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OZET

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), spermile trietilamin varlginda,
argon atmosferinde dietileterde, yedi gin oda $igaida kargtirilmasiyla

gerceklatirilen reaksiyonda dispirobino yapisindaki trindlide edildi.

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer), Alglvarliginda benzende i¢ gin
geri s@utucu altinda sitildi ve 2,2-difenil-4,4,6,6-tdédi@osiklotrifosfazatrien
bilesigi (I) elde edildi. Elde edilen bikgk Il ile spermin, dietileterde trietilamin
varliginda oda sicakiinda ontg gun kagtirilarak, diastereoizomer kammi il elde
edildi. Bu diasterecizomer kammin (lll), kolon kromatografisi tekginin
uygulanmasiyla, meso (lll/1) ve rasemat (l11/2) ygki trtinler saf olarak ayrildilar.
| Bilesigi ile t-butilaminin girisi, argon atmosferinde ve oda sicakida sekiz gin
karstirildi.  Kolon kromatografisi tekg@i ile ayirma ve safidirma kleminin
uygulanmasi ile meso (IV/1) ve rasemat (IV/2) yapidurinler saf olarak elde
edildiler. | Bilesigi ile tetraetilenglikoliin reaksiyonu, THF'de, argatmosferinde ve
NaH varlginda bg saat oda sicakinda kargtiriimasiyla gerceklkgirildi ve bu
reaksiyondan V bilggi elde edildi. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trar), t-
butilamin ile benzende onsekiz saat geggutacu altinda isitilarak gercekigilen
reaksiyondan 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilansikotrifosfazatrien bilgigi (V1)
elde edildi. Bu bilgik (VI) ile sperminin, trietilamin varfiinda benzende kegiin
geri s@utucu altinda 1sitilmasiyla yapilan reaksiyon salaindispirobino VIi
bilesigi izole edildi. | bilgiginin, anilinin girisinda sekiz saat geri @tucu altinda
Isitilarak yapilan reaksiyonda VIl ve IX bglkleri elde edildi. Ayrica | bilgigi ile
sperminin trietilamin varfiinda asetonitrilde sekiz gin geri gatucu altinda

Isitiimasiyla gercektirilen reaksiyondan X bikegi elde edildi.

Bu calsmada, sentezleri gercekigilen drtnlerin yapilari FT-IR, elementel
analiz, kitle olgumleri,"H, *°*C, ®P nikleer mgnetik rezonans spektrumlari
incelemelerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildyrica I1I/1, 11/2, 1V/1, IVI2,
VII, IX ve X bilesiklerinin yapilari X-ginlari difraktometre olcimlerinden elde

edilen verilerle de aydinlatildi.



SUMMARY

Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) was t@@cwith spermine in the
presence of triethylamine in diethyl ether at romperature for seven days under

argon atmosphere and a dispirobino compound (l)iscdated.

Compound I, 2,2-diphenyl-4,4,6,6-tetrachlorocysfihosphazatiene, was
obtained by the refluxing hexachlorocyclotriphosgataene (trimer) in benzene in
the presence of Algfor 3 days. The reaction of compound (Il) witlespine in the
presence of triethylamine in diethylether at roemperature for 13 days resulted in
a mixture of diastreoisomers (lll) which were seped by using a column
chromatography yielding meso (lll/1), racemat @)I/ Meso (IV/1) and racemat
(IV/2) compounds were obtained by reacting compouadd excess t-buthylamine
stirred for eight days at room temperature undenagtmosphere. The reaction of
the compound | with tetraethyleneglycol in the pres of NaH in tetrahydrofurane
at room temperature and argon atmosphere for fougshyielded compound (V).
Hexachlorocyclotriphosphazatriene (trimer) andithlylamine were refluxed in the
presence of triethylamine in benzen for 18 houstaen 2,2-dichloro-4,4,6,6-t-tert-
buthylaminocyclotriphosphazatrien (V1) was obtain€dmpound (VI) and spermine
was refluxed in the presence of triethylamine inZame for five days and compound
(VII) was isolated. Two compounds (VIII), (IX) werobtained by reacting | and
excess aniline under reflux for eight hours. ConmabiX was obtained by the
reaction of compound | with spermine under reflaxhe presence of triethylamine
in acetonitrile for eight days

The structure of these compounds were elucidateBThiR, mass*C, *H,
3P NMR spectra and elemental analysis. The strustafelll/1, 111/2, IV/1, IV/2,
VII, IX, X compounds were determined with X-rayfd#ction measurement.
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1.GIRIS

Fosfor bilaikleri ile azotlu nukleofillerin reaksiyonlarindariosfor-azot bgi
bulunduran bilgikler olusur. Genel olarak, siklo- veya polifosfazenler (fosfoifigr),
en iyi bilinen ve en ygun calsilan fosfor-azot tirevleridir. Bunlar halkal vegéz
zincir yapisinda bilgklerdir. Bu bilesiklerde her bir fosfor atomuna iki stbstitient

baglanmstir, fakat azot tizerinde substitient bulunmamaktadi

Bu bilesiklere ornek olarak; siklik trimer (a), siklik temmer (b) ve yuksek
polimer (c) verilebilir. Fosfora k@ R grubu, halojen, amino, azido, alkoksi,

ariloksi, alkilamino, arilamino, alkil veya aril Igi organik gruplarin gegibir ¢esidi

olabilir.
TR
R—P=N—P—R

NS | R R

C\ib [ _cl R—P—N=P—R JFN:\p/
PAIRNNAIN I I n
Cl N Cl R R (n-15,000)

(a) (b) (c)

Siklik trimer (a), tetramer (b) ve bircok fosfazeafirevi beyaz, kristal
yapidadir ve organik c¢ozuculerde coziunurler. Linsgiksek polimerler (c),
elastomerik veya termoplastikdirler. Bu tlrevleiemen hemen hepsi atmosferik

oksijene ve neme karkararlidirlarfAllcock, 1973.

Fosfor-azot ve fosfor-oksijen bgilerinin endustriyel ve tibbi énemleri
bayuktur. Bunlar yeni polimerlerin hazirlanmasindajanmaya dayanikli
malzemelerin  Uretiminde ve antikarsinojen maddelerihazirlanmasinda
kullaniimaktadirlar. Fosfazen turevlerinin spesifikiksel ve kimyasal Ozellikleri;

anorganik, organik ve organometalik yan gruplayepilarina bgli olarak



dezismektedir. Orngin, bir fosfazen tirevinde yan gruplar giigikce tirev, sivi
kristal, gaz sensor, faz transfer katalizorii 6gellnonlineer optik karakter ve
biyomedikal madde olarak kullanilabilme 6zgllkazanmaktadir. Bu 6zelliklerinden
dolayi ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda larilmaktadirlar. Bu bakimdan
yeni fosfazen tdrevlerinin sentez gabalari ve uygulama alanlarinin belirlenmesi

oldukca 6nemlidir.

Bu calsmada amag, spermin tdrevi trimerin mono- ve difogytkdu amin
veya alkoller ile reaksiyonlarini inceleyerek, rgghn sartlarini belirlemek ve
sentezi gercekitirilen bilesiklerin yapilarini aydinlatmaktir. Daha sonrakama ise

bu bilesiklerin uygulama alanlarinin atarilmasidir.

Calsmada, ciky maddesi olarak kullaniimasi planlanan dispirobino
yapisindaki trimerin spermin turevini (I) hazirlaknigin; literatirde[Labarre, 1984
ve Kilig, 1991 belirtilen yontemler uygulanarak spermin ile trimetkilestirildi.
izole edilen ve yapisi aydinlatilan | Bilginin Uzerinde bulunan klor atomlarinin
degisik ligantlarla verdgi substitiisyon reaksiyonlarinda edun drtnlerin neler
olabilecginin belirlenmesi amaciyla; bu bgigin (I), t-butilamin, tetraetilenglikol,
anilin ve spermin reaksiyonlari incelendi. Trimezetinde bulunan klorlardan kag
tanesinin substitisyongayabilecgi buyuk olctide gelen ligandin bilylkiine de
bagll olarak dgisir. Dispirobino yapisinda bulunan | kjlgine fenil ve t-butilamin
gibi biyuk hacimli ligantlardan doért tanesiningtenmasi kolay oldgu halde, sekiz
tanesi bglanmaya cakildiginda bazi zorluklar ortaya cikmaktadir. Sentezsswda
karsilasilan bu zorluklari en aza indirgemek amaciyla otroeerin Friedel-Crafts
yontemiyle arilasyonu sonucu 2,2-difenil-4,4,6,6dklorosiklotrifosfazatrien  (Il)
ve trimerin t-butilamin ile etkilgiriimesi sonucu 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-
butilaminosiklotrifosfazatrien (V1) bilgkleri hazirlandi. Daha sonra bu ilderin
(Il ve VI) spermin ile reaksiyonlari gercekteildi ve sentezi hedeflenen bgi&lerin
hazirlanmasindaki guclukler boylece giderdraidu. Sentezlenen ve izole edilebilen
dranler uygun yontemlerle saftaildiktan sonra elementel analiz, kuitle

spektrometresi, Xsinlari, 3P, *3C, 'H NMR, FT-IR spektrofotometresi teknikleri ile



incelendiler. Elde edilen sonuclarla sentezlenan lpéesiklerin yapilari aydinlatildi

ve Ozellikleri belirlendi.

2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.Fosfazenlerin Tarihsel Gegnyi

Ik fosfazen bilgigi olan klorofosfazen (NPG),, 1834’de Liebig ve Wohler
tarafindan hazirlangtir. Daha sonra, Gladstone ve Holmes ve arkasimian
Wichelhaus, buhar yunlugu 6lctimlerini kullanarak, (NP@k molekil formulinde
bir fosfazen bilgiginin varligini géstermglerdir. Fosfazen kimyasinin biyimesi 19.
yuzyllin sonlarinda gercekdmistir. Gladstone, Besson, Rosset, Couldridge ve
Ozellikle Stokes tarafindan bu yuzyilin sonlarin@g@iims yayinlar mevcuttur. Bu
calismalar, fosfazenlerin siubstitiisyon, hidroliz ve pwrizasyon reaksiyonlarinin
temellerini olytururlar. 1900’lerin bglarinda (NPCJ); bilesiginin siklik yapida
oldugunu ilk olarak Stokes dnergtir. Sentetik prosedurlerin iyiggirilmesi, Schenk
ve ROmerin 1924 vyihindaki ©6nemli camalarinin  kanitidir.  Bunlar,
klorofosfazenlerin sentezleri icin bircok metodig@mislerdir. Bu metodlardan biri
olan; amonyum klorur ile fosforpentakloririn, didenzen gibi yiksek kaynama
noktall bir ¢ozucude etkig@rilmesi yontemi bugtin bile siklik ve lineer bgi&lerin

ticari Gretiminin temelini olgturur (2.1).

ANH,Cl + nPCJ dﬂ%r_tggceﬂ (NPCL)n + 4nHClI

2.1)

Bu reaksiyon sonucu genel olarak halkall ve lifesfazenlerin bir kagimi
ele gecer. Halkal bikkler; (PNCh); (%40), (PNC})4 (%20), (PNC))s (%20),
(PNCbh)s (%15) ve (PNG)s (%5)'dir. Lineer polimerik maddeler eter gibi orglan
cozlculerle c¢cozinmegerinden dolayi, halkal turlerden kolayca ayrilalar.

(PNCL); bilesiginin, diger halkali bilgiklere gore izole edilmesi daha kolaydir.



Reaksiyonun mekanizmasi tam olarak aydinlatilarsiamiMevcut bilgilere gore

reaksiyon mekanizmasini yazmak muamkundur (RAZlker, 1972.

Cl
I+
PCl, + NH, —= CI,P—NH, — Cl,P=NH + 2HCl
cl
PCl
¢ ;i ,
NH _ T
C|3P:N—|?:NH <-HCl C|3P:g|__|:|’+_NH2 <—=2 CI;P=N-PCI ,CI
Cl
PCl,
cl, cl,
| + - NH RN \N
C|3P:N_P:N_PC|3C| AL } ,|\|I Halka kapanmasi I |
& CLPsyPCs CLP< #PCh

lpcg

cLp? e NN

3 3

(2.2)

Hekzaklorosiklotrifosfazen icin alti Gyeli siklikyapi, ilk olarak Stokes

tarafindan onerilngtir. Fosfazenin ilk x-gini yapi incelemesi 1936’da Meyer, Lotmar

ve Pankow tarafindan yapilghr [Meyer and Lotmar, 1936 Trimerin yapisi

(NPCL); Brockway ve Bright tarafindan incelergtni. Bunlar 1943’de bir elektron-

difraksiyon ¢algmasinin sonuclarini kullangtardir [Brockway and Bright, 1943

Sekil 2.1. Trimerin yapisi.



Trimerin, x-sint kirmnimi incelemelerinden elde edilen bilgilerd azot ve fosfor
atomlarinin ardik olarak bglandg alti tyeli halka duzleminde, herbir fosfor

atomuna iki klor atomunun Bl oldugu anlgilimistir (Sekil 2.1).

2.2.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'in Elektro nik Yapisi

Trimer, fosfor ve azot atomlarinin agth baslanmalari ile olgan halkali
sigma bgli iskelet yapisina sahiptir. Herbir fosfor atomuglens elektronlarinin
dordund dger atomlarla bg yapmakta kullanir ve bir elektronu dagbgapmany
olarak bulunur. Her azot atomu, iki valens elektratiger atomlarla b@ yapmakta
kullanir, geri kalan elektronlarin ikisi orbitaldetaklanmamy elektron cifti olarak
bulunur ve bir elektron da payapmany olarak kalir §ekil 2.2). Fosforda ve

azottaki bg yapmamy elektronlar, etkilgerek halkali yapidakicbagi meydana gelir.

P
/ .
[|\1 \T
cl | _c
\P P/

Cl N Cl
Sekil 2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'in Elektnik Yapisi

P ve N atomlarinin yarigaplarinin toplami 1.7@dugu halde, trimerde P-N
bag uzunlgu 1.58Adur. Bu durum, P-N arasinda birtir coklu gra varligini
gosterir. Trimer ve tetramer icin Kekule tipi reams yapisi 1950 li yillarin sonuna
dogru benimsenmtir. Craig ve Paddock gsatirdikleri molekuler orbital teorisini

aromatik bilgiklere benzer bigekilde halkall fosfazenlere uyguladilar.

Fosforun sp orbitallerinin N'un sp hibrit orbitalleri ile értigmeleri aagida

goruldigu gibi sigma bgli iskelet yapisini olgturur Sekil 2.3).

Azot Uzerindeki b@ yapmamy elektronun P orbitalinde bulundgu ve
fosfordaki bg yapmamy elektronun 3d orbitaline gegti kabul edilir. B ve 3d

orbitallerinin 6rtigmesi siklik fosfazenlerimebagi sistemini olgturur.
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Sekil 2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'id-bag! iskelet yapisi

Craig ve PaddockCraig, 1961, 1965, ve Mitchell, 195%eorilerini siklo
fosfazene uygulamalarinda fosfor atomu Uzerindekj drbitallerinin azot
atomundaki P orbitalinde, gagida fosfazen halka dizleminde gostegidiibi, dik
acl ile ortgtaguna belirttiler Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'deki fosiam d., ve p orbitallerinin
Ortlsmesi

Bu oOrtisme deprt baglarini oluturur ve benzendeki Tpprt konjuge
sisteminde oldgu gibi, halkadaki butin cekirdeklerin delokalizasyoveya

kararlilggmalari bundan etkileniiSgkil 2.5).
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dreprtbaglar peprtbaslarn

Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ve benzekideonjugasyonun
karsilastiriimasi

Dewar tarafindan onerilen ghr bir teoriye gore fosforunydorbitallerinde
oldugu gibi, d, orbitaller de dikkate alinir. Fosforun d orbitalten herbir gifti,
lineer konbinasyonlarinin bir cifti ile yer gatirir, bunlarin her ikisi bigik azotun
birinin P, orbitali ile etkin birsekilde birlgerek, ti¢ merkezhitbagli P-N-P sistemini
olusturur Sekil 2.6).

QP

.
D’

~

Rt e » Rt %
wr 3 /'\../P\u/r';
~ N
P P W Re? W Xt
0~ 0
Sekil 2.6. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'deki fostam dxz ve dyz orbitallerinin
azotun pz orbitali ile Orgimesi

Dewar tarafindan ileri dizeyde gercakiden hesaplamalar bu teoriyi
kuvvetlendirmgtir. Daha sonralari, Craig ve Paddock siklik fosialerder-bagli
sisteme katkida bulunrglardir. Tebaglari, fosfor dxX-y? orbitalleri veya be dxz
orbitalleri ve azotun <p orbitallerinde ortaklanmami elektron ciftinin halka

dizleminde ortgmesi ile olyur (Sekil 2.7).



Sekil 2.7. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)'deki fosfam dxXy? ve dxy orbitalleri ile
azotun sporbitallerinin értgmesi

Siklofosfazenlerin elektronik yapilarinin kesin agari hala argirma
konusudur. Trimerin elektronik yapisini taniak icin en uygun ama noktasi,
degerlik elektronlari icin rezonans yapilarinin elddilebilirli ginin énemidir. Bu
rezonans yapilarinin toplamsgekil 2.8), Sekil 2.9) ve hesap verileri ¢coklu P-N

baginin bazi derecelerini destek[gllen, 1997.

X2 X2 X2 X2
PN PR P P
N oy o A

+ + D D -~ - R
X2P§N§PX2 XaP_ ~PX2 sz\ﬁ/sz X2P§N¢PX2

Sekil 2.9. Trimerin rezonans yapilarinin toplami

Tt baglarl azot atomuna @ou kuvvetle polarize olur ve bunun sonucu olaragfdo
atomlarinda 1t elektron yg@unlugu azalir. Buradartt elektronunun, azottaki
ciftenmemi elektrondan fosforlarin akseptor merkezlerine grdo verildigi
distnulebilir [Allen, 1987. Tamamen substitie trimerler, #/Xs), genellikle
duzlemsel halkalardir ve burada fosfor atomu tewasl geometriye sahiptir. P-N

bag uzunluklar eittir ve tek b& mesafesinden (177 pm) 20 pm daha kisadir.



Substitientin elektronegativitesi arttikca halka bgglar da kisalir[Allen, 1986-
199Q. Karigik substituentli trimer turevlerinde pauzunluklarinin d@stigi ve

duzlemsel olmagh gozlenir.
2.3. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokimyasi

Klor atomlarinin ikinci bir stbstitiient ile yergigtirdiginde trimer halkasinin
mimkun olabilen izomerle$ekil 2.10'da gortlmektedir. Fosfor atomlarinin reokt
ile gosterildgi trimer, hekzagonakekilde cizilmitir. Klor atomlari gdsteriimeyip
ikinci stibstitientin pozisyonlari diiz gizgi veyaktadi ¢izgi ile gosterilmytir. Yildiz
isareti simetri elementlerinin olmagini ve optik izomerlin mumkin olabildgini
gosterir. Cis-trans izomerleri ve izomariee durumlari birbirinden ayirt edilebilir
[Toy, 1960Q.

JORNY

SRS SO
PO

Sekil 2.10. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer) Stereokias!
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Trimerde klor atomlarinin yerdsimini gosteren iki farkli reaksiyon
mekanizmasi vardir. Bu farkhlik, birinci stibstiyiasdan sonra bir klor atomu igceren
fosforda meydana gelmesi (geminaggene) Sekil 2.11 ) veya iki klor atomu iceren

fosforda (geminal olmayan giame) Sekil 2.12) meydana gelmesineghdir [Shaw,

1963.

Sekil 2.12.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)'de gemlnalmayan yerdgstirme

Trimerin reaksiyon mekanizmasinin ilerlggin polarliga ve sterik etkilere
bagli oldugu distndlur. Her iki yerdgistirme mekanizmasi da mumkundur, fakat
birinci yerdeistirme yolu Sekil 2.11) daha baskindir. Klorun polar etkisi gidoda
ve benzer gruplar yerg@stirdiginde, yerdgistirme pozisyonu bal buyuklige
baglidir. Eger yerdgistiren grup klordan daha kiguk ise; geminal ygrsteme
meydana gelir. Fakat, yerglgtiren grup klordan daha biylk ise yeggérme farkli
fosfor atomunda (geminal olmayan) meydana gelirrdggstiren grup benzer

biyuklikte oldgunda, bglandgi fosfor atomuna yuksek elektrongmlugu salar
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ve sonu¢ olarak ayni fosfor atomuna nukleofilikdsal olamadgl icin geminal
olmayan yerdgistirme tercih edilir. Ber, fosfordaki elektron younlugu,
yerdesistiren grup tarafindan azaltilirsa, o zaman aynfofostomunda geminal

yerdesistirme meydana gelir.

Temel olarak difonksiyonlu reaktifler trimer ile dcip Grin Qekil 2.13) verirler
[Allcock, 1963.

a) Spiro: 1ki uc da ayni fosfor atomuna@anir (d).

b) Ansa: iki u¢ da ayni molekulde farkli fosfor atomlaringlaair (e).

c) Acik zincir yapisi: Sadece bir grup fosfor atomunagslaanir, diger uc serbest kalir
(.

d) Koprul: Iki ug da farkli molekiillerdeki birer fosfor atomiaa balanirlar (g).

cl  X-R-YH
CI\ /CI CI\ /X\R \P
2P 2P ZN
L oo P
cl Cl
C\P\ N \P\ I >p\N/P<
C|/ \N/ \Y/R C|/ \N/ \C| Cl ~N cl
(d) (e) ) (f
cl  cl c c
N/
2P 2P

N N N
ol o ol
e ' N

(¢))

Sekil 2.13.Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (Trimer)'in difdesiyonlu reaktifler ile
meydana getirdikleri trunler
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2.3.1. Aminlerin Substitiisyonu SirasindaCis-Trans- Izomerligi

Aminlerin, aminoklorofosfazenler ile olan reaksiyam, ayni anda okan cis-
trans izomerlgne proseslerini icerebilir.Cis- veya trans geminal olmayan
aminofosfazenler, bir aminhidroklortr ile muametilerek her iki formu da iceren

karisimlara dongebilirler.

Ornesin, trans-tris(dimetilamino)triklorosiklotrifosfane dimetilamin
hidroklorirr ile kloroform c¢ozeltisinde isitilarakolayca cis ve trans izomerleri
karisimina dongttrulebilir (Sekil 2.14). Eger, balangic maddesi olarak saifis-

izomer kullanilirsa, ayni sonuglargsanir.

Cl. . _NMe, Cl. _NMe,
PEENS N
N~ SN Me,NH.HCI N~ SN
Clall | .Cl ——= MeNll | .cl
P FS N
Me,N NMe, c” N7 "NMme

Sekil 2.14. Geminal olmayan NP;Cl3(NMe,); bilesiginin cis-,trans- izomergi

izomerizasyonun ayni gdi, piperidinoklorosiklofosfazenler ile de meydagalir.
Izomerizasyonun benzen veya eterde meydana gelnrateasilolayi, bu proses igin
cobzlcu etkisi oldukca spesifiktir, fakat kloroformydasetonitrilde veya pridinde
meydana gelir. Katkida bulunan bigdr faktor de, bazi aminhidroklorirlerin benzen
veya eterde c¢Ozunuginin zayif olmasidir. Fakat sadece bu faktogilde
aminhidroklortrin yapisi da énemlidir. Bundan dgladimetilamonyum klorir ve
piperidiyum kloriire ek olarak da metil- ve tetrai@@honyum klortrler, pridinyum
klorar, tetraamonyum klortir ve hatta lityum klorde inversiyonlari sgayabilir.
Yabanci amino gruplari, orijinal ligandlan ggirmezler ve orijinal aminin
uzaklgmasini iceren bir mekanizma da olasgitikr. Fakat, amin hidroklorir ve
fosfora bgli klor arasinda halojen @simi meydana gelebilir. Bundan dolayi, bir
iyonizasyon prosesinde veya pentakovalent bir aré@n Uolisumunda, fosfor

atomundan klorun uzalganasi, amino ligandlarinicis-trans-yarisina onderlik eder.
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Bir aminofosfazenincis veyatrans yapisi ardyik sibstitlisyon adimlari ile tayin

edildiginde, bu gercekler g6zoninde bulundurulmahdir.

