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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin tersiyerbutilamite benzende 18 saat geri
sqgutucu altinda kaynama noktasinda isitilarak geegiden reaksiyonundan
N3PsCls(NHBU'); (1) ve NsPsCl(NHBU),4 (1) bilesigi elde edildi.

N3PsCl,(NHBU'), (1) bilesigi pentaeritritol ile tetrahidrofuran ¢ézuiciist iggnd
NaH varlginda 35 gun oda sicaginda karstirilarak yapilan reaksiyondan
N3P5Cla(NHBU'),[(OCH,)2C(CH:0)5]N3PsCl(NHBU'), (I1I) bilesigi elde edildi.

N3PsCl,(NHBU'), (1) bilesigi ile pentaeritritolun tetrahidrofuran da NaH
varliginda oda sicaklinda 32 gin kagtirilarak yapilan reaksiyon sonucu hicbir
driin gozlenmedi ve bu kamm geri s@utucu altinda kaynama noktasin8agin
isitildigl halde yine higbir Uriin elde edilemedi. (ll) Bil@ ayrica pentaeritritol ile
piridin varhginda diklor metanda 14 gin gerigstucu altindekaynama noktasinda
Isitildi ve hicbir Grin elde edilemedi.

(I) bilesigi ile pentaeritritolin reaksiyonlari sonucu higbiriin izole
edilemedgi ve bu yonteminsartlarinin zor olmasi sebebiyle 6ncelikle trimez il
pentaeritritolin  reaksiyonu yapilip, buradan eédilen spiro koprill bikgk ile
N3PsCl4[(OCH,).C(CHO)2]JN3PsCl, (1V) tersiyerbitilamin reaksiyonlari incelendi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile pentaeritrol ridin varliginda diklor
metanda 24 saat geri @ducu altindakaynama noktasinda isitilarak gdoedan
etkilestirildi. Uygulanan ayirma ve saffarma slemleri sonunda iki trimer halkasina
spiro kopruli pentaeritroliin BeEndgl N3P;Cly[(OCH,),C(CH,O),]N3P:Cls (V)
bilesigi elde edildi.

(IV) bilesigi ile ter-bltilamin benzende ter-butilamin vamda 9 gun geri
sogutucu altinda Isitilarak gercekteilen reaksiyonundan
N3P5Cla(NHBU')2[(OCH,)2C(CH,0)2]N3PsCl(NHBU), (111) bilesigi elde edildi.

(IV) bilesigi ile ter-butilaminin airisi alinarak benzen ¢ézicisu icinde 18 gin
geri s@utucu altinda i1sitilarak yapilan reaksiyondan ieidgle edilemedi.

(IV) bilesigi ile ter-batilamin alinarak kloroform ¢6zictsunige 12 gin oda
sicaklginda magnetik kagtiricl ile karstirildi, N3P5Cl3(NHBU)
[(OCH,),C(CH;0):]N3PsCl3(NHBU") (V) bilesigi elde edildi.



SUMMARY

The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatrierrimér) with ter-
buthylamine in benzene was made under reflux duii® hours. Products were
N3PsCls(NHBU'); (1) and NsPsClo(NHBU)4 (11).

The reaction of (I) with pentaerythritol was madesgence of NaH in
tetrahydrofurane by mixing reactants at room terjpee during 35 days.
N3PsClo(NHBU'),[(OCH,),C(CH0):]N3PsClo(NHBUY, () compound was
isolated.

The reaction of (ll) with pentaerythritol was mageesence of NaH in
tetrahydrofurane by mixing reactants at room temp@e during 32 days. Any
product was not observed. This mixture was boiledeu reflux during 5 days. But
any product was not obtained. Compound (ll) witmtperythritol was made
presence of pyridine in dichloromethane. The reacivas boiled under reflux for
14 days. But it was not obtained any product.

Firstly the reaction of trimer with pentaerythritelas made.Product of this
reaction was spirane compound. Then the reactibrspicane compound with ter-
buthylamine were investigated.

The reaction of hexachlorocyclotriphosphazatrieim@r) with pentaerythritol
was made presence of pyridine in dichlorometharee. Thaction was boiled under
reflux for 24 hours. Reactions was purified and ospirane compound
N3PsCl4[(OCH,).C(CH,O)2]JN3PsCl4 (IV) was isolated.

From the reaction of MP;Cl[(OCH,).C(CH,O);]JN3sPsCly (IV) with ter-
buthylamine made in benzene under reflux during %ysd and
N3PsClo(NHBU'),[(OCH,),C(CH0):]N sPsClo(NHBUY), (1) compound was isolated.

The reaction of BPs;Cls[(OCH,).C(CH,O),]JN3PsCls (IV) with excess of ter-
buthylamine made in benzene under reflux duringd§sdand it was not any
compound obtained.

The reaction of RP;Cl4[(OCH,).C(CH;O),]JN3PsCl4 (IV) with ter-buthylamine
was made in cloroform at room temparature by ngixinth magnetic stirer during
12 days and one compoundMCl3(NHBU") [(OCH,),C(CH,O),]JN3sPsCls(NHBU
(V) isolated.
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1.GIRIS

Fosfor kimyasi onemli Olcide fosfor hilkleri ile nukleofilik reaktiflerin
reaksiyonlarindan ibaretir. Fosfor — azogbhulunduran bilgikler fosfor bilesikleri ile
azotlu nukleofillerin reaksiyonlarindan glur.Bu bilssiklerin bir kismi halkali, bir kismi
diz zincir yapidadir. Bu biklerde azot U¢ ba yaptgindan lzerinde substitient
bulunmaz, fosfor atomunda ise bu tur @keerde bg bag yaptgindan iki stubstitient
baglanmstir. Bu tur bilgiklere 6rnek; Halkali trimer, halkali tetramegekil 1.1),
yuksek polimer §ekil 1.2)dir. Fosfora bgi R grubu;halojen, amino, azido,
pseudohalojen, alkoksi, ariloksi, alkilamino, amiao, alkil, aril gibi organik gruplarin

genk bir ¢esidi olabilir.

R, R TR
R—P=N—P—R

NN | [

L i
/SN R—P—N=P—R

R R | |

R R

Sekil 1.1 Tamamen substitisyongrams halkali trimer (1) ve halkali tetramer (11)

(n=15000)

Sekil 1.2 Tamamen substitisyongrams diiz zincir yapidaki fosfazen polimeri



Halkali trimer(l), halkali tetramer(ll) ve bircofosfazen tirevi beyaz, kristal
yapidadir ve organik ¢ozlculerde ¢ozunurler. Diuiziyapidaki yuksek polimerler,
elastomerik veya termoplastiktiktirler. Bu turewerhemen hemen hepsi atmosferik
oksijene ve neme kar kararlidirlar. Fosfazen turevleri, anorganik bialoksijenin

elementleri tarafindan ucu kapali kisa-zincir pemgalarak bilinirler [Allcock, 1972].

Fosfazen bilgklerinin endustriyel ve tibbi dnemleri blyuktir.uBlar yeni
polimerlerin hazirlanmasinda, yanmaya dayanikli zemakelerin Uretiminde ve
antikarsinojen maddelerin hazirlanmasinda kullaakitadir. Fosfazen tlrevlerinin
spesifik fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; anorg&niorganik ve organometalik yan
gruplarin yapilarina g olarak degismektedir. Orngin, bir fosfazen tirevinde yan
gruplar dgistikce turev, sivi kristal, gaz sensor, faz trangfaalizort, nonlineer optik
karakter ve biyomedikal madde olarak kullanilallmzellgi kazanmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay: ileri teknoloji malzemelemn yapiminda kullaniimaktadir. Bu
bakimdan yeni fosfazen tirevlerinin sentez sgadlari ve uygulama alanlarinin

belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.

Bu calsmada amag; tersiyerbitilamin tdrevi trimerin pentatol ile
reaksiyonlarini inceleyerek, bu reaksiyonlarin hangsartlar altinda
gerceklatirilebilecegini arggtirmak ve sentezi gercekt@ilen bilesiklerin yapilarini
aydinlatmaktir. Bu yontem ile elde edilemeyen dikller, 6nce trimerin pentaeritritol ile
reaksiyonunu gercekigrmek, daha sonrada bu Bile ile tersiyerbtilaminin

reaksiyonunu yaparak elde edilmeye ghi.

Bu tezde, Trimerin tersiyerbutilamin ile reaksiyorsonucu elde edilen iki
tersiyerbutilamin ve dort tersiyerbitilamingbattrevierin pentaeritritol ile reaksiyonlari
incelendi.Dort tersiyerbutilamin A trimer tlrevinin pentaeritritol ile reaksiyonu
sonucu higbir triin izole edilmemesi nedeniyle dnekzaklorosiklotrifosfazen (trimer)
(), N3PsClg ile pentaeritritolin reaksiyonu literatirde verilegartlara gore
gerceklatirildi [Shaw, 1991]. Bu reaksiyon sonucunda, ikirter halkasina g spiro
seklinde bgli bir pentaeritritol biriminden okan trin elde edildi. Daha sonra bu elde

edilen Urun ile tersiyerbutilaminin reaksiyonlarceledi. Sentezlenen ve izole edilebilen



drdnler uygun yontemlerle saftarildiktan sonra elementel analiz, kitle spektetesi,
3p, 3c, 'H NMR, FT-IR spektrofotometresi teknikleri ile irleediler. Elde edilen

sonugclarla sentezlenen yeni kilderin yapilari aydinlatildi ve 6zellikleri verild



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenlerin Tarihsel Ge§imi

Fosforpentakloririin  amonyak ile etkilmi sonucunda hazirlangi olan
klorofosfazenler (NPG), 1834 yilinda Liebig ve Wohler tarafindan gfilmi stir.
[Liebig,1834] , [Rose,1834]. Bhca reaksiyon Uriint fosfam (NPNH)Imasina ramen
Liebig ve Wohler ¢cok az miktarda da olsa hekzaldddotrifosfazen (NPG); izole
edebilmglerdir. Beyaz kristal kati olan bu bgigin, Gerhardt ve Laurent tarafindan on
yil sonra yapilan analizler neticesinde ampirikniatiniin NPCGJ oldugu goralmigtar.
Gladstone, Holmes ve daha sonra da Wichelhaus yapduklar calsmalarda buhar
yogunlugu Olcimlerini kullanarak, molekul formulinin (NP4 oldugunu ortaya
cikarmglardir. Fosfazen kimyasiyla ilgili getnhelerin Gladstone, Besson, Rosset,
Couldridge ve bilhassa Stokes tarafindan yapilaim&el yayinlarla 19.ytzyilin
sonlarinda art@ gorulmistir. Fosfazenlerin sibstitisyon, hidroliz ve polireasyon
reaksiyonlarinin temellerini ojturan bu yayinlardir. Hekzaklorosiklotrifosfazatriggin
6 uUyeli siklik yapi ilk olarak Stokes tarafindamedilmistir. Stokes, bundan blea
klorofosfazenlerin ‘anorganik kauga’ termal polimerizasyonunu ve bunun yiksek
sicaklik ve dgik basingtaki ardik depolimerizasyonunu da tanimlgme daha ylksek
siklik homologlarin bir serisini de (NP7 tanimlamgtir. Stokes klorofosfazenlerin,
'metafosfimik  asitlere’ hidroliz reaksiyonlari Uzede de cakarak bizim
siklofosfazanlar diye adlandiggimiz tUrevlerin tuzlarinida izole edebiktir [Stokes
1899]. Ficquelmont de klorofosfazenlerin aminokaksiyonlari tzerinde incelemelerde

bulunmutur.

Fosfazenlerin  polimer kimyasiyla ilgili ilk camalar Stokes ile
baglamistir.Yapilan bu argtirmalarla lineer ve siklik tirlerin depolimerizasy ve
polimerizasyon reaksiyonlarinin amalmasi, lineer yiksek molekil galikh
organofosfazen polimerlerinin  sentezleri, skar bgsll  siklomatrikspolimerlerinin

geligtirilmesi salanmstir.



2.2.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien

Ik fosfazen bilgigi olan klorofosfazenler, (NPQL 1834 yilinda Liebig ve
Wohler tarafindan hazirlangtir. Fosfazenin ilk X- giniyapi incelemesi 1936 yilinda
Meyer, Lotmar ve Pankow tarafindan yapgm [Meyer and Lotmar 1936]. Trimerin
yapisini inceleyen Brockway ve Bright 1943 vyilindar elektron-difraksiyon

calismasinin sonuclarini kullanghardir[Brockway and Bright].

Infrared ve raman spektroskopisi 1954’ten berigyayolarak kullanilan fiziksel
Ozelliklerdir. UV, NMR, NQR, elektron spin rezonansrmokimya,kitle spektroskopisi

gibi bircok teknik fosfazenlerin yapilarinin aydatilasinda kullaniimaktadirlar.

1900’10 yillarin balarinda gektirilen metodlar bugin bu maddelerin ticari
dretiminin temelini tgkil etmektedir. Klorofosfazenlerin sentezi metodakidcalsmalar

1924 yilinda Schenk ve Romer tarafindan yapgtimi(2.1)

diklorbenzen

nNH,Cl  + nPCI5 120150 °C

(NPCl)n +  4nHCI 2.1)

Reaksiyon sonucunda genel olarak halkali ve lifesfazenlerin bir kagimi elde
edilir. Halkali bilgikler; (PNChL)s (%40), (PNCl)s (%20), (PNCJ)s (%20), (PNCl)s
(%15) ve (PNGl)s (%5)dir. Eter gibi organik ¢oziculerde ¢ézinmelraaer polimerik

maddele halkali tirden kolaylikla ayrilabilirler.

Audrieth, Steinmann ve Toy'a goére; halkali fosfaz&mlerinin bazi fiziksel

Ozellikleri ve ¢Ozunurluk deerleri gagidaki tabloda verilnsitir.



Tablo 2.1.Halkall Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

Yogunluk M.p, °C KristalYapisi
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

Tablo2.2. Trimer ve tetramerin bazi ¢dziculerdeki ¢ézunidiikg/100g)

Eter |Diokzan| Benzen| Toluen | Ksilen |Alkanlar | CCl, CS
Trimer 46.37 29.55 55.01 47.3 38.85 27.9 38/88 0%2.
Tetramenn 12.4 8.23 21.42 17.8 13.85 8.39 16.55 2

o

(PNCL)s bilesiginin, diger halkali bilgiklere izole edilme glemi daha basittir.

Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilamastmasina rgmen reaksiyonu

asagidaki gibi yazilabilir(2.2) [Walker 1972].
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X-1sini kiriniminin incelenmesi neticesinde trimeripayga hakkinda bilgiler elde
edilmistir. Boylelikle azot ve fosfor atomlarinin sira ibkérbirini takip etmek suretiyle
baglandigl 6 Gyeli halka dizleminde, her fosfor atomunakikir atomunun bgi oldugu
ortaya c¢ikmgtir (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Xsini kirinimi sonucunda ortaya ¢ikan
yapisi.

Yukaridaki yapida fosfor atomu pdezerlikli, dért koordinath olup azot atomu

uc degerlikli, iki koordinathdir.

2.3. Fosfazen Bilgklerinin Yapi Aydinlatma Cali smalari

2.3.1. IRIncelemeleri

Siklofosfazenler icin gozlenen IR bandlari, N-P-Nirbinin titresimi ve halka
bikulmesi etkilerinden meydana gelir. Siklo- ve ifosffazenler genelde iki tane
karekteristik IR bandi gosterirler. Bunlardan biit P-N-P asimetrik titrgmine kagilik
gelen 1200-1400 cthbolgesindeki kuvvetli banddiikincisi ise,700-950 cihbélgesinde



katilar icin gozlenen banddir ve bu P-N-P simeg@tilmesine kanlik gelir. Bu deser
siklik trimerler icin 885 cricivarindadir. Siklik tetramerler icin 895 ¢mve yiiksek
polimerler icin 750 cn bolgesindedir. Cuinkii bu yasaklannbir titresimdir. Yapi
yorumlarinin ¢gunda 1200-1400 cthbandlari kullanilir ve bunu takip eden yorumlar
baskin olarak bu spektral bélgelerden bahseddrédio 2.3'de karekteristik P-N titgign
frekanslari gorulmektedir.

