13-C16 109.2 (2)
N2-P2-N6 109.68 (10) N6-C9-CI1 108.90 (18)
N7-P2-N6 104.87 (10) N6-C9-C12 111.82 (18)
N2-P2-N1 109.71 (9) C11-C9-C12 111.3(2)
N6-P2-N1 113.35 (10) CI1-C9-CI0 109.4 (2)
N2-P3-N9 115.66 (10) N4-C1-C4 110.14 (19)
C9-N6-P2 128.77 (16) N8-C17-C18 109.1 (2)
P2N2-P3 127.02 (10) N8-C17-C20 110.8(2)
P1-N1-P2 128.62 (13) C18-C17-C20 109.0(2) ..
CI-N4-P1 129.75 (16) N8-C17-C19 108.1 )
C5-N5-P1 129.02 (16) CI8-C17-Ci9 110.8 3)
C21-N9-P3 131.08 (16) C20-C17-C19 109.0 2)
C13-N7-P2 131.33 (16) N9-C21-C22 1104 (2)
C17-N8-P3 130.22 (16) N9-C21-C24 107.9(2)
N5-C5-C8 111.82 (18) C22-C21-C24 109.5 3)
N5-C5-C7 105.94 (19) N9-C21-C23 108.9 (2)
C8-C5-C7 110.1 (2) C22-C21-C23 1103 3)
N5-C5-C6 108.72 (19) C24-C21-C23 109.7 3)
C8-C5-C6 h 110.7(2)

t . o [

6.12.N;P3;(NHBu),Cl, Spermidin Reaksiyonu

Sonucu Olusan Uriiniin (XII) Yap1 Analizi

N3P3(NHBU'")4Cl, ile spermidin reaksiyonu sonucu en= >270°C olan kristal

{iriin (XII) elde edildi(Sekil 6. 12).

H2
PON
H, C[)Hz 22
HN.___N—C—
H* P \
CH, \”/ *rix 2 CH,
H,C ’ H~'?\N//IT\N/CH2
CH, NH CI H
Hsc—l—CHa
CH,
(XID

Sekil 6.12 N3P3(NHBu')4Cl; ile spermidin

sonucu olugan XII nolu bilegik

Cl-

reaksiyonu




MS FAB (Hizh Atom Bombardimam) m/z: Molekiiler iyon piki 4573 :
(Ci1sH36CINgP3)(% 100); molekiiler iyondan bir klor atomunun ayrilmasi ile olusslii""““" e

iyona ait pik 422; -(CHj); grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 384.2;
NHC(CHj3); grubunun ayrilmasi ile olusan iyona ait pik 351; iki NHC(CHj)s
grubunun ayrilmasi ile olugan iyona ait pik 275°de bulunmaktadir (Spektrum 6.54).

Dis referans olarak % 85°lik H3PO4’tin  kullamldigs 298°K ve CDCl3’de
alinan (XI) bilesiginin protonlar ile esleymemis *'P NMR spektrumu
incelendiginde ABX spin sistemi goriilmektedir. 8 = 9 pmm’deki ait ikinin ikilisi
seklinde gozlenen pik spiro grubundaki fosfor atomuna aittir. Bu fosfor atomuna ait
pik, PNHC] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye, sonra PONHBuU'), grubundaki
fosfor atomundan dolay: tekrar ikiye yarilmistir (Jpnp= 12.15Hz). 8 = 26 ppm’deki
dortlis pik PNHCI grubundaki fosfor atomuna aittir.Bu pik, PONHBu'), grubundaki
fosfor ve spiro grubundaki fosfor atomundan dolay: ikinin iklisi seklinde yarilmigtir
(Jpnp= 40.1 Hz). & = 6-7 ppm’deki ikinin ikilisi seklinde gozlenen pik PONHBu),
grubundaki fosfor atomuna aittir . Bu fosfor atomuna ait pik, PNHCI grubundaki
fosfor atomundan dolay: ikiye, sonra spiro grubundaki fosfor atomundan dolay:
tekrar ikiye yarilmistir Clpnp= 12.14 Hz) .Integral degerleri de 1.509: 1.601: 1.000
olup sirasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 6.55)

(X1II) numaral: bilesigin yapist x-151m kinnmm y6ntemiyle de incelendi ve elde
edilen degerler asagida verildi (Tablo 6.20, Tablo 6.21) (Spektrum 6.56).