2.3.2. Siklofosfazenlerin kiral konfigtrasyonlari

Siklofosfazenlerde (NPXY)n dort koordinasyonlu fasf atomlari
pentavalenttirler ve kiral 6zellik gosterebilirlédptik izomerlik ilk olarak 1962'de
yayinlanan bir ¢cagmada tartilmistir. X ve Y farkli iki stbstitient olmak Uzere
geminal tri-stibstitie bikkler (Sekil 2.15) ve nongeminal trans-di ve tetra substitl

turevleri §ekil 2.16) simetri elemanlarindan yoksunduflahaw, 196

X Y
Y

Sekil 2.15.Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in Geminatistbstittie Bilgikleri

X

N

Sekil 2.16.Geminal olmayan trans-di ve tetra substitle tignév

Siklotrifosfazatrienlerin ~ yapilarinin  detayli  bir ragtirmasi  Cambridge
Crystallographic Data Base’de yapiytm, X ve Y substitientlerinin @l dagilimlan
kiral merkez ciflerine yol agcmaktadir. Bu kiral rkeeler; R,S(meso) veya R,R/S,S
(rasemik) seklinde olabilir. Sekil 2.17 vesekil 2.18'de ifade edilen tirlerin her
ikisine ait orneklerin kristallografik camalari yapilmgtir. Bunlara 6rnek olarak
geminal NPs;Cl3(NMey); [Ahmed, 197}, trans- NPs;Cl4(NMe,), [Ahmed, 1980 ve
trans- NP; (NH,)2(OP1"), bilesikleri verilebilir [Fincham, 1988 Molekul kiral
Ozellik tagidiginda, sentez sirasinda rasemat olarakabllir ve daha sonra yapilan

kristallendirme glemleri sirasinda, kiral bij&k kristallendirilerek ayrilir.
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Makrosiklik siklotrifosfazatrien bilggi (1) ile alifatik diaminlerin 2a-h (n=2-
6,8,10,12) benzendeki reaksiyonlarindasatu Uriinler siklofosfazen biiklerinin
kiral konfigirasyon 0©zelliklerini incelemek bakinden olduk¢ca uygun
bilesiklerdirler. Cunki bu reaksiyon trinlerinde kirakrkezli diastereo izomerler

meydana gelir§ekil 2.17).

cl, .cl B ]
PR CI\P “ CI\P'\CI e\ _.¢c cl .cl
Ps N/ N CPs H H P'
noo _——R—MH _Ps
CI\/P\N/,P\'Cl +2a-h C'\"\ /"C' /IIDI\N/,E(CI G /’}I'N N Y g
° O~ 4HNRNH,| o NG ol = o o o o N
TR E N B — NH-R-NHH 1 E ] E j
° ° SARNRNG, | et K o® “HCI S0 o o .
k/o\) k/o\) k/o\) k/o\) |\/o\)
1 da-ah 6a-6h
— — a Bino-Ansa
3a-3h
2 HCI) + HN(CHINH, bagli araiirin -HCI l-ﬁglh
C'\P cl 9y cly .Cl
N" SN N—R—N P2
CI\P,CI NI N NN Y o
HN /NH N/ \\N o ’I < ‘o -z
Py p_ p° Cownrb, (000 %)
CI I Cl Z1ISN7 o o
SPo 2P o] Mo (Lo J Lol
/7 “\ —
EO Oj R _(CHz)n OHN\R’NEJ 7a-7h
o o an=2 k/o\)
o bn=3 Ansa-Ansa -HCI
Spiro-Ansa 3 n—Aé 5a-5h
9b n= —
en=6 q o) HN/R\ /_\
f n=8 \ 7 AU
- CI{ N-R, PN el
gn=10 o R N NP
hn=12 <_ Cl" N=P. ~P—N (I J
° o HN\R/NH \ o
\_/ o__/
Bis-bino-ansa
8a-8h

Sekil 2.17.Diamin tirevi makrosiklik fosfazen biikleri

So6zkonusu bu reaksiyonlarin incelemeleri sonucehdia edilen verilere gore:

(a) Reaksiyon mono substitiie aratrinler 4a-h Udeninydrdr. (b) molekdl ici
kondenzasyon ile ansa-ansa $ge 5a-h meydana gelir. (¢) (1)'in molekilerarasi
kondenzasyonu ile tek koprilt bino Bilderi 6a-h olgur. (d) 6a-h ile diaminin daha
ileri reaksiyonu ile ara Urin olarak 7a-h @lmu ve sonra (e) molekilici
kondenzasyon ile (7a-h"in) cift koprull bis-bindesikleri 8a-h"1 verir[Brandt, 1997

]; [Brandt, 1999. Reaksiyonun her bir basagmada a>P(OR)CI grubu R’NHile
reaksiyona girerek a>P(OR) (NHR’) tlrevini verfiekil 2.17). Reaksiyonun her bir

basamginda HCI olgur ve olgan HCI serbest amino gruplar ile
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aminhidroklortrleri meydana getirir. Bigk 1 ile diaminin 1:1 mol oranindaki
etkilesimi sonucunda bino yapisinin (6) elumu daha tercihlidir, fakat reaktifler 1:2

mol oranlarinda alinirsa bis bino Gilg (8) tercihli olarak olgabilir.

Siklofosfazen bilgklerinin kiral konfiglirasyon ozelliklerini gostemetek
kopralu siklofosfazen bikgkleri olarak; makrohalkali siklofosfazen hiigi olan 6a-
c (Sekil 2.17) bilgikleri incelenmgtir. Bu molekullerde P-Cl ve P-NH gruplarinin
varhigindan dolayr molekulici NH..Cl @& meydana gelir. Diamino koprili 6a-c
bilesikleri ve kristalleri havanin nemine kar kararli dgillerdir, bu nedenle
kristallografiye uygun dgllerdir. Kararsizlik muhtemelen makrosiklik halkal
siklofosfazenlerdeki P-Cl ve P-NH gruplarinin buhesindandir. Hidrojen Bkari,
bir di-sekonder amin ile képruli bgiéler olusturularak engellenebilir. Bu amacla,

(1) ile piperazin bilgiginin bir seri reaksiyonlari incelengtir (Sekil 2.18).

C|\P,0| cl, cl
N SN Py cl\_.c g c ¢ g
C~p _p© cl\'?l i.cl N N’P*‘r}n /N P o N’P‘N /T \ N>P°
O/ N \ \ , \ \,P\ . ‘aN N\ll::\ /E’,CI \P\ P’N N\::I' FI"CI
G D=2 ) e Ty oy oS
OK/ -HCI N "HCI Eo o] Eo o] HC| E &_ Eo o]
o
1 4i\) o bas LA 7i ~o
trans trans-trans cis-trans
+2j(+PrNH,)
(2k) -HCl
HN| /NH Cl{ .Cl o o\ Nl lN /O o
| N’P\\hll - rI\IJ’P\\rlu ( CUN-PON\__/ PN a _>
C\P\ /,P _Cl +2](+PI’N|'E) r \/ - \,NHPI’ [¢] Cl/p\ B N N'P_N"P\ o
NHPr (2k) Jd N'b 2i Piperazine <_O AV AERVAN c j
E ] E j 2j n-propilamin /S NN o P
[e] (o) . .
K/ \) K/O\) 2k pirolidin
10j (10k) 8
cis cis-cis

Sekil 2.18.Piperazin turevi makrosiklik fosfazen bilkleri

(1) Bilesiginin X-1sini kirinim incelemeleri ile makrosiklik halkaniise@ansa
konfigirasyonunda bulungu Dbelirlenmgtir  [Brandt, 1995 (1) bilesiginde
makrosiklik halkali fosfor atomlari kiral olmalaarrggmen, molekiimesoformunda
bulunur. (1) bilgigi ile 2i piperazinin aminolizi sonucu kararl tekgull 6i bileigi

meydana gelir. 61 Bigginin  X-isint  kirnnim  incelemelerinden, trans
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konfigurasyonunda makrosiklik halkatasemikve mesokarisimi olarak bulundgu

ifade edilmektedir.

Siklofosfazen-makrosiklik halkali her bir fosfor oatu R ve S
konfigurasyonunda bulunabilir.  Kiral fosfor atomla ba&h gruplarn
numaralandiriimasi acisindan Cahn-Ingold-Prelod R siralamasi gafirilmi stir.
C.1.P oncelik siralamasina gore her bir fosfor atagin gruplarin siralanmasu
sekildedir:

Cl>OR > NPCL] > N[P(OR)CI]

Diaminler (2) ile makrosiklik fosfazen biggi(1)'nin reaksiyonlarinda

olusabilecek konfiglrasyon 6zellikleri diyagram olaigdkil 2.19'da 6zetlenngtir.
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AOR _NH-R-NH  OR
R 3 1Y(S)
RR-S'S'
x Y Y X meso
Rl Js) [3.4] Kopru
c” orR or” “al

Bilesik 1 ile
reaksiyo)

(RR)
OR_ NH-R-NH,

(0]
(R] 3
J OR NH—RDN
XY w;
diamin ile R) 3
reaksiyon
HZNR'IV RIL
X Y

R CI
Y

1T(R)
[33] kspru
X
RR-RR'
R’
OR

o. om © O©OR
DERE! (IS
cl” OR
e e A
. cl_ OR
B [ BDE
cl” OR
L Cl_ OR X——Y
® O I
RE
(s (1] keprii
OR  NH-R-NH, Y——X
[3] 3l (s) Ss-S's'
OR Cl
Ccl. OR Oor q
R 1{R)
[ 23] Koprii
X—T-Y Y——X SS-RR
SN ®R)
OR  NH-R-NH ¢
Meso Rasemat(50:50) Meso+Rasemat(50:50)
Bilesik 1 Bilgik 4 Bilgik 6

Sekil 2.19.Diamin turevi makrosiklik fosfazen biilerinin konfiglirasyonu

Siklofosfazatrien halkalarinin yonlenmeleri RCygruplari >P(X)(Y) seklinde
gosterilerek burada X=Y=Cl olmak Uzere takip edllelX£Y oldugunda >P(X)(Y)
grubu kiraldir ve daha kank kiral konfigirasyon analizlerine neden olur.
Diastereo izomer bitgklerinin ayrilmasi zordur. Uygun kolon kromatograf
TLC sisteminde titizlikle surdurilebilecek bir gaha ile ayrilmalari, uygun

kristallendirme teknikleri ile de izolasyonlari mkim olabilir. Orngin 6i bilesigi
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silikajel kolon kromatografisi ile aseton:iso-oktéli2) sisteminde ayrilng) 48 saat
sureyle kristallendirmek amaciyla bekletiimve iki c¢eit kristal formu elde
edilmistir. Bunlar; tabaka vegne kristaller olarak mikroskop altinda elle ayirt
edilmislerdir. Diger bir 6rnek 8i bilgigidir. iki kristal formu belirlenmi, bunlar yine

elle ayirt edilmgtir [Davies, 2000

2.4. Halofosfazenlerin Aminolizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin (trimer), aminlerlolan reaksiyonunda bir klor
atomunun yer d@stirmesi i¢in iki mol amin bilgigine ihtiya¢ vardir. Aminin fazlasi
olusan HCI asidini tutmak icin kullanilir. Ayni amacjaridin ve trietilamin gibi

tersiyer aminler de kullanilabilir.

cl. cl RHN. NHR
N7 N
N/PQN N/PQN
CNJ |_Cl + 12RNH, RHN_) | _NHR + 6RNH,HCI

N2 .
c” ONT ¢ IING

RHN N NHR

(2.3)

Benzer sekilde, dimetilamin veya piperidin gibi sekonder iafer,
halosiklofosfazenlerdeki halojen atomlari ile anfosfazenleri vermek Uzere

yerdegistirirler (2.4).

(NPCl); + 12 RNH - [NP(NR)]s + 6 RNH.HCI (2.4)

2.4.1. Reaksiyon Mekanizmasi

Trimerlerin ¢aitli primer ve sekonder aminlerle reaksiyonlari efenms,
geminal ve nongeminal drtnler izole edilebgtini Bu reaksiyonlar icin SNP) ve

SNy(P) olmak tzere iki mekanizma Oneriktni [Lensink,1984.
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Cl Cl® H*
N =N =N Cl
oo N H*
R Re
Sekil 2.20.S bimolekiiler reaksiyon tipi.
_N Cl o _N\
>|\p< <% TeIP—Cl + RNeH:
=N —N
)
AN
=N "NR, =N7 “cl

Sekil 2.21.S* tipindeki proses.

Reaksiyon sirasinda her iki mekanizmanin da gesgeldsi mumkuinddr. Birgok
sekonder amin (dimetilamin, dietilamin, pirolidipiperidin) ve metilamin gibi
kimyasal etkinlgi blyluk primer aminlerin nongeminal Urlnler;, amdkyee t-

bitilaminin geminal drtnler; etilamin, izopropilamibenzilamin ve N-metilanilinin
hem geminal hem de nongeminal Grunler @rdjozlenmstir [Lensink, 1984

Hacimce buyuk ve kuvvetli elektron verici olan ttbdminin geminal Urdnler
vermesini aciklamak icin literatirde, protonun cikaasi ile kloririn ayriima

mekanizmasi Onerilngiir [Lensink,1984 ve Shaw,1952

Shaw, t-butilaminin geminal sibstitlisyonu icin benzer tiekanizma 6nerrgiir
(Sekil 2.22).
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)

RHN _NHR

R P

= c1®
=

.
-
/

RNH,
B e

Sg—zZ—
4

e
/NR

N
v
N

) f

Sekil 2.22. t-butilaminin geminal suibstitliisyonu.

Boyle bir proses $ karakteristiklerini verir. Alternatif bir olasilikla, Sekil 2.23
'de gosterildgi gibi, saldiran bir nikleofil ve yapida mevcut boén bir amino grubu

arasinda meydana gelen koordinasyondur.

Sekil 2.23.Fosfora saldiran bir nikleofil ve yapida mevcutuoan bir
amino grubu arasinda meydana gelen koordinasyon.

(NPChL)s'deki iki veya ug¢ klor atomunun, dimetilamin veygeridin ile yerdgisimi
geminal-olmayan yol ile meydana gelir vesloza trans Urinler olgur. Bu durum
icin makul bir aciklama, Shaw tarafindan oOnergkmive bir “cis etki"den stz
edilmistir. Molekuler modeller ile yapilan ¢amalarda, trans-substitiisyon yolunun
sterik etkiler ile hesaplanamay&caorilmistir. Elektronlarin bir amino grubundan
tercihli olarak bircis-geminal-olmayan klor atomuna transfer olabif@cmerilmistir
ve boylececis halojen grubuna kismi negatif yuk verifrolur (Sekil 2.24). Eer
aminoliz S tipi bir proses ise; saldiran niikleofilin, moléli en fazla negatif
yukli klor atomlarindan daha uzaktaki kismina ygidasl beklenir ve bundan
dolayi trans-diamino ve -triamino drtnleri glu. Kismen substittie olmyiperidino
ve dimetilamino siklik trimerlerin ggunun birbirine gére oranlari, bu ginceler ile

aciklanabilir.
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5 5
A: ¢l .,CI A: A .,CI
Cl Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.24.Cis- halojen grubuna kismi negatif yikin vesili

Yukarida s6zi edilen kanitlardan amliigi gibi, verilen bir dizi sartlar
altinda halojen yerggsiminin kolayhgl ve klor atomlarinin sayisi, aminin yapisina
bagll olarak deisir. Ornesin, hacimli aminlerle olan reaksiyonlar (6zellikie
butilamin), dallanmamgi aminlere gbre dahagm sartlar gerektirir. Fenil bz
fosfazenler, amin g tlrevlere gore daha zayif fakat (NR)gl den daha kuvvetli
bazdirlar. Buna gore, aminolizin kolgyindaki azalmasu diizende dgsir;

(NPCIz)g > N3P3thC|4 > N3P3P|’MC|2.

S\t tipi bir prosesde, (NP@E deki Klorlar ile yerdgistiren amino
birimlerinin halkaya elektron vermesindeki grtikalan halojen atomlarinin
iyonizasyonunu da kolayarir. Bu durum, monokloropentakisamino trimerlerin

izole edilmesinin neden zor olgunu aciklar.

Aminoliz reaksiyonlari i¢in bgicasu gercekler 6zetlenebilir;
(&) Amonyak, t-butilamin, anilin veya etilendiamni (NPC}); ile olan
reaksiyonlarinda genellikle geminal Grtnler eldéired
(b) Dimetilamin, piperidin, morfolin, pirolidin,N-metilanilin ve dietilaminin
klorofosfazenler ile reaksiyonlarinda geminal-olaaynekanizmalar baskindir.
(c) Metilamin ve izopropilamin, hem geminal hem deminal-olmayan urtnler
verirler.
d) Piperidin ve dimetilamin ile olan reaksiyonlardgeminal-olmayantrans

substitiisyongise gore ¢cok daha fazla aiur.
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2.4.2. COzicu ve Sicalgin Etkisi

Aminoliz reaksiyonlari igin kullanilan ¢o6zlculerjvs amin, kloroform, benzen,
toluen veya ksilen gibi hidrokarbonlar, asetonitlietileter veya tetrahidrofuran gibi
eterler veya benzen-su gibi heterofaz sistemlerid@ibzict ideal olarak o6yle
secilmelidir ki, reaksiyon sirasinda e¢éun aminhidroklortr ortamda ¢ézinmemeli,
fakat aminofosfazen ¢ozunmelidir. CO6zlclu kaynamétaswna veya donma
noktasina gore secilir. Klorun yegggtirme mekanizmasi, kullanilan ¢éziciye gore

degisir, bu durum farkli reaksiyon sicakliklarindan kaktanir.

Daha yuksek reaksiyon sicakliklari, substitlisyohislanmasina etki eder ve
amino gruplan ile yerdgsen halojen atomlarinin sayisini artirir. Bundanagel
disUk sicakliklar, mono- veya bisamino tirevleringolnu icin en iyisartlari sglar,
fakat yuksek sicaklikartlar veya hatta kapali tiplerde yapilan reakdsg 6zellikle
en ygun substitientler icin tamamen halojen yéigienini desteklerler. Daha
yuksek reaksiyon sicakliklari bazi oOrneklerde genimeya geminal olmayan

substitiisyon yollarinin secimini azaltir.

2.5. Halofosfazenlerin Alkoksit ve Ariloksitler ile Reaksiyonlari

Halofosfazenlerin alkoksitler ve ariloksitler ilelan reaksiyonlari sagida

verildigi sekilde genellgtirilebilir (2.5).

2n ROH + (NPX), — [NP(ORY], + 2n HX (2.5

Pratikte, ROH nukleofili, herhangi bir kararli alkdenol, veya hatta diolt ifade
edebilir. Bircok reaksiyonda, serbest alkol veyaofeyerine sodyum alkolatlar,
fenolatlar kullanilir. Bu tir reaksiyonlarda (2@’ go6sterildii gibi sodyum Klorr,

reaksiyonda bir Urlin olarak glur.
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2n RONa + (NP¥, — [NP(ORY], + 2n NaXx (2.6)

Serbest alkol veya fenol kullanifnda, trietilamin veya sodyum karbonat gibi
hidrohalojenurleri tutarak reaksiyon ortamindankiledirabilen bir baz kullanilir.
Halojen atomu X; flor, klor veya brom olabilir. Buaikleofilik stbstitisyon
reaksiyonlari, organofosfazenlerin sentezinde gaykgollardan biridir. Reaksiyonlar
kolay sayilabilenglemlerden ibarettir, sadece birka¢ yan reaksiyorauieolabilir.
Urlinler genelde katidirlar ve kolayca seifilalip karakterize edilebilirler. Ariloksi ve
floroalkoksisiklofosfazenler ¢cok yuksek termal vidrblitik kararlilik gosterirler. Bu
nedenle bu turevler, yiksek sicaklik malzemeleripatimerler olarak kullanim

alanlarinin belirlenmesi agisindan detayli olaradelenirler.

Nukleofil olarak s6zkonusu alkol veya fenolin soatytuzlari kullanilabilir,
fakat bu reaksiyon prosesinde bazgigiélikler yapmak da mimkindiir. Orgie, bir
alkol ile sodyum hidrarin reaksiyonu, sodyum alkdkshazirlamak igin
kullanilabilir. Bir alkol veya fenolin halofosfazeile susuz sodyum karbonat

suispansiyonunun vagindaki direkt reaksiyonu da glimis bir tekniktir (2.7).

6 ROH + (NPG); + 6 NaCO; — [NP(OR}|s + 6 NaCl + 6 NaHC® (2.7)

Sodyum hidroksit tanecikleri, bir fenolln bir haldefosfazen ile ksilen gibi yiksek
kaynama noktali hidrofobik bir ¢cozicude reaksiyyapildgl zaman kullanilabilir.
Sonugta, trietilamin veya piridin gibi tersiyer lwrganik amin, (2.8)’'de gdsterilgli

gibi hidrojenklortr tutucusu olarak kullanilir.

6 ROH + (NPG)s + 6 EtN — [NP(OR}]s + 6 EtN.HCI (2.8)

Reaktif olmayan herhangi bir organik ¢ozucu bulegknler igin kullanilabilir, fakat
dietileter veya tetrahidrofuran gibi alifatik etrl daha kullaghdir. Kurutma

tuzaklari ile nemi tutan standart cam malzemelebm tipteki sibstitlisyon



24

reaksiyonlarinda kullaniimasinin gn olmasina ganen, c¢6zicu olarak piridin
kullanildiginda piridini uzaklgtirmakta cam yiksek vakum sisteminin kullaniimasi

gereklidir.

2.5.1. Alkoksi- ve Ariloksifosfazenlerin Genel Ozdikleri

Genel olarak [NP(OR)n yapisindaki fosfazenler bilinen en kararli foshazot
turevleri arasindadir. Bununla birlikte sicgklive hidrolize kan kararlilik -OR

substitientinin yapisina gladir.

Tamamen substitie olmualkoksi- ve ariloksifosfazenlerin  ganlugu
kararhdir ve organik ¢cozuculerde ¢ozinebilen beyagtal katilardir. [NP(OE$]s,
[NP(OBU")2]3 veya 4 [NP(OMe}]s veya 7gibi alkoksi tirevleri oda sicakinda renksiz

sividir.

Daha once aciklangh gibi, hekzafenoksisiklotrifosfazatrien, [NP(OERR)
hidrolize ve sicakfia kagl oldukga kararlidir ve bu davramogu ariloksifosfazenin
karekteristik 6zelliidir. Floroalkoksi turevleri hari¢c alkoksifosfazemlisitildginda,
siklofosfazanlara dosiirler ve bunlar hidrolize kear ariloksi bilesiklerinden daha
duyarhdirlar. Alkoksi turevlerinin ggu oda sicakfiinda acikta birakil@g zaman
oldukca kararhdir ve floroalkoksifosfazenlerdezdbhidrolize ve i1siya kar oldukca
kararhdir. Bg tyeli halkall fosfora atak yagtizaman ¢ozicude hidroliz gercegite
fakat fosfor atomu Uzerinde spiro, alti ve yedelijalka sistemi olgturan ttrevler
hidrolitik kararlihk gosterir. Hekzametoksisikldtisfazatrien, [NP(OMe]; suda
¢Ozunar [Allcock, 1972].