Tablo 2.3.Siklo- ve Polifosfazenler icin Karekteristik P-N @me Titresimleri

n=
Bilesik 3 4 5 6 ~15000
(NPCh), 1218 | 1315| 1298,1354 1325 1230,1275
(NPMe), 1180 | 1180 - - 1160
(NPPh), 1190 | 1213 - - 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe)Y], 1235,1275] 1337 1340 | 1335 1250
[NP(OBU)J], 1225-1240 1323 - - -
[NP(NHMe) ], 1180 - - - 1255,1200
[NP(NMe>)J], 1195 | 1265 - - 1240,1280
[NP(NHPhY], - - - - 1180,1220
[NP(NHMe)(Ph)l, | 1122 | 1240 - - -

Genelde elektronegatif ligandlar, karekteristik Rixesim frekansini arttirirlar
(Tablo 2.3.). Alkilamino substitientleri bulunglinda;ligand, P-N gerilmesi Uzerinde
kiguk bir sterik etki goOsterir. Bazi alkilaminosikbsfazenlerdeki P-N titgam
frekanslari Tablo 2.4’de verilmtir.

Tablo 2.4.Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titsém Frekanslari(ci)

R NH, | MeNH | EtNH | Pr"NH | BU"NH | n-CsHisNH | n-CgHiNH
(NPRy)s | 1170] 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPRy)s | 1240] 1215 1262 1266 1260 1265 1265

2.3.2. Kitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde ggik homologlarin kararliii hakkindaki anlaml
bilgiler, pozitif-iyon kitle-spektrometresi verilam analizlerinden tiretilebilir ve



iyonizasyon potansiyelleri elde edilebilir. Sikliklorofosfazen katyonlari, dzellikle
zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolayklik tirler (NsPsCl,)s.5 parcalanma
sirasinda cift halka yapisinda kalmailiemindedirler, fakat (NPGls bilesigi siklik

trimere parcalanir, (NPgJ bilesigi ise trimer ve tetrameri verir.

Iyonizasyon potansiyelleri, bilinen elektron carprkétle spektrometresi ve
fotoelektron spektroskopisi ile olcilntir. Tablo 2.5’de dlciimiideserler liste halinde
verilmistir. Bir elektronun ligandlardan g# de iskelet n-sisteminden kop#u, birinci

iyonizasyon potansiyellerinin incelenmesi ile grikbilir.

Tablo 2.5.Siklofosfazenlerin birinci iyonkama potansiyelleri

Bilesik 1.iyonizasyon |Bilesik 1.Iyonizasyon
Potansiyeli Potansiyeli
(eV) (eV)
(NPCh)s 10.26 (NPC)), 9.80
[NP(OMeY]s 9.29 [NP(OMe) 8.83
[NP(NMe»),]5 7.85 [NP(NMe),]4 7.45

2.3.3. Nukleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nermiiyiipi tayin tekridir. *'p
cekirdesi 1/2 spinine sahip oldiu icin kolayca cafulabilir ve yan gruplarda hidrojen
veya flor (I=1/2) cekirdginin bulunmasi, yapi yorumlarinda iyi bir dereceye
ulasiimasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi @anabilir. Birincisi,
durum ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kaymaldan ve spin-spin skesme
verilerinden tehis etmek miimkiinduikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bisekilde
yorumu yapilirsa, molekuldeki elektronik diuzenleenele iskelet esneldi hakkinda da
bilgi saslayabilir.
3P NMR’|

3P NMR kayma verilerinin 6nemli bir kismi, siklo-ymlifosfazenler ve diiik
molekul airlikli lineer fosfazenler icin elde edilgtir. Bazi bileikler icin secilmi
3(PCh), 6 (Pspiro),6 (Pansa) vé (PR), deserleri Tablo 2.6’de verilngtir.



Tablo 2.6.Bazi Fosfazenler iciftP NMR Kimyasal Kayma Verileri

1C

Grup Bilesik *IP kaymasi (ppm)

PCbL (NPCh)s -20
PCh (NPCh)4 +7.4
PCIZ N3P3C|5(OM€) -22.5
PCh N3P;ClsNH, -20.4
PCh N3P:Cly(NH,), -18.3
PCIZ N3P3C|5(NM€2) -20.5
PPbg N3P3CI4PhZ-gem -20.6
PPh N3P:;Cl.Ph-gem -19.1
PCI(OMe) NP:Cls(OMe) -16.7
PCI(NH) N3P5Cls(NH)) -19.0
P(NHPh) [INP(NHPhY], +14.0
PCI(NHMe) NsP;Cls(NHMe) -22.2
P(NH). [NP(NHo)]s -18.8
P(NH)(Ph) [NP(NH)(Ph)k -23.0
P(OMe) [INP(OMe)]s -21.7
'H NMR'|

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayamasindaki ikki, yan
grubun icinde bulundiu cevrenin karekterigtidir. Ornezin, siklik trimerler icin bir
NMe; ligandinda bulunan protonlar, = 7.27'den 7.79'a kadar geen bir bolgede
karekteristik kimyasal kaymalar goOsterir. g@r substitientler, NMe protonlarinin
kimyasal kayma deeri lGzerinde ¢ok az etki gosterirler ve kicuk kisslakayma
farkhliklari,cis- ve trans- izomerleri arasindakarki gosterebilir. Fosfazen halka
blyukligt, [NP(NMe),]s icin 7.20'den, [NP(NMg.]; icin 7.08'e kadar désen =«
deserleri ile kiguk bir etkiye sahiptir. Bundan dolayir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasininigiadan c¢ok etkilenmez. Proton
kimyasal kaymalari genelde, yeterli derecede ayvdiveriler, parmakizi tislerinde
kullanilabilir [Allcock,1972].

2.3.4. X-sIn1 Kirinimi

X-1s1n1 kirinim c¢algmalari; (NPR)s.¢ veya (NPRy)s formuliine sahip bikgklerin
halkali, (NPR), formuliine sahip kaucuk veya termoplastik tirewlediiz zincir tipli
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yuksek polimerler oldgunu gosternstir. X- 1sini kirinim ol¢gimlerinden @auzunlyu,

bag acisi ve molekuler diizenlemeler ile ilgili bilgilelde edilmektedir [Allcock,1972].

Tablo 2.7.Fosfazenlerin Yapisal Ozellikleri

Bilesik P-N bag |[N-P-N |P-N-P R-P-R |iskelet Kaynak
uzunlugu | bag acisi | bag acisi| bag acisi | Yapisi
(A%) (A% (A%) (A%
(NPR)3 1.57 1194 120.3 <99.9 Duzlemsel[Dougill,1963]
halka
(NPChL); |1.58 1184 121.4 101.4 Diuzlemsel [Wilson,1960],
[Bullen,1971]
(NPChL)s |1.57 121.2 131.3 102.8 Bukulgd | [Hazekamp,
halka (K 1962]
formu)
(NPBry)s |1.58 117 126.8 102.5 Bukulma | [Giglio, 1962],
halka [Giglio, 1967]
(NPPh)s |[1.60 117.8 122.1 103.8 Hafif [Ahmed, 1969]
sandalye
seklinde
bakulm
yapl
1,1- 1.47 116.9 143.3 93.2 Bukullma | [Marsh, 1970]
N4PsMesFg halka

Tablo 2.7'da gosteril@ gibi, siklo ve polifosfazenlerdeki fosfor-azot paizunlgu
1.47-1.62 A arasindadir. Tetramerin fosfor-azot gbauzunlygu, trimer ile
karsilastirildiginda 0.03 A daha kisadir. Diizlemsel ve bukulrgiklofosfazenlerin her

ikisi de bulunmaktadir.

2.4. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile
Reaksiyonlari

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ilelao reaksiyonlarl ggida
verildigi sekilde genellgtirilebilir (2.3).

2nROH  + (NPX)n —> [NP(OR),Jn + 2nHX (2.3)
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(1)Deneysel Teknik Gideri: Pratikte, ROH nukleofili, herhangi bir kararli alk
fenol, veya hatta dioll ifade edebilir. Bircok reglonda, serbest alkol veya fenol yerine

sodyum alkolotlar, fenolatlar kullanilir. Boyle dumlarda (2.4) de gdsterilgli gibi

sodyum klorUr, reaksiyonda bir Uriin olarak ¢oker.

NRONa + (NPX,)n —> [NP(OR),Jn + 2nNaX (2.4)

Serbest alkol veya fenol kullanifainda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojentirleri uzakkurabilen bir baz kullanilir. Halojen atomu X; flydlor veya

brom olabilir.

Bu nukleofilik substitiisyon reaksiyonlari, orgaosfizenlerin sentezinde en
kolay yollardan birini sglar. Reaksiyonlar kolay sayilabilegiemlerden ibarettir, sadece
birkag yan reaksiyon mevcut olabilir. Uriinler geteekatidirlar ve kolayca satarilip
karekterize edilebilirler. Ariloksi ve fluoroalkolssklofosfazenler ¢cok yiiksek termal ve
hidrolitik kararlilik gosterirler. Bu nedenle burévler, yiksek sicaklik malzemeleri ve

polimerler olarak kullanim alanlarinin belirlenmeasisindan detayli olarak incelenirler.

NuUkleofil olarak stézkonusu alkol veya fenoliin saaly tuzlar kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazgigiélikler yapmak da mumkindir. Orgia bir
alkol ile sodyum hidrurin reaksiyonu, sodyum alkdksazirlamak icin kullanilabilir.
Bir alkol veya fenolin halofosfazen ile susuz sadylkarbonat sispansiyonunun

varhigindaki direkt reaksiyonu glimis bir tekniktir (2.5).

ROH + (NPClL), * 6Na,CO, —> [NP(OR),]; 6NaCl + gNaHCO, (2.5)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenoliin bir hsiklofosfazen ile ksilen gibi

yuksek kaynama noktali hidrofobik bir c¢6ziclide sdabnu yapildgl zaman
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kullanilabilir. Sonugta, trietilamin veya pridinbg tersiyer bir organik amin, (2.6)’ da

gosterildgi gibi hidrojenklortr aksept6ru olarak kullantlir.

6ROH + (NPCL), + 6 EtN —> [NP(OR),l, + 6 Et,;N.HCI (2.6)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢dzucu bulegknler icin kullanilabilir,
fakat dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatterler dzellikle kullagiidir. Kurutma
tuzaklari ile nemi tutan standart cam malzemelebno tipteki sibstitisyon
reaksiyonlarinda kullaniimasinin gen olmasina ganen, c¢ozucl olarak pridin
kullanildiginda pridini uzaklgtirmakta cam yuksek vakum sisteminin kullaniimasi

gereklidir.

(2) Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozddlik Genelde, [NP(OR),
yapisindaki fosfazenler bilinen en kararl fosfapttirevleri arasindadirlar. Fakat, 1siya

ve hidrolize kag1 kararlilik, OR substitlientinin tabiatinagbair.

Tamamen substitie olmualkoksi- ve ariloksifosfazenler kararhdir ve beya
kristal kati olan bu bilgkler, organik ortamlarda kolayca c¢o6zunurler. Fakat
[NP(OEb)]s, [NP(OBU);]aveyas VEya [NP(OMe)]sveya7 gibi bazi alkoksi tlrevleri oda
sicaklginda renkli sivilardir. Fosfazen halkasi etrafind&éirisik substitiisyonlarin
etkilerinin etraflica bir ¢cagmasi sonucu, trimerik veya tetramik halkanin fledkoksi
ve ariloksi gruplarinin her ikisi tarafindan da yap substitisyonun erime noktasini
disUrdiglini gostermstir. BOoyle maddeler, ate dayanikli, dgiik sicaklik hidrolik
akicilar veya kaydiricilari olarak kullghi 6zelliklere sahip olurlar. Alkoksi- veya
ariloksi-substitiie yuksek polimerler elastomerdineya bukulebilir film olgturma
malzemesidirler. Bazi durumlarda, maddeler °S3@in altina kadar sgqutulsa bile

esneklik dzelliklerini kaybetmezler.

Hekzafenoksisiklotrifosfazen [NP(ORh) Istya veya hidrolize kar oldukca
kararlidir ve bu davragy bircok ariloksifosfazenin karekterigiilir. Alkoksifosfazenler

(fluoroalkoksi turevleri harig) 1sitilginda siklofosfazan verecekekilde yeniden
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dizenlenirler ve bunlar ariloksi b§i&lerine gore hidrolize kar daha duyarlidirlar.
Bircok alkoksi turevi oda sicaldinda ve atmosfer neminde saklahdda da oldukca
kararlidirlar ve fluoroalkoksifosfazenler isitmaya nétral hidrolizlere kar 6zellikle
kararlidir. Fosfora belyeli siklik gurupseklinde bglanma var ise, hidroliz ¢dzeltide
kolayca kendilginden meydana gelir, fakat belirgin hidrolitik kdrbk, spiro bir
dizenleme ile fosfora alti-veya yedi-tUyeli halkatamleri olgturacak sekilde bali

tirler tarafindan gosterilir. Trimer ve [NP(OME) suda da ¢oziindir.

Temel olarak trimer, difonksiyonlu reaktifler itrt tip Grtin verir; $ekil 2.2),
[Allcock, 1963].
a)Spiro:iki uc da ayni fosfor atomuna@anir (1).
b)Ansa:iki u¢ da ayni molekiilde farkli fosfor atomlaringlaair (11).
c)Koprili: ki ug da farkh molekiillerdeki birer fosfor atomiiaa balanirlar (1V).
d)Acik Zincir Yapisi:Sadece bir gurup fosfor atomungslaair, diger ug serbest
kalir (111).
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Sekil 2.2. Trimerin difonksiyonlu reaktifler ile meydana geligi Grtinler.

(3)Halojen Yerdgisiminin Yolu: Siklo- veya polifosfazenlerdeki fosfor Uzerindeki

substitisyon, ya geminal veya geminal olmayan dliilg meydana gelebilir (2.7).
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Ayrica, geminal olmayan substitisyars- ve trans- izomerlerin her ikisinin de

olusumu ile sonugclanabilir§ekil 2.3).

OR
O
X X Y
X
cis- trans-

Sekil 2.3. Geminal olmayareis- vetrans-izomerleri.

Alkoksit veya ariloksit substitisyonlarinin stekirayasi ve yolu tzerine olan

calismalar, bu reaksiyonlarin mekanizmalarini agiklamgaraim etmitir.

Alkoksi niikleofilleri oldugu zaman durum daha az belirgindir. Ggime sodyum
trifluoroetoksit, hekzaklorosiklotrifosfazen ile s3RCl3(OCH,CFs); Urininid vermek
Uzere reaksiyona girer. Bu hile, aminoliz edilebilir ve NP;(NH)3(OCH,CFs)3



1€

bilesiginin ¢ izomeri de izole edilir. Bu tirlerden ikisiuhtemelen geminal olmayan
cis- ve trans- izomerleridir ve ucglncusu ise geminal yapidadiodysim butilat,
hekzaklorosiklotrifosfazen ile reaksiyona girer e dibutoksi tirevi NP;Cly(OBu)
meydana getirir. Bu bifgk de muhtemelen geminal gitlir.

Alkol c¢oziculerde alkoksid iyonu kullanilarak bazgeminal turevlerin
N3PsPhCl, ve NsPsPhCl; alkoliz reaksiyonlari yapilmgtir. NUkleofil olarak metoksid,
etoksid, n-propoksid ve izopropoksid iyonlari kallanistir. Sonuclara gore,
substitiisyon derecesinin kolgyhmin (NPC}); > N3PsPh.Cls > N3PsPhCl, diizeninde

oldugu 6nerilmatir.

(4) Cozucunun EtkisBu tip stbstitiisyon reaksiyonlari igin susuz ¢aeéicn pek ¢gu

kullanilabilmektedir. Bunlar; dietileter, tetrahaduran, dioksan, benzen, toluen, ksilen,
aseton, metil-etil keton, dimetilformamid, florokan-t-butilamin, pridin ve

siibstitisyon icin reaktif olarak kullanilan alkeitefazlasi olabilir.

Reaksiyon ¢Ozucusu seciminde, dikkate alinmasiekger birka¢ husus
bulunmaktadir. Fosfor-halojen #arinin hidrolizinden kaginmak igin sibstitisyon
sirasinda susugartlar sglanmalidir. Cozucu olarak kullanilan tetrahidrofurdiokzan,
dimetilformamid ve pridin gibi hidrofilik c¢ozucilerkullanmadan 6nce iyice
kurutulmalidir. Bunun aynisi gier ¢oziculer, reaktif olarak kullanilan tiyollerinde
gecerlidir. Baz olarak kati potasyum hidroksit vepalyum hidroksit kullanilgh zaman
reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi ¢ozilcllemyrkama sicakiinda yapilir. Clnku

reaksiyon sirasinda glan su distilasyonla hizli bgekilde uzaklatirilir.