Tablo 6.20. XII Numaral: Bilesigin Kristal Data ve Yapisal Ozellikleri

quall Formiilii C16H33C15N6P 3

Molekiil Agirhg: 612.70

Sicaklik 120(2)K

Dalga Boyu 0.71073 A°

Kristal Sekli Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

Temel Hiicre Boyutlar a=11.274 (2) A° o=90°
b= 14.497 (3) A° B=95.24(3)°
c=18.323 (4) A° y=90°

Hacim 2982.3 (10) A®

Z 4

Yogunluk (Hesaplanan) 1.365 Mg /m’

Absorpsiyon Katsayisi 0.669 mm™




TR

T

fo1

F (000) 1280 e i
Kristal Renksiz;kiip I EE
Kristal Boyutu 0.24 x0.20 X 0.16 mm’

Toplanan Yansimalar 40921

Bagimsiz yansimalar 6786 [R,=0.0679]

Son R Indisleri [F>20(F%)] R1=0.0430, wR2=0.0989

R indisleri R1=0.0741, wR2 = 0.1098

P1-P2=2788 ;P2-P3=2.960;P1-P3=2707

Tablo 6.21.XIl numarali bilesige ait bag uzunluklann [A°] ve agilar [°], (parantez
icinde standart sapmalar goriilmektedir.)

CI-N4 1477 (3) ClC2 1.526 (3)
CI-HIA 0.9500 CI-HIB 0.9900
C2-C3 1.527 (4) C2-H2A 0.9900
C2-112B 0.9900 C3-C4 1.536 (3)
C3-H3A 0.9900 C3-H3B 0.9900
C4-N5 1.470 (3) C4-114A 0.99500
C4-11413 0.9900 C5-N5 1.467 (3)
C5-116 1.503 (4) C5-H5A 0.9900
C5-H5B 0.9900 C6-C7 1511 3)
C6-HGA 0.9900 C6-H6B 0.9900
C7-N6 1.464 (3) C7T-H7A 0.9900
C7-H7B 0.9900 C8-N7 1.484 (3)
C8-Cll 1516 (3) C8-C9 1.524 3)
C8-C10 1.530 3) _ C9-H9A 0.9800
C9-H9B 0.9800 C9-H9C 0.9800
CI10-HI0A 0.9800 CI0-HI0B 0.9800
CI0-110C 0.9800 Cli-HIIA 0.9800
ClI-HI1IB 0.9800 CII-HIIC 0.9800
CI12-N8 1.487 (3) C12-C13 1.524 (3)
Ci2-Cl4 1.527 (3) CI2-C15 1.529 (3)
CI3-HI3A 0.9800 CI3-H13B 0.9800
CI3-H13C 0.9800 CI4-H14A 0.9800
Cl4-H14B 0.9800 CI4-H14C » 0.9800
CI5-HISA 0.9800 CI5-HISB 0.9800
CI5-H15C 0.9800 NI-PI 1.5827 (18)
N1-P2 1.5873 (18) N2-P3 1.6623 (18)
N2-P2 1.6668 (13) N2-H2 0.75 (3)
N3-Pi 1.5879 (18) N3-P3 1.5943 (17)
N4-PI 1.615 (2) N4-H4 0.78 )
N5-P2 1.6260 (18) N6-P2 1.614 ) _
N6-116 0.77(2) N7-P3 1.6248 (19)
N7-H7 0.71 (2) N8-P3 1.6192 (18)
N8-HS 0.80 (2) PICI1 2.0555 (9)
CI3-C13’ 0.749 (7) CI3-Ci7 1.623 (4)
CI3-CI5° 2.271(7) CI3’-C17 1.868 (6)
C13-C14’ 2422(11) CI4-CI4’ 0.682 (11)
C14-Cl7 1.573 (6) Cl4-C15 2.151 (13)
CI4C17 1.820 (5) CI5-C15° 1.481 (4)
Ci5-C17 1.817 (4) Cil5Cl7 1.793 (4)
Cl17-117 ; 0.86 (3) N4-C1-C2 115.44 (19)
N4-CI-IIA 108.4 C2-CI-HIA 1084
N4-CI-HIB 108.4 C2-CI-HIB 108.4
HIA-CI-HIB 107.5 CI-C2-H2A 108.1
C3-C2-H2A 108.1 C1-C2-H2B 108.1
C3-C2-H2B 108.1 H2A-C2-H2B 107.3
C2-C3-C4 115.59 (19) C2-C3-H3A 108.4
CA'C3-H3A 108.4 C2-C3-H3B 108.4
C4-C3-113B 108.4 113A-C3-13B 107.4
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N5-C4-C3 113.30 (19) N5-C4-H4A
C3-C4-H4A 108.9 N5-C4-H4B 1089~
C3-C4-H4B 108.9 H4A-C4-H4B 107.7 1,
N5-C5-C6 110.6 (2) N5-C5-H5A 109.5
C6-C5-H5A 109.5 N5-C5-H5B 109.5
C6-C5-H5A 109.5 N5-C5-H5B 109.5
C6-C5-H5B 109.5 H5A-C5-H5B 108.1
C5-C6-C7 111,74 (19) C5-C6-H6A 109.3
C7-C6-Ti6A 109.3 C5-C6-H6B 109.3
C7-C6-16B 109.3 H6A-C6-16B 107.9
N6-C7-C6 111.30 (19) N6-CT-H7A 109.4
C6-C7T-HTA 109.4 N6-C7-H7B 109.4
C6-c7-H7B 109.4 H7A-C7-HTB 108.0
N7-C8-Cl1 109.50 (18) N7-C8-C9 110.29 (18)
CI1-C8-C9 110.3 (2) N7-C8-C10 106.65 (18)
CI1-C8-C10 110.51 (19) CY-C3-CI0 109.5 ()
C8-C9-H9A 109.5 C8-Co-H9B 109.5