2.5.2. Nukleofilligin Stbstitiisyona Etkisi

Klorosiklotrifosfazatrienlerde  klorlarin  yergagtirmesi  dallanmamngi  alkoksi
gruplarinda, fenoksi ve dallangnalkoksi gruplarindan daha hizli meydana gelir.

Bununla birlikte ger stokiyometri dgru secilirse ve reaksiyogartlari ihml olursa
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kismi substitie tirevler hazirlanabilir. Nukleafilsterik buyuklga halojenin yer

degistirme derecesinde etkilidir.

Halkali veya polifosfazenlerde fosfor zerinde siffisyon ya geminal yada

non-geminal yolla gerceldebilir (2.9).

RO___OR
RO.___OR PS
P roH x DV x
N N ~ -
XX -HX ,P\NaF’\
P X OR
Roy‘ X X
- Geminal
X>p<X X\ /OR HX emin
) N x —ROH _ NN
Spo P77 HX T X X
/ N/ \ / \N// \
X X y v
ROH
] N X___OR X OR
N/P\\N ROH N” SN
—»Ro_ll 1_X
XA T_X  -HX _
/P\N//P\ / \N/ \
¥ OR X OR

non-geminal

(2.9)

Bundan bgka non-geminal sibstitiisyoais- ve trans- izomerlerin her

ikisinin olusumuyla sonuclanabilirSekil 2.25) .

Sekil 2.25 Hekzaklorosiklotrifosfazatriende non-geminal sifistyonla
cisetransizomerlerin olyumu.

Alkoksi ve ariloksi substitisyonun stereokimyasi deney keullarinin

incelenmesi bu reaksiyonlarin aciklanmasina yarddar. Klorlarin yerdgstirme



26

mekanizmalari hakkinda ilave bilgi, halka Uzerindealihazirda bulunan

substittientlerin gosterdikleri etkilerden elde ebilir.

Fitzsimmons, Hewlett, Hills ve Shaw c¢o6zlclt olardkobl kullanildiginda
alkoksit iyonlarini kullanarak geminal turevleril\sPsCl,Ph, ve NsPsCl.Phy
alkolleme reaksiyonlarini incelesgtir. NUkleofil olarak metoksit, etoksit, n-propoksi
ve izopropoksit iyonlart kullanilimtir. Sonuclar; (NPG)s > N3PsCl,Ph, >
N3PsCl,Phy  sirasiyla substitiisyon kolaginin azaldgini géstermgtir. Yani fenil
gruplari bitsikteki fosfor atomlarinda substitiisyon reaksiyongaeiktirir. Bununla
birlikte bu reaksiyonlard§ekil 2.26’da gosterilen bikgklerin de yan urtnler olarak

olustugu bildirilmistir.

Ph\ /ph Ph\P/Ph
P -
SN N~ "NH
ROl 1,0 Phll o
P P P P
RO N OR Ph N OR

Sekil 2.26. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien bgesinin fenillenme reaksiyonu sirasinda @i
¢ikan yan drdnler

2.5.3. Substitisyona Co6zucunin Etkisi

Bu tip slbstitisyon reaksiyonlari icin yaygin olarausuz c¢ozuculer kullantlir.
Bunlar; dietileter, tetrahidrofuran, dioksan, bemzmluen, ksilen, aseton, metil-etil
keton, dimetilformamid, florokarbon, t-butilaminiridin ve substitlisyon igin reaktif

olarak kullanilan alkolleringrisi olabilir.

Reaksiyon ic¢in ¢ozlcu secilirken birkac 6nemli dmusiesaba katiimalidir.
Fosfor-halojen bgarinin hidrolizinden kag¢inmak icin stbstitisyoraksiyonunda
susuz sartlar sglanmalidir. Cozucl olarak kullanilan tetrahidrofuradiokzan,

dimetilformamid ve piridin gibi hidrofilik ¢dzucuteve reaktif olarak kullanilan
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alkoller kullanmadan 6nce iyice kurutulmalidir. Balarak kati potasyum hidroksit
veya sodyum hidroksit kullanilgh zaman reaksiyon ksilen, benzen, toluen gibi
cozlculerin kaynama sicafinda yapilir. Cunkd reaksiyon sirasinda salu su
distilasyonla hizli bigekilde uzaklatirilir. Suyun reaksiyon ortamindan kekilde
uzaklgtiriimasi reaksiyonu beklenmediekilde etkileyebilir. Bu yizden benzen
icerisinde NP;Cl4Ph, fenoksillendgi zaman cis-nongeminal R;Cl,Ph,(OPh)
izomeri olwur. Ancak reaksiyon tetrahidrofuranda yag@idizaman su
tetrahidrofuranla azetrop afwrur ve uzaklgmaz. Boylece cis ve trans izomerlerin

her ikisi de meydana gelir.

Ikinci 6nemli ¢ozicl etkisi; coziicu polaritesi wéamnda sodyum tuzlarinin
cozunurligi ile bglantiidir. Orngin sodyumalkoksit, ariloksit ¢ozunebiiifakat
sodyum Klorurin ¢ozunmegibir ¢ozucu tercih edilir. Eterler genelde bu dikédre

sahiptir.

Reaksiyon hizi ve mekanizmasi Uzerine ¢ozucunkisiet belirlemek kolay
degildir. Ancak daha polar ¢ozticilerin , alkoksit waéaksit iyonlarini iyonizasyona
ugratarak, substitisyon hizini arttirgoa var saymak mantikli géruntr. Genel olarak
stibstitiisyonun kolayl sisteminsu sekilde deismesiyle azalir. 10’ den yiiksek
sicakliklarda dimetilformamic kaynama noktasinda diglymkaynama noktasinda
tetrahidrofurar> kaynama noktasinda benzerkaynama noktasinda dietil
eter. Bu sira reaktifte Nayonunun solvatasyonunun beklenen azalmasiyla ayi#k
olarak pareleldir, fakagunu da hatirlatmak gerekir ki dimetil formamid Igabu
ortamlarin hepsinde reaksiyon ortami heterojeigtiglece reaktif cozunurgu etkisi
farkhliklar icin makul olabilir. Cozucl halojent@nlarinin yerdgistirme sayisi

uzerinde 6nemli bir etki olurur ve reaksiyon hizi Gizerine yaptetki basit dgildir

Zhivukhin, Tolstoguzov, and Lukashevski potansigtrik yontem kullanarak
bir kag farkli ¢oziuclide sodyummetoksit ve hekzaldddotrifosfazatrien arasindaki
reaksiyonun bgdangi¢c hizini incelemi ve dimetilformamitdeki bdangic hizinin

aseton, dioksan, butanol, dioksan-aseton veya aimhkeetil etil keton kagimlarinda
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olandan cok daha hizli oldunu bulmglardir. Diger c¢o6zlcl sistemlerinde bitin

halojen atomlarinin yerdestirmesi daha yawar [Allcock, 1972].

2.5.4. Substitisyona Kullanilan Bazin Etkisi

Reaksiyonlarin buyuk bir goainlugunda bir baz veya sodyum tuzu, bir alkol veya
fenol ile bir klorofosfazen etkilgme girmeden 6nce ortamda bulunmalidir. Yalnizca
yuksek sicaklikta capraz glapolifosfazen recinelerinin oftugu reaksiyonlarda bir
baz bulunmaz ve hatta bir hidrojen klorir akseptdriibulungu prosesi zorigirir.
Benzil alkol, (NPCJ); ile dioksanda bir bazin yokiunda reaksiyona girginde

hidroksifosfazan ve benzilklorura verir [Allcock972].

Alkoksitlerin veya ariloksitlerin sodyum tuzlarmikullanimi ile yapilan
reaksiyonlar genelde zahmetsiz ve hizlidir, reaksidg sodyum klorir obur. Bu da
kolayca uzaklgtirilabilen bir yan Granddr. Alkollerin veya fenetin sodyum tuzlari,
eterde veya tetrahidrofuranda reaktifin c¢ozeltisimeetalik sodyumun ilave
edilmesiyle hazirlanabilir. Kuvvetli asidik alkofleeya fenoller kullaniid@inda tuz
olusumu i¢in potasyum veya sodyum hidroksitler kullahilir. Fakat bu metodlar,
alkol veya fenolin sodyum veya kostik alkali ileny@eaksiyonlar meydana getigdi
durumlarda uygun gddir. Boyle durumlarda ilimlgartlar kullanihr, hidrojen klorur
akseptori olarak sodyum karbonat, piridin veyatitainin kullanilir. Bu durum,

Ozellikle spirosiklikfosfazenlerin olumu igin segilir.

Bazlari, alkol veya fenolin alkoksit veya arilaksi iyonizasyonunu

kolaylsstiran bir katalizor olarak gormek de olduk¢a mamdik (2.10).

ROH + EtN —= RO + EtNH (2.10)
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2.6. Friedel-Crafts Sibstitlisyonlari

2.6.1. Reaksiyon Karekteristikleri ve Faaliyet Alan
2.6.1.1. Fenillemdcgin Sartlar

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien molekuliniin sentezi, ilk olarak
Bode ve arkadgar tarafindan 1942 yilinda hekzaklorosiklotrifazhtrien ile

benzenin, aliminyumklortr vaginda etkilgtiriimesi ile yapiimstir [Alicock, 1972]

(2.11).

AL /P\\
cal da = o NN g
~N e N P
P PZ AlCI P. _P
c” SN el o N el
(a) (h) (2.11)

Shaw ve ¢a$ma arkadslari, iki fenil grubundan daha fazlasiningstenmasi igin gir
reaksiyonsartlarinin gerekgini gostermglerdir. Orngin, difenil turevi, 1:2 mol
oraninda hekzaklorosiklotrifosfazatrien ve aliumimywklortr kargiminin benzen
icinde birkac gun geri $oitucu altinda kaynatilginda %25-40 verimle elde edilir.
AICIzUn daha fazla oranda kullanilmasi verilen bu reals stresinde verimi
artirmaz, fakat toz aliminyum veya trietilamininlegkmesinin, arilasyon hizini
artirdgina dair kanitlar mevcuttur. Geminal tetrafenilelaiginin (i) %41verimle ve
beraberinde %16 verimle difenil (h) Grininl eldenek icin alti haftalik bir
reaksiyon suresi gerekir. Tetrafenil turevi (i) eldtmek icin, alti haftalik Friedel-
Crafts reaksiyonunda Mdangic maddesi olarak difenil kullanifginda verim
yukseltilebilir (%46) ve hekzafenilsiklotrifosfazan (j) bilesigi de %6 verimle elde
edilir (Sekil 2.28). Hekzafenilsiklotrifosfazatrien (j) bgigini (Sekil 2.27) ylksek
verimle hazirlamak igin, difenil bitggi ile benzenin ve aliminyum klorarin
reaksiyonu 150C de 48 saat paslanmaz celikten bir otoklavda gkgilir
[Allcock, 1972].
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Ph Ph Ph Ph
RS P<
CII | _Ph Ph._ll g/Ph
Cl/ \N// \Ph Ph/ \N// \Ph
() ()

Sekil 2.27. Geminal tetrafenildikloro- ve hekzafenilsiklotgfazatrien  bikgkleri

2.6.1.2. Dger Substituentlerin Etkileri:

Geminal olmayan fenil gruplarinin etkisi smalmistir. 2,4,6-trikloro-2,4,6-
trifenilsiklotrifosfazatrien (k) $ekil 2.28), 1:30-35 mol oranindaia aliminyum

Klortr ile benzende 3-6 saat arasi kaynatilir weafenil tirevinin (l) cis ve trans
izomerleri iyi verimle elde edilir. Fakat, (k) bgigine yalnizca 15-20 katsausi

eklenirse, %70-90 verimle pentafenil ki@ (m) (Sekil 2.28) 2-5 gunluk bir
reaksiyonla elde edilir. Demir klorir ve kalay kior (k) bilesiginin cis-trans
izomerizasyonuna sebep olmasina gman (k) bilgiginin arilasyonunu

katalizleyemezler.

Ph.___Cl Ph.__Ph Ph.__Ph
AP Px Ps
il [ Phadl TPh O] | _Ph
Ph” N7 cl Ph” >N© Scl Ph” N7 ph
(k) 0] (m)

Sekil 2.28.2,4,6-trikloro-2,4,6-trifenilsiklotrifosfazen (k),
tetrafenil tirevi (l) ve pentafenil tirevi (m).

Dimetilamino gruplarinin  Friedel Crafts arilasyonuizerine etkisi
incelenmgtir. 2,4-bis(dimetilamino)-2,4-difenil-6,6-teraklasiklotrifosfazatrien
bilesiginin benzen ve aliminyum Klorlr tarafinda yapilanlaayonu, geminal

olmayan difenil tirevini verir (2.12) [Allcock, 127.
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MezN\ _ClI MezN\ _Ph
AR PN
CeHe
Cl Il | _NMe, TCI3> Cl Il | __NMe,

P
cl” N7 al cl” >NT ph

(2.12)

2.6.2.Friedel-Crafts Arilasyonunun Mekanizmasi

Bu proses icin gecerli olan bir mekanizmasekilde aciklanabilir: (1) (NPG)s'Un
arilasyonu sirasinda mono-, tris- veya pentakis tarevlerinin olymamasi, (2)
Substitisyonun geminal yoldan yurimesi, (3) Gemiddenil veya tetrafenil
gruplarinin arduk arilasyon dzerindeki hiz geciktirme etkisi, (Bimetilamino
gruplari aril gruplarini ayni fosfor atomunagde yonlendirir, uzak bir PGlbirimine
yonlendirmez. Ph-P-CI birimindeki bir fenil grubumuCI-P-CI grubundaki bir klor
atomundan daha etkili olgu go6ralir. Bu durumda elektronun bir liganttan
karsilanmasinin, P-Cl @anin elektronlari ile klorun ayrilmasini destekfedi
gosterir. Bu etkinin onaylanmasi, elektron verendiinetilamino grubunun bir fenil
grubunu, PGl parcasini uzaki@irmasindan ziyade geminal pozisyona yonlendirmesi

durumunun goézlenmesi ile olur (2.13).

(2.13)

Benzersekilde tolil gruplari da geminal olarak @anirlar. Dger bir yandan,
bir p-klorofenil birimindeki elektron-cekme etkisi,bir mono(p-klorofenil)-
pentaklorosiklotrifosfazatrienin neden izole ediléigini aciklayabilir. Aliminyum
klorlr katalizoru, bu reaksiyon igin ¢cok gereklidmatta yuksek sicaklik reaksiyonlari

icin bile ezer katalizor olmaz ise, (NP&4, nicel olarak benzen ¢ozeltisinden tekrar



32

geri elde edilir. Katalizérin fonksiyonu,gdir Friedel-Crafts reaksiyonlarindaki gibi,
fosfor Uzerinde elektrofilik bir bdlge Uretmek iciklor iyonunun fosfordan
uzaklgtirimasini kolaylatirmaktadir. Bu adimda farkl atamacilar tarafindan iki
alternatif yorum onerilmstir. Birincisinde, yapisi BPs;Cls.2AICls olan kompleksin
izolasyonunun ve reaksiyon stokiometrisinin kandrak verilmesidir ki, burada

iyonize olmy fosfazenyum yapisi reaktif bir ara GrandgeKil 2.29).

6 e}
Cl .Cl Cl .Cl cl_ .cl| |cl_ .cCl
A DAL AL AL
cl cl cl” cl” ol
Cl__CI 2+
cl_ll _cl — cil | _cl
c” N7 cl c” N7 al

Sekil 2.29. Fosfazenyum katyonunun glumu.

Diger bir 6neri de, basit fosfazenyum tipi turlerirr Blor iyonunu uzaklgtirarak
fosfazenyum yapisinin almasidir. Daha sonra bu ean tirler bir aromatik molekdil
tzerine elektrofilik saldiri yaparlar ve HCI ile @l serbest kalir (2.14).

Fosfazenyum tipindeki ara drtnlerin  varh klorofosfazen polimerizasyon

o
Cl_@ [AICl]] Cl<___Ph
S CeH NS
CIl _cl ——= cIll | _Cl + HCI + AlCl,
CI/ \N// \Cl CI/ \N// \Cl

(2.14)

Fosfazenyum tipi ara trlnler, fenil ve tersiyer mofiosfazenlerin aliminyum klorar

varligindaki cis-trans izomerizasyonunun sebebini izadr.ed
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Reaksiyonun yavh gi icin sebepler, okan katyonun bulyikkil ve fosfazen
halkasinin elektronik karakteristikleri ile ilgiiid Bundan dolayi, fosfazenyum gibi
turlerin benzen Uzerine saldirisi, yapigar denil guruplarinin eklenmesinden dolayi
geciktirilebilir. Biraz daha fazla yorum, fosfazemgun elektrofillginin, pozitif
yukin da&ilmasi ile azaltilmasseklinde yapilabilir. Bunun nedengekil 2.30’da

gosterildgi gibi azotun cifttenmemielektronlarinin etkisidifAlicock, 1973.

Cl_ e
NTTOSR

~ |
/PN

Sekil 2.30.Azotun ciftlenmemi elektronlarinin etkisi

2.7. Fosfazen Bilgklerinin Yapi1 Aydinlatma Cali smalari

2.7.1. IR Spektrumu

Siklo- ve polifosfazenler genelde iki tane Kkaraidk IR bandi gdsterirler.
Bunlardan biri, bir P-N-P asimetrik tiiene veya dongmus bir halka gerilmesi
bicimine kasilik gelen 1200-1400 cth bélgesindeki kuvvetli banddiikincisi ise,
700-950 crit bolgesinde bulunan, katilar icin olan banddir uebir P-N-P simetrik
geriimesine kanlk gelir. Bu deer siklik trimerler icin 885 cil ’e yakindir, siklik
tetramerler icin 895 crthve yiilksek polimerler icin 750 ¢ bélgesindedir. Cuinkii
bu yasaklanngi bir titresimdir. Yapi yorumlarinin ggunda 1200-1400 cthbandlari
kullantlir ve bunu takip eden yorumlar baskin dkafau spektral bdlgelerden

bahsederler.

Tablo 2.1'de karakteristik P-N tigien frekanslarinin, halka buyukluklerine

ve substitlient gruplarina goregemi verilmistir.
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Tablo 2.1 Siklo- ve Polifosfazenler icin Karakteristik PB&rilme Titrgimleri

n =
Bilesik 3 4 5 6 =15,000
(NPCh), 1218 1315 1298,1354| 1325 1230,1275
(NPMey), 1180 1180 - - 1160
(NPEb), (1157)1225 | 1320 - -
(NPPh), 1190 1213 1200
(NPCIPh), 1180 - - - 1290
[NP(OMe}], 1235,1275 1337 1340 1335 1250
[NP(OEtY], 1225-1240 | 1320 - - 1240
[NP(OPP)], 1225-1240 1323 -
[INP(OBW),], 1225-1240 1323 -
[NP(OCHCR,),], | 1240,1280 1272 - 1270
[NP(OPh)], 1160-1200 | 1330-1350 1240
1250-1280
[NP(NHMe)], 1180 - - - 1255,120(
[NP(NMey),], 1195 1265 1240,1280
[NP(NHPh)], - - 1180-1220
[NP(NHMe)(Ph}, | 1122 1240 -

Siklik trimerden siklik tetramere kadar olangdgme, genelde karakteristik
halka frekansindaki bir asteslik eder. Ligand F, Cl, OMe, OEt, OROBU', OPh

veya amino oldgu zaman, bu 6zellikle farkedilir.

Genelde elektronegatif ligandlar, karakteristik NP4itresim frekansini
artinirlar (Tablo 2.1). Orrgn, siklik trimerler icin 1200 cri 'in (izerindeki titrgim
frekansi, ligandlar F, Cl, NCS, @keya OR ise s6zkonusudur. Frekansin 1200 cm
Yin altinda olmasi, Br , Me , Ph , NH NHR veya NR gruplari ile mimkindiir.
Ozellikle flor, siklik trimer icin yaklask 1300 cnt 'e yakin olan ve tetramer,
pentamer ve hekzamer icin de 14007tin tizerinde cok yiiksek bir iskelet titien
frekansi gosterir. Florun fosfordaki elektronlamvietlice cekerek, iskelet pa
uzerinde bir etki meydana getigdi tahmin edilir. Bu, azottaki c¢iftlenmemi
elektronlarin fosfora dgu cekilmesini kolaylgtirir veya fosforun dxz ve dyz
orbitallerinin buzulmesiyle, halka dizleminin Gzete ve altindaki d@-prtolusumuna
yardim eder. Klor, NCS, GFgruplari gibi, iskelet gruplari da iskeletrm
baglanmasini ayni mekanizma ile kuvvetlendirirler;daBr, Me, Ph veya amino gibi
zayIf elektron cekici veya elektropozitif gruplaarg etki gostererek iskelet piarini

zayiflatirlar. Bu serilerdeki alkoksi ve ariloksiruplarinin davragi sasirticidir.
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Cunku, Tablo 2.1'de verilen batin OR gruplan iskebaini kuvvetlendirme
etkisine sahiptir. Floroalkoksi veya fenoksi ligéard icin bu surpriz dgldir, fakat

metoksi, etoksi, n-propoksi ve n-butoksi ligandiam sonuc beklenilenin tersidir.

Alkilamino substitientleri bulundiunda; ligand, P-N gerilmesi Uzerinde
kiguk bir sterik etki gosterir. Bazi alkilaminosikbsfazenlerdeki P-N titggm
frekanslari Tablo 2.2'de verilgtir. Amino ve metilamino substitientleri,
elektropozitif gruplardan beklenilgli gibi, disik karakteristik P-N frekanslar
gosterirler. Daha uzun zincirli primer amino sutigntleri, iskelet titrgm
frekansinda cok hafif bir aga neden olurlar. Bu iddianin, daha gyo
substitiientlerin halka gl azottan fosfora dgu elektron ihtiyacini karlamak icin
ihtiya¢ duyulan duzlemsel konfiglirasyonu Uzerimaadt icin yeteneksiz olmasindan

sonuclandil dnerilir. Bundan dolayi elektronlar, siklik azattelde edilirler.

Tablo 2.2.Alkilaminosiklofosfazenlerdeki P-N Titsen Frekanslari (crif)

R NH, [ MeNH | EtNH PPNH BUu'NH n-GHy;;NH | n-GHi:NH
(NPR)3 1170 1175 - 1183 1195 1190 1192
(NPRy)4 1240 1215 1262 1266 1260 1265 1265

2.7.2. NUkleer Manyetik Rezonans

Fosfor-azot kimyasinda NMR spektroskopisi 6nemii yapi tayin tekniidir. 3'P
cekirdezi 1/2 spinine sahip oldiu icin kolayca cakulabilir ve yan gruplarda hidrojen
veya flor (I=1/2) cekirdginin bulunmasi, yapi yorumlanmasinda iyi bir deyece
ulasiimasini sglar. NMR spektrumlarindan iki tip yapi bilgisi@anabilir. Birincisi,
pozisyonal ve cis-trans izomerlerini, kimyasal kajanndan ve spin-spinslesme
verilerinden tghis etmek mumkindurikincisi ise, NMR verilerinin dikkatli bir
sekilde yorumu yapilirsa, molekuldeki elektronik éaenmeler ve iskelet esnekli
hakkinda da bilgi sgayabilir.