Diger bir c¢ozuclu etkisi; ¢ozlcu polaritesi ve ortamsladyum tuzlarinin
cozinurligt ile balantiidir. Orngin sodyum merkaptidlerin ¢oziilebifdi fakat
sodyum Klorariin ¢ozilmegii bir ¢ozticl tercih edilir. Eterler genelde bu ¢igziculere

girerler.
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Reaksiyon hizi ve mekanizmasi Uzerine c¢OzucunUisiet belirlemek kolay
desildir. Ancak daha polar ¢ozuculerin, alkoksit, akit veya merkaptid iyonlarini
iyonizasyona gratarak, substitisyon hizini arttirgoa dikkate almak mantiklidir. Bu
gorisU destekleyen deliller Shaw ve Carroll'in hekza&kiklotrifosfazen ile ariltiyo ve
alkiltiyo bilesiklerin reaksiyonlarinin incelenmesinden elde gettisonuglar ile
sazlanmaktadir. Cozicl dimetilformamid olglu zaman, tamamen sibstitie ofmu
izopropiltiyo Griind elde edilirken, benzen ¢ozudérak kullanildg zaman yalnizca iki,

tetrahidrofuran kullanilgg zaman ise dort klorrtin yergletirdigi goralmistar.

(5) Bazin EtkisiReaksiyonlarin buyuk bir goinlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir
alkol veya fenol ile bir klorofosfazen etkjiene girmeden 6nce ortamda bulunmalidir.
Yalnizca yuksek sicaklikta c¢apraz gha polifosfazen recginelerinin  odtugu
reaksiyonlarda bir baz bulunmaz ve hatta bir himoklorir akseptérinin bulusw
prosesi zorlgtirir. Benzil alkol, (NPGJ); ile dioksanda bir bazin yokiunda reaksiyona

girdiginde hidroksifosfazan ve benzilklortrt verir.

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmi kullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksip sodyum klorir ofur. Bu da
kolayca uzaklgtirilabilen bir yan Grindudr. Alkollerin veya fenetin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin ¢ozeltismetalik sodyumun ilave edilmesiyle
hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkoller veya fernet kullanildginda tuz olgumu igin
potasyum veya sodyum hidroksitler kullanilabiliakat bu metodlar, alkol veya fenoliin
sodyum veya kostik alkali ile yan reaksiyonlar meya getirdii durumlarda uygun
degildir. Boéyle durumlarda ithmhsartlar kullanilir, hidrojen klortr akseptori olarak
sodyum karbonat, pridin veya trietilamin kullaniirBu durum, 6zellikle

spirosiklikfosfazenlerin olgumu igin segilir.

Bazilari, alkol veya fenolin alkoksit veya aril@e iyonizasyonunu

kolaylastiran bir katalizor olarak gérmek de olduk¢ca mandik (2.8).
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ROH + EtN RO + ELNH  (2.8)

Cok yava yuriyen direkt fenoliz prosesleri esnasindagagikan hidrohalojeni
uzaklgtirmak icin kismen bir hidrohalojen akseptori okadavrang gosteren sodyum
karbonat, kullarglidir (2.9).

6 ROH (NPCl,); — [NP(OR).]; + 6 HCI

HCl + Na,CO, —> NaCl 4 NaHCO,

Baz olarak pridinin kullanigi reaksiyonlar neme kar duyarlidirlar. Ayrica

pridin, hekzaklorosiklotrifosfazen ile izole edilebkristal kompleksler de verir.

(6) Sicaklgin Etkisi: Bazi fluorlanmany alkol veya alkoksidlerin klorofosfazenler ile

etkilesimi, alkoksisiklofosfazenlerin bir oksofosfazanandgiimiinti engellemek igin

disuk sicakliklarda yapiimalidir (2.10).

ISI
[NP(OR),l, ——— [N(R)-P(O)OR], (2.10)

Bazi spirosiklik bilgiklerin olusumunda yan reaksiyonlardan sakinmak igin
ihmh  sartlar onerilir. Orngin, (NPCh)sveyas ile katekollin piridin ¢ozeltisindeki

reaksiyonu —8-3(°C arasinda yapilabilir.

Daha gir sicakliksartlari (36-120°C), niikleofil olarak izopropoksi, benziloksi,
fenoksi veya fluoroalkoksi  kullaniiginda  uygulanabilir.  Ariloksi  ve
fluoroalkoksifosfazenler termal olarak oksofosfdeem dongmezler. Fakat, 25C'de
fluoroalkoksi gruplarinin  bir molekilden ghr bir molekile gecebildikleride

unutulmamalidir.



(7) Reaksiyon MekanizmasliAlkoliz veya fenoliz sirasindaki reaksiyon

mekanizmasinin d@sl, hidroliz, aminoliz, metatetikal gigim ve halofosfazenlerin
iskelet bozunma mekanizmalari ile gantilidir. Alkoliz veya fenoliz mekanizmalari
hakkindaki bazi gercekler, tamamen sonuclandiriimaaimakla beraber sagida

toparlanmaya cafilmistir:

(a)Bir halofosfazen ile bir alkol veya fenol aratanbir bazin bulunmagh direkt
reaksiyon, yaw@ bir reaksiyondur ve reaksiyon yan urlnler verir sébstitie
fosfazenlere nazaran bozungnuirler meydana gelir. Fakat sodyum alkoksitler,
ariloksitler kullanildginda, alkol veya fenol ile birlikte kuvvetli bir beullanildginda
reaksiyon hizhdir. Bu durum, alkoksid veya argakiyonlarinin normal sibstitiisyon
sirasinda reaktif tdrler olgunu gosterir. Sodyum etoksid, (NBJ! ile veya
N3PsCl,(OBu), ile reaksiyona girdi zaman, nukleofil EtCdir, EtONa dgildir. Etoksid
iyonuna iyonizasyon, yuksek dielektrik sabitli coilerde artar ve bu da, boyle bir

ortamdaki substitiisyon hizini arttirir.

(b)Hem sibstitisyon derecesi ve hem de halojeregsithi yolu, nikleofilin sterik
karakterine duyarlidir. Bundan dolayi, dallagm@ikoksitler veya fenoksitlerin

tamamlanmy siibstitiisyonlari zor gercekie

(c)Fenoksit ve bazi alkoksitlerde geminal-olmayandgisim yolunun gdzlemlenmesi
de mimkinddr. Bunun nedeni, alkoksidden veya asitlden fosfora dgru olan
elektron verilmesidir ve bir CI-P-OR biriminin, bi€l-P-OR biriminin, bir CI-P-CI
biriminden daha djilk reaktivite gostermesidir. Alkoksi- ve arilokssfazenler ile
yapilan polarografik deneylerden alinan sonucladae,g fenil guruplarinin icerdi
rezonans etkileri, elektron anmasindan sorumludur. Fakat, oksijenin ciftlenigem

elektronlarini fosfora dgru vermesi de mimkunddir.

(d) Spirosiklofosfazenlerin ofumu icin geminal siklizasyon, fosforda seealti- veya
yedi- Gyeli halkalar oldgu zaman kolayca meydana gelir. Bu durum, geminal

substitisyonun sterik etkilerden dolay! geciktigldizi zaman, geminal prosese mani
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katekol 2,3-dihidroksinaftalen, 2,2-dihidroksibiferi,8-dihidroksinaftalen veya toluen-
3,4-ditiyol reaksiyona girgd zaman, fekil 2.4)deki gibi geminal olmayan, siklize

olmamg tirlerin izole edilmesiyle ganir.

OH

@/°
NN

NN

‘ cl
- OH

|
2

Sekil 2.4. Geminal-olmayan, siklize olmagntirler.

(e) Hekzaklorosiklotrifosfazende butoksid iyonunitor ile yerdesistirdigi zaman
aktivasyon enerjisinin sirasiyla 10.0, 11.3, 14e51v.2 kcal/mol diizeninde artmasi ile
reaksiyon hizgu dizende azalir;

(NPCL)3 > N3PsCls(OBu) > NsPsCly(OBuU), > N3PsCl3(OBuU)s

Eger bu hiz azadi, butoksi guruplarindan halkaya elektron verilmesibir sonucu ise,
elektron verilmesi ile P-Cl'in TCI" ‘ye iyonizasyonunu zenginiérmesi sebebiyle

tipi mekanizma engellenir. Sonucta?$ipi bir mekanizma 6nerilir.

(f) Eger mekanizma @ tipindeki proses ile ilerlerse, gedialini elde etmek icin iki

olasilik vardir. Birinci mekanizmaékil 2.5)'de gorildgu gibi halka diizleminde fosfor
Uzerine bir yan gurubun saldirmasini icerir. Kodfggyonun ya inversiyonu veya
alikonmasi, ayrilan gurubun karekteringlbalarak olgur. Hekzaklorosiklotrifosfazene
saldiran butoksid iyonu igin aktivasyongeeinin disuk entropisi prosesin bu tipi igin

kanit olarak gosterilir.
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cl
—N Cl e — \J\ —N Cl
—p + OR —> e PZOR ——> >P<
N cl Cl NG l OR
ci®

Sekil 2.5. Halka diizleminde fosfor tizerine bir yan gurubuldisanasi.

Trigonal bipiramidal hal i¢in ikinci ve marga daha uygun bir yaldan da,
(Sekil 2.6)’da goruldigl gibi konfigurasyonun inversiyonuna yol acan larigaldir
yolu ile olanidir.

e
OR OR —N
: OR'
—N i OR — \\J\ N
N ei), P=OR b
_7 Ca —ci —N l OR
cl®

Sekil 2.6. Trigonal bipiramidal ara hal agumu igin bir geri saldiri mekanizmasi.

Saldiran niikleofilin bp bir dZ orbitalinin z ekseni boyunca fosfora
yaklasmasindan dolayl, mekanizmanin bu tipi icin kanitD'Hveya MeO gibi
nukleofiller ile spirosiklik ariloksifosfazenler asindaki reaksiyon sonuclarindan
sazlanir. Sekil 2.11)'deki | yapisi gibi bir birim Gzerinde R@arafindan yapilan bir
saldiri, geg halinde iki P-P-Ph birimini aksiyal pozisyonlarasitnak icin kuvvet
harcanan bir yol ile meydana gelmeyebiekil 2.7,11 yapisi) ve bdylece yan saldir
mekanizmasi da engellenir.
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Sekil 2.7. Fosfor Gizerine bir ROhikleofilinin saldirmasi ile
ara hal olgumunun gdsterilmesi.

(Sekil 2.8)'de Il yapisi gibi HO(ve RO) tarafindan fosforda keiyeli halkal
spiroariloksifosfazenler tGzerine olan nukleofilildiri, yedi-tUyeli halkalar bulunduran
veya fosforda iki baamsiz substitient bulunan molekuller tzerine olaldisidan daha
hizhdir. Bu durum, bedyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal pozisyonlari
bulundurmasinin kolayini gosterir§ekil 2.8, IV yapist), boylece O-P-O glayaklagik
olarak 90-95 olur.

OR
e
jR p \<I
—N . P
P2
—N7 o
v

Sekil 2.8. Fosforda bgliyeli halkal spiroariloksifosfazenler Gzerine mla
nakleofilik saldiri sirasindaki kaiyeli halkanin aksiyal ve ekvatoryal

pozisyonlari.

Bundan dolayi, gegihalinin enerjisi, fosforda bulunan gs@yeli halkanin varfi
ile diger ve hiz da artar. RQarafindan yapilan saldirinin, H@rafindan yapilan bir

saldiri ile ayni yolu izleg@i dusundlur, yani bir %° mekanizmasidir. HOve RO
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arasindaki bguca farkliliklar, R gurubunun ygun ve yiksek polarizlenebilme 6zglli

oldugu zaman ortaya ¢ikar.

2.5. Halofosfazenlerin Aminolizi

Halofosfazenler, primer ve sekonder aminler ildrbjen halojenir ayriimasi
seklinde reaksiyona girerler ve amino substitiie dmshleri olgtururlar. Nitekim,
amonyak yada primer aminler, hekzaklorosiklotriézs ile sagida gdsterildii (2.11)
gibi etkilesime girerler.

cl_ Cl
PL RHN_ NHR
cl 1 cl NN
RSN + 12 RNH, ——RHNIll | _NHR  + 6 RNH,.HCI
Cl Cl /P\N//P\
RHN NHR
(2.11)

Aminin sirisi ¢ggu kez hidrohalojendr tutucusu olarak davranir. Begekilde
dimetil amin veya piperidin gibi sekonder aminlex dalosiklofosfazenlerdeki halojen

atomlari ile yer dgistirerek aminofosfazenleri ojtururlar (2.12).

N:PsCls + 12 RNH ——> [NP(NR)J; 4+ 6 R,NH.HCI (2.12)

Reaksiyonlarin ggu icinde aminhidroklortriin ¢bziinmeygcebir ¢ozlcude
yapilabilir. Ayrica reaksiyonlar sivi amin hattadrmefaz (su-organik) ¢éziict ortaminda

da yapilabilir.
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Son yillarda aminoliz reaksiyonlari epeyce ilgikgeektedir ve bazilarinin
mekanizma bilgileri mevcuttur. Bircok amin ile fagknlerin reaksiyonlari

incelenmitir.

Aminoliz reaksiyonlari, (NPG); ile oldusu kadar dier siklik ve lineer
fosfazenlerle ve floro ve bromo fosfazenlerle deilabilir. Aminofosfazenlerin, i1siya
dayanikli polimerlerin sentezinde ara urtn olarakakiminin argtirilmasina rgmen

bunlaringimdiye kadar ancak biyomedikal 6zellik gostgidiulunmutur.

2.5.1. Substitisyona Aminin Etkisi
2.5.1.1. Primer Aminlerile Siibstitiisyon
a) Dallanmamis Alkil Aminler:
Genellikledallanmamy primer alkil aminler, (NPG)3s'deki buttiin halojen
atomlari ile yer dgistirmeye isteklidirler. Orngin oda sicakiinin altinda metil aminin
asirisi ile (NPC})3 reaksiyonu hizlidir ve hekzakis metil amino tar@vP(NHMe));

olusur. Benzen veya eterde (NBJlile n-propi,lamin, n-bitilamin, n-pentilamin ve n-

hekzilamin reaksiyonlari benzer sonucu vermekt@dhblo 2.8) [Shaw, 1976].

Tablo 2.8.Bazi Hekzasubstitiie Amin Turevlerinin Erime Noé&tal

Hidroklorir E.n (°C) Serbest Baz E.nC)
PsN3(NHE)s.HCI 197 NPs(NHE)s 118
N3Ps(NHP™)6.HCI 184 NPs(NHP)g 59
N3Ps(NHBU").HCI 132 NPs(NHBU g 48

Bununla birlikte, reaksiyonartlari yeteri kadar iliman ise; 6zellikle halojenl
fosfazenlerin @risinda kismi stbstitie aminohalofosfazenler ized@ebilir. Ornegin

dietileter-su ortaminda n-pentilamin, n-butilammpropilamin, etilamin, metilamin ile
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(NPCh); 1:2 mol oraninda reaksiyona sokulursa, mono anpieota kloro tirevleri
hazirlanabilir (2.13).