H9A-C9-119B 109.5 C8-C9-H9C 109.5
119A-C9-H9C 109.5 H9B-C9-H9C 109.5
C8-C10-Hi10A 109.5 C8-C10-H10B 109.5
H10A-CI10-H10B 109.5 C8-C10-H10C 109.5
H10A-C10-H10C 109.5 H10B-C10-H10C 109.5
C8-CI1-HI1A 109.5 C8-CI1-H11B 109.5

HIIA-CII-HIIB 109.5 C8-C11-HIIC 109.5

HI1A-CII-HIIC 109.5 HIIB-CII-HIIC 109.5
N8-C12-C13 107.11 (18) N8-C12-Cl4 111.35 (18)

CI3-C12-Cl4 110.28 (19) N8-CI12-C15 107.89 (17)
C13-Ci2-CI5 110.0 (2) CI4-C12-CI5 110.13 (19)

C12-CI3-HI3A 109.5 Cl12-C13-HI3B 109.5

HI3A-CI3-1113B 109.5 CI2-C13-HI3C _ 109.5

T13A-CI13-HI3C 109.5 HI13B-C13-113C 109.5

C12-C14-H14A 109.5 CI2-C14-H14B 109.5

I14A-CI4-114B 109.5 C12-C14-H14C 109.5

HI14A-C14-114C 109.5 H14B-C14-H14C 109.5

CI2-CI5-H15A 109.5 Ciz-Ci5-HI5B 109.5

HI5A-CI15-1115B 109.5 C12-C15-H15C 109.5

HI5A-CI5-HI5C 109.5 HI5B-CI5-115C 109.5
PI-NI1-P2 123.15 (11) P3-N2-P2 125.55 (12)
P3-N2-H2 119.6 (19) P2-N2-H2 114.4(19)
P1-N3-P3 116.55 (11) C1-N4-P1 123.45 (18)
CI-N4-114 112.1 (16) PI-N4-114 115.7 (16)
C5-N5-C4 116.40 (18) C5-N5-p2 123.71 (16)
C4-N5-P2 118.67 (15) C7-N6-P2 126.63 (18)
C7-N6-116 115.8 (19) P2-N6-H6 110 2)
C8-N7-P3 131.26 (16) C8-N7-H7 117 ()
P3-NT7-117 1122 C12-N8-P3 132.06 (16)
CI12-N8-H3 113.4 (16) P3-N8-H8 114.5 (16)
NI-PI-N3 117.90 (9) N1-PI-N4 110.95 (10)
N3-P1-N4 109.49 (10) NI-PI-CI1 102.62 (7)
N3-PI-C11 108.00 (7) N4-P1-CI1 107.13 (9)
NI-P2-N6 112.80 (10) NI-P2-N5 112.00 (9)
N6-P2-N5 105.03 (10) N1-P2-N2 104.96 (9)
N6-P2-N2 109.73 (10) N5-P2-N2 112.38 (10)
N3-P3-N8 116.45 (10) N3-P3-N7 110.48 (10)
N8-P3-N7 107.29 (10) N3-P3-N2 109.16 (9)
N8-P3-N2 104.54 (10) N7-P3-N2 108.55 (10)