2.7.2.1. *P NMR Kaymalari

Fosfazen kimyasi alaninda sonuclanan sgalarda elde edilen yeni fosfazen
tirevleri icin yapilart’P NMR incelemelerinde elde edilen kimyasal kaymgederi
yayinlanmstir. Yayinlanan bu deerlerden bazi bikgkler icin secilmg degerler Tablo
2.3'de verilmgtir. Tabloda %85’lik fosforik asit veya trietilfogsfa gore bal

kimyasal kaymalar verilngtir [Allcock 1972].

Tablo 2.3.Bazi fosfazenler icif'® NMR kimyasal kayma verileri

Grup Bilesik 31p kaymasi
(ppm)

PCh (NPCL)3 +20
PCh (NPCL), -7.4
PCh (NPCL)s -17.0
PCh (NPCL)g -16.0
PCh (NPCL), -18.0
PCh (NPCL)g -18.0
PCh (NPCL), -17.4
PCh N3P;FCls +23.0
PCh N3P;BrCls +17.7
PCh N3P5Br,Cl, +16.1
PCh N3P5Br3Cl; +14.0
PCh N3P5Br,Cl, +13.9
PCh N3P;ClsNH, +20.4
PCh N3P3Cl4(NH,), +18.3
PCh N3P;Cls(NMe,) +20.5
PCl N3Ps;Cl;(NMe,),-non-gem,cis +21.6
PCl N3Ps;Cl;(NMe,),-non-gem,trans +20.5
PCh N3P;Cl4(NPCL),-gem +17.5
PCIPh (NPCIPh)cis +29.4
PCIPh (NPCIPhytrans +30.3,+32.7
PCI(OMe) NP;Cl5(OMe) +16.7
PCI(OEt) NP;Cls(OETt) +13.6
PCI(OPY) N;P5Cls(OPY) +12.6
PCI(OCHCR;) N3P;Cl5(OCH,CF) +16.5
PCI(NH,) N3P5Cl5(NH,) +19.0
PCI(NHMe) N;P;Cls(NHMe) (+22.2)
PCI(NMe) [NPCI(NMe)]s-cis +27.6
PCI(NMe)) [NPCI(NMe)]s-trans +26.1
PCI(NMe) N3P;Cls(NMe,) +22.7
PCI(NMe) N3Ps;Cl;(NMe,),-non-gem,cis +24.9
PCI(NMe) N3Ps;Cl;(NMe,),-non-gem,trans +24.5
PCI(NMePh) [NPCI(NMePh), -1.1
PCI(NGHc) [NPCI(NGH10)]4 +1.7
PPh N3PsF,Ph-gem +27.3
PPh N3P;Cl4Ph-gem +20.6
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PPh N3P;Cl,Ph;-gem +19.1 (+17.2)
PPh N3P;CIPhg +17.6
P(NH,), [NP(NH,),]3 +18.8
P(NH,), N3P5Cl4(NH,),-gem +9.0
PBr(NHMe), N3P;Cl;(NHMe),-gem +12.3
P(NMey), N3P5;Cl,(NMe,),-non-gem +23.9
P(NGHy)> [NP(NGH10)2]n 1.7

P(NHPh) [NP(NHPh}], -14.0
P(NH,)(Ph) [NP(NH,)(Ph) 3 +23.0

2.7.2.2. Proton Kimyasal kaymalari

Fosfazenin yan grubundaki proton ile kimyasal kayaresindaki ikki, yan grubun
bulund@gu cevrenin karakterigtidir. Boylece, siklik trimerler icin bir NMg
ligandinda bulunan protonlarr =7.27'den 7.79'a kadar @sen bir bolgede
karakteristik kimyasal kaymalar gosterir.@@r substitientler, NMeprotonlarinin
kimyasal kayma dgeri Uzerinde ¢cok az etki gosterirler ve kiguk kisglakayma
farkhliklari, cis- ve trans- izomerleri arasinddiirki gosterebilir. Fosfazen halka
bayukligu, [NP(NMe),]s icin 7.20’den,[NP(NMe,),]7 icin 7.08’e kadar désen 1
degerleri ile kucuk bir etkiye sahiptir. Bundan dolayir yan grupta bulunan bir
protonun kimyasal kaymasi, fosfazen halkasinin igadan cok etkilenmez.
Tetrametilsilana gore, bazi substitientlerindeserleri séyledir; NGHy, aH(6.8-
7.0), NHMe, NH protonlan (7.3-7.6), OGH®6.29-6.46), OgHs, aH(5.73-6.08),
OCH,CF; (5.4), OPh (2.8-3.2) ve Ph (2.2-2.7). Proton kisayekaymalari genelde,
yeterli derecede ayrilir ve veriler, “parmakizéhislerinde kullanilabilirfAllcock,
1977.

2.7.3. Kitle Spektrometresi

Bir siklofosfazen serisinde @sik homologlarin kararlifi hakkindaki anlamli
bilgiler, pozitif-iyon kuitle-spektrometresi verilain analizlerinden tiretilebilir ve
iyonizasyon potansiyelleri elde edilebiliiSiklik klorofosfazen katyonlari, 6zellikle

zincirlere gore daha kararlidirlar. Bundan dolalik tirler (NPCh)s.5, parcalanma
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sirasinda cift halka yapisinda kalnlienindedirler, fakat (NPCl)s bilesigi, siklik
trimere parcalanir, (NP@F bilesigi ise trimer ve tetrameri verir ve (NP4 bilesigi
de trimer, tetramer ve pentameri vermek Uzere pmrga (NPCh)s.s gibi daha
yuksek siklik turler de, ygun siklik katyonlari verirler. (NPG)syes iGin cift-elektron
iyonunun bgil bollugu, tek-elektron iyonununkinden daha buyuktir. @léktron
ilyonu, birden daha fazla veya daha az klor atonsaiap tek-elektron iyonlarindan
daha fazla bollga sahiptir. Bunun aciklanmasg-bag sistemindeki sp fosfor

orbitallerinin daha etkin bigekilde ortigmelerine dayandirilarak yapiimaktadir.

2.8. Fosfazen Turevlerinin Uygulama Alanlari
2.8.1. SiviKristal

Bazi fosfazen turevleri, sivi kristal 6zglligosterdikleri igin, hesap makineleri,
telefonlar, displey saatler, ofis ekipmanlari, pewed bilgisayarlari, minyatir
televizyonlari, otomobil 6n tablosu yapimi gibi ésttiyel uygulamalarda
kullaniimaktadirlar. Hekzakis-4-(4-heptiloksi)-hifeksi siklotrifosfazen — Sekil
2.31) (Sivi Kristal Aralgl: 440-455 K)[Mizusaki, 199% maddesi sivi kristal 6zedi

gosteren siklofosfazenlere érnek olarak verilebilir

X X=0GH,CH,OCH, 5

Sekil 2.31.Sivi Kristal Bilesik

2.8.2. Gaz Sensor

Kimyasal sensorler genellikle, iletkenler, kapaséx) isiticilar, kutle belirleyiciler ve
optik konsantrantlarda kullanilir. Kimyasal sensdir tipik uygulama alanlari: Cevre
kontroli (hava,su, toprak), alan dlcim gaalar (s yeri, ev, araba), emisyon

Olcumleri (araba egzoslari, atik su), yangin alanel emniyet kontroli (ev,
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laboratuvar, tunel, otel, kdmir madenleri); Nefeslgri: Kontrol ve diizenleme
(yasanan odalar, tibbi malzemeler ve ucak), proses raélintve dizenlenmesi
(biyoteknolojik ve kimyasal fabrikalar, proseslegenel kimya prosesler, kurutma),
kimyasal ve biyokimyasal analizler, tibbi uygulaaralklinik teshisler, prostetik,
anestetik, veternerlik) ve tarim (tarim, bahcdialeai, pestisitlerin tanimlanmasi.
Lineer polybis(trifloroetoksifosfazen)bilesiginin 20-110C arasinda He, Xe, ONy,
CO, ve CH, gazlarini gecirgenlikleri ve diflizyonlari incelén®zellikle CQ igin
yuksek gecirgenlik gozlendisoedin, 1991

2.8.3. Tibbi Uygulama alanlari

1- Bazi Fosfazen tirevlerinin canli vicudunda thwiggumunu onledii ve tumor

hicrelerinin gelimini durdurucu 6zelfie sahip oldgu belirlenmitir.

«/&

Sekil 2.32.Hekzakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Biigi

1983’de yayinlanan bir caimadaSekil 2.32’deki bilgiginin farelerde ve kati
tumor modellerinde timor cdumunu Onleyici aktivite gostergli belirtilmistir
[Carmela, 1983

%&

AN v
N/ \N/P N ( Hz)n

Q H

Sekil 2.33. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bgezi ile alkildiaminlerin reaksiyon
arana
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1988'de alinan Polonya patentinde, tetrakis(aziiidi diklorosiklotrifosfazenin,
alkilendiaminlerle (NH.CHx(CH,),NH;) verdigi reaksiyonla elde edilen bgein
(Sekil 2.33) (n=1-4) tumdr okumunu 6nledii ve kiimalatif zehirlilgi de azaltici rol

oynadgl gozlenmgtir.

Sekil.2.34. Tetrakis(aziridino)siklotrifosfazatrien Bg&sinin Spermin Tirevi

1986’da yayinlanan bir caimada Sekil 2.34'de ifade edilen spermin tirevi
aziridinosiklotrifosfazatrien bikgginin, farelerde tiumor sistemi tzerine olan etkisi

incelenmgtir [Labarre 198p

2) ilag olarak uygulama alanlari: Fosfazenin tiiredesitli hastaliklara neden olan
bakteri ve mikroorganizmalara karetkili olduklari bulunmstur. Ayrica insektisid

olarak kullanilan fosfazen turevleri de mevcuftiener, 1973; Kilgore, 1972

3. Kontakt Lens olarak kullanimlari: Yapilan gahalarda sentezlenen fosfazen
turevlerinin yuksek oksijen gecirgegilive yiksek refraktif indekse sahip olmalari
nedeniyle kontakt lenslerin yapiminda kullanilabileri hakkinda patentler

alinmstir [Kitayama and Mori, 1989; Kusuda and Hakozaki,1992

4. Organ naklinde, yapay organ yapiminda ve antiigla diks ipligi olarak
uygulamalari: 1995 de yayinlanan bir galada poli(etilalanato)(imidazolil)
fosfazen bilgiginin bobrek nakillerinde biyouyumlugiw salayici gérev gordgi
saptanmgtir [Palma, 199 -OCHCF; gibi substituentler bulunduran
organofosfazenler suyu sevmediklerinden canli dékueaksiyona girmezler ve bu
Ozelliklerinden dolayi kalp kapakgiveya canli vicudunun gér kisimlari igin yapay

organ yapiminda kullanilirlar. Bakterilerde agirlan ve amino asitten turetilen
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polimerler yava yava hidroliz olurlar ve zararsiz amino asit, fosfat H;
olustururlar. Bu bakimdan bu tip polimerler ameliyadar diki ipligi olarak

kullanilirlar.

5. Dis dolgu maddesi olarak kullanimlari: Bir kisim fasga turevlerinin di dolgu
maddesi olarak kullanilabildikleri bulungtur [Ohashi and Anzai, 1986

6. Enzim inhibitori olarak kullanimlari: Yapilanagtirmalar sonucu bazi fosfazen

turevlerinin Greaz enzimini inhibe aitibulunmutur [ Sullivan and Medina, 1984

2.8.4. Yuksek Sicaklikta Uygulama Alanlari

Akiskan fluoroalkoksifosfazenler, sodyumfluoroalkoksidih siklik trimerik veya
tetramerik diklorofosfazenler ile reaksiyonundarekbkla hazirlanabilir. Yah Grin
dikkate dger kimyasal Ozelliklere ve termal karagg sahiptir. Siklik tarevler

300°C civarinda kararlidir ve oksidasyonaafiiksek direnclidir $ekil 2.35).

HCFR(CR)xCHO N /OCHZ(C F2)xCFoH

P
N N
HCF(CFy)xCH,0 \| |||/OCHz(CFz)xCFzH
P
/XN

HCR(CR)xCH,0 OCH,(CR)xCRH

Sekil 2.35.Floroalkoksifosfazen Trevi

Bu inert akgskanlardan yararlanmak icin yapilan galalar; bunlari yanmaya
karsi direncli hidrolik akgkanlar ve y#layici maddeler olarak kullanmayi
hedeflemektedir. Bu sivilarin gbr potansiyel kullanimlari tekstilde, kugaa

koruyucu ve alev geciktirici olarak ilave edilmetbr [Ratz, 1962 ve Lederle,1966
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3. KONU ILE ILGILI YAYIN VE CALI SMALAR

3.1. Trimerin Spermin ile Reaksiyonlari

Sperminin trimer ile reaksiyonu, ilk olarak Labawe arkadgdari tarafindan
incelenmitir [Labarre, 1984]. Onlar3C, *H 3P ve X-in1 kirinim incelemelerinden

elde ettikleri bilgilerle olgan Grtintin dispirobino yapisina uygun @dou belirttiler.

(1
piobino yapisi

Trimerin, spermin ile trietlamin vaglinda dietileterde gercekigrilen
reaksiyonunda dispirobino yapisi (I) baskin olmasigmen, olgmasi muhtemel

onyedi yapi onerilmtir. Bunlardan bazilagunlardir:

c N

H H, H, H
//\ //\ y y
N N

NH N—C—C—C—C—NH HN %
C|>P<\ H H, H, H, H, /\ <CI N/P\\N
N N
CIl e cl ] ' Cl Ch | | _cl
P_ ~P >p. P P P
IR ~ ~
CI” N7 Tl c” N7 c” ONT Dal
(n) (0)

Bino yapisi Spiro yapisi
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Cl—p-NH ¢
NH N—C—C—C—C—NH NH P L7/
CI>P:\ H H, H, H, Hy ’ N/ SN o HN
all Vo N LN
~ - P. P
CI/P\ //P\Cl C|/ \N/ \Cl
(6) ()
AcIk zincir yapisi Ansa yapisli

Labarre ve arkaghari 1989 yilinda ¢ozucl sistemini ggtirerek; dietileter
yerine kloroform kullanmak suretiyle dispiransa yapirin izole etmglerdir
[Labarre, 1989].

Dispiransa yapisi

Sperminin trimer ile trietilamin vaglindaki reaksiyonu, reaksiyogartlari
degistirilerek yeniden incelenngiir [Kilic, 1991]. Co6zilicu olarak dietileter yerine
dietileter:asetonitril  kagimi (1:2) kullanilarak reaksiyon gerceti@limi stir.
Labarre’nin cagmasinda uygulanan ayirma yonteminden farkli oldia& ve kolon

kromatografi teknikleri uygulanrgtir.
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3.2. Trimerin t-butilamin ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile t-butilamikloroform ve benzen
icinde gerceklgtirilen reaksiyonlarindan, mono, 2,2-bis-, 2,4-81s?,4,4-tetrakis ve
hekzakis-t-butilamin tirevleri ¥sCle.(NHBU), (n = 1,2,4 ve 6) hazirlangtir
[Das, 1965

t-Butilaminodimetilaminosiklotrifosfazatrien yapilain olisumu geminal

reaksiyonlara ornek olarak gosterilmekte@eKil 3.1).

*/\* */§/ /\/

* * * & ~ & / |/\ e /

- . \_> * *\ _)* *\_> * * \*
R L e W [ =CF
VRN *

VRN
Sekil 3.1. t-butilaminosiklotrifosfazatrienler icin reaksiygemasi

Trimer ile primer ve sekonder aminlerin reaksiymdan

aminosiklotrifosfazatrienler ve aminohidrokloriri@eydana gelir.
N3PsClg + 2nNHRR’ - N3PsCls.((NRR’), + NNH:RR'CI (3.2)

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer), t-butilamin dibformda 3.5 saat geri
sogutucu altinda isitilggnda, ¢6zicl uzaldarihinca yasi madde kalmaktadir.
Kolon kromatografi tekrginin uygulanmasiyla (¢ uriin izole ediktii. izole edilen
aranler, t-butilaminopentaklorosiklotrifosfazen,  6&is-t-butilamino-2,2,4,4-
tetraklorosiklotrifosfazen (e.n:120-172) ve tetrakis-t-
butilaminodiklorosiklotrifosfazen (e.n:186)'dir (Tablo 3.1). Trimer ile t-
butilaminin girisi benzende (Tablo 3.2) gerigstucu altinda isitilarak yapilan
reaksiyondan kolon kromatografi tegni  kullanilarak tetrakis-t-

butilaminodiklorosiklotrifosfazen (e.n:186) izole edilmitir [Das and Shaw 19§65



45

Tablo 3.1..Ter-bitilamin Tlrevi Fosfazenler ve Erime Noktalar

Bilesik E.N (°C)
N3P5Cls(NHBU') -10-(-11)
N3PsCls(NHBU'), 120-122
N3P5Cl,(NHBU'), 156
N3P5Cl(NHBU'),.HCI 295 (dekom.)
NsP5(NHBUW)g 280-282

Tablo 3.2. Tersiyerbutilaminosiklotrifosfazenlerin HazirlanjShaw, 1965].

N3P;Clg ( mmol) NH,BU' (mmol) Cozicl Uriin Verim (%)
57 230 Klorofom NPsClg 13
NsP:Cls(NHBU) 13
N3P;Cl,(NHBU), 30
N3PsCl(NHBU), 3.5
28 57 Benzen MP;Clg 57
N3P5Cls(NHBU') 18
N3sP,Cl(NHBU), 8
57 230 Benzen ¥W:.CI,(NHBU), 97
28 173 Benzen MP.Cl(NHBU), 46
N3PsCl(NHBU), 20
28 340 Benzen MP.CI(NHBU), 96

t-Butilaminosiklotrifosfazatrienlerin hidroklortuniehari¢c butin bilgikleri saf

halde kolon kromatografi tekgii ile ayrilabilmektedirler, siblimigne 06zellgi

gosterebilirler, keskin erime noktalari vardir vieCTde tek spot halinde gérunurler.

Bu, bilesiklerin saf olduklarini ve izomer kgarmi olmadiklarini gésterifDas and

Shaw 1965k
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3.3. Trimerin Tetraetilenglikol ile Reaksiyonlari

K.Brandt ve arkadgari, sodyumhidrir varinda teraetilenglikol ile
hekzaklorosiklotrifosfazatrienin reaksiyonunu ire@hslerdir. Bu reaksiyonda
polimerik drtnlerin yani sira, mono-ansa (s), mepoo (t), spiro-ansa (i) ve bis-
ansa (u) tdrevlerini iceren makrosiklik siklofostater elde edilnstir. Bu
reaksiyonda en yuksek verimle elde edilen moneaadtasevidir. HCI tutucu olarak
piridin kullanildiginda mono-ansa tirevi bile cok az miktardaswiaktadir. Buradan
anlaildigi gibi sodyumhidrir kullanilggnda template etki sayesinde makrosiklik

drtnlerin olyumu artmaktadir [Brandt et al., 1995].

(o]
o [f ﬁj
cl_ cl o™ C'\P/\ Oj o O
Ps o) o ol II\II/ S I o N/P\\N
Nyl I_Cl [O O] po //p~o\) Cli I.Cl
/SN / o N b /P\N//P\
[o oj N/P\\N [ ] o e}
o o ClI I _ClI 0 0 [ ]
K/o\) CI/P\N//P\CI K/O\) Ok/o\)o

(s) (t) (u) ()

mono-ansa yapisi MOoNOo-Spiro yapisi is-ahsa yapisi spiro-ansa

yapisi

3.4. Trimerin Anilin ile Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile anilinin geklestirilen reaksiyonunda, mono,
2,2-bis-, 2,4-bis, 2,2,4-tris-, 2,2,4,4-tetrakis vekzakis-anilin tirevilerini pPsCleg.
n(NHPh), (n = 1,2,3,4 ve 6) elde edilgir. Olusan Urinlere bakilginda bu
reaksiyonda geminal @sim yolunun baskin oldtu soOylenebilir. Daha sonra
reaksiyonsartlari deistirilerek bu reaksiyon yeniden incelerymwie Urdinlerin olgum

verimlerinin deistigi gozlenmgtir [Shaw, 197(
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Anilinin asirisi kullanilarak yapilan reaksiyon sonucu hek#aartirevi
N3P3(NHPh) yuksek verimle elde edilmtir (3.2).

(NPC|2)3 + 12 GHsNH, - N3P3(C5H5NH)6 + 6 GHsNH» .HCI (32)

Reaksiyon kagimi alti saat boyunca anilinin kaynama noktasinda ggutucu
altinda 1sitilmgtir. Daha sonra gmtulan kargim, once su ile sonra da etanol ile
yikanmstir. Elde edilen trin diklormetan-metanol kaninda kristallendirilmgtir
[Wollins, 1994.

3.5. Sperminin Ftalik anhidrit tdrevinin trimer il e

Reaksiyonlari

Hekzaklorosiklotrifosfazen (trimer) ile trifonksigtu veya daha yiksek fonksiyonlu
aminlerle az sayida reaksiyonlari incelegtmi Poliaminler ile siklofosfazen
turevlerinin  hazirlanmasindaki amag, bunlarin artder etkilerinin  test

edilebilmeleridir.

Amin gruplari, hidroksi gruplarindan trimere fardaha nukleofilik 6zellik
gosterdiklerinden, poliaminler polialkollere goérenter ile daha az sayida turler

olustururlar[Labarre, 198B

Labarre’nin caymasinda, ftalik anhidrit kloroform icinde ¢ozulkrgpermin
ile dort guin geri sgutucu altinda 1sitilng) gerekli saflatirma slemleri yapilarak
ftalik anhidrit spermine k@ganmstir. Reaksiyonun ikinci basa@ada ise Urin

toluende ¢ozulerek iki gun trimerle kgrrimis ve trin (v) izole edilntir (3.3)
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(o] o) o
N N
NH, N—C—C—C—C—NH NH,+ o (CH)—N=(CH)7=N—(CHy;—N
H H, H, H, H, H H

(0] o o

+
cl_ Cl

-

Cl\ﬁ ’?IP/CI
cr N7

lToluen

(o}
H2
C—C—C—N
cl\ / H, H,
cl—p=N_ N
/
N

(3.3)

(V)
spiro-bidangling yapisi

3.6. Daisik Sicakliklarda Siklofosfazatrienlerin 3P NMR

Incelemeleri

3p NMR Spektroskopisi fosfazenlerin yapi incelemesgaalarinda yaygin olarak
kullaniimaktadir. Bazi bikgklerin spektrumlarinda iki veya daha fazla fosfor
cekirdezinin yakinlgmasi sonucu olarak spektrumgdg@mi gozlenir. Cozelti icinde
distik sicaklik 3P NMR spektrumlarinda piklerin hangi gruba ait ddémnin

belirlenmesi daha kolay yapilabilmektedir.

Arastiricilar, bazi tek cekirdekli fosfor bijiklerinin 3P kimyasal
kaymalarinin sicakda bali olarak deistigini belirtmektedirler[Gordon, 1976 and
Garenstein, 1976 Ayni molekildeki farkh fosfor cekirdeklerinin pa kayma
hareketlerinin incelenebilir olmasi nedeniyle sfkkfazenlerdeki*'P kaymalarinin

sicaklga balil ginin incelenmesi ilgingtir.
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Lantanit kaydirma reaktifleri ve farkli c¢oziculespektrumlardaki d&simlerin
yorumlanmasinda kullanilirlar. Fakat, Sicasli bali olarak alinan®P NMR

Spektrumu 6zelliklerisdyledir;

1) Cekirdekler arasindaki artan kimyasal kayma farkuimak icin, kimyasal
kayma reaktifleri kullanildyl zaman geglemis pikler yaygin olarak gdzlenir. Buna

ragmen sicaklik dgiirtldiguinde sinyaller genellikle cok daha keskin olaraklgir.