Cl Cl
\P/CI \ ,NHR
P
H/ %T RNH, h'/ QITI

cl . —> cl Cl

Sp _p” -HCI SNpo p” (2.13)

7 ONTN /NN
Cl cl cl cl

Metilamin ile (NPC$)s'in reaksiyonlari non-geminal ve geminal mekanizaned
her ikisinide izlemektedir ve f{®;Cl,(NHMe),'nin U¢ izomeri elde edilmektedir. Lehr,
bunlarin geminal izomer trans (E.n:2G3 ve non-geminal cis- izomer (E.n:P@9
oldugunu gosternstir [Lehr 1967].

b) Dallanmis Primer Alkil Aminler:
Izopropilamin, izobutilamin, sekonder-butilamin  veiklshekzilamin ile

hekzaklorosiklotrifosfazatrien geri gotucu altinda benzenin kaynama noktasinda
Isitilarak reaksiyona sokulursa butiin klorlar ygrgterir (Tablo 2.9) [Shaw, 1976]

Tablo 2.9.Bazi Hekzasubstitiie Amin Turevlerinin Erime Noé&tal

Hidrokloriir E.n (°C) Serbest Baz E.n1C)
N3Ps(NHP)s.HCI 203 NPs(NHP?)g 81
N3Ps(NHBU)s.HCI 211 NPs(NHBU)s 59

Yaklagik oda sicakfiinda ilimansartlarda tetrasubstitiie trinler ghuaktadir.
Iman sartlar halojenin kismi yer ggstirmesine sebep olur. Orgi@ izopropilamin,

(NPChL); ile reaksiyona girince; mono-, di-, tetra- ve helsiibstitie drtinler meydana
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gelir. izopropilamin ile (NPG)3zin reaksiyonu sonucu non-geminal ve geminal
drtnlerin her ikiside olgur(Tablo 2.10) [Shaw, 1978]

Tablo 2.10.izopropilamin Tirevi Fosfazenler ve Erime Noktalari

Bilesik E.n(°C)
NzP:Cls(NHPT) 55-56
Gem-NsPsClo(NHPY), 114

trans-NPsCl4(NHPT), 76-78
Cis- NePsCly(NHPT), 98-99

c)Aromatik Primer Aminler:

p-Toluidin, p-kloroanilin, p-metoksianilin ve m-tiarometilanilin ile (NPC})3
reaksiyona sokuldiunda butin klor atomlari yer gietirir. 1,1-difenil-
3,3,5,tetraklorosiklotrifosfazenin ilk 6nce anililaha sonra dimetilamin ile reaksiyonu

sonucu geminal Urtiin ajur (2.14).

Ph

\ /Ph Ph Ph\ /Ph

s PhNH \p’Ph Px

N" SN < Me,NH ~Ps
ol Lo — N ——>pen.l  L_NHPh

P_ _P cil  |_NHPh 2N~ - (2.14)
c” N7 Py #P 7 N7 NHPh

cl o N7 ONHPh Me,N

2.5.1.2. Sekonder Aminledle Siibstitiisyon

Dimetilamin ile trimer reaksiyosgartlarina bl olarak mono-,di-,tri-,tetra- ve

hekzametil turevi Grtnleri ofururlar §ekil 2.9).
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Cl. NMe, cl, NMe, cl_ MNMe,
- RS
NN NT SN N
ci ll 1_cl cil 1A CIIl I\:',C'
Vi 2N 2 \N// N / \N// N
c” N° ¢ o] NMe, Me,N NMe,
Me,N_ ,NMe, Me,N_ NMe, MezN\P/\NMez
PN -~ \N
NT SN c N~ "N Me,N_Il | NMe,
Cl_llI | _NMe A\l |, 2N~p b
PPl PN /ONT N
~
MezN/ N Cl MezN \NMeZ MeZN e2

Sekil 2.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile dimetilamin kesayonu
sonucu olgan bilssikler.

Pentakis bilggi hentz izole edilemenstir, fakat dimetilaminin @risi ile
(NPChL)3 ksilenin kaynama sicaiginda reaksiyona sokulgunda

hekzakis(dimetilamino) siklotrifosfazen hazirlanaigktedir.

Tris substitiisyon sirasinda geminal Urlnlersmlasina ramen, (NPC)s ile
dimetilamin reaksiyonunda non-geminal mekanizmadulgdektedir. Bunun sebebi,
induktif etkiden dolayr dimetilamin gurubunun fosfatomuna elektron aktarmasi ve

ayni iskelet atomuna nikleofilik saldiryi geciktesiseklinde agiklanabilir.

c) Siklik Sekonder Aminler:

Piperidin ile trimer reaksiyonartlarina bl olarak non-geminal-cis-bis, non-
geminal-trans-bis, non-geminal-trans-tris, non-geahcis-tetrakis ve hekzametil tirevi

drtnleri olytururlar ekil 2.10).
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CI\P Pip cl yPip CI\P PP
PAIENS P
all Na N7 SN CI N" N g
~ ¥ Nl | _Pip A\l |,
/ \Nép\ -~ = - /P\Nép
. / S .
Cl Pip ca N7 ¢ Pip “pip
Pip\ /Pip

N~ SN o
NI ,L/Plp
i N

Sekil 2.10. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile piperidin reaksnu
sonucu olgan bilssikler.

Kropacheva ve calma arkadglari (NPCL); ile pirolidin ve morfolinin
reaksiyonlarini incelergierdir. Benzen veya eterde morfolin ile, sicgkh arttiriimasi
ve morfolinin konsantrasyonunun bayuttlmesi ile faiono, iki bis, iki tris, iki tetrakis,
bir pentakis ve bir hekzakis morfolin tlrevi haammasi miumkindir [Kropacheva
1962, Kropacheva 1966].

(NPCLb)s ile etilenimin (aziridin) reaksiyonlari detayliawbk c¢algiimistir. Bocek
chemosterilant’t olarak hekzakis(aziridin)siklotisfazen $ekil 2.11) buyik miktarlarda

hazirlanmaktadir.

Sekil 2.11.Hekzakisaziridinsiklotrifosfazatrien.



Alifatik diaminler ile trimerin reaksiyonundan kapu trtnler elde edilir(2.15).

cl

N Cl cl cl cl
N /

Ps H,N-R-NH N/ -

N N 2 2 _Px~ AR

Clll | Cl ————> N~ >N N

Spo _P” -HCI o SN B et (2.15)
/ \

o NG P NETSNHRNHT N

Bu reaksiyonun sonu siklomatriks polimerin @lmuna yoneliktir. 4,4'-
diaminodisiklohekzilmetan, hekzametilendiamin, penetilendiamin, m- ve p-

fenilendiamin ile kopralt bilgkler olusur.

Nitekim, etilendiamin, 1,3-propilendiamin ve 1,4tibendiamin ile (NPGl);
reaksiyonunda ayni halkada iki fosfor atomu arasinteydana gelen siklizasyon ile

‘ansa’ tipi bilesikler olusmaktadir §ekil 2.12).

CI\ /CI
/P\\

N SN
Cl_ll | _cl

/\N//\

HN NH

N

(CH,)z.34
Sekil 2.12. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile diaminlerin kesyonu
sonucu olgan ansa tipi bilgk.

2.5.2. Aminoliz Reaksiyonuna Oer Sibstituentlerin Etkisi

Fosfazen halkasindaki halojen atomlarinin reaftifé geminal fenil
substituentlerin etkisi agarilmistir. Verilen amin ile fosfazenin reaktiginde (NPC})3
> N3PsPhCl, >N3PsPhCl, sirasinda keskin bir azalma ofilu bulunmugtur. Bu, fenil
guruplarinin - kuvvetli sterik etki gostermesi ve kdten cekme Ozelliklerine

dayandirilarak aciklansitir.
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2.5.3. Aminolize Sicaklik ve Cozicunin Etkisi

Siklofosfazenlerin aminolizinde olduk¢a detayliligma olmasina ganen,
substitisyon mekanizmasina yada halojenin yegtiamesine, reaksiyon hizina,
reaksiyon coOzeltisinin etkisi hakkinda oldukca algibvardir. Aminoliz reaksiyonlari
icin kullanilan c¢dzuculer, sivi amin, kloroform, ile, toluen veya benzen gibi
hidrokarbonlar, asetonitril, dietileter yada THbigeterler, yada benzen-su kami gibi
heterofaz sistemleridirideal olarak, reaksiyon siresince saln amin hidrokloririin
¢ozinmeden kaldi, ancak aminofosfazenin ¢ozurgdibir ¢bzlcu sistemi secilmelidir.
Cogu kez c¢ozicu donma noktasl veya kaynama noktasel tahmarak secilmektedir.
Farkli ¢ozuculerde kloririin yergigtirmesi ile ilgili ¢alsiimis 6rnekler vardir. Bunlar
da farkh sonuglar verrglierdir, fakat bu farkliliklarin dgsik reaksiyon sicakliklarindan
kaynaklandgl distinilmektedir.

Yuksek reaksiyon sicakliklari, substitisyon hiztia eder ve amin guruplari ile
yerdesistiren halojen atomu sayisini arttirir. Bundan doldysiik reaksiyon sicakliklari
mono ve bis amino tlrevlerinin glmasi icin en iysartlari sgliyor iken dzellikle buyik
hacimli substitientler i¢cin batin halojen atomlamn yerdgistirmesi yuksek
sicakliklarda olur.

2.5.4. Hidrohalojen Tutucusunun Etkisi

Hidrohalojenir tutucusu olarak @o reaksiyonlarda amininseusi kullanihr.
Fakat ¢cok az durumda ve o0zellikle nukleofilin zayphz olmasi durumunda HCI
uzaklatiricisi olarak trietilamin kullanilir. Su-organiketerofaz sistemlerinde, sulu
alkali hidroksitler de kullanilabilir.
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2.5.5. Reaksiyon Mekanizmasi

Substitisyon reaksiyonu iki farkli mekanizmayla derceklgebilir. Bunlar;
reaksiyonun bimolekiiller tipi 8 yada aminin saldirisindan 6nce halojenin
iyonizasyonunu iceren,S tipidir (Sekil 2.13). Mekanizmaninsezamanl bimolekiiler
tipi dort koordinasyonlu fodfor kimyasinda iyi bilr. Mekanizma trigonal bipramidal
geck durumunun olgmasi ile karekterize edilir ki, bu durum klor iyanun fosfordan
dissosyasyonu(ayrilmasi) ve bunu takiben katyorriiezehizli amin saldirisini icerir
(Sekil 2.14).

N O e e\
P T ® »p—Cl + RNH'
— 7 ¢ —_ N ’

Sekil 2.13.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Stipi
reaksiyon mekanizmasi.

©
cl H
— Cl — . Cl
=N/ RSNE) S\ 7/
/) CI A 7 NR
— — 2
N T N N N
NSH® Rz
R

Sekil 2.14. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin/&tipi
reaksiyon mekanizmasi.
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Eger halofosfazenin aminolizix tipi mekanizma izliyorsa, amin ile fosfordaki
bir halojen atomunun yer gatirmesi ayni fosfor atomuna ikinci bir amin moleldtin
saldirmasi gilimini azaltmaktadirs. Fosfora aminin induktif elektron vermesi ve
fosforun dZ orbitallerine azotun ortaklanmagnielektronlarinin géciinii icerem
etkilerinin her ikisi, fosfordaki elektron yonlugunu arttirir ve bu da nukleofilik
saldiryr geciktirir §ekil 2.15).

——N
N

7 R,
+

Sekil 2.15.Bir halosiklofosfazenin aminolizinde induktif yigdl

Hacimli amin guruplarn ile okan sterik etki de fosfor atomuna ntkleofilin
yaklasmasini yavglatir. Nitekim, non-geminal substitisyon yolu, ggo aminler ve
Ozellikle kuvvetli elektron veren ya da hacimli areir icin gézlenmektedir. Sadece en
kicguk boyuttaki zayif aminlerin geminal substitieiriler olgturmasi beklenir. ger,
S\' tipi mekanizma meydana gelirse, fosfor atomundan Halojen atomunun
iyonlasmasi, ayni fosfor atomunda bir elektron verici sifitbsntin varlgl durumunda
daha kolaylair. Cogu durumda daha ¢ok geminal stibstitiisyon urunlegnodktadir ve
bunlar amindeki sterik etkiye karduyarsiz olabilmektedirler.

Aminoliz reaksiyonlari icirgu gercekler 6zetlenebilir:

a)Geminal slbstitisyon mekanizmasi, (NGle aziridin, anilin, tert-batilamin ve

amonyak reaksiyonlarindan elde edilen veriler dérkenir.

b)Non-geminal mekanizmalar dimetilamin, piperidimorfolin, pirolidin, N-metil anilin
ile klorofosfazen reaksiyonlarinda baskindir ve tidimin ile klorofosfazenlerin
reaksiyonlarinda da gorulebilmektedir.



c)Metilamin ve izopropilamin geminal ve non-geminé&tinlerin her ikisini de

vermektedir.

d)Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlardg@an-geminal trans sibstitisyonu, cis-

‘e gbre cok daha fazla alur.

Deneysel faktérler dikkate alifginda yukaridgematize edilen basit mekanistik
seceneklerin yetersiz kafdiaciktir. Nitekim non-geminal reaksiyon yolu pijgen yada
dimetilamin gibi hacimli, kuvvetli elektron verigie g6zleniyor olmasina gmen, bu
tartisilabilir. Aziridin kicuk boyutta ve zayif bazlik gtermesinden dolayr geminal
baglanir. Buylk hacimli ve ¢gu kuvvetli elektron veren aminlerden biri olan ter-
bitilamin geminal substitisyon yapar. Gergektenpriaminler, onlarin nukleofiine

yada buyuklgtune bakmaksizin geminal stibstitiisyonu tercih ederle

Asagida goOsterilen iki mekanizma, Ozellikle ter-butilamve amonyak ile
geminal substitiisyon icin Onerilgiir. Moller; amonyak ile (NPG); reaksiyona
girdiginde balangicta monoamin tlrevin, (asla izole edilemgim)i bir protonunu
amonyga verdgini ve imin ara urin bilggi olustugunu, daha sonra da amonyak ile
hizli reaksiyon vererek geminal diamino Urlnlerstlgunu 6nermtir (Sekil 2.16)
[Moller, 1967].

H,N NH
® h‘H NH AN

— 3 4
NH, _>/p\ + NHCI N

2

Cl_ NH, NH, CP\\P)/NH

M\ —_—

Sekil 2.16.Amonyag|h trimer ile olan reaksiyonu.

Shaw, ter-butilamin ile geminal substitisyon icbenzer bir mekanizma
onermitir (Sekil 2.17) [Shaw, 1965].
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Sekil 2.17.ter-bitilamin ile stbstitiisyon.

Boyle bir proses $ tipi mekanizmanin 6zelliklerini gosterir. §gr bir seceneku
sekilde gerceklgebilir; saldiran bir nikleofil vesagida yapisi gosterilen yeni hazirlanan
bir gurup arasinda koordinasyon olur, ki boylec&l@difilin geminal saldirisi meydana
gelir.

H R
N/
/N:
HTON
H
\N

P
/N

Dimetilamin veya piperidin ile (NP@k'deki U¢ klor ya da iki klor atomunun
yerdesistirmesi non-geminal mekanizma ile olur ki, ghm drunler trans’dir. Shaw,
bunun nedeni hakkinda bir aciklamay: “cis” etkiyizgbntine alarak yapstir [Shaw,
1965; Shaw, 1966]. Molekiler modeller ile yapilaalignalarda, trans-substitisyon
yolunun sterik etkiler ile hesaplanamayacaorulmstir. Elektronlarin bir amino
gurubundan tercihli olarak bir cis-non geminal klatomuna transfer olabilege
Onerilmistir ve boyleceSekil 2.18'de gosterildii gibi cis halojende kismi negatiflik
olusur.



5- 5- 5-
Cl
A: Cl A ¢ Cl
Cl g C cl 5

Sekil 2.18. Amindeki elektronlarin cis-halojenine transferi.

Bir elektron verici (amino grup) ve bir elektroricanin (halojen) planlanan
prosese katkida bulungu durumda bu etkinin ¢ok blyuk olglw farzedilir. Nitekim,
aminoliz S mekanizmasiyla oluyorsa, saldiran gurup nikleofitholekiliin en fazla
negatif yukli klor atomlarindan daha uzaktaki kisanyaklgaca beklenir ve bundan
dolayi trans-diamino siklik trimerlerin ganun birbirine goére oranlari, bu dinceler ile

aciklanabilir.