CI3-C13Cl7 96.9 (6) Ci3’'C13-CI5° 140.7 (8)
CI7-C13-CI5’ 51.5(2) CI3-CI3'-C17 59.6 (59,
CI3-C13-CI4° 106.0 (8) CI7-C13°-Ci4" 43.1(3)
Cl4-Cl4-C17 100.0 (7) Ci#-Cl4CI5 151.4 (8)
Ci7-C14-Cl5 55.9 (4) Cl4-C14°-C17 58.3 (6)
Cl4-C14-C13’ 104.7 (7) Cl7-C14C13" 493(2)
CI5-CI5-C17 64.94 (16) C15-C15-Cl4 106.44 (18)
Cl7-C15-Ci4 45.74 (17) CI5-C15-C17 66.63 (18)
CI15-C15°-C13 108.17 (16) Cl17-C15-C13 45.10 (15)
CI4-CI7-C13 122.5 (4) Cl4-CI7-C15° 121.4 (5
CI3-C17-C15’ 834 (3) CI4-CI17-C15 784 (5)
CI3-C17-CI5 126.9 (3) Ci5-C17-CIS 4343 (15)
Cl4-C17-C14° 21.7 (4) CI3-C17-C14° 104.5 (@)
CI5-CI7-Ci4’ 1364 (3) CI5-C17-C14° 992 (3)
Cl4-CI17-C13’ 101.9 (5) CI3-C17-C13’ 235Q)
CI5-Cl17-C13" 104.5 (3) CI5-Ci7-C13° 139.5 (3)
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C14'C17-C13’ 82.1 (4) C14-C17-H17 116.9 (19)
C13-C17-H17 103.0 (19) C13-C17-H17 103.0(19) .
C15'-C17-H17 103.6 (19) C15-Ci7-H17 108 (2)
Cl14-C17-H17 115.5 (19) C13°-C17-H17 107 (2)
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The reaction of spermidine with 2,24 4-tetrachloro-6,6-
diphenylcyclotriphosphazene produces a mixture of products
of which one of the fractions is a spiro-cis-ansa derivative,
namely 12-chloro-14,14-diphenyl-2,6,11,13,15,16-hexaaza-1,12-
diphosphatricyclo[10.3.1.0"5]hexadeca-12,14-diene, CyoH,6Cl-
NgP3. Recrystallization of this fraction from different solvents
results in the formation of two different crystalline forms. The
rod morphology formed in dichloromethane-n-hexane (1:1)
produces a triclinic structure with three molecules in the
asymmetric unit. These three molecules adopt different
conformations as a result of two NH groups flipping in an
ansa-bridged ring system. The plate morphology crystals,
grown in dichloromethane-n-hexane—ethyl acetate (1:1:1),
produce a C-centred monoclinic structure that adopts a
conformation that is essentially the same as one of the forms
in the triclinic structure.

Comment

As part of our investigations into the chiral properties of
cyclophosphazenes and, in particular, that of configurational
isomers, we have investigated the reaction of 2,2,4,4-tetra-
chloro-6,6-diphenylcyclotriphosphazene with spermine and
spermidine. The single-bridged derivatives arising from the
reaction with spermine have been demonstrated to be a 50:50
mixture of meso and racemic forms (Coles et al., 2002). The
analogous reaction with spermidine is expected to give rise to
two racemates, which have been observed by ¥*P NMR, but, s0
far, have not been separated. Another product from this
reaction is a fused tricyclic system (see Scheme below) based
on a single trimer unit, which is the subject of the present
study as it has given rise to different polymorphic forms.
Polymorphism in cyclophosphazene chemistry has hitherto
been confined to tetrameric, N4P,, or higher ring systems. A

review article (Shaw, 1978) mentions tetrametlé §n,dyp'”enta-
meric derivatives. The first and probably the bes’t known are
the K- (Hazekamp et al., 1962) and T- (Wagner & Vos, 1968)
forms of N,P,Clg, which differ in the shape of the eight-