2) incelenen ornek, eitli sicaklik araliklarindan geri kazanilabilir, ggki lantanit

kaydirma reaktifleri kullanilgn zaman 6rngin geri kazanilmasi daha zordur.

3) Ozel bir ¢oziciide orgam cozunirligh yuksek dgilse ¢oziict dgistirme bazi

zorluklar ortaya cikarabilir.

4) Ayni bilesik icin farkli ABX tipi spektrum bulmak icinAv/J degerinin sirekli
olarak dgistiriimesi gerekliligi vardir. Istenilen bir kimyasal kayma farkivi-vg),
sicaklgin bir fonksiyonu olarak yak$sk kayma bilgilerinden elde edilebilir, bu
durum farkli c¢Oziclilerde veya c¢ozicu kanlarinda daha zor olabilir.
Siklotrifosfazatrienlerin *P  NMR Spektrumlarinin sicakh olan duyarlliklari

“ikinci dereceden etki” cagmalarinin incelenmesinde yardimci olur.

Shaw ve arkad&rinin yaptiklari catmada, bazi fenil substitiie fosfazenlerin

desisik sicakliklarda®™P NMR 6lciimleri incelennstir.

Sekil. 3.2.gem-NP;Ph,Cl, bilesiginin monospiro tirevleri
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X=Y= O, NH, NMe, ve n=2,3,4 olabilir. Gali sicakliklarda=PCL ve =PPh
gruplarinin®p cekirdginin ikinci derecede etkilerinde ilging gigiklikler meydana
gelir. NsPsPh[O(CH,)30]Cl,  ve NsPsPh[HN(CH,)sNH]CI, bilesikleri icin farkl
sicakhlarda ijgUIeﬁ'P NMR deisimleri Sekil 3.3 veSekil 3.4’de gortulmektedir.

Oda
sicakhif
N
-25°C
—MJ;— N ¥,
PPh,
\ Pclz Pspiro
/ ’
~-80°C
[ ——Y | S
22.0 21.0 6.0 5.0

Sekil 3.3.N3P;P Hy)4 » bilesiginin desisik sicakliklardaki"P NMR’|
kil 3.3 h[ O(CH,);0] Cl, bilesiginin degisik Kliklardak?

N3PsPh[O(CH,)30]Cl,  bilesiginin - Oda sicakfinda =PPh ve =PCh
gruplarinin kimyasal kaymalari hemen hemen gideDUsuk sicakliklarda
vPCL—VPPh arasindaki kimyasal kayma farki sicaklik farkimrtmasina bz

olarak artar.
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N3PsPh[HN(CH,)sNH]Cl, bilesiginde, =PCL ve =PPh fosfor
cekirdeklerinin yaklgik inversionu, oda sicalginin altinda go6zlenir[Deutsch,
1989.

N3PsPh[HN(CH,)sNH]CI, bilesigi icin bu inversiyon lock ¢o6zici olarak
CD,Cl, ve CDC} kullanildiginda sirasiyla 8 ve 26°dir (Sekil 3.4).

P Papiro

Pth
7

+50°C

Oda
Sicakligt

I
I

s
i

PPh2 PCL 2 Pspito
A
. /
, J\ -50°C
——t——— Aasanend
2i.0 19.0 11.0 10.0

Sekil 3.4. N3P;Ph[HN(CH,);NH]Cl, bilesiginin degisik sicakliklardaki’P NMR'I



4. KULLANILAN MADDE VE ALETLER

Tablo 4.1.Bu calgmada Kullanilan Kimyasal Maddeler

52

%

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelli

Spermin Merck Ltd. 107901 Sentez igin, >97.0 %
Dietileter Merck Ltd. 100926 Ekstra saf, 299.5 %
Trietilamin Fluka Ltd. 90342 Sentez i¢in, >98.0 %
Fosfonitrilik klordr(trimer) | Fluka Ltd. 79562 Sentez i¢irz98.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, 299.0 %
Anilin Merck Ltd. 822256 Ekstra saf, >99.0 %
Etil asetat Fluka Ltd. 45780 Ekstra saf , >99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf ,295.0 %
n-Heptan Merck Ltd. 104365 Ekstra saf ,299.0 %
Hidroklorik asit Merck Ltd. 100319 Sentez i¢in, 32%
Kloroform Merck Ltd. 102431 Ekstra saf, 99.0-99.4
Metanol Merck Ltd. 106008 Ekstra saf ,299.5 %
Aliminyum Klorar Merck Ltd. 801082 Susuz, sentenic
Petrol eteri Fluka Ltd. 77380 (40°1m)

t-butilamin Merck Ltd. 801546 Ekstra saf ,299.0 %
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0200 mm
Sodyum siilfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 %
Sodyum hidrir Merck Ltd. 814552 Sentez i¢in, 60 %
Tetraetilenglikol Merck Ltd. 808619 Sentez i¢in, 799
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez igin, X0%
Benzen Merck Ltd. 101782 Ekstra saf ,299.5 %
Ninhidrin Merck Ltd. 106762 Analiz icin

Asetik asit Merck Ltd. 100056 Ekstra saf, 100 %
n-Bitanol Merck Ltd. 822262 Sentez i¢inz 99.0 %
Asetonitril Merck Ltd. 800015 Sentez iginz 99.0 %
Nitrometan Merck Ltd. 820894 Sentez i¢in, >98.0 %
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Tablo 4.2.Yapi Aydinlatma Cajmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adi Modeli Bulundugu Yer

Erime Noktasi Tayin Cihazi Buchi 535 GYTE

Infrared Spektrofotometresi Bio-Rad FTS 175C GYTE

Polarize Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE

NMR Spektrometresi Bruker 200 MHz TWBAK-ANKARA

NMR Spektrometresi Bruker 500 MHz Londra UnivessitBirkcbeck Collegg
Kitle Spektrometresi VG-ZAB-SPEC TWBAK-MAM

Elementel Analiz Carlo-Erba 1106 TUBAK-MAM

X-Ray Diffractometer Enraf Nonius KappaCCD  South&ongniversitesi
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5.DENEYSEL BOLUM

5.1.Genelislemler

Batin reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanirksien ve neminden
etkilenmesini 6nlemek amaci ile kuru argon (inertam) atmosferinde yapildi.
Reaksiyon icin gerekli olan cam malzemeler, bekiatke kizdirihp kurutulduktan
sonra icinden argon gazi gegirildi, argon gazidtdu iken s@utulduktan sonra
kullanildilar. Sentezi gercekdizrilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon
kromatografi teknikleri kullanilarak ayrildilar veygun saflgtirma yontemleri ile

saflastiriidilar.

Kuru THF Hazirlanmasi: Reaksiyon sirasinda ¢6zictu olarak kullanilan
tetrahidrofuran(THF) %27 K, %73 Na icerensata Uzerinde 6 saat geri @ttucu
altinda 1sitildi ve havanin neminden etkilenme&imiemek icin balonun iginde sivi
Uzerindeki gaz fazi argon ile glgtirilerek agz1 sikica kapatildi. Reaksiyondan 6nce

argon atmosferinde distillenerek kullanildi.

Kuru Heptan Hazirlanmasi: NaH’in parafinden temizlenmesi amaciyla kullanilan
heptan metalik Na Uzerinde gerigstucu altinda alti saat isitildi ve kullanmadan

once argon atmosferinde distillendikten sonra kuiéh.

TLC incelemeleri icin  ninhidrin hazirlanmasi: Ninhidrin (0.3 g), n-butanol
(100ml) ve asetik asitten (5 ml) gan ¢c6zlcu kagimi, oda sicakfinda magnetik

karstirici ile karstirilarak ¢ozulda.
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in safla stirnlmasi:
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ~ (Trimer), hekzandeaksiyonlu kristallendirme

yontemiyle kristallendirilerek saf§ariidiktan sonra reaksiyonda kullanildi.

5.2. Deneyler

5.2.1.Hekzaklorosiklotrifosfazen (Trimer) ile Spermnin Reaksiyonu

CI>P:\CI AK_\ K\ mmm

AR~ RN % N SN
Cl N Cl CI\P) | _CI C|\|| |/C|
c” N7 clcr” N el

0
(5.1)

Argon atmosferinde hekzaklorosiklotrifosfazenn(ter) (7.5 g., 0.021 mol),
125 ml dietileter ile 500 ml'lik yuvarlak dipli véi¢ boyunlu bir balonda ¢6zulda.
Trietilamin (2,5 g., 0.025 mol) damla damla ilaegilirken magnetik karstirici ile
karistirildi. Reaksiyon kagimi aseton-sivi azot sistemiyle yafla-7°C ye kadar
sogutuldu. Bu c¢ozelti Gzerine, sperminin (4.25 g.,2LGnol) 200 ml dietileterdeki
cOzeltisi 250 ml'lik basing dengeli damlatma hunigibir saatte damla damla ilave
edildi. Yedi gun oda sicaiinda kargtirildi. Reaksiyon kagimi G4 filtreden
suzildd, sbzdntinin ¢ozicusu kismen vakum uygwi&ndodner buharkricida
uzaklgtinldi. Ham rin G¢ kez 100 ml hekzan ile yikarBu islemle reaksiyona
girmeden kalan hekzaklorosiklotrifosfazen (trimeQrtamdan uzaklkurildi.
Adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) ve yuritielarak da diklormetan-
tetrahidrofuran (2:1) kullanilarak kolon (3 cm, d&) kromatografi teki@yle trin

(1) izole edildi. izole edilen Grtin diklormetan-dietileter (1:5) ¢6aisisteminde
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kristallendirildi. Beyaz renkli kristal olan triif) (2.7 g., 3.58x18 mol), (e.n: 225-
227°C), %17 verimle elde edildi. Elde edilen trtnin ¥§pisi; FT-IR, elementel
analiz, kiitle spektrometresH, 3P, *3C NMR olctimlerinden elde edilen bilgiler ile

aydinlatildi.

5.2.2 Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin Friedel-Craft Reak siyonulle

Fenillenmesi
NS
NTS AlCI, ah
Cl_lI |_Cl ———— CIKU |_Cl
P Benzen P P
cr” N7 "Cl Cl N Cl

(I
(5.2)

Literatirde belirtilen ydntem uygulanarakAcock and Shaw, 1964
hekzaklorosiklotrifosfazatrien (7.5 g., 0.0216 ma§0 ml'lik yuvarlak dipli ve iki
boyunlu bir balonda 65 ml kuru benzen ile ¢c6zlld gbzelti, aseton-sivi azot
karisiminda yaklaik -70°C ye kadar sgutuldu. Susuz, toz aliminyum klordr (5.8 g.,
0.0434 mol) hizli bisekilde ilave edildi. Kagim oda sicakfiina geldikten sonra 3
gln geri sgutucu altinda isitildi (ya banyosu sicakli 95-100C). Reaksiyon
karisimi, sicaklik oda sicalg@ina digtinceye kadar bekletildi ve buzlu, 2N 200ml| HCI
cOzeltisine dokuldu. Sulu faz benzen ile 3-4 defatrakte edildi. Benzen fazlarn
birlestirilip sodyumsdulfat Gzerinden kurutuldu. Déner ladlstiricida kismen vakum
uygulanarak benzen uzakiauldi. Sari renkli, 9.11g ham urtin elde edilddg®drban
olarak silikajel (230-400 mesh) ve vyiritiicti olardk petrol eteri (40-6C)
kullanilarak kolon (3.5 cm, 70 cm) kromatografisygulandi. Once reaksiyona

girmeden kalan trimer ayrildi. TLC ile kontrol esliék kolondan trimer gsli
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bittikten sonra, petrol eteri (40-8D)-benzen (4:1) ¢ozucl keimi ylriitiict olarak

kullaniimak suretiyle trtin (1) (e.n: 83) izole edildi.izole edilen triin diklormetan—
petrol eteri (1:1) ¢6zlcu sisteminde kristalleddiriBeyaz renkli kristal olan Grdn
(I (2.5 g., 0.0058 mol), %27 verimle elde edi{8i2). Elde edilen trtnun (ll) yapisi;

FT-IR ve elementel analiz sonuclarindan elde ediggilerle aydinlatildi.

5.2.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorogiotrifosfazatrienin

Reaksiyonu

Ph_ Ph mmm

Py mﬁ_\m HN. N N_ NH

N Trietiami N/ N
CNIL - Lcls NH, NH NH NH, ——> P ~PS
P P 2 EtO N N N
Cl N Cl Ph\lFL F|>/C| cl | _Ph

P
P~ N7 cl ¢ N7 Ph
(I
(5.3)

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatri¢f.17 g., 0.0143 mol), 200 m|
dietileterde argon atmosferi altinda ¢ boyunluywearlak dipli 500 ml’lik bir
balonda ¢6zuldu. Trietilamin (5.8 g., 0.057 madvié edilerek kagtirildi. Reaksiyon
ortami aseton-sivi azot sistemiyle yakta-70°C ye kadar sgutuldu. 200 ml
dietileterde c¢ozulen spermin (2.9 g. , 0.0143 maddédmla damla ilave edildi.
Reaksiyon kagimi onl¢ gun oda sicaglnda mgnetik karstirici ile karstirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra kan G4 filtreden sUzaldd, stzantinin
¢obzicusu kismen vakum uygulanarak doner buftartada uzaklstirildi. Ham
Uriine yurdatict olarak diklormetan ve adsorban &lasdikajel (70-230 mesh)
kullanilarak kolon kromatografisi uygulandi. Reaksia girmeden kalan 2,2-difenil-
4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien ayrildi. Dmh sonra yuratici  olarak
diklormetan-etilasetat (1:1) ¢Ozucu sistemi kullarak Gran (II) ayrildi. Erime
noktasi 70-7%C olan Uriin (1) (1.5 g., 1.64x1dmol) %11.45 verimle elde edildi.
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Elde edilen drintun (Ill) yapisi; kitle spektromsireFT-IR spektrofotometresi,
elementel analiZH, *'P,**C NMR élciimlerinden elde edilen bilgilerle aydmidi.
3P NMR incelemeleri ile Uriiniin diastereoizomer qam oldusu tespit edildi
(Spektrum 6.12 ve Spektrum 6.13). dixk ¢cozlcu sistemleri denenerek TLC ile
diastereocizomer kanmi icin uygun kolon kromatografi sistemi belirleaye
calisildi. Diklormetan-tetrahidrofuran (10:1) ¢ozucu kani ve silikajel (70-230
mesh) kullanilarak kolon kromatografisi tefniile diastereoizomer kanmi
ayrilmaya cakildi. Fraksiyon taplerine olduk¢ca az miktarlardavaa yava
damlatilarak fraksiyonlar (47 adet) toplandi. Heftaksiyon TLC ile titiz birsekilde
kontrol edilerek uygun kristallendirme ortamlarindaistallendirildikten sonra
mikroskop altinda kristal gériiniimlerine gore eNerian yapildi. Bu ayirim sonunda
elde edilen kristaller, yeniden kristallendirilerekastereoizomerlerin izolasyonu
basarilabildi. izole edilebilen herbir izomerin yapisi (1l/1 vé/2), X-isini Kirinim

tekniginin uygulanmasindan elde edilen bilgilerle ayduda

5.2.4.Trimerin Spermin Tarevi(l) ile t-butilaminin Reaksiyonu

Y mmﬂ

HN._ N N.__NH o HN_ , N.___NH
t-butilamin P~
N/ \\N N/ \\N — 7< N~ SN ><
cldl 1_cicil  [_c| Dikometn ' _ClCIl /I/u
PAIRSNALIEN AN~ N /\CICI/\N/\
cl” N7 “clcl” N7 Ccal X N

(IV)
(5.4)

Trimerin spermin tirevi () (1g., 1.33x®0mol), iki boyunlu yuvarlak dipli
250 ml’lik bir balonda argon atmosferinde 10 mildiknetan ile ¢ézllerek tzerine t-
butilamin (40 g., 0.55 mol) damla damla ilave edildLC ile reaksiyonun
tamamlanip tamamlanmaikontrol edilerek sekiz giin oda sic@khda kargtirildi.

Reaksiyon kagimi G4 filtreden sizuldd, stzintinin ¢odzucusu kmsmakum
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uygulanarak doéner buhagtaicida uzaklstirildi. Adsorban olarak silikajel (70-230
mesh) ve yuriticu olarak da diklormetan-tetrahigiaf (2:1) kullanilarak kolon (3
cm, 54 cm) kromatografi tekgiyle iki diastereoizomer uriin (IV/1 ve IV/2) izole
edildi. Erime noktasi 206 olan beyaz kati tiriin (IV/1) (0.35 g., 3.89Xhl) %29

verimle elde edildi. Diklormetan-benzen (1:1) c¢éizisisteminde kristallendirildi.
Erime noktasi 2°C olan beyaz kati triin (IV/2) (0.25 g., 2.77xXtbl) %20.8

verimle elde edildi. Diklormetan:nitrometan (2:10z¢ici sisteminde yeniden
kristallendirildi. Elde edilen Grandn (IV/1) yapiskT-IR, elementel analiz, kitle
spektrometresitH, 3'P, 3C NMR ve x-gini kirlnim dlctimleri ve (IV/2) bilgiginin

yapisi da®pP NMR ve X-gini kinnim élciimlerinden elde edilen bilgilerle

aydinlatildi.

5.2.5. Trimerin Spermin Tarevi(l) ile Tetraetilenglikolin

Reaksiyonu

ISERS Hmmﬁ

NH
N
N NaH

Cl\lFl’\ |_cl c|\||\ | C| + [ ]? CI\/II\ //I\/CI CI\/II\ //I\/CI

c” ONT ala” [o N O] [o oj
(@] (@] (@] (@)
K/o\) K/O\)

V)

(5.5)

Trimerin spermin tirevi (1) (1 g., 1.33xfamol), 250 ml'lik ic boyunlu ve
yuvarlak dipli bir balonda 100 ml kuru tetrahidrodn ile argon atmosferinde
¢cobzlldu ve tetraetilenglikol (0.52 g., 2.65x10nol) damla damla ilave edilerek
karistirildi. Reaksiyon ortami aseton-sivi azot sistéeniyaklaik -70°C ye kadar
sogutuldu. S@utulan ortama NaH ( 0.21 g. , 8.75%10nol) ve 75 ml tetrahidrofuran
ilave edilerek reaksiyonun tamamlanip tamamlangmallC ile kontrol edilerek bge

saat oda sicaldinda karstirildi. Reaksiyon kagimi G4 filtreden suzuldd,
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suzuntinin ¢ozucusu kismen vakum uygulanarak doébeharlgtiricida
uzaklatirildi. Adsorban olarak silikajel (70-230 mesh) wérttict olarak da
diklormetan-tetrahidrofuran (2:1) kullanilarak kolkromatografi tekrgiyle trin (V)
izole edildi. Erime noktasi 170-1%5 olan beyaz kati iriin (0.28 g., 2.75X1fol)
%21 verimle elde edildi. Elde edilen Grinin (Vpwya; FT-IR, elementel analiz,
kiitle spektrometresi'H, 3P, *C NMR olcimlerinden elde edilen bilgilerle

aydinlatildi.

5.2.6. Trimer ile t-butilaminin Reaksiyonu

cl_ Cl Cl Cl

NS NN
all 1 e D N Nk
- - NH, : SP_ _P(H
C|/ \N// AN / \N// N\

(5.6)

Literatirde belirtilen ydntem uygulanarafDas and Shaw, 1985
hekzaklorosiklotrifosfazen (10 g., 0.0287 mol) vieutilamin (24.84 g., 0.34 mol)
250 ml'lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir balorad75 ml kuru benzen ile ¢ozulda.
Reaksiyonun tamamlanip tamamlanngadiLC ile kontrol edilerek kagim 18 saat
geri s@utucu altinda isitildi. Reaksiyon kami G4 filtreden sitzialdi, stzintinin
¢cbzlcuslt kismen vakum uygulanarak doner buftartada uzaklstirildi. Adsorban
olarak silikajel (70-230 mesh) ve vydratict olarak d&loroform-THF (2:1)
kullanilarak kolon kromatografi tekgiyle Grin (VI) izole edildi. Erime noktasi
156°C olan beyaz kati driin (6.5 g., 0.013 mol) %48.6mle elde edildi. Elde
edilen Grandn (VI) yapisi; elementel analiz ve &igpektrometresi dlciimlerinden

elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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5.2.7. 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotifosfazatrien ile

Sperminin Reaksiyonu

\ /
N—P//N\P—N-—
Cl H o I H
CI\P/ m N\\P/N
><H N7 SN )( A(_\m . /\/\/N/ “NH
NI | _N + trietilamin HN._ _N
/P\N//P\H NH, NH NH NH, Benze"’ /P\\N K)
N N
H H Il |
X K JrN_P\ //P_N+
H / N“\ H
HN NH
VII)

(5.7)

2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilaminosiklotrifosfatrien (4.5 g., 9.1xId
mol), spermin (1.84 g., 9.1xT0mol), trietilamin (3.68 g., 0.036 mol); 250 ml'lik
yuvarlak dipli ve ¢ boyunlu bir balona argon atfieosde konularak Gizerine 80 ml
benzen ilave edildi. Bu karm, magnetik kastirici ile be glin geri sgutucu altinda
karstirilarak ve reaksiyonun tamamlanip tamamlan@ad@LC ile kontrol edilerek
Isitildi. Reaksiyon kagimi, G4 filtreden sizildl, stzdntinin ¢ozicusu krsm
vakum uygulanarak doner buhatiacida uzaklstirildi. Adsorban olarak silikajel
(230-400 mesh) ve ydritict olarak da diklormetaratedrofuran (2:1) kullanilarak
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kolon (3 cm, 45 cm) kromatografi tegyle triin (V) izole edildi.izole edilen riin
diklormetan-hekzan (1:1) ¢6ziicl sisteminde yenktestallendirildi. Urtin (VII) (0.9
g., 8.6x10* mol), kristal olup (e.n: 168-17C), %9.5 verimle elde edildi. Elde edilen
grundin (VII) yapisi; FT-IR, elementel analiz, kiiglpektrometrest’P, **C NMR ve

X-1sin1 kirinim élgtimlerinden elde edilen bilgiler ggdinlatildi.