Halojenin yerdgistirme kolaylgl ve klor atomlarinin ggunun yerdgistirmesi
aminin yapisi dikkate alinarak hazirlanan reaksiyanmtlarina baghdir. Ornesin,
dallanmamy reaktiflere gore buyuk hacimli aminlerin(6zellikier-butilamin) butin klor
atomlari ile yerdgistirmesi icin oldukca zogartlar gerekmektedir. Baziklik 6lgiimleri,
alkil amino substittentlerin (6zellikle dimetlamirguruplari) iskeletteki azot atomuna
kuvvetli bir sekilde elektron vergini ve amin ile daha fazla halojen atomunun
yerdesistirdigini gostermgtir. Bu oldukca bilyuk etkidiriskelet atomlarindaki biiyik
elektron y@unlugunun, nikleofilin yaklgmasini geciktirdiinden, reaktiflgin azalmasi
ile aminin substitisyon derecesinin de artmasidyedbilir. Fenil slbstitiie fosfazenler
amino substitiie fosfazenlerden daha zayif bazdifékat bunlar (NPG)s'den daha
kuvvetli bazdirlar. Bundan dolayi aminoliz reaksilar
(NPCh)s>N3PsClsPh>N3PsPhCl, seklinde azalir. Buna pmen (NPCJ)s'deki halojen
atomlari ile amin guruplarinin yergistirmesi sonucu halkadaki elektron grmlugu
artar, ki bu da @ tipi reaksiyonda geriye kalan halojen atomlariiyonizasyonunu
saglar. Buradan da monokloropentakis amino trimerld@@alasyonunun oldukca zor

oldugu anlgiimaktadir.
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3.KONU ILE ILGILI CALI SMALAR

3.1.Trimerin Pentaeritritol ile Reaksiyonlari

Shaw tarafindan, bir tetra fonksiyonlu alifatildioksi bilsigi olan pentaeritritol
ile  hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ve oktarosiklotetrafosfazatetraenin
(tetramer) reaksiyonlari incelenmeden 6nce ikitigefonksiyonlu alifatik alkollerin
reaksiyonlari incelenrgiir. Diollerin 6zelliklede 1,3-propandiol bg&sinin spiro, ansa,
acik zincir ve kopralt yapilar agtarilmistir.Litaratirden edinilen bilgiye goére alti Gyeli
halkal fosfazen (trimer) ile tetrafonksiyonlu réiéik bir reaksiyonu gozlenngiir.Sekiz
dyeli halkal fosfazende (tetramer) benzer bir durgoktur.Trimer ile tetrafonksiyonlu

amin, spermin, spiro-koprill yapi verir [Robert Aa8y, 1991].

Hekzaklorosiklotrifosfazen ile pentaeritritolin ksayonu sonucu okan Uriinin
verimi ¢cok diguktir. Cunkul tetraollerin  siklik organik ¢cozucideki ¢cozunarlgl cok
azdir.

Baslangi¢c reaksiyonundan sonra bir fosfazen halkagp sgeya ansa yapisini
verebilmek igin iki fonksiyonel grup serbest kalibundan dolay! trimer ile
pentaeritritoliin reaksiyonundan teorik olarak bir¢win olgabilir. Serbest kalan grup

da dger bir trimer halkasiyla reaksiyon verir.

Trimerin pentaeritritol ile piridin varginda, diklormetan ¢6zicusu iginde gn
reaksiyonun yapisinda spiro elumu baskindir. Ayrilan bilgk iki spiro Unitesi ile

baglanms iki fosfazen halkasinin verglispiro-spiro yapidaki trindugékil 3.1).

cl . /C' C'\ L
Cl\||3-—-N al HO OH piridi Y A\ /O BN /N:P\
% piridin 4 \ N
// N\ + —_— N P P
N, P\ asetonitril \ / \ /' \ //
\ / Cl HO OH CI/P:N o o N—/P—_
P—N \ | Cl
o \C, c cl

Sekil 3.1.Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu g@n spiro-spiro yapih Grin
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Trimerin pentaeritritol ile baz olarak piridinin,6gict olarak asetonitrilin
kullanildigi reaksiyon sonucu %85 @& verimle spiro-spiro yapisi gozlengtir ancak
bu reaksiyonda %15 ‘lik verimle spiro-ansa yageizole edilmgtir (Sekil 3.2).

Cl

o /CI \

Cl——

— o) 0o—P—N
C'\l——N cl HO OH piridin //P N\\ / VAR \Was
// \\ / + —_— N P N P\
N P\ asetonitril \ / \ \ /
\ / e HO OH CI/P\:N o o—/P:N

7\ cl cl

Sekil 3.2.Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu @uo spiro-ansa yapih Griin

Trimerin  pentaeritritol ile reaksiyonunda baz olaradimetilaminopiridin
(Me;:NCsHsN), ¢ozicl olarak da asetonitril kullangdhda balica Griin mono-spiro
yapidadir.Bu yapida bir tane trimer halkasi vargra fonksiyonlu yapinin iki ucu agik
diger iki ucu trimere bglidir. Bu yapiya spiro-agik zincirli yapi adi vari{Sekil 3.3).

CH,0H_ CH,OH

X

Sekil 3.3.Trimerin pentaeritritol ile reaksiyonu sonucu g@o mono-spiro yapisi

Bu bilesiklerin yapi tayinleri*'P{H}, *P-'H, *H ve *C NMR spektrumlariyla
yapilmstir.

3.2 Trimerin Tersiyerbutilamin Ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile primer ve sekendaminler reaksiyona girginde

aminosiklotrifosfazatrien ve amin hidrokloridlemnir.
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NoPCly +  2nNHRR'  —— Np.cl, (NRR), 4+ NNH,RRCI

Tersiyer butilamin ile hekzaklorosiklotrifofazatnia reaksiyonu sonucu mono-,
2,2-bis, 2,2,4,4 tetrakis ve hekzakis-tersiyerbitin turevleri NsPsClg.

«(NHBUW), (n=1,2,4 ve 6).

olgur,

Trimer ile gin tersiyer bitilamin reaksiyona gigiinde dort klor atomu ve uyun
reaksiyonsartlari altinda alti klor atomu tersiyer butilamla yer deistirir. Trimer ile
tersiyer butilamin ve dimetilaminin reaksiyonlamcelenmg ve listelenmgtir (Tablo 3.1)
[Shaw 1965].

Tablo 3.1Siklotrifosfazatrien substitientleri ve erime ndé&ta

Bilesik Substitientler Erime
No Noktasi(C)
2 2 4 4 6 6
() Cl Cl Cl Cl Cl Cl 114
(1 Cl Cl Cl ] Cl NHBU | -10, -11
D Cl Cl Cl Cl NHBu' | NHBU | 120-122
(V) Cl Cl NHBU' | NHBU | NHBU' | NHBU 156
V) Hidroklorid 295(decomp.
(V) | NHBu' | NHBU | NHBU | NHBU | NHBU | NHBU | 280-282
(VI) | NMe, | NMe, | NHBU | NHBU | NHBU | NHBU 67
(V1) Hidroklorid 259
(1X) NMe; | NHBU | NMe; | NHBU | NHBU | NHBU 106
X) Hidroklorid 243
(X1 Hidroklorid 240
(XIl) | NMe, | NMe; | NMe; | NMe, | NHBU | NHBU 72
(X1 | NMe, | NMe, | NMe; | NHBU | NMe, | NHBU' |b.p.110/0.001
(XIV) Cl Cl Cl Cl NMe, | NMe; 86
(XV) Cl Cl Cl Cl NMe: | NMe; 103
(XVD) | NMe, | NMe; | NMe; Cl NMe, Cl 104




Bis-tersiyerbutilamin  tdrevi  (lll) icin  spektroskiyp deliller geminal
konfigurasyonu gosterir. Bis-tersiyerbitilamin tirale asiri dimetilamin benzende
reaksiyona girdiinde NsP3(NMey)4(NHBU'), (XII) bilesigini verir, H NMR
spektrumunda, dimetilamin gruplari icin geminal ale uygun yalniz bir cevre
gbzlemlenir. Cis-nongeminal tetrakisdimetilamin enir NsP:Clo(NMey)s e.n. 104
(XVI) ile tersiyerbitilaminin airisi benzede reaksiyona gigtide izomer verir (XIII)

dimetilamin*H NMR spektrumunda cis-nongeminal yapi ile uyutiftbdlge goriliir.

Cl atomlarinin, tersiyerbitilamin ile geminal @k yer dgistirmesi gagida
gosterilmitir (Sema3.1). Trimere ilk k#anan tersiyer butilaminden sonra ikinci

baglanan tesiyerbutilamin geminal ganir.

PN o~ o~ N N \*/\*/\ /\/\/\
* *_) * *_) >> K ) ) —— K ) — K )
SO e A ™

Sema 3.1.Tersiyerbitilamin igin reaksiyogemasi

Tablo3.2Tersiyerbutilaminosiklotrifosfazenlerin hazirlanjShaw, 1965]

N3PsClg(mmol) | NH-Bu'(mmol) Cozucl Uriin Verim(%)
28 57 Benzen BP:Clg 57
N3P5Cls(NHBU') 18
N3PsCly(NHBU), 8
57 230 Benzen MP;Cl4(NHBU), 97
28 173 Benzen MP;Cl4(NHBU), 46
N3PsClo(NHBU)4 20
28 340 Benzen MP;Cl(NHBU), 96




Tablo3.3Bazi Tersiyerbiitilamin TirevleriniftP Verileri [Shaw, 1976-1990]

4C

Bilesik E.n.(°C) Yapl 6 =pcl, | =PCINHBu'| & =PCI(NHBUY), | JP-N-P
ppm ppm ppm
N3PsCls(NHBU) [-10 2,2,4,4,6:6-5.3 16.0 - 40.6
N3PsCly(NHBU), | 120-122 | 2,2,4,4:6,6 17.5 1.0 44.7
N3PsCl(NHBU)4| 156 2,2:4,4,6,6 19.7 2.3 48




4. LABORATUAR CALI SMALARI

4.1. Deneylerde Ku

llanilan Maddeler

Tablo 4.1.Deneylerde Kullanilan Maddeler

41

Maddenin Adi Firma Adi Katalog No Ozellik
Trimer Fluka 79562 saf, >98%
Pentaeritritol Merck 807331 sentez i¢in, >98%
Piridin Merck 1.07462 ekstra saf, >99%
Diklormetan Merck 822277 ekstra saf, >99%
Tersiyer butilamin Merck 8.01546 Sentez i¢in,>99.0%
Benzen Merck 1.01782 ekstra saf, >99,5%
Silikajel 60 Merck 1.07734 (0.063-0.200 mm)
Hekzan Merck 1.04368 ekstra saf, >96%
Petrol Eteri Fluka 77380 saf, k.n. 40%0
Sodyum hidrar Merck 814552 sentez igin, >60%
Tetrahidrofuran Merck 822306 sentez igin, >99%
Hidroklorik Asit Merck 1.00319 analiz igin, 32%
Ninhidrin Merck 1.06762 analiz igin
Aseton Merck 1.00013 ekstra saf,100%

4.2. Deneylerde Ku

llanilan Aletler

Tablo 4.2.Deneylerde Kullanilan Aletler

Adi Modeli Bulundu gu Yer
Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C | Gebze Yiksek Teknoloji
Enstitlsi
Kltle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC |TUBITAK-MAM
AGILENT 1100 NSD | TUBITAK
LC/MS
Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TWBAK-MAM
Erime Noktasi Tayin Biichi 535 Gebze Yiksek Teknoloji
Cihazi Enstitlisi

NMR Spektrometresi

Bruker 500 MHz

Bruker 400 MHz

Londra Universitesi
Birkbeck College
Tubitak -Atal

X- Isini Difraktometresi

Enraf Nonius Kappa Southampton Universitesi

CCD
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4.3.Labratuvarda Yapilan Genelislemler

Reaksiyon icin gerekli olan tim cam malzemeler kjegziculerle temizlenip
sicak kuru hava ile kurutulduktan sona, icindenoargazi gecirilerek Switulduktan
sonra kullanildi. Sentezi gerceftigilen bilesikler ince tabaka kromotografisi, kolon
kromotografisi teknikleri kullanilarak ayrildilaruygun saflgtirma yontemleri ile
saflatirildilar.

Kuru THF Hazirlanmasi

Reaksiyon sirasinda ¢6zici olarak kullanilan tetrafuran (THF) %27 K, %73
Na iceren algm Uzerinde 6 saat geri @tucu altinda isitildi ve havanin neminden
etkilenmesini dnlemek icin sivi Uzerindeki gaz fargon ile dgistirilerek ggzi sikica

kapatildi.Reaksiyondan dnce argon atmosferindéleistrek kullanildi.

TLC incelemeleri igin ninhidrin hazirlanmasi

0,3 g ninhidrin 95 ml 2-propanol ve 5 ml asetik&si olgan ¢ozicl kagiminda

oda sicakiiindaa magnetik kagtirici ile karstirilarak ¢ozulda.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in safla stirilmasi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) hekzandarakisiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saf§arildiktan sonra reaksiyonda kullanildi.

Kuru Benzenin Hazirlanmasi

Reaksiyon sirasinda ¢ozicu olarak kullanilan benaegon atmosferinde
molekuler elek Uzerinde bir gece bekletildikten reokullanilmadan dnce distillendi ve
kullanildi.



4.4. DENEYLER

4.4.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienile Tersiyer Bitilamin’in

Reaksiyonu
HSC><CH3 HyHS
CH
C|\ /C| H,C N NH 3
P~ CH, H\P/
~
NT N + Benzen Nid \\N
C|\|F1 /Fl)/u H,N CH, - C|\\g | _cl
N CH ~P
o N : /NN
cl cl
Q)
+

Literatlre gore yapilan deneyde (R.A.Shaw,1965payunlu yuvarlak dipli

3 N NH
H\P/
PAEN
NN CH
ci |

(I

250

ml’lik bir reaksiyon balonuna argon atmosferindekzeklorosiklotrifosfazatrien (5 gr-
14,40 mmol), 35 ml benzen ile ¢6zuldu. Kan tzerine 18 ml ( 12,42 g, 169,8 mmol)

tersiyer butilamin eklendi. Reaksiyon kanni geri s@utucu altinda magnetik katirici

ile benzenin kaynama sicgkinda 18 saat

Isitildi.  Reaksiyonun tamamlanip,

tamamlanmagh ince tabaka kromotografisiyle kontrol edildi. Regon kargimi G4

filtreden suzdlldd.

Slzuntandn  ¢ozucusu  dbner

baftartida kismen vakum

uygulanarak uzakiaurildi. Ham Grin Hekzan:THF(6:1) ¢6zlcu sistemin@®-320
mesh) (80 gr) silikajel kullanilarak kolon klorotografisi uygulandi. Urinler (1), (11)
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hekzan:diklormetan (1:1) ¢6zicu kaminda kristallendirildi. Trimere iki ve dort tane
tersiyerbutilamin bgi oldugu drtnler elde edildi. Elde edilen Griinlerden trieneki
tersiyerbiitilamin bglanmasi ile olgan iriin NPsCl4(NHBU'), (1), E.n=121°C (2,65
gr-6,3 mmol) (%53 verim) trimere dort tersiyerbétiin bglanmasi ile olgan Urln
N3PsClo(NHBUW),4 (I1), E.n=156C (2,27 gr-4,6 mmol) (%45,4verim) olarak elde edil
Urtinlerin yapilari FT-IR, elementel analiz, kitlekpometresi*H*'P NMR, X-sini

kirinim yontemlerinden elde edilen bilgilerle ayidtridi.



4.4.2. (I) Nolu Uriinile Pentaeritritoliin Reaksiyonu

3 3
HC  CH ™S cn, CH, o,
H3CA< CH, cl HC N\H N
No NH o/ N N CH
H\ / HO OH ~ N o N—P\ 3
P NaH VRN o/
N \N + —_— N 4 \ /
cil | _cl Tetrahidrofuran Ao\ / \ /\ /
\P\ /p/ HO O H,C N—P=—N o 0 N—P—
/ NN cl
Cl Cl HN o
H,C CH 3
PHCT ey

(1)

Ug boyunlu yuvarlak dipli 250 ml ‘lik reaksiyon kwadun icine NP;Cl4(NHBU');
(2 gr, 2,38 mmol) alindi, bunun tzerine 70 ml teitleofuran, pentaeritritol (0,1622 gr-
1,19 mmol)ve NaH (0,3 g, 12,5 mmol) ilave edil@da sicakliinda 35 gun kagtirildi.
Karisim mavi bantli stizge¢ kedindan suzdldi. Stzuntinin ¢ézicust kismen vakum
uygulanarak doner buhagtaicida uzaklgtirildi. Reaksiyon kagimina yuruttct olarak
Hekzan:Etilasetat (3:1) ¢6zlcu sisteminde ve adsorblarak da silikajelin (70-230
mesh) (90 gr) kullanilgh kolon kromotografisiyle (I1ll) nolu Urin izole ddi.
Diklormetan:hekzan (1:1) ¢6zucl sisteminde kristadirilen (e.n.=25°C) bilesigin
yapisi FT-IR, elementel analizH, 3'P NMR’I, X-isini kinnimi yéntemlerinden elde

edilen verilerle aydinlatildi.
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4.4.3. (1) Nolu Urln ile Pentaeritritoliin Reaksiyonu

\P/ HO OH
N NaH
H,C _ I | e Cl Tetrahidrofuran
N P HO OH

Uc boyunlu 250 ml reaksiyon balonu alindi, bunuimde NsP;Clo(NHBUY)4
bilesigi (1,2 g, 2,43 mmol) 80 ml tetrahidrofuran ile paritritol (0,1650 g, 1,21 mmol)
reaksiyon balonuna ilave edildi. Daha sonraskara NaH (0,3 g, 12,5 mmol) eklendi.
Reaksiyon kagimi oda sicakfiinda 32 giin kagurildi. Ince tabaka kromotografisi ile
yapilan kontrol sonucu higbir trin gaadgl gézlendi. Ayni reaksiyon 5 gun stre ile

geri s@gutucu altinda isitildi. Hicbir Griin glumu gézlenmedi.
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4.4.4. () Nolu Uruin fle Pentaeritritolin Reaksiyonu

%
P
N/ \\N HO OH Ldm)
H,C ||:|) ||3/C| + diklormetan
NN HO OH
H3C%/ RGN \CI
H,C o
H,C ’
CH,

Uc boyunlu 250 ml reaksiyon balonu alindi, bunuimdgNsPsCl(NHBUY)4
bilesigi (1,2 g, 2,43 mmol) Uzerine pentaeritritol (0,1680 1,21 mmol) ve 30 ml
diklormetanda c¢c6zulmpiridin (0,3824 g, 4,84 mmol) reaksiyon balonulze edildi.