(I) and (I1)

membered N,P, ring. Protonated cationic tetramer species,
(N, HP,Meg),CoCl,, display two types of eight-membered-ring
conformations in the same unit cell (Trotter & Whitlow, 1970).
Three different crystalline modifications of the pentameric
fluoride, NsPsFjq, have been reported, two of which have had
their structures determined (Hartsuiker & Wagner, 1978). The
acyclic cation (Ph;P=NPPh,)*, often favoured to stabilize
complex inorganic and organometallic anions, displays a
variety of P—N—P bond angles. In one structure, both bent
and linear forms have been observed in the same asymmetric
unit (Wilson & Bau, 1974).

We now report the first example of polymorphism involving
a trimer N;P; structure. Unlike the other examples of poly-
morphism referred to above, this is not a function of the NP
skeleton. The backbone of the structures presented [Figs. 1, 2,
3 and 4 for molecules (Ia), (1b), (Ic) and (Ila) found in the
structures of (I) and (II), respectively] is the cyclic N3P;
cyclotriphosphazene moiety. The driving force behind this
polymorphic behaviour is the conformation of two NH groups,
which are part of a nine-membered cis-ansa moiety linked to a
six-membered bis-amino ring bonded to two P atoms of the
N;P; ring. The conformation of the NH moieties is determined
by the chiral nature of the P atoms to which they are bonded.
An inversion of chirality about these atoms necessitates a

Figure 1
View of molecule (1a) in the structure of (I), shown with 50% probability
displacement ellipsoids. H atoms are shown as spheres of arbitrary radii.
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wrganic compounds

ipping of the NH group and as a result there are differing
10lecular conformations in the two crystal structures
resented.

As the conformational arrangements of these molecules are
o be compared, their structures will be discussed simul-
ancously. Selected geometric parameters for the total of four
nolecules presented are given in Tables 1 and 2 for structures
1) and (I1), respectively. The bond lengths and angles in all
‘our molecules conform to expected values derived from
structures found in the Cambridge Structural Database (Allen
& Kennard, 1993; Orpen ef al., 1992). The asymmetric unit of
(1) comprises three independent molccules, cach exhibiting
different conformational forms. Molecules (Ia), (Ib) and (I¢)
in (I) are depicted in Figs. 1, 2 and 3, respectively, whilst the
structure of (11) [molecule (11a)] is presented in Fig. 4.

The structures of (I) and (II) exhibit the same connectivity
yet crystallize in different space groups, indicating that they
are polymorphic in nature. Molecules (Ia), (Ic) and (Ila) alf
have the same chirality, i.e. R about atoms P2/P3, P8/P9 and
P2/P3, whilst molecule (Ib) has S chirality for atoms P5 and Pé6.
The conformations of the primary amine groups, and hence
those of the ring systems of which they are components, are
best described and compared using the torsion angles given in
Tables 1 and 2. The conformation of molecule (Ia) may be
assigned as the « form and is described by the torsion angles
C13—-N4~P2—N1, C16—N5-—-P2—-N1, C16—-C17-C18—
C19 and C19—N6—P3—N3. Molecule (I5) has torsion angles
(C32—N10—-P5—-N7, C35—~N11-—-P5—-N7, C35—-C36—
C37—~C38 and C38—N12—~P6—N9) similar in magnitude but
opposite in sign, indicating an inverted conformation to that of
the a form arising from the alternative chirality adopted by P35
and P6. Hence, the R/R racemate generated through the
centre of symmetry in the space group would exhibit essen-
tially the same form as that of (la), the a form. The 8 form
exhibited by molecule (Ic) [characterized by torsion angles
C51—-N16—P8—N13, C54—-N17—-P8-N13, C54—-C55—~
C56—~C57 and C57—N18—P9—N15] is similar to that of the &
form, apart from the conformation of the N18—P9 bond,
which has a torsion angie that is more than 100° larger in
magnitude. Molecule (I1a) has the same numbering scheme as
that of molecule (Ia) and is hence characterized by the same

Figure 2
View of molecule (1) in the structure of (I), shown with 50% probability
displacement ellipsoids. H atoms are shown as spheres of arbitrary radii.