5.2.8. Trimerin Spermin Turevi (1) ile Anilinin Reaksiyonu

N NH
O O
H | I H

N N

mmm " m/\/\/N/ ~NH

HN___N N NH HN\p<N K)

P \\N N/P\\ + — N~ SN
CI [ _CI CI I | _ClI @ [l I @

- P-N
S e N i Yaae! N ,'\,P;N//,{,HH
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(1X)
(5.8)

Iki boyunlu 250 ml'lik yuvarlak dipli bir balonda hwnan anilin (8.15 g.,
0.0876 mol) Uzerine, trimerin spermin tirevi (1) ¢, 1.33x10 mol), argon
atmosferi altinda damla damla ilave edildi. Bu &am (¢ saat oda sicaginda
magnetik karstirici ile karstirildiktan sonra, banyo sicakli 11FC olacaksekilde
sekiz saat geri gotucu altinda Kkagtirllarak ve reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmagh TLC ile kontrol edilerek isitildi. Isitmalemi durdurulduktan sonra
oda sicakifina gelen reaksiyon kammi, -25C’de 18 saat bekletildi. Bu sire
sonunda reaksiyon kammi su ve diklormetan ile ekstrakte edildi. Toplana
diklormetan fazlari sodyum sdlfat ile kurutuldu. Haa sonra kismen vakum
uygulanarak doner buhagtaicida diklormetan uzakgardi. n-Hekzanda
cokturilen ham Grin, adsorban olarak silikajel 280- mesh) ve yiriticiu olarak da
diklormetan-etil asetat (1:1) ¢6zicu sistemindeokokromatografisi uygulanarak
ayrildi. Erime noktasi 236 olan beyaz, kati triin (VIII) (0.3 g. , 2.49%16nol)
%18.7 verimle ve en>28C olan beyaz kati tiriin (IX) (0.2 g., 1.63%1M0) % [2.3
verimle elde edildi, CkCl,-Hekzan ¢ozicl sisteminde kristallendirildi (5.E)de
edilen Grantn (VIII) yapisi kutle spektrometresl-IR spektrofotometresi, elementel
analiz, P NMR ve (IX) Grtniinin yapisi da®P NMR ve X-gini kirnim

Olcimlerinden elde edilen bilgiler ile aydinlatildi
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5.2.9. Trimerin Spermin Turevi (1) ile Sperminin Reaksiyonu

SRS

N N NH
N\/P\\N N>P:\N mmm
CI>|F|>\ /|<CI CI>II\ /|<CI + NH, NH, NH, NH,
Cl N~ ~Cl Cl N~ ~ClI

Trietilamin

Asetonitril

(5.9)

Trimerin spermin tirevi (1) (3 g., 3.98xE0mol), trietilamin (1.67 g., 0.016
mol) ve spermin (0.81 g., 3.98x3@nol), 500 ml'lik yuvarlak dipli ve iki boyunlu bir
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balonda 200 ml astonitril ile ¢ézuldi. TLC ile kool edilerek kagim sekiz gin
geri sgutucu altinda isitildi. Reaksiyon kami G4 filtreden sizialdi, stzintinin
cbzlcuslt kismen vakum uygulanarak doner buftartada uzaklstirildi. Adsorban
olarak silikajel (70-230 mesh) ve yurutlict olarak diklormetan-etilasetat (5:1)
kullanilarak kolon kromatografi tekgyle trin (X) izole edildi. Diklormetan:
hekzan (1:1) sisteminde kristallendirildi. Erimektasi >256C olan beyaz kristal
grin (0.1 g., 0.237xI®mol) %0.6 verimle elde edildi. Elde edilen trin(X)
yapisi; FT-IR, elementel analiz, kutle spektromstreve X-gini  kirinim

Olcimlerinden elde edilen bilgilerle aydinlatildi.
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6. SONUCLAR VE TARTI SMA

6.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer) ile Sperminin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urlntn (1) Yapi Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) ile spemm dietileterde trietilamin
varliginda etkilgtiriimesi sonucu, iki trimer halkasina bir spermminbglandgi
dispiro-bino yapisindaki trtin | elde edil§ekil 6.1). Bu bilgigin (1) yapisi FT-IR,
elementel analiz, kitle spektrometre$i, **P ve *C NMR incelemelerinden elde
edilen bilgilerle aydinlatildi. Calmamizda | bilgigi ileri reaksiyonlar igin cilkg
maddesi olarak kullanildi.

N
cll | _cl ol ]
cl” N7 ¢l c” N7 al

Sekil 6.1. Trimerin spermin tirevi (1)
Beyaz, kati kristal olan bigezin (1) erime noktasi 225-22€ dir.

Bu bilesigin (I) *H, **C NMR élciimleri CDC} ¢oziiciisiinde ve TMS'nin ig
standart olarak kullanilimasiyla yapiktr. 3P NMR'nin élciimiinde ise ¢oziici
olarak CDC} ve dg standart olarak %854R0, kullaniimistir.

| Numarali bilgigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxvcm’), 3346 cnt, 3271 cm
1 N-H gerilmesi; 2983 cih 2934 cnt, 2873 cnit alifatik C-H gerilmesi; 1470 cin
1 1446 cnit, 1426 crt, 1396 cnt, 1376 cnt, 1323 cni alifatik C-H diizlem ici
egilmesi; 1231 crit, 1175 crif, 1152 crit P=N gerilmeleri; 1126 cthalifatik C-H
gerilmesi; 1093 cm, 1064 cm' C-N gerilmesi; 917 ci, 854 cnt, 829 cm' N-H
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diizlem dgi egilmesi; 570 crif, 459 cmi* P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.1). Literatiirde
[Labarre, 1984 N-H grubu icin 3345 ve 3270 chue iki band gozlengi, fakat
3270 cmdeki bandin Pspiro grubunda bulunan N-H gerilmesiait oldgu

belirtiimektedir.

| Numaral bilgigin Electron impact (El) teknigi ile alinms kiitle spektrumunda,
bilesige (1) ait molekiler MH piki 753 m/z; molekuler iyondan bir klor atomunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait 716 m/z; iki klor atomunun ayriimdsi @lusan iyona
ait 680 m/z; G¢ klor atomunun ayrilmasi ile @lo iyona ait 646 m/z; doért klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 608 m/z; beklor atomunun ayriimasi ile
olusan iyona ait 576 m/z; beklor atomu ve NPsNo(CHy); grubunun ayrilmasi ile
401 m/z; be klor atomu, NPsN2(CH,)s grubu ve -CH grubunun ayriimasi ile ojan
iyona ait 388 m/z; beklor atomu, NP3N2(CHy); grubu, iki adet -Chl grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait 374 m/z’de pik gézlenmektedir (SpekiitL2).

Elementel Analiz:

Tablo 6.1. | numaral bilgige ait elementel analiz sonugclari

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 16.38 2.85 18.26
Hesaplanan 15.98 2.95 18.63

| Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) P NMR
spektrumunda (298K) A,X spin sistemi gdzlenmektedid= 10.3 ppm’de Pspiro
grubundaki fosfor atomuna ait tclu pik &e= 22 ppm’de PGlgruplarindaki fosfor
atomlarina ait ikili pik gorulmektedir. Pspiro gmutdaki fosfor atomu P¢l
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi (i¢8-¢40.4 Hz) ve PGl gruplarindaki
fosfor atomu da Pspiro grubundaki fosfor atomlaamdlolayi ikiye $J=40.4 Hz)
yariimistir (Spektrum 6.3).

| Numarali bilgigin proton ile eslesmis (proton coupled)®'P NMR spektrumunda
0=10-11 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomgedi fosfor atomlarindan ve

komsu karbonlarda bulunan protonlardan dolay! ¢cokluguiklarak yarilmgtir. =22



67

ppm’deki PC} gruplarindaki fosfor atomlarina ait ikili pik,slesebilecei proton
atomunun olmamasi nedeniyleggdgneden kalmgtir (Spektrum 6.4).

| Numaral bilgigin fosfor ile elesmis (fosfor coupled)*H NMR spektrumunda,
0=1.5-1.6 ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu CHprotonlarina ait olup kogu karbonlarda
bulunan dort protondan ve fosfordan dolayl coklklgsi olarak gorulmektedir.
0=1.68 ppm’'deki pik, CDGl ¢oziclUsunde kalmiolan suya aittir.5=1.8-1.9
ppm’deki pik 3 ve 10 No’lu CHprotonlarina ait olup kogu karbonlarda bulunan
protonlardan ve fosfordan dolayr coklu pikler olargariimistir. 6=2.7'de -NH
protonlarina ait pik bulunmaktadd=2.8-2.9 ppm’deki pik ¢okluklari, 2 ve 11 No’lu
-CH, protonlarina ait olup kogo karbonlarda bulunan iki protondan ve fosfordan
dolayi coklu pikler olarak gorilmektedd=3.1-3.3 ppm arasindaki pik ¢cokluklari 5,
8, 4 ve 9 No’lu -CH protonlarina ait olup koso karbonlarda bulunan protonlardan
ve fosfordan dolayi ¢oklu pikler olarak gorinmektethtegral dgerleri de sirasiyla
2:2:1:2:2:2 olup 4,4,2,4,4,4 protona &k gelmektedir (Spektrum 6.5).

I Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) fosfor ile glesmis
(fosfor coupled)**C NMR spektrumunda, 3=24.8 ppm’de (literatiirde 24.62 ppm)
5 ve 6 no'lu C'lara ait ikili pik Jce=5.39 Hz); 5=26.6 ppm’'de (literatiirde 26.63
ppm) 2 ve 9 No'lu C'lara ait ikili pik3cp=2.39 Hz); 5= 40.5 ppm’'de (literatiirde
40.53 ppm) 1 ve 10 No'lu C'lara ait ikili pik’Jcp=1.8 Hz);d = 46.5 ppm'de
(literatiirde 46.65 ppm) 3 ve 8 No'lu C'lara aitlikpik (2Jcp=2.02 Hz); & = 47.4
ppm’de (literatiirde 47.42 ppm) 4 ve 7 No'lu C'laait ikili pik (3Jcp=2.05 Hz);
gozlenmektedir. Bu karbon atomlarinin her biri, iRsggrubunda bulunan fosfor

atomundan dolayi ikiye yarilglardir (Spektrum 6.6)Kilig, 1997.

| Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *C NMR
spektrumunda, 6=24.8 ppm’de 5 ve 6 No’lu C’lara ait bir pi&=26.6 ppm’de 2 ve
9 No’lu C’lara ait bir pik,0=40.5 ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait bir piR=46.5
ppm’de 3 ve 8 No’lu C’lara ait bir pik vé&=47.4 ppm’de 4 ve 7 No’lu C’lara ait bir
pik gozlenmektedir (Spektrum 6.7).
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6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien
Bilesiginin (I1) Yapi Analizi

Trimerin, benzen ile susuz aliuminyum Kkloririn kataltgindeki
reaksiyonunda, 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosikiksfazatrien (llI) bilgigi elde
edildi (Sekil 6.2). Bu bilgigin (II) FT-IR ve elementel analiz yéntemleri ilepi&an
incelemelerden elde edilen bilgilerin kdéastiriimasiyla, literatirde[Acock and

Shaw, 196} verilen yapida oldgu goruldi.

Q

NN
cll I_cl

c” N7 cl

(1)
Sekil 6.2. 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatridrlesi gi.

Beyaz kati kristal olan bu bilgin (Il) erime noktasi 9% olarak gézlendi. Bu
deger, literatiirde verilen erime noktasi (93%6% ile uygunluk gostermektedir
[Acock and Shaw, 1964

Il Numarali bilagigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxen’), 3059 cmt
aromatik C-H gerilmesi; 2000-1600¢raromatik C-H diizlem e egilmesinin katli
ve bilssik tonlari; 1600 cnt, 1500 crit aromatik C=C gerilmesi; 1439 chP-Ar
gerilmesi; 1221 ci P-N gerilmesi; 1174 cthP-N gerilmesi; 1121 ctharomatik
C-H diizlem ici gilmesi (monosiibstitiie benzen icin); 748'¢n723 cm' aromatik
C-H diizlem dui egilmesi(monosiibstitiie benzen icin); 583 %n%08 cn® P-Cl
gerilmesi (Spektrum 6.8).



Elementel Analiz:

Tablo 6.2.11 numaral bilgige ait elementel analiz sonuclari

Element C () H (%) N (%)
Bulunan 33.15 2.24 8.96
Hesaplanan 33.44 2.34 9.75

76
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6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosikbtri-
fosfazatrienin Reaksiyonunda Olgan Urunin (1) Yapi

Analizi

2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrieni spermin ile dietileterde,
trietilamin varlgindaki reaksiyonunda iki 2,2-difenil-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien halkasinin bir spémnie bazlanmsg oldugu drtin (1)
elde edildi §ekil 6.3).

(Il1)

Sekil 6.3. Spermin ile 2,2-difenil-4,4,6,6-tetraklorosiklot#fazatrienirreaksiyonu sonucu
olusan driin

Beyaz, kati olan bu bigesin (I1) erime noktasi 70-7&’dir. Bilesigin P NMR
incelemelerindendiasterecizomer oldugu tespit edildi. Bunun Uzerine yeniden
yapilan ayirma caimalari ile diastereoizomer kami; meso ve rasemat olarak
ayrildi. Beyaz kati kristal olarak elde edilen itkomer (meso) (lll/1)'in erime
noktasi 222-22°C, ikinci izomer (rasemat) (111/2)'in erime nokta205-2068C dir.

Bu bilesigin (1) *H, **C NMR 6lciimleri CDC} ¢oziicuisiinde ve TMS'nin ig
standart olarak kullanilmasiyla yapiktr. 3P NMR'nin élctimiinde ise ¢oziici
olarak CDC} ve dg standart olarak %854R0O, kullaniimistir.
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Il Numarali bilgigin  FT-IR spektrumunda (KBr) (Umayem’), 3362 cmit N-H
gerilmesi; 3057 ci aromatik C-H gerilmesi; 2947 ¢h 2857 cm* alifatik C-H
gerilmesi; 1600-2000 ctharomatik C-H diizlem e egilmesinin kath ve bilgik
tonlari; 1439 crt P-Ar gerilmesi; 1381 cth C-H diizlem ici gilmesi (CH icin);
1220 cn, 1170 cnt P-N gerilmeleri; 1121 ch 1028 cnt aromatik C-H diizlem
ici egilmesi (monosuibstitiie benzen icin); 998847 cm' alifatik C-H diizlem du
egilmesi; 724 cnt, 695 cnt aromatik C-H diizlem el egilmesi (monosiibstitiie
benzen icin); 552 cih 513 cnit P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.9).

Il Numaral bilgigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kitle
spektrumunda molekiler MH piki 919 m/z; molekiiler iyondan bir klor atomunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait 880 m/z; iki klor atomunun ayriimdsi elusan iyona
ait 846 m/z; Ug¢ klor atomunun ayrilmasi ile @o iyona ait 808 m/z; doért klor
atomu, dort fenil grubu, -NH-(Chb-CH,- ve -NH-CH-CH,- grubunun ayrilmasi ile
olusan iyona ait 371 m/z’de pik bulunmaktadir (Spektréui0).

[l Numarali bileigin mol pikinin genisletilmis spektrumuna bakildginda, dort
klor izotopunun (917, 919, 921 ve 923) varklolayisiyla bu bilggin yapisinda dort

klor atomunun mevcut olgu anlgilmaktadir (Spektrum 6.11).

Elementel Analiz:

Tablo 6.3. Il numaral bilgige ait elementel analiz sonugclari

Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 44.74 4.10 14.74
Hesaplanan 44.46 4.61 15.25

Il Numaral bileigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) %P NMR
spektrumu (298K) ABX spin sisteminde bulunmaktadir ve meso-rasema
karisiminin varlgl anlagiimaktadir.d=13.4 ppm’de, Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomuna ait pikler g6zlenmektedd=20.5 ppm’'de ved=20.0 ppm’de c¢ikan pikler
ise PC} ve P(Ph) gruplarindaki fosfor atomuna aittir, fakat bu pikte hangisinin
PChL ve hangisinin P(Ph)gruplarindaki fosfor atomuna ait olglu tam olarak
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s6ylenemez. Bunun icin proton ilglesmis *'P NMR spektrumunu almak gerekir.
(Spektrum 6.12)

Il Numarall bilgigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3P NMR
spektrumunda, 06=13.4 ppm’deki coklu pik Pspiro grubunda bulunarsféo
atomuna aittir. Bu fosfora ait pik, P(Bhe PC} grubundaki fosfor atomlarindan ve
protonlardan dolay! ¢oklu pik olarak yarignr. 3=20 ppm’de c¢ikan c¢oklu pikin
(yariimalarin ¢ok fazla olmasindan dolayi yayvahpé), P(Ph) grubunda bulunan
fosfora ait oldgu, yariimalarin artmasindan agilanaktadir. Bu pik, Pspiro ve PLI
grubundaki fosfor atomlarindan ve protonlardan wolgoklu pikler olarak
g6zlenmektedir.d =20.5 ppm’de ise Pglgrubundaki fosfor atomuna ait pikler,
eslesebilecekleri proton atomunun olmamasi nedeniylesisgeeden Kkalmytir
(Spektrum 6.13).

1l Numarali bilgigin fosfor ile elesmis (fosfor coupled) 'H NMR
spektrumunda, 6=0-3.5 ppm arasindaki pikler alifatik protonlata= 7-8 ppm de
bulunan pikler, aromatik protonlara aittir. Aronkatbdlgede c¢ikan piklerden
hangisinin -orta, hangisinin -meta ve -para karhonl protonlarina ait oldiunu
yorumlamak zordur.0=7.25 ppm’de bulunan pik ise CDCko6zlcusune aittir
(Spektrum 6.14).

Il Numaral bileigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *C NMR
spektrumunda, 8=25 ppm’de 17 ve 18 No’lu karbona ait bir pds27.1 ppm de 14
ve 33 No’lu karbona ait bir pilkd=41.2 ppm’de 15 ve 32 No’lu karbona ait bir pik,
0=46.8 ppm’de 13 ve 34 No’lu karbona ait bir pds47.4 ppm’de 16 ve 19 No’lu
karbona ait pik gorinmektedid=128.5 ppm’'de 1,5,7,11,20,24,26,30 No’lu -meta
karbona ait pikler,6=130.6 ppm’de 2,6,8,12,21,25,27,31 No’lu -orta keud ait
pikler, 6=131.5 ppm de ise 3,9,22,28 No’lu -para karbonap#it gorulmektedir.
0=77 ppm’de ise CDGlgozlcuslne ait pik gorilmektedir (Spektrum 6.15).
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/2 Numarali bilgigin degisik sicakliklardaki ( 328, 298K, 26(PK) proton ile
eslesmemis (proton decoupled)*P NMR spektrumunda 3=13 ppm’'de bulunan
ucli pik Pspiro grubunda bulunan fosfor atomunaraR(Ph) ve PC} gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolayi Uge yargimni 6=20 ppm’de bulunan UGglu pik
P(Ph) grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, PspirdP¢, gruplarinda bulunan
fosfor atomlarindan dolayi tce yarigr. =20.5 ppm de bulunan tclu pik de, RPCI
grubunda bulunan fosfor atomuna aittir, Pspiro (h gruplarinda bulunan fosfor

atomlarindan dolayi tce yarilgtr.

Baslangicta meso-rasemat kami olarak izole edilen Il bilggi Gzerinde
yapilan yeniden ayirmaslemi sonunda ayrilan bg&lerin desisik sicakliklarda
(328K, 298K, 26(°K) yapilan®*P NMR incelemelerinde gbzlenen pikler, ayirma
isleminin baarildigini ve bilsigin (11I/1) saf oldygunu gostermektedir (Spektrum
6.16).



Bu iki diastereoizomerin yapilari x-gini kirlnim yéntemleriyle aydinlatildi.

Tablo 6.4.111/1 ve I1I/2 bilesiklerine ait kristallografi verileri

Bilesik 111/1 Bilesik I11/2
(meso) (ras.)
Kapal CasH42ClsN10Ps CaaH42Cl4N10Ps
formuli
Molekl 918.40 918.40
agirh g
Sicaklik 293(2) K 150(2) K
Kristal Ortorombik Ortorombik
sekili
Uzay Pnag Pna2
grubu
a= 32.910(7) A 28.970(6) A
= 10.436(2) A 13.965(3) A
C= 13.554(3) A 10.247(2) A
Hacim 4655.1(16) B 4145.9(14) B
Z 4 4
Absorpsiyon 0.497 mml 0.558 mml
katsayisi
Toplanan 21779 28171
yansimalar
Bagimsiz 7869 8200
yansimalar
R(int) 0.0921 0.0759
Son R indisi R1 =0.0512 R1=0.044
[F2>20(F?)] wR2 = 0.0764 wR2 =0.077




Sekil 6.4. Meso bilgiginin (111/1) X-1sin1 yapisi

Sekil 6.5. Rasemat bikgginin (111/2) X-1sin1 yapisi

83
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Tablo 6.5. 1l/1 Numaral bilgige ait b& uzunluklan ve acilar, (parantez iginde

standart sapmalar gorulmektedir).

C1-C6 1.369(8) C25-C26 1.350(9)
ci-C2 1.372(7) C26-C27 1.365(10)
Ci-P2 1.793(6) C27-C28 1.397(8)
C2-C3 1.363(10) C29-C30 1.374(9)
C3-c4 1.358(10) C29-C34 1.371(8)
C4-C5 1.396(10) C29-P4 1.788(7)
C5-C6 1.371(8) C30-C31 1.386(11)
c7-C8 1.360(7) C31-C32 1.326(15)
C7-Cl12 1.393(7) C32-C33 1.397(13)
C7-P2 1.804(6) C33-C34 1.385(9)
C8-C9 1.387(8) N1-P3 1.565(4)
C9-C10 1.349(10) N1-P1 1.602(4)
C10-Cl11 1.334(9) N2-P1 1.599 (4)
C11-C12 1.408(9) N2-P2 1.607(4)
C13-N4 1.479(6) N3-P3 1.573(4)
C13-C14 1.497(7) N3-P2 1.599(4)
C14-C15 1.503(7) N4-P1 1.640(5)
CI5-N5 1.466(6) N5-P1 1.642(4)
CI6-N5 1.476(6) N6-P6 1.655(4)
Cl6-CI7 1.531(6) N7-P6 1.643(4)
cl7-Ci8 1.520(7) N8-P5 1.559(4)
Cl8-Cl9 1.541(7) N8-P4 1.612(4)
CI9-N6 1.484(6) N9-P4 1.592(4)
C20-N6 1.469(6) N9-P6 1.593(4)
C20-C21 1.524(7) N10-P5 1.561(4)
C21-C22 1.512(7) N10-P6 1.618(4)
C22-N7 1.461(6) P3-CI2 2.005(2)
C23-C24 1.366(8) P3-CI1 2.006(2)
C23-C28 1.368(8) P5-CI3’ 1.926(19)
C23-P4 1.801(5) P5-Cl4 1.965(10)
C24-C25 1.404(8) P5-C13 2.098(9)
P5-C14’ 2.193) C14-C14’ 0.88(7)
C6-C1-C2 119.0(6) C13-C13 0.56(6)
C6-C1-P2 121.5(5) C26-C25-C24 121.0(7)
C2-C1-P2 119.3(6) C25-C26-C27 120.2(6)
C3-C2-C1 121.1(8) C26-C27-C28 118.6(7)
C4-C3-C2 119.6(8) C23-C28-C27 121.9(7)
C3-C4-C5 120.8(8) C30-C29-C34 118.5(7)
C6-C5-C4 118.2(8) C30-C29-P4 120.4(7)
C1-C6-C5 121.2(7) C34-C29-P4 121.0(6)
C8-C7-C12 117.7(6) C29-C30-C31 121.3(9)
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C8-C7-P2 121.6(5) C32-C31-C30 110.0(12)
C12-C7-P2 120.7(5) C31-C32-C33 122.3(11)
C7-C8-C9 122.7(6) C34-C33-C32 117.5(9)
C10-C9-C8 118.9(8) C29-C34-C33 121.3(8)
C11-C10-C9 120.4(8) P3-N1-P1 121.8(2)
C10-C11-C12 121.7(8) P1-N2-P2 1235(2)
C7-C12-C11 118.4(7) P3-N3-P2 120.7(3)
N4-C13-Cl4 112.2(4) C13-N4-P1 117.7(4)
C13-C14-C15 112.5(5) C15-N5-C16 112.6(4)
N5-C15-C14 112.5(5) C15-N5-P1 120.7(3)
N5-C16-C17 109.7(4) C16-N5-P1 116.9(4)
C18-C17-C16 112.6(5) C20-N6-C19 112.1(4)
C17-C18-C19 106.9(5) C20-N6-P6 119.7(3)
N6-C19-C18 111.8(5) C19-N6-P6 113.5(4)
N6-C20-C21 111.9(4) C22-N7-P6 117.2(4)
C22-C21-C20 111.3(5) P5-N8-P4 120.3(3)
N7-C22-C21 111.7(4) P4-N9-P6 124.7(3)
C24-C23-C28 118.6(5) P5-N10-P6 120.9(2)
C24-C23-P4 122.7(5) N2-P1-N1 115.6(2)
C28-C23-P4 118.7(5) N2-P1-N4 109.6(2)
C23-C24-C25 119.6(6) N1-P1-N4 108.2(2)
N2-P1-N5 109.2(2) C29-P4-C23 105.4(3)
N1-P1-N5 108.8(2) N8-P5-N10 121.7(2)
N4-P1-N5 105.0(2) N8-P5-C13’ 110.3(6)
N3-P2-N2 116.4(2) N10-P5-C13’ 112.9(7)
N3-P2-C1 110.1(3) N8-P5-C14 112.3(7)
N2-P2-C1 108.7(3) N10-P5-C14 109.3(3)
N3-P2-C7 106.7(3) C13-P5-C14 84.1(19)
N2-P2-C7 110.4(2) N8-P5-C13 105.0(3)
C1-P2-C7 103.8(3) N10-P5-C13 106.7(4)
N1-P3-N3 120.1(2) C13-P5-C13 15.1(16)
N1-P3-C12 110.67(17) C14-P5-C13 99.2(8)
N3-P3-C12 108.12(18) N8-P5-C14’ 97.0(12)
N1-P3-C11 108.04(19) N10-P5-C14’ 105.9(12)
N3-P3-C11 108.54(19) C13-P5-C14’ 107(3)
C12-P3-C11 99.32(12) C14-P5-C14’ 23.7(16)
N9-P4-N8 116.3(2) C13-P5-C14’ 122(2)
N9-P4-C29 109.6(3) N9-P6-N10 114.8(2)
N8-P4-C29 109.2(3) N9-P6-N7 108.7(2)
N9-P4-C23 109.2(2) N10-P6-N7 109.0(2)
N8-P4-C23 106.6(3) N9-P6-N6 109.6(2)
C13-C13-P5 100(3) N10-P6-N6 109.6(2)
C14-C14-P5 92.9(17) N7-P6-N6 104.7(2)
C14-C14-P5 63.4(15) C13-C13-P5 65(2)
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Tablo 6.6. 11l/2 Numarali bilgige ait b& uzunluklan ve acilar, (parantez iginde

standart sapmalar gorulmektedir).