14 gun sure ile geri gatucu altinda isitildi.Hi¢bir Griin gjumu gézlenmedi.
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4.4.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile Pentaerititoliin Reaksiyonu

(|:| /Cl
C—/__ N—P
Cl\/F’—N\ cl Ho O piriin ViV NN
/ \P/ + —_— N P P\ N
N N diklormetan \ / \ 7\ Y/
\ _ / al HO OH 2 gil fluk _-P—N (0] (0] N—P
p—n gun refiuks - =3 /N
o \CI cl o
(V)

Literatire gore yapilan deneyde (H.Madfa, S.ShRwA.Shaw, 1991); (¢
boyunlu 500 mllik balon alindi verimer (12 g, 34,48 mmol) kondu, 150 ml
diklormetan ile ¢6zuldi. Kagim tzerine 100 ml diklormetanda ¢ozulgriridin (5,4 g,
68,36 mmol) eklendi. Daha sonra reaksiyon ortarperadaeritritol (2,4 g, 17,64 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon kammi geri s@utucu altinda magnetik katirici ile
diklormetanin kaynama sicaginda 2 gun isitildi. Reaksiyon kami adi siizge¢ kadi
ile sOzuldd. Sozdntindn c¢ozicisu doner bukianeida uzaklgtirildi. Ham Orin
diklormetan:petroleteri (3:2) c¢Ozuclu sisteminde -820 mesh) (90gr) silikajel
kullanarak kolon kromotografisi uygulanarak ayrilairiin (IV) diklormetanda
kristallendirilerek saflgtirildi, (e.n.= 253C) ( 1,09 g) (Verim % 16,8) yapisi; kutle
spektrometresi, elementel analt®, NMR,*H NMR ve X- sini kirnnimi yontemiyle elde

edilen verilerle aydinlatildi.



4.4.6.(1V) Nolu Uruin ile Tersiyer Bitilamin’in (1:4) Mol Oraninda
Reaksiyonu

HC  CH, H,C ®
CH,
I (:|\ H,C

c
al
Cl\/P/—N o O\/N:F’\/ CH, HN\P/—Cll\j I\T;\P/NH
N \\P/ P N + HN—4—cp, Kloroform 7 N\ ° N/ \
NS /N T : N P A
c—P=N o o N—/F’\ CH, \P—N/ \o o \N—P/
__p=
\CI ca d “ \CI cl ol
V)

Uc boyunlu yuvarlak dipli 250ml'lik bir reaksiyon albnunda,
[N3PsCls]2o[C(CH20)4] (1V) bilesigi (0,6g, 0,807 mmol) 30 ml kloroformda ¢6ziildd.0,3
ml tersiyerbutilamin (0,20g, 3,226 mmol) damlatnedmuna konup reaksiyona damla
damla ilave edildi.Reaksiyon kami oda sicakfiinda 12 gin sureyle katrildi.
Karisim mavi bant stzgec¢ Eali ile stzuldd. Stzintinin c¢6zicist kismen vakum
uygulanarak doner buhagtaricida uzaklgtirildi. Reaksiyon kagimi hekzan:etilasetat
(4:1) c¢ozucl sisteminde, adsorban olarak (70-328hie0 g) silikajel kullanilarak
kolon kromatografisi tek@ uygulandi. Kolon kromatografisi ile kati bir Grlimole
edildi. Elde edilen bu bilggin yapisi; FT-IR, elementel analiz, kiitle spektromesi, 'H,
3P NMR 6lctimlerinden elde edilen bilgilerle ayd ikt
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4.4.7. (IV) Nolu Uriintin Asir Tersiyer Bitilamin ile Reaksiyonu

cl CI\ g
CI\P/—N o N—P/ CH3
4 \\P/ O\P/ \ fHN CH benzen
\ /N SN T < 3
CI/P\_N (0} (e} N—P\ CH3
cl cC

Uc boyunlu 250 ml balon alindi ve igineg&Cl4][C(CH,0)4] (V) (1,31 g, 2,07
mmol) kondu, 60 ml benzen ile ¢ozildi. Kan Gzerine 7,2 ml (4,169 g, 57,73 mmol)
tersiyer butilamin eklendi. Reaksiyon kamni geri sgutucu altinda magnetik katirici
ile benzenin kaynama sicagkinda 18 gun isitildi. Reaksiyon ince tabaka
kromotografisiyle kontrol edildi, kontrolde c¢ok&pot gozlendi. Reaksiyon kaimi G4
filtreden vakumla sizuldl. Stzdntinin ¢coziciustu dbadarlatiricida  uzaklgtirildi.
Hekzan:Etilasetat (2:1) ¢Ozucl sisteminde (70-32&hjp (80 g) silikajel kullanilarak
reaksiyon kagimi kolon kromotografisi ile ayrilmaya c¢gldi, fakat higcbir Griin izole

edilemed.i.
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5.SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1.(1) Urinuniin Yapi Analizi

Trimer ile tersiyerbitilaminin benzende reaksiy@wanesi sonucu e.n.=12C
olan trimere geminal iki tersiyerbutilamin @adrtin elde edildi§ekil 5.1). Bu bilgigin
yapis! FT-IR, elementel analiz!P NMR, ile elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

| ‘_‘\_h'-u'-’_\- 1*
| o \-l'w r-.f"rlh\ 4 I‘
i/ : \ B |
30| |I| o 25 (@R
|| ' || 8
| | |I ! l . !|I Lo
. Ty N
| |I | i& (i ||. | l [l
1R 1IE B
Bl RN M I
HH- 'u‘,' |I g{;tll Ii| § Ei |i|
E { gl | WoE S8
. § ;:r ) 5 E‘:SEI
] a2
e R
3800 3000 2500 2000 1404 000 o]

‘Wavenumber (e-1)

Spektrum 5.1.(1) Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu
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3420 cnmt N-H gerilimi

3263 cnt “

2977 cnmt Alifatik C-H gerilmesi
2876 cm' - -

1388 cnt Alifatik C-H duzlem ici gilmesi
1368 cnt - -
1256 cni P-N gerilmesi

1054 cnit C-N gerilmesi

727 cnmi* N-Hdiizlemicigilmesi
742 cmt “ “

578 cni" P-Cl gerilmesi

521 cm-1 “ “

Bu bilesige (I) ait elementel analiz sonuglari, hesaplanamugara uygunluk

gostermektedir (Tablo 5.4).

Tablo 5.1.(I) numaral bilgige ait elementel analiz sonuclari

Element C% H % N %
Bulunan 22.17 4.01 16.15
Hesaplanan 22.82 4.79 16.63

Spektrum 5.2(1) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu




53

(1) bilesiginin CDCI 3'de %85 HPQ, dis standardinda 298 de alinan proton
gruplarindaki ile gesmemis *’P NMR spektrumu verileri incelerginde; 5= 1-3ppm’de
goOzlenen uclu pik tersiyerbutilaminlerin geminakbaldugu fosfor atomuna aittir. Bu
pik, PCL gruplarindaki fosfor atomunlarindan dolayi Ucellyatir. 6=18-20 ppm’de
PChL gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikiye yarilrbir pik bulunmaktadir. Bu pik
tersiyerbitilaminlerin geminal i oldugu fosfor atomudan dolayi ikiye yarilgtr.

5.2.(1) Urininun Yapi Analizi

Trimer ile tersiyerbutilaminin benzen iginde reaksia girmesi sonucu e.n.=156
°C trimere geminal kg dortli tersiyerbitilamin kristali elde edildj¢kil 5.2). Bu
bilesigin yapisi; FT-IR, elementel analiz, kitle spektroms, 'H, 3P NMR, X-sini
kirinim ile elde edilen bilgilerle aydinlatildi.

Sekil 5.2 Trimerin tersiyerbtilamin tarevi (1)
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Spektrum 5.3.(Il) Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu

3414 cntt N-H gerilimi

3284 cm-1 “

2970 cntt Alifatik C-H gerilmesi
2874 cnt “ “

1380 cnt Alifatik C-H duzlem ici gilmesi
1366 cnt - -
1251 cntt P-N gerilmesi

1011 cntt C-N gerilmesi

716 cnt N-Hduzlemigigilmesi
742 cmt “ “

573 cmt P-Cl gerilmesi

526 cnt “ “

Bu bilesige (II) ait elementel analiz sonuclari, hesaplananuglara uygunluk
gostermektedir (Tablo 5.5).



Tablo 5.2.(II) numaralh bilgige ait elementel analiz sonuglari

Element C% H % N %
Bulunan 38.10 6.85 18.59
Hesaplanan 38.16 7.15 19.56
;‘Trri“r‘:ﬁ;?'u: - b “I'!'J'“J?'l P T R A" A TR AR AT T AT Jf-j T
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EE 1. AEE
] -
i .5
L 11}
. -
o Lo s
.....
“ s
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- L. 1EF
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Spektrum 5.4(11) bilesigine ait kitle spektrumu

(I Numaral bilgige ait MS FAB teknii ile alinmg kutle spektrumunda

molekuler iyon piki 494m/z, molekuler iyondan ikok atomunun ayrilmasi ile gjan
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iyona ait 421 m/z, molekiler iyondan iki klor atonun ve C(CH)3 grubunun ayrilmasi
ile olusan iyona ait 366 m/z, molekiler iyondan iki C(g4grubunun ve iki klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 309 m/z, molekiler iyondan dort CgizH
grubunun ayrilmasi ile ofjan iyona ait 269 m/z , molekiler iyondan gruburC{¢€Hs)s

un ve iki klor atomunun ayrilmasi ile glan iyona ait 253 m/z ‘de pik bulunmaktadir.

He, o CHs ch)zHl
CH

/P‘\

hl “‘“N
|| CI

T |

T e pee B T T T s C SR ety —
7.5 7.0 E.5 6.0 E.5 5.0 4.5 4.0 3.5 EN) 2.5 2.0 1.5 (=5

Spektrum 5.5(11) bilesigine ait'H NMR Spektrumu

Bilesigin (1), CDCl yde TMS igstandardinda 298K de alinan'H NMR
spektrumu incelendinde; 6= 1.3 ppm’de —CHlprotonlarina ait bir pik gdzlenmektedir.
0= 2.2-2.3 ppm’de -NH protonlarina ait bir pik gGdzheektedir.



57

4153, 516
4141.52%
4083 . 718
— HET_ 1Y
F05., 380

Spektrum 5.6(11) bilesigine ait proton ile gesmemis 3P NMR spektrumu

(1) bilesignin CDCls'de %85 HPQ, dis standardinda 29% de alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri incelenginde; simetrik yapisindan dolayi basit
bir spektrum verdi gorilmektedir. 6= 4.4-4.8 ppm’de go6zlenen ikili pik
tersiyerbitilaminlerin geminal A oldugu fosfor atomlarina aittir.Bu pik, P£LI
grubundaki fosfor atomundan dolay! ikiye yargtm 6=20.1-20.8 ppm’'de P¢l
grubundaki fosfor atomuna ait Ug¢li bir pik bulunrzadr. Bu pik tersiyerbatilaminlerin

geminal bgli oldugu fosfor atomlarindan dolayi tice yarigtm.
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Spektrum 5.7(11) Bilesiginin X-Isini Kirinimi Tekngi ile Cozulm Yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle incelendi(Spektrum 5.7).19fA1

kirilnimindan elde edilen veriler ekler kismindailwastir (Ek.1)



5.3.(111) Urtininuin Yapi Analizi

N3PsCls(NHBU), (I) ile pentaeritritoliin reaksiyonu sonucu g@n Uriin e.n.=
251°C olan kristal bir bilgiktir (Sekil 5.3). Bu bilgigin yapisi FT-IR, elementel analiz,
'H, 3P NMR, X-sin1 kirinim yéntemlerinden elde edilen bilgilerlgdanlatild.

H,C CH, o
3CH3
Cl HC N{' N
CI\P/ . N—p~ H CH,
7\ ° N\
P R /
b\ /N /N 7/
N—P—N (0] (e} N_P\Cl

AN . “

| |
20+ E E %\

g_ LZL10K

§
g
g
g

‘Wavenumber (cm-1)

Spektrum 5.8.(lll) Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu



3396 cnt'
3250 cntt
2973 cnmt
2911cnt
1472 cnt
1384 cnit
1368 cnit
1258 cnit
1152 cnt
1086 cnit
1017 cntt
727 cmi*

742 cm*

594 cnt
528 cntt

6C

N-H gerilmesi

Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik duzlem ici —CH egilmesi
Alifatik C-H duzlem ici gilmesi
P-N gerilmesi

CH,-O gerilmesi

C-N gerilmesi

P-O gerilmesi
N-Hduzlemigigilmesi

“ “

P-CI gerilmesi

“ “

Bu bilesige (Ill) ait elementel analiz sonuglari, hesaplasanuclara uygunluk
gostermektedir.(Tablo 5.3)

Tablo 5.3.(Ill) numaral bilsige ait elementel analiz sonugclari

Element C % H % N %
Bulunan 29.20 5.8 16.22
Hesaplanan 30.30 5.81 16.83
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Spektrum 5.9(l1) bilesigine ait'"H NMR Spektrumu

Bilesigin (Il), CDClyde TMS ic standardinda 298K de alinan'H NMR
spektrumu incelendinde; 6= 1.3 ppm’de —Chlprotonlarina ait bir pik gézlenmektedir.
0= 2.3-2.5 ppm’de —NH protonlarina ait bir ikili pggozlenmektedir. Bu pik fosfor
atomlarindan dolay: ikiye yarilgtir. 5= 4.1-4.5 ppm’de —CH protonlarina ait dort pik
grubu g6zlenmektediriki —CH, protonlari gdeserdir, digerleri molekilin uzaydaki
durusundan dolayi farklanmgtir. Bu protonlar birbirlerini ikilinin ikilisi olaak dérde

bolmstir. Piklerin cakgtigl integral dgerlerinden anlglmistir.(1:1:2)
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Spektrum 5.10(111) bilesigine ait proton ile gesmemis *'P NMR spektrumu

25

FL

95 8EET ———
QL ERET —

ER SBET ———
EL"EBEL
ZE TOFT ———

TT BOFT
LETETRT —

LE"DEFT
G837 LERT -

B¥E55T
Z9°T95T
TP TLST
TS 6LET
00" 85T
59" LAST
59 S6GT
EL°LGST
E1°903T
S0T6TIT
B3 ZIIT
EL°0EST
ZTLEIT
SPTOPIT —
BZ 831

LS 59T ———
LL"959T —
PLOPIIL

Wil

h
)

€£5°TL9T
SETRLAT —
GE-gaal g
2L 9691 I\\\\xuw
227 a0LT
orPILT =

857 9TLT
T TTLL
By pILT
05" 0LLT
PTOCLLT
20" TRLT

W

ppm

Spektrum 5.11(111) bilesigine ait proton ile gesmis **P NMR spektrumu
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(1) bilesiginin CDClgde %85 PO, dis standardinda 29% de alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri incelerginde; 6= 6.5-7.5 ppm’'de gbzlenen
dortlalt pik (-O-P-O-) grubunun ka oldugu fosfor atomlarina aittir. Bu pik, gier iki
fosfor atomundan dolayi ikilinin ikilisine yarilgtir. 6= 7.6-8.6 ppm’de gozlenen doértli
pik [-NHC(CHzs)3] fosfor atomlarina aittir.Bu pik, @er iki fosfor atomundan dolayi
ikilinin ikilisine yarnimistir. 6=22.5-23.5 ppm’de P¢Il gruplarindaki fosfor atomlarina
ait dorde yarilmy pik bulunmaktadir. Bu pik, der iki fosfor atomundan dolayi ikilinin
ikilisi olarak dorde yarilmtir.