Figure 3
View of molecule (Ic) in the structure of (I}, shown with 50% probability
displacement ellipsoids. H atoms are shown as spheres of arbitrary radii.

torsion angles. Comparison of these angles shows it to be
essentially the o form. From puckering analysis (Cremer &
Pople, 1975), the conformations of the spiro-P—N—C—~C—
C—N rings are shown to be those of a boat; however, in the
case of molecule (Ib), the apical atoms (P5 and C33) are
opposite in orientation to those of the other molecules, which
is due to the inversion in chirality about P5. The conforma-
tions adopted by the nine-membered rings may be compared
using the torsion angles described in Tables 1 and 2 {C16—
C17—C18—-C19, C35—C36—C37-C38, C54—C55—-C56—
C57 and C16—C17—C18—C19 for molecules (Ia), (1b), (Ic)
and (1Ia) respectively]. From these values, it can be scen that
(Ia) and (Ila) adopt a similar & conformation [inverted in (Ib)
as a result of the chirality inversion], whereas the conforma-
tion is more distorted in (Ic), i.e. the B form.

The behaviour described above has implications for the
conformation of the cyclophosphazene ring system, which one
would normally expect to be planar. Puckering analysis
(Cremer & Pople, 1975) shows the N;P; ring in (Ia) to be a
boat, whilst the remaining molecules exhibit a twist-boat
conformation. The deviations from planarity are not great, but
nevertheless significant [maximum deviations: molecule (Ia) =

Figure 4

View of the molecular structure of (II), molecule (I11a), shown with 50%
probability displacement ellipsoids. H atoms are shown as spheres of
arbitrary radii.
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0.133 A (P1), (Ib) = 0.259 A (P4), (Ic) = 0.221 A (N14) and
(I1a) = 0.181 A (P1)]. The smaller deviations in the a form
with respect to that of the 8 form indicate that less strain on
the system is induced by this arrangement. This is not
accompanied by a decrease of the P- - -P non-bonded distance,
as has been observed in similar, but shorter, ansa-bridged N,P5
systems (Contractor et al., 1986), because the P- - P cross-ring
separations are comparable to those observed in unstrained
N3Ps-containing structures (Contractor et al., 1986).

Experimental

A solution of 2,2,4,4-tetrachloro-6,6-diphenylcyclotriphosphazene
(724 g, 0.0168 mol) in a 200 ml mixture of Et,O and n-hexane (3:5)
was added dropwise to a stirred solution of triethylamine (5.10 g,
0.05049 mot) in 200 ml of the same solvent mixture and then sper-
midine (2.39 g, 0.0168 mol) in 50 ml of the same solvent mixture was
added. The reaction mixture was stirred under an atmosphere of
argon at rcom temperature for 22 d. Triethylamine hydrochloride was
filtered off and the solvent removed under reduced pressure at 303 K.
Two compounds were detected [Rp = 0.9 (product 1) and 0.36
(product 2)] by thin-layer chromatography using dichloromethane—
ethyl acetate (3:1) as the mobile phase. These were separated by
column chromatography on silica gel using dichloromethane—ethyl
acetate (1:1) as eluent. The isomeric mixture of the singly bridged
compound (product 1) was obtained as a colourless solid (m.p. 331~
341K, 25g, yield 13.23%), and the fused tricyclic derivative
(product 2), the title compound, was initially crystallized from di-
chloromethane-n-hexane (1:1) (m.p. 449 K, 0.8 g, yield 10%) to give
structure (I) and then from DCM-ethyl acetate-n-hexane (1:1:1) to
give structure (II). Found (product 2): C 48.8, H 5.10, N 18.00%; M*
467.1; C;oH,6CINgP; requires: C 48.89, H 5.61, N 18.00%; M 466.8.