N9-P6 1.561(3) C2-C1 1.390(5)
N9-P5 1.616(3) C24-C25 1.391(6)
P2-N2 1.557(3) c7-Cl2 1.376(5)
P2-N1 1.563(3) C7-C8 1.397(5)
P2-Cil 2.0144(14) C6-Cl 1.376(5)
P2-CI2 2.0308(13) C6-C5 1.379(6)
P3-N3 1.580(3) C10-C9 1.365(6)
P3-N2 1.615(3) C10-Cl11 1.369(6)
P3-N4 1.618(3) C16-N5 1.465(5)
P3-N5 1.676(3) C16-C17 1.508(6)
P1-N3 1.606(3) C23-C28 1.381(5)
P1-N1 1.624(3) C26-C25 1.354(7)
P1-C7 1.795(4) C26-C27 1.372 (7)
P1-Cl 1.795(4) N5-CI5 1.482(5)
P4-N10 1.620(3) C8-C9 1.369(6)
P4-N7 1.638(3) C28-C27 1.388(6)
P4-N6 1.644(3) N7-C22 1.440(6)
P5-N8 1.582(3) C5-C4 1.359(6)
P5-C23 1.791(4) C30-C31 1.399(6)
P5-C29 1.796(4) C19-Cis 1.525(6)
CI3-P6 2.0133(15) Cl12-Cll 1.384(5)
P6-N10 1.573(3) C3-Ca 1.368(6)
P6-Cl4 2.0159(15) C18-C17 1.496(6)
CI3-N4 1.457(5) C15-C14 1.498(6)
CI3-Cl4 1.509(6) C22-C21 1.498(7)
N6-C20 1.450(5) C20-C21 1.493(6)
N6-CI9 1.471(5) C34-C33 1.390(7)
C29-C34 1.376(6) C32-C31 1.332(7)
C29-C30 1.376(6) C32-C33 1.369(7)
C2-C3 1.370(6) C24-C23 1.394(6)
P4-N8 1.593(3)

P6-N9-P5 118.42(19) N9-P6-CI3 111.29(14)
N2-P2-N1 121.03(16) N10-P6-CI3 107.58(13)
N2-P2-CI1 109.45(13) N9-P6-Cl4 107.71(13)
N1-P2-CI1 109.02(12) N10-P6-Cl4 109.25(14)
N2-P2-CI2 108.61(13) CI3-P6-CH4 99.41(7)
N1-P2-CI2 107.91(12) P3-N3-P1 124.18(18)
Cl1-P2-CI2 98.46(6) P2-N2-P3 122.02)
N3-P3-N2 115.19(15) P2-N1-P1 120.44(18)
N3-P3-N4 109.23(16) P6-N10-P4 121.0(2)
N2-P3-N4 108.69(16) N4-C13-C14 111.0(4)
N3-P3-N5 109.12(16) C20-N6-C19 115.8(3)
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N2-P3-N5 108.35(16) C20-N6-P4 123.5(3)
N4-P3-N5 105.85(15) C19-N6-P4 117.1(3)
N3-P1-N1 116.06(15) C34-C29-C30 119.2(4)
N3-P1-C7 109.16(16) C34-C29-P5 121.0(3)
N1-P1-C7 106.61(16) C30-C29-P5 119.7(3)
N3-P1-C1 107.57(16) C3-C2-C1 120.5(4)
NI1-P1-Cl 110.30(16) C25-C24-C23 119.0(5)
C7-P1-Cl 106.77(17) C12-C7-C8 117.7(4)
N8-P4-N10 113.41(17) C12-C7-P1 122.4(3)
N8-P4-N7 112.11(17) C8-C7-P1 119.6(3)
N10-P4-N7 106.84(16) C1-C6-C5 120.0(4)
N8-P4-N6 111.57(17) C9-C10-Cl11 119.2(4)
N10-P4-N6 108.35(17) N5-C16-C17 115.1(3)
N7-P4-N6 104.01(17) C28-C23-C24 118.8(4)
N8-P5-N9 114.78(17) C28-C23-P5 121.1(3)
N8-P5-C23 108.97(18) C24-C23-P5 119.8(3)
N9-P5-C23 106.67(17) C25-C26-C27 120.2(4)
N8-P5-C29 113.40(18) P5-N8-P4 124.7(2)
N9-P5-C29 105.46(18) C16-N5-CI5 113.0(3)
C23-P5-C29 107.10(18) C16-N5-P3 112.7(2)
N9-P6-N10 119.70(17) CI5-N5-P3 115.1(3)
C9-C8-C7 120.7(4) C10-C11-Cl12 120.4(4)
C23-C28-C27 121.1(4) C18-C17-C16 109.9(4)
C6-C1-C2 119.0(4) N5-CI5-Cl4 112.8(4)

C6-C1-P1 119.5(3) C26-C25-C24 121.5(5)
C2-C1-P1 121.6(3) N7-C22-C21 112.1(4)
C26-C27-C28 119.3(4) C10-C9-C8 121.0(4)
C22-N7-P4 119.93) N6-C20-C21 113.5(4)
C13-N4-P3 118.7(3) C15-C14-C13 112.6(4)
C4-C5-C6 120.3(5) C5-C4-C3 120.6(4)

C29-C30-C31 119.8(5) C20-C21-C22 113.2(4)
N6-C19-C18 112.03) C29-C34-C33 120.3(5)
C7-Cl2-Cl1 120.9(4) C31-C32-C33 121.9(5)
C4-C3-C2 119.7(5) C32-C31-C30 119.8(5)
C17-C18-C19 115.0(4) C32-C33-C34 118.8(5)
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328K, 31P {1H}

N—C—C~C~C—] N\

f\
H:Haﬁaﬁz

298K, test spectrum, 31P (1H}

Wﬂ\m

260K, 31P (1H}

L

T T )
20.5 20.0 ppm 13.5 13.4 13.3 13.2 ppm

=
P —

Spektrum 6.16 : I11/1 Numarah Bilesigin Degisik Sicakliklardaki Proton ile Eglesmemis >'P NMR Spektrumu
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6.4. Trimerin Spermin Tdrevi (I) ile t-Butilaminin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urinin (IV) Yapi Analizi

HN N—C—C—C—C—N NH
CH N>P\< Hz Hz Hz Hz N>P\<N HC  cH
H,C 3 3
e NI chll LN e

3

N CH;

H
3 H,C CH,

(V)
Sekil 6.6. Trimerin SperminTurevi (1) ile-Butilaminin
Reaksiyonu Sonucu Qfan Uriin

Diastereoizomer karsimi olarak izole edildii gorilen IV bilsigi icin
yeniden uygulanan ayirmaleémleri sonucu diasterecizomer kami meso ve
rasemat olarak ayrildi. Beyaz kati kristal olarak elde lediilk izomer (meso)
(IV/1)'in erime noktasi 20& ve ikinci izomer olan kristal (rasemat) (1V/2)dgigin

erime noktasi 20°C’dir.

Bu bilesigin (IV) *H, 2*C NMR 6lctimleri CDCJ ¢oziictisiinde ve TMS'nin i¢
standart olarak kullanilmasiyla yapiktr. 3P NMR'nin 6lctimiinde ise ¢oziici
olarak CDC} ve ds standart olarak %853R0, kullaniimistir.

IV Numarah bilgigin reaksiyon kagiminin proton ile eslesmemis (proton
decoupled)®*P NMR Spektrumu (298K)'na bakildginda, trimerin spermin tiirevi
(D) ile t-butilaminin girisi alinarak yapilan reaksiyondaiastereoizomer karisimi
bilesik (IV) elde edilmgtir. | bilesigi ile t-butilamin reaksiyonundeeso ve rasemat
olmak uzere iki Grin meydana geitim. Spektrumda (Spektrum 6.17) AMX spin
sistemi gorilmektedird=7 ppm’'de -P(NHBU, gruplarindaki fosfor atomlarina ait
pikler bulunmaktadir, Pspinee PC} gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayi ¢oklu
pikler olarak yarilmglardir. 5=14-15 ppm’de Pspiro gruplarindaki fosfor atomlarin
ait coklu pik bulunmaktadir ve bu pik, -P(NHuve PC}h gruplarinda bulunan
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fosfor atomlarindan dolay! ¢oklu pikler olarak mettar. 3=22-23 ppm’de de P¢l
gruplarindaki fosfor atomlarina ait pikler bulunrtedkr, -P(NHBU), ve Pspiro
gruplarinda bulunan fosfor atomularindan dolayilggtikler olarak yarilmglardir
(Spektrum 6.17).

IV Numarali Bilssigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxen®), 3402 cnit, 3267 cm

! (Pspiro’daki -NH grubuna ait band) N-H gerilme2968 cnt, 2934 cnit, 2837 cm

! alifatik C-H gerilmeleri; 1653 cfhN-H diizlem ici gilmesi; 1471 cnt, 1404 cn,
1383 cnt* alifatik C-H diizlem ici gilmesi ; 1221 crit, 1197 P=N gerilmesi; 1089
cm?, 1041 crit, 1022 cnf, C-N gerilmesi; 865 cih 847 cni, 804 cni, N-H
duizlem dsi egilmesi; 568 cnit, 533 cni', P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.18).

IV Numarall bilgigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kuitle
spektrumunda molekiler MH piki 899.2 m/z; molekiler iyondan iki klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 826 m/z; dort klor atomu ve bir t-bartin
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 696,9 m/z; dort klor atomu, dort tilaumin,
altl adet -CH ve bir adet —iPs-(NH), grubunun ayrilmasi ile odan iyona ait 237,9
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.19).

Elementel Analiz:

Tablo 6.7. IV numarali bilgige ait elementel analiz sonuclari

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

IV/1 Numaral bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled)'P NMR
spektrumu (27FK) AMX spin sistemindedird=7 ppm’de -P(NHBU), grubundaki
fosfor atomuna ait dcli pik bulunmaktadir, Pspu® PC} gruplarindaki fosfor
atomlari bu piki $p=45.98 Hz) lice yarrgtir. 3=14-15 ppm’de Pspiro grubundaki
fosfor atomuna ait ticli pik bulunmaktadir, -P(NHBwe PCh grubunda bulunan
fosfor atomundan dolayi?J%s=40.0 Hz) Uce yarilnstir. 3=22-23 ppm’'de PGl
gruplarindaki fosfor atomlarina ait tclii pik buluaktadir, -P(NHBY), ve Pspiro
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grubunda bulunan fosfor atomundan dola$d£43.6 Hz) Uce yarilnstir. Bu
spektruma ait integral derleri 1,23:1,08:1,00 olup 2:2:2 fosfora $ak
gelmektedir (Spektrum 6.20).

IV/1  Numarali bilgigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3P NMR
spektrumunda, 5=7 ppm’'de -P(NHBY, grubundaki fosfor atomu Pspiro ve
PChL grubunda bulunan fosfor atomu ilgleerek €Jps=45.3 Hz) lice yarilngtir.
d=14.3 ppm ‘de Pspiro grubundaki fosfor atomu, P(NBiB PChL grubunda bulunan
fosfor atomu ve protonlarlasleserek coklu pik (yariima c¢ok fazla oldu igin
yayvan tek pik) olarak gorilmektedd=22-23 ppm’de PGlgrubunda bulunan fosfor
atomu -P(NHBU), ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan ddfdys=43.4
Hz) uce yarlmgtir (Spektrum 6.21).

IV/1  Numarall bilgigin fosfor ile eslesmis (fosfor coupled) H NMR
spektrumunda, 6=1.3-1.4 ppm’de 12 ve 13 No’lu -Ghrotonlarina ait olup kosu
karbonlarda bulunan protonlardan ve fosfor atomaordialay! yarilmgtir. 6=1.5-1.6
ppm’deki pik 6 ve 7 No’lu -Chiprotonlarina aittird=1.8-1.9 ppm’deki pik 3 ve 10
No’lu -CH; protonlarina ait olup kosu karbonlarda bulunan dért protondan dolayi
bese CJun=5.48 Hz) ve fosfordan dolayi ikiye yarilghr. 3=2.3-2.4 ppm’deki pik 2
ve 11 No’'lu -CH protonlarina ait olup kosa karbonlarda bulunan iki protondan
dolayr ice {041=7.55 Hz) ve fosfordan dolayi ikiye yarilghr. =2.8'de -NH
protonlarina ait pik bulunmaktadid=3.1-3.3 ppm’deki pik cokluklari 5,8,4 ve 9
No’lu -CH; protonlarina ait olup kosa karbonlarda bulunan protondan dolay! ve
fosfordan dolayi ¢oklu pik olarak gorilmektedir. Bpektruma ait integral derleri

de 7,2:2:2:2:1:2:2 olup sirasiyla 36:4:4:4:2:4:4otpna kagilik gelmektedir
(Spektrum 6.22).

IV/1  Numaral bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) fosfor ile
eslgmis (fosfor coupled)**C NMR Spektrumunda, &=26 ppm'de 5 ve 6 No'lu
C’lara ait ikili pik g6zlenmektedir, Pspiro grubumdbulunan fosfor atomu ile
esleserek Jc=6.39 Hz) ikiye yarilmtir. 5=27.5 ppm’'de 2 ve 9 No'lu C'lara ait
ikili pik gozlenmektedir.0=31-32 ppm’'de 12,13,14,16,17,18,20,21,22,24,25 &e 2
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No’lu C’lara ait ikili pikler godzlenmektedir, bu kbon atomlari, yakininda
bulunduklari fosfor atomlarindan dolayi ikiy&ld=4.13 Hz) yarilmtir. 3=41.3
ppm’de 1 ve 10 No’lu C’lara ait pikp=46.8 ppm’'de 3 ve 8 No’lu C'lara ait ve
0=47.9 ppm'de 4 ve 7 No'lu Clara ait pik gozlenmedir. 6=51-52 ppm’de
11,15,19,23 No'lu kuaterner karbonlara ait ikili kpig6zlenmektedir, fosfor
atomundan dolay ikiyedc=20.74 Hz) yarilimgtir (Spektrum 6.23).

IV/1 Numaral bilgigin desisik sicakliklardaki (32&, 318K, 298K, 283K,
263K) proton ile eslesmemis (proton decoupled)*!P NMR spektrumunda =7
ppm'de -P(NHBU, grubundaki fosfor atomu Pspiro ve R@rubunda bulunan
fosfor atomu ile gdeserek tce yarilmgtir. 5=14.3 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor
atomu, P(NHBU), ve PC} grubunda bulunan fosfor atomu ilegleserek tice yarilngi
olarak gorinmektedird=22-23 ppm’de PGlgrubunda bulunan fosfor atomu -
P(NHBU), ve Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan doleya yariimstir
(Spektrum 6.24).

IV/2 Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled)*P NMR
spektrumu (298K) AMX spin sistemini gdstermektedid=7 ppm’de -P(NHBI),
grubundaki fosfor atomuna ait tcli pik bulunmaktage bu pik Pspirore PC)
gruplarindaki fosfor atomlarindan dolayfJ=45.7 Hz) Uge vyarilngi olarak
gorulmektedir. =14-15 ppm’de Pspiro grubundaki fosfor atomuna iaglii pik
bulunmaktadir, -P(NHB)» ve PCh grubunda bulunan fosfor atomundan dolayi
(PJ=40.45 Hz) lce yarimgtir. 3=22-23 ppm'de ise Pg&lgruplarindaki fosfor
atomlarina ait ¢l pik bulunmaktadir ve -P(NHBwe Pspiro grubunda bulunan
fosfor atomundan dolayfJes=44.7 Hz) lice yarilmstir. integral dgerleri de sirasiyla
0.98:0,80:1,00 olup 2:2:2 fosfora kauk gelmektedir (Spektrum 6.25).

Spektrum 6.17 (IV No’lu Bilgigin Reaksiyon Kagiminin Proton ile
eslesmemi 3P NMR Spektrumu) ile spektrum 6.20 (IV/1 Numarbilesige ait
Proton ile elesmemi 3P NMR spektrumu) ve spektrum 6.25 (IV/2 Numarall
bilesige ait Proton ile gesmemi (proton decoupled)®P NMR spektrumu)

karsilastirildiginda kargik olarakizole edilenki diastereocizomerin ayirmgléeminin
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basariimis oldugu, saf bilgiklerden beklenen absorpsiyon piklerinin elde edilm

olmasindan ani@maktadir.
Bu iki diastereoizomerin yapilari x-gini kirrnim yéntemleriyle aydinlatildi.

Tablo 6.8.1V/1 ve IV/2 bilesiklerine ait kristallografi verileri

Bilesik I\V/1 Bilesik 1V/2
(meso) (rasemat.)
Kapal | CoeHgoC |4N 14Ps CosHeC |4N 14Ps
formuli
Molekl 898.52 898.52
agirh g
Sicakhk 120(2) K 120(2) K
Kristal Ortorombik Triklinik
sekli
Uzay Pbca P-1
grubu
a= 21.039(4) A 9.7031(19) A
b= 9.6447(19) A 12.361(3) A
C= 43.486(9) A 18.828(4) A
Hacim 8824 (3) B 2204.3(8) B
Z 8 2
Absorpsiyon 0.524 mml 0.525 mml
katsayisi
Toplanan 37555 31082
yansimalar
Bagimsiz 9445 9793
yansimalar
R(int) 0.1666 0.0869
Son R indisi R1 =0.0676 R1=0.0704
[F2>20(F?)] wR2=0.1191 | wR2=0.1648
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Sekil 6.7.Meso bilagiginin (IV/1) X-1sinl yapisi
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Sekil 6.8. Rasemat bilgginin (1V/2) X-isini yapisi
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Tablo 6.9. IV/1 Numaral bilgige ait b& uzunluklar ve acilar, (parantez iginde

standart sapmalar gorulmektedir).