Spektrum 5.12(111) Bile siginin X-Isini Kirinimi ile C6zulmg Yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle incelendi(Spektrum 5.12)i9fn1
kirnimindan elde edilen veriler ekler kismindailde(Ek.2).
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5.4.Hekzaklorotrifosfazen (Trimer) ile Pentaeritritolin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urinin (1V) Yapi Analizi

Trimer ile pentaeritritolin diklormetan icinde mimin varliginda reaksiyona
girmesi sonucu e.n.=25% olan spiro-spiro pentaeritritol képrilt Grin eleeildi.(S
ekil 5.4). Bu bilgigin yapisi FT-IR, elementel analiz, kiitle spektrawesit *H, 3P
NMR, X-1sin1 kirinim yontemlerindenelde edilen bilgilerledaylatildi.

/CI Cl al
Cl— . N~
//P N\\ /O O\P/N P\
VA > < /N
__P=—N (0] O N—FP
cl \ / \
cl cC

Sekil 5.4. Trimerin penteeritritol turevi (IV)
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Spektrum 5.13.(1V) Bilesigine Ait FT-IR Spektrumu



2980 cntt
2898 cntt
1470 cnit
1240 cntt
1154 cnit
1024 cnit
594 cnt
528 cnt

Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik C-H duzlem i¢i gilmesi

P-N gerilmesi
CH,-O gerilmesi
P-O gerilmesi

P-ClI gerilmesi

Bu bilesige (IV) ait elementel analiz sonuglari, hesaplananuslara uygunluk
gostermektedir (Tablo 5.4).

Tablo 5.4.(IV) numarali bilgige ait elementel analiz sonuglari

Element C% H % N %
Bulunan 8.65 1.15 11.53
Hesaplanan 8.76 1.18 12.26
?:1 e :::

£ELELBLELELE L BLEF R

Spektrum 5.14(1V) bilesigine ait kitle spektrumu

(IV) Numarali bilsige ait elektron impact (El) tekgi ile alinmg kitle

spektrumunda molekiler iyon piki 685.6 m/z, molekiiyondan bir klor atomunun
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ayrilmasi ile olgan iyona ait 648.6 m/z, molekdler iyondan iki kldomunun ayriimasi
ile olusan iyona ait 614.6 m/z, molekller iyondan (3@ grubunun ve bir klor
atomunun ayrilmasi ile ojan iyona ait 604.6 m/z, molekuler iyondan (@
grubunun ve U¢ klor atomunun ayrilmasi ile salu iyona ait 533.6 m/z , molekiler
iyondan (CH),O grubunun ve yeklor atomunun ayrilmasi ile alan iyona ait 433.7
m/z, molekiler iyondan (ChHbO grubunun ve yedi klor atomunun ayriimasi ilesatu
iyona ait 374.8 m/z ‘de pik bulunmaktadir.

l ,?I cl -
Cle_ M= <
NJ”?P N\\ /0 0\:; iy
A AN
c)—FP=HN o o N—
| ol Cl

. — . . - — - —
q.5 4.0 1.5 3.0 - 2.0 1.5 1.0 ppn

Spektrum 5.15(1V) bilesigine ait'"H NMR Spektrumu

Bilesigin (IV), CDClyde TMS icstandardinda 298K de alinan'H NMR
spektrumu incelendinde; 6= 4.4 ppm’de —CH protonlarina ait ikili bir pik

gozlenmektedir. Bu pik fosfor atomlarindan doldyye yariimstir.
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Spektrum 5.17(1V) bilesigine ait proton ile gesmemi **P NMR spektrumu

(IV) bilesiginin CDCI s’de %85 HPQ, dis standardinda 29%& de alinan proton
ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri incelenginde; simetrik yapisindan dolayi
basit bir spektrum vergi gorilmektedir.6= 4.2-4.9 ppm’de gdzlenen ugcli pik P-spiro



68

fosfor atomlarina aittir.Bu pik, Pglgruplarindaki iki fosfor atomundan dolayl Uge
yariimistir. 6=24.7 ppm’de PGl gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili bir pik
bulunmaktadir. Bu pik P-spiro fosfor atomlarindareg ikiye yariimstir.

Spektrum 5.18(1V) Bilesiginin X-Isint Kirinimi ile C6zulmg Yapisi

Bu bilesigin yapisi X-gint kirinimi yontemiyle incelendi(Spektrum 5.12)i9fn1

kirmnimindan elde edilen veriler ekler kismindailde(Ek.3)



5.5.(V) Urtinuniin Yapi Analizi

[N3PsClg2[C(CH20)4], (IV) ile tersiyerbitilaminin reaksiyonu sonucuugan
bilesiktir (Sekil 5.5). Bu bilgigin yapisi FT-IR, elementel analiz, kitle spektromsit
3p NMR y6ntemlerinden elde edilen bilgilerle aydtrith.

H,C CH

3 CH,
CH,
o /CI HC NH
AN NN CH,
P— N=—P
VaRVa NN
N p P N
\ /N /N /)
cl—R=—N o) o N—P~—,
Sekil 5.5.(V) bilesiginin yapisi
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Spetrum5.19(V) Bilesigine ait FT-IR spektrumu



3641 cnmt
2928 cnt
1463 cnit
1240 cntt
1154 cnit
1082 cnit
1018cm’
724 cmi*

594 cnt
528 cnt

N-H gerilmesi
Alifatik C-H gerilmesi

Alifatik duzlem ici —CH egilmesi

P-N gerilmesi
CH,-O gerilmesi
C-N gerilmesi

P-O gerilmesi

N-H dizlem ici gilmesi

P-ClI gerilmesi

7C

Bu bilssige (V) ait elementel analiz sonuglari, hesaplanamuglara uygunluk
gostermektedir (Tablo 5.5).

Tablo 5.5.(V) numarali bilgige ait elementel analiz sonuclari

Element C% H % N %
Bulunan 20.43 3.38 14.29
Hesaplanan 20.57 3.72 14.76




71

ama

Lu i

Spektrum 5.20(V) bilesigine ait kutle spektrumu

(V) Numarali bilgige ait atmospheric pressure chemicalionization ARRhIg
ile alinmg kutle spektrumunda molekuiler iyon piki 761.6 mitzmlekiler iyondan bir
klor atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 726.6 m/z, molekuler iyondan iki klor
atomunun ayrilmasi ile gdan iyona ait 689.6 m/z, molekiler iyondan {jubunun ve
iki klor atomunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 676m/z, molekller iyondan ¢ klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 658.6 m/z, pik bulunmaktadir.
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Conn el

Spektrum 5.21(V) bilesigine ait proton ile gesmis *'P NMR spektrumu

(V) bilesiginin CDCls'de %85 HPO; dis standardinda 29% de alinan proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri incelenginde; 6= 3.5-4.5 ppm de gdzlenen
Uclt pik ter-butilaminin bgi olmadg trimere bgli O-P-O atomuna ait pik grubudur.
Bu pik, PC} ve P-N fosfor atomlarindan dolayi lce yargmm 6=7.1-8.3 ppm ‘de
gorulen pik grubu ter-butilaminin Bh oldugu trimere bgli O-P-O atomuna aittir. Bu
pik, diger iki fosfor atomundan dolay! ikilinin ikilisine ayilmistir. 6=19.8-20.8
ppm’deki pik grubu P-N atomunundur. Bu pikgeli iki fosfor atomundan dolayi
ikilinin ikilisine yariimistir. 6=23.8-24.6 ppm de gdzlenen pikler ise ter-butilamin
bagli olmadg trimerdeki PGl atomuna aittir, djer iki fosfor atomundan dolayi
ikilinin ikilisine yarilmistir. 6=25.4-26.4 ppm deki pik grubu ter-butilaminin gha
oldugu trimerdeki PGl atomlarina aittir.Oier P atomlarindan dolayi ikilinin ikilisi

olarak yariimgtir.
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EK.1.(II) Numaral bile sigin X-1sin1 kirnimindan elde edilen veriler

Table 1.Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

VA

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Arange for data collection
Index ranges

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

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit offr2

Final Rindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

03src0838
Gs.50H44C1oN7O,P;

560.42

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2(1)/n

a=12.4071(2) A

b=15.9258(2) A

c=13.03610(10) A

a=90°
[=95.5120(10)°
y=90°

2563.93(6) &
4

1.452 Mg *m
0.472 mith
1196
Colourless; Block
0.38x 0.28x 0.20 mn
3.0027.49°
-16<h<16,-20<k<20,-16<1<16

46928

5868, = 0.0606]
99.8 %

Semempirical from equivalents
0.9114 and 0.8409
Full-matrix least-square$dn

5865/0 /282
1.017
R1=0.0286wR2=0.0701
R1=0.0314wR2=0.0720

0.0089(7)

0.322 ar@l433 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpddonius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymolog{1997) Vol.276
Macromolecular Crystallographypart A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academiess)Absorption
correction: SORTAMR. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys0 (1997) 42+426). Sructure
solution: SHELXS97(G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement: SHELXL97(G. M. Sheldrick
(1997), University of Gottingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatL. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Usnsity of Oxford, 1993).



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].
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N7-C9-C11
N7-C9-C10
C11-C9-C10
N7-C9-C12
C11-C9-C12
C10-C9-C12
C9-C10-H10A
C9-C10-H10B
H10A-C10-H10B
C9-C10-H10C
H10A-C10-H10C
H10B-C10-H10C
C9-C11-H11A
C9-C11-H11B
H11A-C11-H11B
C9-C11-H1i1C
H11A-C11-H11C
H11B-C11-H11C
C9-C12-H12A
C9-C12-H12B
H12A-C12-H12B
C9-C12-H12C
H12A-C12-H12C
H12B-C12-H12C
N6-C13-C14
N6-C13-C15
C14-C13-C15
N6-C13-C16
C14-C13-C16
C15-C13-C16
C13-C14-H14A
C13-C14-H14B
H14A-C14-H14B
C13-C14-H14C
H14A-C14-H14C
H14B-C14-H14C
C13-C15-H15A
C13-C15-H15B
H15A-C15-H15B
C13-C15-H15C

105.99(10)
111.66(10)
109.37(11)
110.22(10)
108.61(11)
110.83(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
110.55(10)
106.27(10)
110.04(12)
110.48(11)
110.68(12)
108.70(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

77
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EK.2.(1l1) Numarali bile sigin X-1sin1 kirinimindan elde edilen veriler

Table 1.Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

Arange for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness t@= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission

Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit offr2

Final Rindices F? > 20(F?)]
Rindices (all data)
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

04src0981 (304-152-1)
G1H4gCl4N10O4Ps
832.31
120(2) K
0.71073 A
Triclinic
P-1
a=10.659(9) A a =83.85(11)°
b=11.329(13) A B=74.77(12)°
c=17.94(4) A y=67.20(13)°
1926(5) K
2
1.435 Mg /*m
0.599 mh
868
Blade; colourless
0.10x 0.06x 0.01 mn
3.5327.49°
-13<h<12,-14<k<14,-23<1<23
26273
765B,; = 0.1090]
86.5 %
Semempirical from equivalents
0.9940 and 0.9425
Full-matrix least-square$on
7656 /0/419
1.154
R1=0.1325wR2=0.3043
R1=0.1808wR2=0.3299
0.0039(18)
1.076 ar@l598 e A®

Diffractometer: Nonius KappaCClarea detectorg{scans andv scans to fillasymmetric unisphere)Cell determination: DirAx
(Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, ®2)®ata collection: Collect (Collect: Data collection software, R. Hpdionius
B.V., 1998).Data reduction and cellrefinement: Denzo(Z. Otwinowski & W. Minor,Methods in Enzymolog{1997) Vol.276:
Macromolecular Crystallographypart A, pp. 30#326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Acadefress)Absorption
correction: SORTAMR. H. Blessing, Acta Cryst.54 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Crys0 (1997) 42+426). Sructure
solution: SHELXS97(G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990)4& 467-473). Sructure refinement: SHELXL97(G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, German@raphics: Cameron - A Molecular Graphics Package. (D. M. kivatl.. Pearce and C.
K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, Unsity of Oxford, 1993).

Special details
P1-P2 = 2.727, P2-P3 = 2.768, P1-P3 = 2.777, max=de 141, P4-P5 = 2.793, P5-P6 = 2.792, P4-P&7£8.max
dev = 0.06



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].

C1-C3
C1-N4
Ci1-C4
Ci1-C2
C2-H2A
C2-H2B
C2-H2C
C3-H3A
C3-H3B
C3-H3C
C4-H4A
C4-H4B
C4-H4aC
C5-N5
C5-C6
C5-C8
C5-C7
C6-HG6A
C6-H6B
C6-H6C
C7-H7A
C7-H7B
C7-H7C
C8-HB8A
C8-H8B
C8-H8C
C9-01
C9-C10
C9-H9A
C9-H9B
C10-C12
C10-C13
C10-C11
C11-02
C11-H11A
C11-H11B
C12-03
C12-H12A
C12-H12B
C13-04
C13-H13A
C13-H13B
C14-N9
C14-C15
C14-C17
C14-C16
C15-H15A
C15-H15B
C15-H15C
C16-H16A
C16-H16B
C16-H16C
C17-H17A
C17-H17B
C17-H17C

1.443(18)
1.487(14)
1.54(2)
1.545(19
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.472(15)
1.521(18)
1.529(18)
1.53(2)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.446(11)
1.507(14)
0.9900
0.9900
1.529(13)
1.535(13)
1.536(12)
1.466(11)
0.9900
0.9900
1.449(10)
0.9900
0.9900
1.441(10)
0.9900
0.9900
1.486(12)
1.511(13)
1.515(14)
1.531(13)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800



C18-N10
C18-C20
C18-C21
C18-C19
C19-H19A
C19-H19B
C19-H19C
C20-H20A
C20-H20B
C20-H20C
C21-H21A
C21-H21B
C21-H21C
N1-P2
N1-P1
N2-P2
N2-P3
N3-P1
N3-P3
N4-P3
N4-H4
N5-P3
N5-H5
N6-P4
N6-P5
N7-P6
N7-P5
N8-P6
N8-P4
N9-P5
N9-H9
N10-P5
N10-H10
O1-P1
02-P1
03-P4
04-P4
P2-CI2
P2-Cl1
P6-Cl4
P6-CI3
C3-C1-N4
C3-C1-C4
N4-C1-C4
C3-C1-C2
N4-C1-C2
C4-C1-C2
C1-C2-H2A
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
C1-C2-H2C
H2A-C2-H2C
H2B-C2-H2C
C1-C3-H3A
C1-C3-H3B
H3A-C3-H3B
C1-C3-H3C
H3A-C3-H3C
H3B-C3-H3C
C1-C4-H4A
C1-C4-H4B