Compound (1)

Crystal data

Ci9Hz4CINGP, Z=6

M, = 466.82 D, = 1418 Mgm™
Triclinic, P1 Mo Ke radiation

a=10083 (2) A Celil parameters from 21 067

b=12770(3) A reflections
c=25816(5) A 0 =29-275°

@ =9564 (3 @ =041 mm™
B =96.98 (3)° T=1202)K
y =92.07 (3)° Rod, colourless

V =32795 (11) A®

Data collection

Nonius KappaCCD area-detector
diffractometer

o and w scans

Absorption correction: mufti-scan
(SORTAYV; Blessing, 1997)
Tin = 0.929, Trnox = 0.980

42 350 measured reflections

Refinement

Refinement on F?

R(F) = 0.059

WR(F?) = 0.158

S =106

14 040 refiections

807 parameters

H atoms trcated by a mixture of
independent and constrained
refincment

0.18 x 0.08 x 0.05 mm

14 040 independent reflections
8616 reflections with I > 20(])
Ryt = 0071

BOunox = 27.5°

h=—13-13
k=-16— 16
[=-33—33

w = U[a*(F,%) + (0.0724P)
+03311P)
where P = (F,2 + 2F.A)1
(A/O)umax = 0.081
Apmax = 128e A7
Appin = —125e A3

Table 1

Selected torsion angles (°) for (I).

Ci13—N4—P2—N1 ~159.13 (17) C35—N11—-P5S—N7 —56.87 (18)
C16—NS—P2—N1 —67.88(18)  C38—NI12—P6—N9 67.57(19)
C19—N6—~P3—N3 60.1 (2) C54—-C55—-C56—C57 84.5 (3)
C16--C17—-C18—-C19 43.6 (3) C51—-N16—P8—N13 -148.6 (2)
C35—-C36—C37—-C38 64.2(4) C54—N17—P8—N13  —68.46 (19)
C32—N10—PS—N7 ~158.18 (15) C57—N18—P9—N15 1659 (2)
Compound (II)

Crystal data

Cy9H,6CINGP; D,=1391 Mgm™

M, = 466.82 Mo Ko radiation

Monoclinic, C‘Z{c Cell parameters from 10 998
a=16.163(3) A reflections

b=16298(3) A 0=29-275°

c=17401 4) A @ =041 mm™!

B=10336 (3)° T=120@2)K

V = 4459.7 (15) A® Plate, colourless

Z=8 0.20 x 0.10 x 0.01 mm

Data collection

Nonius KappaCCD arca-detector 3119 reficctions with

diffractometer 1> 20(l)
@ and w scans Ry = 0.125
Absorption correction: multi-scan Opax = 27.5°
(SORTAYV; Blessing, 1997) =-=20— 20
Tontn = 0923, Tay = 0.998 k=-21-21
20 266 measured reflections 1==-22—>22

5053 independent reflections
Refinement

Refinement on F? H atoms treated by a mixture of

R(F) =0.054 independent and constrained
wR(F?) = 0.125 refinement
§=099 w = U[e?(F,}) + (0.0486P)?)

5053 reflections
271 parameters

where P = (F.2 + 2F)3
(AlO)mas = 0-m4°
ApPmex =036 A3
Apoin = —046¢ A3

Table 2

Selected torsion angles (°) for (II).

C16—~C17—-C18—C19 —67.4 (4) C16—-N5--P2—N1 57.2(2)
C13—-N4—P2—N1 1573 (2) C19—N6-—P3—N3 —64.9 (2)

For both structures, the amino H atoms were found experimentally
from a difference map and freely refined, whilst the remaining H
atoms were located in idealized positions (C—H = 0.95 and 0.99 A
with their displacement parameters riding on those of the parent
atom. The ansa-bridged rings in molecules (Ia) and (Ib) exhibit
positional disorder about atoms C17 and C36 (50 and 75% site
occupation, respectively). Both components were constrained to
idealized methylene bond lengths with isotropic displacement para-
meters.

For both compounds, data collection: COLLECT (Hooft, 1998)
and DENZO (Otwinowski & Minor, 1997); cell refinement:
COLLECT and DENZQ; data reduction: COLLECT and DENZQ;
program(s) used to solve structure: SHELXS97 (Sheldrick, 1997);
program(s) used to refine structure: SHELXL97 (Sheldrick, 1997);
molecular graphics: PLATON (Spek, 1990).
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