1.491(11)
1.512(14)
1.527(14)
1.538(13)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.555(10)
1.607(10)
1.559(9)
1.609(10)
1.570(9)
1.604(9)
1.617(10)
0.8800
1.624(10)
0.8800
1.556(8)
1.608(8)
1.556(7)
1.598(8)
1.570(8)
1.582(8)
1.638(8)
0.8800
1.644(8)
0.8800
1.588(7)
1.586(7)
1.587(7)
1.599(8)
2.001(5)
2.014(5)
2.009(5)
2.020(4)
110.1(11)
108.9(14)
111.3(11)
115.7(15)
105.7(11)
105.0(13)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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H4A-C4-H4B
C1-C4-H4C
H4A-C4-H4C
H4B-C4-H4C
N5-C5-C6
N5-C5-C8
C6-C5-C8
N5-C5-C7
C6-C5-C7
C8-C5-C7
C5-C6-H6A
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
C5-C6-H6C
H6A-C6-H6C
H6B-C6-H6C
C5-C7-H7A
C5-C7-H7B
H7A-C7-H7B
C5-C7-H7C
H7A-C7-H7C
H7B-C7-H7C
C5-C8-H8A
C5-C8-H8B
H8A-C8-H8B
C5-C8-H8C
H8A-C8-H8C
H8B-C8-H8C
01-C9-C10
O1-C9-H9A
C10-C9-H9A
01-C9-H9B
C10-C9-H9B
H9A-C9-H9B
C9-C10-C12
C9-C10-C13
C12-C10-C13
C9-C10-C11
Ci12-Ci0-C11
C13-C10-C11
02-C11-C10
02-C11-H11A
C10-C11-H11A
02-C11-H11B
C10-C11-H11B
H11A-C11-H11B
03-C12-C10
03-C12-H12A
C10-C12-H12A
03-C12-H12B
C10-C12-H12B
H12A-C12-H12B
04-C13-C10
04-C13-H13A
C10-C13-H13A
04-C13-H13B
C10-C13-H13B
H13A-C13-H13B
N9-C14-C15
N9-C14-C17
C15-C14-C17

109.5
109.5
109.5
109.5
111.3(10)
107.9(11)
109.7(12)
109.7(11)
110.4(13)
107.7(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.4(7)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
112.2(8)
109.6(8)
110.1(8)
109.9(8)
107.5(8)
107.4(7)
109.3(7)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.3
110.4(7)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.6(7)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
107.1(7)
109.2(8)
110.2(8)
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N9-C14-C16
C15-C14-C16
C17-C14-C16
C14-C15-H15A
C14-C15-H15B
H15A-C15-H15B
C14-C15-H15C
H15A-C15-H15C
H15B-C15-H15C
C14-C16-H16A
C14-C16-H16B
H16A-C16-H16B
C14-C16-H16C
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C
C14-C17-H17A
C14-C17-H17B
H17A-C17-H17B
C14-C17-H17C
H17A-C17-H17C
H17B-C17-H17C
N10-C18-C20
N10-C18-C21
C20-C18-C21
N10-C18-C19
C20-C18-C19
C21-C18-C19
C18-C19-H19A
C18-C19-H19B
H19A-C19-H19B
C18-C19-H19C
H19A-C19-H19C
H19B-C19-H19C
C18-C20-H20A
C18-C20-H20B
H20A-C20-H20B
C18-C20-H20C
H20A-C20-H20C
H20B-C20-H20C
C18-C21-H21A
C18-C21-H21B
H21A-C21-H21B
C18-C21-H21C
H21A-C21-H21C
H21B-C21-H21C
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P1-N3-P3
C1-N4-P3
C1-N4-H4
P3-N4-H4
C5-N5-P3
C5-N5-H5
P3-N5-H5
P4-N6-P5
P6-N7-P5
P6-N8-P4
C14-N9-P5
C14-N9-H9
P5-N9-H9
C18-N10-P5

110.3(8)
109.2(8)
110.9(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.7(8)
111.9(7)
111.2(8)
105.7(7)
108.9(8)
109.2(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
119.2(6)
121.7(6)
122.1(6)
130.2(9)
114.9
114.9
129.3(8)
115.3
115.3
124.0(5)
124.5(5)
119.1(5)
128.3(6)
115.8
115.8
126.7(6)



C18-N10-H10
P5-N10-H10
C9-01-P1
C11-02-P1
C12-03-P4
C13-0O4-P4
N3-P1-02
N3-P1-O1
02-P1-0O1
N3-P1-N1
02-P1-N1
O1-P1-N1
N1-P2-N2
N1-P2-CI2
N2-P2-CI2
N1-P2-CI1
N2-P2-Cl1
Cl2-pP2-CI1
N3-P3-N2
N3-P3-N4
N2-P3-N4
N3-P3-N5
N2-P3-N5
N4-P3-N5
N6-P4-N8
N6-P4-03
N8-P4-03
N6-P4-04
N8-P4-04
03-P4-04
N7-P5-N6
N7-P5-N9
N6-P5-N9
N7-P5-N10
N6-P5-N10
N9-P5-N10
N7-P6-N8
N7-P6-Cl4
N8-P6-Cl4
N7-P6-CI3
N8-P6-CI3
Cl4-P6-CI3

116.7
116.7

116.0(6)
114.6(6)
118.3(6)
116.7(6)
109.3(4)
108.0(4)
101.9(4)
119.1(5)
107.8(5)
109.3(4)
119.7(5)
108.8(4)
108.3(4)
107.1(4)
111.2(4)
100.0(3)
114.1(5)
102.6(5)
113.0(6)
113.2(5)
107.4(5)
106.5(5)
119.4(4)
108.5(4)
108.5(4)
108.5(4)
108.0(4)
102.6(4)
112.9(4)
114.0(4)
103.7(4)
107.5(4)
113.9(4)
104.6(4)
119.4(4)
109.9(3)
109.0(4)
108.7(3)
108.1(4)
100.1(2)
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EK.3.(IV) Numarali bile sigin X-1sin1 kirrnimindan elde edilen veriler



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].
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1975 yilinda Kitahya'da @olu.1992 yilinda Kitahya Atatirk Lisesi'nden mezun
oldu. Ayni yil Selcuk Unversitesi @im Fakiltesi Kimya Bolumiinde gienimine
basladi.1996 yilinda ayni Universiteden mezun old@6L9iIlinda Sapancdehit Albay
Guner Ekici Lisesi'nde Kimya gretmenlgine baladi. 2002 yilinda Gebze Yiksek
Teknoloji Enstitisti Kimya Bolumiinde Yuksek Lisansaladi. Halen Nuh Cimento
Teknik ve Endustri Meslek Lisesi'nde Boya TekndadojBolim Sefi olarak gorevine

devam etmektedir.






9C



91



92









H10A-C10-H10C
H10B-C10-H10C
C9-C11-H11A
C9-C11-H11B
H11A-C11-H11B
C9-C11-H11C
H11A-C11-H11C
H11B-C11-H11C
C9-C12-H12A
C9-C12-H12B
H12A-C12-H12B
C9-C12-H12C
H12A-C12-H12C
H12B-C12-H12C
N6-C13-C14
N6-C13-C15
C14-C13-C15
N6-C13-C16
C14-C13-C16
C15-C13-C16
C13-C14-H14A
C13-C14-H14B
H14A-C14-H14B
C13-C14-H14C
H14A-C14-H14C
H14B-C14-H14C
C13-C15-H15A
C13-C15-H15B
H15A-C15-H15B
C13-C15-H15C
H15A-C15-H15C
H15B-C15-H15C
C13-C16-H16A
C13-C16-H16B
H16A-C16-H16B
C13-C16-H16C
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C
P1-N1-P2
P2-N2-P3
P1-N3-P3
C1-N4-P2
C1-N4-H4N
P2-N4-H4N
C5-N5-P2
C5-N5-H5N
P2-N5-H5N
C13-N6-P3
C13-N6-H6N
P3-N6-H6N
C9-N7-P3
C9-N7-H7N
P3-N7-H7N
N3-P1-N1
N3-P1-CI2
N1-P1-CI2
N3-P1-Cl1
N1-P1-Ci1

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

110.55(10)

106.27(10)

110.04(12)

110.48(11)

110.68(12)

108.70(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

121.15(7)

126.67(7)

121.36(7)

129.82(9)
116.7(15)
113.0(15)

126.85(9)
112.6(12)
110.0(12)

128.13(9)
112.0(12)
109.7(12)

127.24(9)
112.7(12)
112.8(12)

121.93(6)

108.59(4)

108.73(4)

108.83(4)

108.12(4)



EK.2.(1II) Numarali bile sigin X-1sin1 kirinimindan elde edilen veriler



Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].




EK.3.(IV) Numarali bile sigin X-1sin1 kirrnimindan elde edilen veriler

Table 2.Bond lengths [A] and angles [°].




C1-C3
C1-N4
Ci1-C4
C1-C2
C2-H2A
C2-H2B
C2-H2C
C3-H3A
C3-H3B
C3-H3C
C4-H4A
C4-H4B
C4-H4C
C5-N5
C5-C6
C5-C8
C5-C7
C6-HG6A
C6-H6B
C6-H6C
C7-H7A
C7-H7B
C7-H7C
C8-HB8A
C8-H8B
C8-H8C
C9-01
C9-C10
C9-HO9A
C9-H9B
C10-C12
C10-C13
C10-C11
C11-02
C11-H11A
C11-H11B
C12-03
C12-H12A
C12-H12B
C13-04
C13-H13A
C13-H13B
C14-N9
C14-C15
C14-C17
C14-C16
C15-H15A
C15-H15B
C15-H15C
C16-H16A
C16-H16B
C16-H16C
C17-H17A
C17-H17B
C17-H17C
C18-N10
C18-C20
C18-C21
C18-C19
C19-H19A
C19-H19B

1.443(18)
1.487(14)
1.54(2)
1.545(19)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.472(15)
1.521(18)
1.529(18)
1.53(2)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.446(11)
1.507(14)
0.9900
0.9900
1.529(13)
1.535(13)
1.536(12)
1.466(11)
0.9900
0.9900
1.449(10)
0.9900
0.9900
1.441(10)
0.9900
0.9900
1.486(12)
1.511(13)
1.515(14)
1.531(13)
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.491(11)
1.512(14)
1.527(14)
1.538(13)
0.9800
0.9800



C19-H19C
C20-H20A
C20-H20B
C20-H20C
C21-H21A
C21-H21B
C21-H21C
N1-P2
N1-P1
N2-P2
N2-P3
N3-P1
N3-P3
N4-P3
N4-H4
N5-P3
N5-H5
N6-P4
N6-P5
N7-P6
N7-P5
N8-P6
N8-P4
N9-P5
N9-H9
N10-P5
N10-H10
O1-P1
02-P1
03-P4
04-P4
P2-CI2
P2-Cl1
P6-Cl4
P6-CI3

0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
0.9800
1.555(10)
1.607(10)
1.559(9)
1.609(10)
1.570(9)
1.604(9)
1.617(10)
0.8800
1.624(10)
0.8800
1.556(8)
1.608(8)
1.556(7)
1.598(8)
1.570(8)
1.582(8)
1.638(8)
0.8800
1.644(8)
0.8800
1.588(7)
1.586(7)
1.587(7)
1.599(8)
2.001(5)
2.014(5)
2.009(5)
2.020(4)






C3-C1-N4
C3-C1-C4
N4-C1-C4
C3-C1-C2
N4-C1-C2
C4-C1-C2
C1-C2-H2A
C1-C2-H2B
H2A-C2-H2B
C1-C2-H2C
H2A-C2-H2C
H2B-C2-H2C
C1-C3-H3A
C1-C3-H3B
H3A-C3-H3B
C1-C3-H3C
H3A-C3-H3C
H3B-C3-H3C
C1-C4-H4A
C1-C4-H4B
H4A-C4-H4B
C1-C4-H4C
H4A-C4-H4C
H4B-C4-H4C
N5-C5-C6
N5-C5-C8
C6-C5-C8
N5-C5-C7
C6-C5-C7
C8-C5-C7
C5-C6-H6A
C5-C6-H6B
H6A-C6-H6B
C5-C6-H6C
H6A-C6-H6C
H6B-C6-H6C
C5-C7-H7A
C5-C7-H7B
H7A-C7-H7B
C5-C7-H7C
H7A-C7-H7C
H7B-C7-H7C
C5-C8-H8A
C5-C8-H8B
H8A-C8-H8B
C5-C8-H8C
H8A-C8-H8C
H8B-C8-H8C
01-C9-C10
0O1-C9-HO9A
C10-C9-H9A
01-C9-H9B
C10-C9-H9B
H9A-C9-H9B
C9-C10-C12
C9-C10-C13
C12-C10-C13
C9-C10-C11
C12-C10-C11
C13-Ci0-C11
02-C11-C10

110.1(11)
108.9(14)
111.3(11)
115.7(15)
105.7(11)
105.0(13)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.3(10)
107.9(11)
109.7(12)
109.7(11)
110.4(13)
107.7(11)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
111.4(7)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
112.2(8)
109.6(8)
110.1(8)
109.9(8)
107.5(8)
107.4(7)
109.3(7)



02-C11-H11A
C10-C11-H11A
02-C11-H11B
C10-C11-H11B
H11A-C11-H11B
03-C12-C10
03-C12-H12A
C10-C12-H12A
03-C12-H12B
C10-C12-H12B
H12A-C12-H12B
04-C13-C10
04-C13-H13A
C10-C13-H13A
04-C13-H13B
C10-C13-H13B
H13A-C13-H13B
N9-C14-C15
N9-C14-C17
C15-C14-C17
N9-C14-C16
C15-C14-C16
C17-C14-C16
C14-C15-H15A
C14-C15-H15B
H15A-C15-H15B
C14-C15-H15C
H15A-C15-H15C
H15B-C15-H15C
C14-C16-H16A
C14-C16-H16B
H16A-C16-H16B
C14-C16-H16C
H16A-C16-H16C
H16B-C16-H16C
C14-C17-H17A
C14-C17-H17B
H17A-C17-H17B
C14-C17-H17C
H17A-C17-H17C
H17B-C17-H17C
N10-C18-C20
N10-C18-C21
C20-C18-C21
N10-C18-C19
C20-C18-C19
C21-C18-C19
C18-C19-H19A
C18-C19-H19B
H19A-C19-H19B
C18-C19-H19C
H19A-C19-H19C
H19B-C19-H19C
C18-C20-H20A
C18-C20-H20B
H20A-C20-H20B
C18-C20-H20C
H20A-C20-H20C
H20B-C20-H20C
C18-C21-H21A
C18-C21-H21B

109.8
109.8
109.8
109.8
108.3
110.4(7)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
109.6(7)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.2
107.1(7)
109.2(8)
110.2(8)
110.3(8)
109.2(8)
110.9(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.7(8)
111.9(7)
111.2(8)
105.7(7)
108.9(8)
109.2(8)
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5



H21A-C21-H21B 109.5

C18-C21-H21C 109.5
H21A-C21-H21C 109.5

H21B-C21-H21C 109.5

P2-N1-P1 119.2(6)
P2-N2-P3 121.7(6)
P1-N3-P3 122.1(6)
C1-N4-P3 130.2(9)
C1-N4-H4 114.9

P3-N4-H4 114.9

C5-N5-P3 129.3(8)
C5-N5-H5 115.3

P3-N5-H5 115.3

P4-N6-P5 124.0(5)
P6-N7-P5 124.5(5)
P6-N8-P4 119.1(5)
C14-N9-P5 128.3(6)
C14-N9-H9 115.8

P5-N9-H9 115.8

C18-N10-P5 126.7(6)
C18-N10-H10 116.7

P5-N10-H10 116.7

C9-01-P1 116.0(6)
C11-02-P1 114.6(6)
C12-03-P4 118.3(6)
C13-04-P4 116.7(6)
N3-P1-02 109.3(4)
N3-P1-01 108.0(4)
02-P1-01 101.9(4)
N3-P1-N1 119.1(5)
02-P1-N1 107.8(5)
01-P1-N1 109.3(4)
N1-P2-N2 119.7(5)
N1-P2-CI2 108.8(4)
N2-P2-CI2 108.3(4)
N1-P2-Cl1 107.1(4)
N2-P2-CI1 111.2(4)
cl2-p2-Ci1 100.0(3)
N3-P3-N2 114.1(5)
N3-P3-N4 102.6(5)
N2-P3-N4 113.0(6)
N3-P3-N5 113.2(5)
N2-P3-N5 107.4(5)
N4-P3-N5 106.5(5)
N6-P4-N8 119.4(4)
N6-P4-03 108.5(4)
N8-P4-03 108.5(4)
N6-P4-04 108.5(4)
N8-P4-04 108.0(4)
03-P4-04 102.6(4)
N7-P5-N6 112.9(4)
N7-P5-N9 114.0(4)
N6-P5-N9 103.7(4)
N7-P5-N10 107.5(4)
N6-P5-N10 113.9(4)
N9-P5-N10 104.6(4)
N7-P6-N8 119.4(4)
N7-P6-Cl4 109.9(3)
N8-P6-Cl4 109.0(4)
N7-P6-CI3 108.7(3)

N8-P6-CI3 108.1(4)



Cla-P6-CI3 100.1(2)
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