C1-N4 1.485(6) C9-H9B 0.9900
ci-ca 1.495(7) C10-Cl11 1.518(6)
ci-c2 1.506(7) C10-H10A 0.9900
C1-C3 1.508(6) C10-H10B 0.9900
C2-H2A 0.9800 C11-N7 1.468(5)
C2-H2B 0.9800 C11-H11A 0.9900
C2-H2C 0.9800 C11-H11B 0.9900
C3-H3A 0.9800 C12-N7 1.484(5)
C3-H3B 0.9800 C12-Ci3 1.523(6)
C3-H3C 0.9800 C12-H12A 0.9900
C4-H4A 0.9800 C12-H12B 0.9900
C4-H4B 0.9800 C13-C14 1.528(5)
C4-H4AC 0.9800 C13-H13A 0.9900
C5-N5 1.499(6) C13-H13B 0.9900
C5-C6 1.530(6) C14-C15 1.524(6)
C5-C8 1.535(6) C14-H14A 0.9900
C5-C7 1.539(6) C14-H14B 0.9900
C6-HBA 0.9800 C15-N8 1.485(5)
C6-H6B 0.9800 C15-H15A 0.9900
C6-H6C 0.9800 C15-H15B 0.9900
C7-H7A 0.9800 C16-N8 1.474(5)
C7-H7B 0.9800 C16-C17 1.529(6)
C7-H7C 0.9800 C16-H16A 0.9900
CB8-H8A 0.9800 C16-H16B 0.9900
C8-H8B 0.9800 C17-Ci8 1.513(7)
C8-H8C 0.9800 C17-H17A 0.9900
C9-N6 1.488(5) C17-H17B 0.9900
C9-C10 1.510(6) C18-N9 1.449(6)
C9-H9A 0.9900 C18-H18A 0.9900
C18-H18B 0.9900 C24-H24F 0.9800
C19-N13 1.480(6) C25-H25D 0.9800
C19-C20 1.502(8) C25-H25E 0.9800
C19-C21 1.519(7) C25-H25F 0.9800
C19-C22 1.527(7) C26'-H26D 0.9800
C20-H20A 0.9800 C26'-H26E 0.9800
C20-H20B 0.9800 C26™-H26F 0.9800
C20-H20C 0.9800 N1-P1 1.600(3)
C21-H21A 0.9800 N1-P2 1.607(4)
C21-H21B 0.9800 N2-P3 1.558(3)
C21-H21C 0.9800 N2-P2 1.618(3)
C22-H22A 0.9800 N3-P3 1.567(4)
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C22-H22B 0.9800 N3-P1 1.612(4)
C22-H22C 0.9800 N4-P2 1.632(4)
C23-C26 1.369(14) N4-H4 0.80(4)
C23-C24’ 1.393(14) N5-P2 1.633(4)
C23-N14 1.462(7) N5-H5 0.723)
C23-C24 1.534(15) N6-P1 1.644(4)
C23-C26’ 1.569(15) N6-H6 0.96(3)
C23-C25 1.630(11) N7-P1 1.659(4)
C23-C25’ 1.675(12) N8-P4 1.666(4)
C24-H24A 0.9800 NO-P4 1.642(4)
C24-H24B 0.9800 N9-H9 0.77(4)
C24-H24C 0.9800 N10-P4 1.572(4)
C25-H25A 0.9800 N10-P5 1.609(4)
C25-H25B 0.9800 N11-P6 1.566(4)
C25-H25C 0.9800 N11-P5 1.619(4)
C26-H26A 0.9800 N12-P6 1.565(4)
C26-H26B 0.9800 N12-P4 1.634(4)
C26-H26C 0.9800 N13-P5 1.654(5)
C24-H24D 0.9800 N13-H13 0.73(4)
C24-H24E 0.9800 N14-P5 1.633(4)
N14-H14 0.86(5) P6-C13 2.0156(18)
P3-C12 2.0178(18) P6-Cl4 2.0431(19)
P3-C11 2.0459(16)

N4-C1-C4 109.8(4) C6-C5-C7 109.7(4)
N4-C1-C2 107.7(4) C8-C5-C7 110.9(4)
C4-C1-C2 109.7(5) C5-C6-HBA 109.5
N4-C1-C3 110.4(4) C5-C6-H6B 1095
C4-C1-C3 109.8(6) H6A-C6-H6B 1095
C2-C1-C3 109.4(5) C5-C6-H6C 109.5
CI1-C2-H2A 1095 H6A-C6-H6C 1095
C1-C2-H2B 109.5 H6B-C6-H6C 109.5
H2A-C2-H2B 109.5 C5-C7-H7A 109.5
C1-C2-H2C 109.5 C5-C7-H7B 1095
H2A-C2-H2C 109.5 H7A-C7-H7B 109.5
H2B-C2-H2C 1095 C5-C7-H7C 1095
CI1-C3-H3A 109.5 H7A-C7-H7C 109.5
C1-C3-H3B 109.5 H7B-C7-H7C 109.5
H3A-C3-H3B 1095 C5-C8-HBA 1095
C1-C3-H3C 109.5 C5-C8-H8B 109.5
H3A-C3-H3C 1095 HBA-C8-H8B 1095
H3B-C3-H3C 109.5 C5-C8-H8C 1095
CI1-C4-HaA 109.5 HBA-C8-H8C 109.5
C1-C4-H4B 1095 HB8B-C8-H8C 1095
H4A-C4-H4B 109.5 N6-C9-C10 112.1(4)
C1-C4-H4aC 109.5 N6-C9-HOA 109.2
H4A-C4-H4C 1095 C10-C9-HO9A 109.2
H4B-C4-H4C 109.5 N6-C9-HOB 109.2
N5-C5-C6 106.8(3) C10-C9-H9B 109.2
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N5-C5-C8 110.9(4) H9A-C9-HOB 107.9
C6-C5-C8 109.0(4) C9-C10-C11 112.0(4)
N5-C5-C7 109.4(4) C9-C10-H10A 109.2
C11-C10-H10A 109.2 C14-C15-H15B 109.1
C9-C10-H10B 109.2 H15A-CI5-H15B 107.8
C11-C10-H10B 109.2 N8-C16-C17 113.1(4)
H10A-C10-H10B 107.9 N8-C16-H16A 109.0
N7-C11-C10 112.0(4) C17-C16-H16A 109.0
N7-C11-H11A 109.2 N8-C16-H16B 109.0
C10-C11-H11A 109.2 C17-C16-H16B 109.0
N7-C11-H11B 109.2 H16A-C16-H16B 107.8
C10-C11-H11B 109.2 C18-C17-C16 110.7(4)
H11A-C11-H11B 107.9 C18-C17-H17A 109.5
N7-C12-C13 111.8(4) C16-C17-H17A 1095
N7-C12-H12A 109.2 C18-C17-H17B 109.5
C13-C12-H12A 109.2 C16-C17-H17B 1095
N7-C12-H12B 109.2 H17A-C17-H17B 108.1
C13-C12-H12B 109.3 N9-C18-C17 111.9(4)
H12A-C12-H12B 107.9 N9-C18-H18A 109.2
C12-C13-C14 112.5(3) C17-C18-H18A 109.2
C12-C13-H13A 109.1 N9-C18-H18B 109.2
C14-C13-H13A 109.1 C17-C18-H18B 109.2
C12-C13-H13B 109.1 H18A-C18-H18B 107.9
C14-C13-H13B 109.1 N13-C19-C20 110.5(5)
H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C21 106.2(4)
C15-C14-C13 113.2(4) C20-C19-C21 110.1(5)
C15-C14-H14A 108.9 N13-C19-C22 110.1(4)
C13-C14-H14A 108.9 C20-C19-C22 110.6(5)
C15-C14-H14B 108.9 C21-C19-C22 109.2(5)
C13-C14-H14B 108.9 C19-C20-H20A 109.5
H14A-C14-H14B 107.7 C19-C20-H20B 109.5
N8-C15-C14 112.7(4) H20A-C20-H20B 109.5
N8-C15-H15A 109.1 C19-C20-H20C 109.5
C14-C15-H15A 109.1 H20A-C20-H20C 109.5
N8-C15-H15B 109.1 H20B-C20-H20C 1095
C19-C21-H21A 109.5 C25-C23-C25 156.9(7)
C19-C21-H21B 1095 C23-C24-H24A 1095
H21A-C21-H21B 109.5 C23-C24-H24B 109.5
C19-C21-H21C 109.5 C23-C24-H24C 109.5
H21A-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25A 109.5
H21B-C21-H21C 109.5 C23-C25-H25B 109.5
C19-C22-H22A 109.5 C23-C25-H25C 1095
C19-C22-H22B 1095 C23-C26-H26A 1095
H22A-C22-H22B 109.5 C23-C26-H26B 109.5
C19-C22-H22C 1095 C23-C26-H26C 109.5
H22A-C22-H22C 109.5 C23-C24-H24D 109.5
H22B-C22-H22C 109.5 C23-C24-H24E 109.5
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C26-C23-C24’ 127.2(10) H24D-C24-H24E 1095
C26-C23-N14 116.3(7) C23-C24-H24F 109.5
C24-C23-N14 116.5(8) H24D-C24-H24F 109.5
C26-C23-C24 116.6(12) H24E-C24-H24F 1095
C24-C23-C24 44.6(8) C23-C25-H25D 109.5
N14-C23-C24 107.6(7) C23-C25-H25E 1095
C26-C23-C26' 39.0(6) H25D-C25-H25E 109.5
C24-C23-C26' 114.5(12) C23-C25-H25F 1095
N14-C23-C26' 113.7(6) H25D-C25-H25F 109.5
C24-C23-C26' 138.5(9) H25E-C25-H25F 1095
C26-C23-C25 110.5(11) C23-C26-H26D 1095
C24-C23-C25 58.8(13) C23-C26-H26E 1095
N14-C23-C25 100.7(5) H26D-C26-H26E 109.5
C24-C23-C25 103.3(11) C23-C26-H26F 1095
C26-C23-C25 73.3(10) H26D-C26'-H26F 1095
C26-C23-C25 60.4(12) H26E-C26-H26F 109.5
C24-C23-C25' 107.9(13) P1-N1-P2 124 4(2)
N14-C23-C25' 102.4(6) P3-N2-P2 121.5(2)
C24-C23-C25' 67.5(9) P3-N3-P1 119.7(2)
C26-C23-C25' 99.2(12) C1-N4-P2 131.5(4)
C1-N4-H4 121(3) N1-P2-N2 113.75(18)
P2-N4-H4 107(3) N1-P2-N5 114.8(2)
C5-N5-P2 131.0(3) N2-P2-N5 104.9(2)
C5-N5-H5 110(3) N1-P2-N4 105.8(2)
P2-N5-H5 115(3) N2-P2-N4 113.7(2)
C9-N6-P1 117.5(3) N5-P2-N4 103.7(2)
C9-N6-H6 103(2) N2-P3-N3 122.08(19)
P1-N6-H6 119(2) N2-P3-C12 109.13(15)
CI11-N7-C12 113.1(3) N3-P3-C12 107.71(16)
CI11-N7-P1 116.6(3) N2-P3-C11 108.75(15)
C12-N7-P1 115.5(3) N3-P3-C11 108.20(14)
C16-N8-C15 112.3(3) C12-P3-C11 98.39(7)
C16-N8-P4 116.1(3) N10-P4-N12 115.16(19)
C15-N8-P4 114.0(3) N10-P4-N9 110.8(2)
C18-N9-P4 117.2(3) N12-P4-N9 108.3(2)
C18-N9-H9 113(3) N10-P4-N8 108.78(19)
P4-N9-H9 109(3) N12-P4-N8 108.23(19)
P4-N10-P5 122.4(2) N9-P4-N8 105.1(2)
P6-N11-P5 120.2(3) N10-P5-N11 113.21(19)
P6-N12-P4 119.2(2) N10-P5-N14 113.0(2)
C19-N13-P5 129.8(4) N11-P5-N14 107.5(2)
C19-N13-H13 114(4) N10-P5-N13 107.2(2)
P5-N13-H13 108(4) N11-P5-N13 113.7(2)
C23-N14-P5 130.5(4) N14-P5-N13 101.9(2)
C23-N14-H14 116(4) N12-P6-N11 121.8(2)
P5-N14-H14 109(4) N12-P6-C13 108.30(15)
N1-P1-N3 115.07(19) N11-P6-C13 109.35(16)
N1-P1-N6 112.8(2) N12-P6-C14 108.72(16)
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N3-P1-N6 106.05(19) N11-P6-C14 107.38(16)
N1-P1-N7 109.41(18) C13-P6-C14 98.82(8)
N3-P1-N7 107.87(19) N6-P1-N7 105.07(19)

Tablo 6.10. IV/2 Numarali bilgigine ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez icinde

standart sapmalar goriulmektedir).

C1-N4 1.488(5) C6-H62 0.9800
ci-C2 1.514(8) C6-H6'3 0.9800
C1-Ca 1.525(7) C7-H71 0.9800
ci-C3 1.529(6) C7-H72 0.9800
C2-H2A 0.9800 C7-H73 0.9800
C2-H2B 0.9800 C8-H8'1 0.9800
C2-H2C 0.9800 C8-H82 0.9800
C3-H3A 0.9800 C8-H8'3 0.9800
C3-H3B 0.9800 C9-N6 1.476(5)
C3-H3C 0.9800 C9-C10 1.511(7)
C4-H4A 0.9800 C9-HOA 0.9900
C4-H4B 0.9800 C9-H9B 0.9900
C4-H4C 0.9800 C10-C11 1.511(7)
C5-C7’ 1.376(16) CI10-H10A 0.9900
C5-C6 1.39(2) C10-H10B 0.9900
C5-C7 1.448(10) CI11-N7 1.479(5)
C5-N5 1.463(6) CI1-H11A 0.9900
C5-H6' 1.52(2) C11-H11B 0.9900
C5-C8' 1.771(13) C12-N7 1.473(5)
C5-C8 1.778(12) Cl12-C13 1.527(6)
C6-HBA 0.9800 Cl2-H12A 0.9900
C6-H6B 0.9800 Cl2-H12B 0.9900
C6-H6C 0.9800 Ci3-Cla 1.511(6)
C7-H7A 0.9800 CI13-H13A 0.9900
C7-H7B 0.9800 C13-H13B 0.9900
C7-H7C 0.9800 C14-C15 1.524(5)
C8-H8A 0.9800 CI14-H14A 0.9900
C8-H8B 0.9800 Cl14-H14B 0.9900
C8-H8C 0.9800 CI15-N8 1.481(5)
C6-H6'1 0.9800 C15-H15A 0.9900
C15-H15B 0.9900 C21-H21E 0.9800
C16-N8 1.476(6) C21-H21F 0.9800
C16-C17 1.516(6) C22-H22D 0.9800
C16-H16A 0.9900 C22-H22E 0.9800
C16-H16B 0.9900 C22-H22F 0.9800
C17-C18 1.516(7) C23-C24’ 1.363(17)
CI7-H17A 0.9900 C23-C25 1.398(19)
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C17-H17B 0.9900 C23-N14 1.429(6)
C18-N9 1.474(6) C23-C25' 1.52(2)
C18-H18A 0.9900 C23-C24 1.556(16)
C18-H18B 0.9900 C23-C26 1.719(11)
C19-N13 1.360(7) C23-C26' 1.753(12)
C19-N13' 1.405(7) C24-H24A 0.9800
C19-C22 1.426(10) C24-H24B 0.9800
C19-C20’ 1.490(10) C24-H24C 0.9800
c19-C21 1.516(18) C25-H25A 0.9800
C19-C21 1.531(12) C25-H25B 0.9800
C19-C20 1.646(12) C25-H25C 0.9800
C19-C22’ 1.728(10) C26-H26A 0.9800
C20-H20A 0.9800 C26-H26B 0.9800
C20-H20B 0.9800 C26-H26C 0.9800
C20-H20C 0.9800 C24-H24D 0.9800
C21-H21A 0.9800 C24-H24E 0.9800
C21-H21B 0.9800 C24-H24F 0.9800
C21-H21C 0.9800 C25-H25D 0.9800
C22-H22A 0.9800 C25-H25E 0.9800
C22-H22B 0.9800 C26'-H26D 0.9800
C22-H22C 0.9800 C26™-H26E 0.9800
C20"-H20D 0.9800 C26'-H26F 0.9800
C20™-H20E 0.9800 N1-P2 1.564(3)
C20"-H20F 0.9800 N1-P1 1.634(3)
C21-H21D 0.9800 N2-P2 1.567(3)
N2-P3 1.619(3) N12-P4 1.578(3)
N3-P1 1.587(3) N12-P6 1.588(5)
N3-P3 1.596(3) N13-P6 1.754(6)
N4-P3 1.642(3) N13-H13 0.8800
N4-H4 0.79(5) N13'-P6 1.704(6)
N5-P3 1.632(3) N13-H13’ 0.8800
N5-H5 0.76(5) N14-P6 1.635(4)
N6-P1 1.641(3) N14-H14 0.60(6)
N6-H6 0.79(4) P2-C12 2.0192(15)
N7-P1 1.662(3) P2-Clil 2.0450(15)
N8-P4 1.668(3) P5-C14’ 1.976(3)
N9-P4 1.638(4) P5-C13 2.048(2)
N9-H9 0.82(5) P5-C14 2.125(4)
N10-P5 1.570(3) P6-H14 1.87(7)
N10-P4 1.632(3) N11-P6 1.634(6)
N11-P5 1.537(4) C25-H25F 0.9800
N4-CI-C2 106.3(4) C1-C3-H3C 109.5
N4-Cl-C4 110.1(4) H3A-C3-H3C 1095
C2-C1-C4 111.4(5) H3B-C3-H3C 109.5
N4-C1-C3 110.3(3) C1-C4-H4A 109.5
C2-C1-C3 109.2(4) C1-C4-H4B 109.5
C4-C1-C3 109.5(4) H4A-C4-H4B 109.5
C1-C2-H2A 109.5 C1-C4-H4aC 109.5
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C1-C2-H2B 109.5 H4A-C4-H4C 1095
H2A-C2-H2B 109.5 H4B-C4-H4C 109.5
C1-C2-H2C 109.5 C7-C5-C6 127.3(11)
H2A-C2-H2C 1095 C7-C5-C7 36.7(7)
H2B-C2-H2C 109.5 C6-C5-C7 124.3(9)
C1-C3-H3A 109.5 C7-C5-N5 118.0(8)
C1-C3-H3B 109.5 C6-C5-N5 114.6(8)
H3A-C3-H3B 109.5 C7-C5-N5 108.1(5)
C7-C5-C6' 115.5(13) C5-C7-H7'3 1095
C6-C5-C6' 27.9(10) H71-C7-H7'3 109.5
C7-C5-C6' 133.3(9) H7'2-C7-H7'3 1095
N5-C5-C6’ 118.3(8) C5-C8-H8'1 109.5
C7-C5-C8' 102.1(10) C5-C8-H8'2 109.5
C6-C5-C8' 69.4(9) H8'1-C8-H8'2 109.5
C7-C5-C8 69.1(9) C5-C8-H8'3 109.5
N5-C5-C8' 100.5(6) H8'1-C8-H8'3 109.5
C6-C5-C8' 96.3(11) H82-C8-H8'3 109.5
C7-C5-C8 63.3(9) N6-C9-C10 110.2(4)
C6-C5-C8 106.1(8) N6-C9-HOA 109.6
C7-C5-C8 99.6(8) C10-C9-H9A 109.6
N5-C5-C8 100.1(5) N6-C9-HOB 109.6
C6-C5-C8 78.3(11) C10-C9-H9B 109.6
C8-C5-C8 158.8(6) HOA-C9-HOB 108.1
C5-C6-H6A 109.5 C11-C10-C9 111.8(4)
C5-C6-H6B 109.5 C11-C10-H10A 109.3
C5-C6-H6C 109.5 C9-C10-H10A 109.3
C5-C7-H7A 1095 C11-C10-H10B 109.3
C5-C7-H7B 109.5 C9-C10-H10B 109.3
C5-C7-H7C 109.5 H10A-C10-H10B 107.9
C5-C8-HBA 109.5 N7-C11-C10 113.3(3)
C5-C8-H8B 109.5 N7-C11-H11A 108.9
C5-C8-H8C 109.5 C10-C11-H11A 108.9
C5-C6-H6'1 109.5 N7-C11-H11B 108.9
C5-C6-H6'2 1095 C10-C11-H11B 108.9
H6'1-C6'-H6'2 109.5 H11A-C11-H11B 107.7
C5-C6-H6'3 109.5 N7-C12-C13 112.3(3)
H6'1-C6-H6'3 109.5 N7-C12-H12A 109.2
H62-C6-H6'3 109.5 C13-C12-H12A 109.2
C5-C7-H7'1 109.5 N7-C12-H12B 109.2
C5-C7-H72 1095 C13-C12-H12B 109.2
H12A-C12-H12B 107.9 N9-C18-H18A 109.4
C14-C13-C12 113.1(3) C17-C18-H18A 109.4
C14-C13-H13A 109.0 N9-C18-H18B 109.4
C12-C13-H13A 109.0 C17-C18-H18B 109.4
C14-C13-H13B 109.0 H18A-C18-H18B 108.0
C12-C13-H13B 109.0 N13-C19-N13’ 52.3(4)
H13A-C13-H13B 107.8 N13-C19-C22 118.6(6)
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C13-C14-C15 114.0(3) N13-C19-C22 155.3(6)
C13-C14-H14A 108.7 N13-C19-C20’ 121.1(6)
C15-C14-H14A 108.7 N13'-C19-C20’ 113.4(5)
C13-C14-H14B 108.7 C22-C19-C20r 47.7(6)
C15-C14-H14B 108.7 N13-C19-C21 115.0(8)
H14A-C14-H14B 107.6 N13-C19-C21 94.3(8)
N8-C15-C14 112.3(3) C22-C19-C21’ 109.5(9)
N8-C15-H15A 109.1 C20-C19-C21’ 123.3(8)
C14-C15-H15A 109.1 N13-C19-C21 117.8(6)
N8-C15-H15B 109.1 N13-C19-C21 116.9(6)
C14-C15-H15B 109.1 C22-C19-C21 87.8(7)
H15A-C15-H15B 107.9 C20-C19-C21 117.9(7)
N8-C16-C17 113.4(4) C21-C19-C21 25.7(7)
N8-C16-H16A 108.9 N13-C19-C20 109.2(5)
C17-C16-H16A 108.9 N13'-C19-C20 64.7(5)
N8-C16-H16B 108.9 C22-C19-C20 104.6(7)
C17-C16-H16B 108.9 C20-C19-C20 58.4(6)
H16A-C16-H16B 107.7 C21'-C19-C20 97.1(10)
C18-C17-C16 111.4(4) C21-C19-C20 116.9(8)
C18-C17-H17A 109.3 N13-C19-C22’ 50.9(4)
C16-C17-H17A 109.3 N13-C19-C22’ 103.1(4)
C18-C17-H17B 109.3 C22-C19-C22 70.9(5)
C16-C17-H17B 109.3 C20-C19-C22 100.9(6)
H17A-C17-H17B 108.0 C21-C19-C22’ 120.4(8)
N19-C18-C17 111.1(4) C21-C19-C22 101.0(6)
C20-C19-C22’ 141.8(7) C25-C23-C25’ 27.8(9)
C19-C20-H20A 109.5 N14-C23-C25’ 112.7(9)
C19-C20-H20B 109.5 C24'-C23-C24 24.9(8)
C19-C20-H20C 109.5 C25-C23-C24 117.3(10)
C19-C21-H21A 109.5 N14-C23-C24 119.0(7)
C19-C21-H21B 109.5 C25'-C23-C24 128.3(11)
C19-C21-H21C 109.5 C24'-C23-C26 76.2(9)
C19-C22-H22A 109.5 C25-C23-C26 104.9(8)
C19-C22-H22B 109.5 N14-C23-C26 91.2(5)
C19-C22-H22C 109.5 C25-C23-C26 77.5(9)
C19-C20’-H20D 109.5 C24-C23-C26 100.9(7)
C19-C20’-H20E 109.5 C24'-C23-C26’ 104.1(9)
H20D-C20’-H20E 109.5 C25-C23-C26’ 70.6(8)
C19-C20'-H20F 109.5 N14-C23-C26’ 92.7(5)
H20D-C20’-H20F 109.5 C25-C23-C26’ 98.2(10)
H20E-C20’-H20F 109.5 C24-C23-C26’ 79.8(7)
C19-C21-H21D 109.5 C26-C23-C26’ 175.1(5)
C19-C21'-H21E 109.5 C23-C24-H24A 109.5
H21D-C21'-H21E 109.5 C23-C24-H24B 109.5
C19-C21-H21F 109.5 C23-C24-H24C 109.5
H21D-C21'-H21F 109.5 C23-C25-H25A 109.5
H21E-C21'-H21F 109.5 C23-C25-H25B 109.5
C19-C22'-H22D 109.5 C23-C25-H25C 109.5
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C19-C22-H22E 109.5 C23-C26-H26A 109.5
H22D-C22-H22E 109.5 C23-C26-H26B 109.5
C19-C22-H22F 109.5 C23-C26-H26C 109.5
H22D-C22-H22F 1095 C23-C24-H24D 1095
H22E-C22-H22F 109.5 C23-C24-H24E 109.5
C24-C23-C25 121.1(10) H24D-C24-H24E 1095
C24-C23-N14 122.5(8) C23-C24-H24F 1095
C25-C23-N14 116.5(8) H24D-C24'-H24F 109.5
C24-C23-C25' 118.4(11) H24E-C24"-H24F 109.5
C23-C25-H25D 109.5 P4-N9-HO 107(4)
C23-C25-H25E 109.5 P5-N10-P4 118.1(2)
H25D-C25'-H25E 1095 P5-N11-P6 119.9(3)
C23-C25-H25F 109.5 P4-N12-P6 123.0(3)
H25D-C25'-H25F 1095 C19-N13-P6 127.6(5)
H25E-C25-H25F 109.5 C19-N13-H13 116.2
C23-C26-H26D 109.5 P6-N13-H13 116.2
C23-C26-H26E 109.5 C19-N13-P6 128.1(5)
H26D-C26-H26E 109.5 C19-N13-H13' 115.9
C23-C26-H26F 109.5 P6-N13-H13’ 115.9
H26D-C26'-H26F 1095 C23-N14-P6 129.9(4)
H26E-C26-H26F 109.5 C23-N14-H14 98(7)
P2-N1-P1 118.98(18) P6-N14-H14 103(7)
P2-N2-P3 120.47(19) N3-P1-N1 115.09(16)
P1-N3-P3 122.42(19) N3-P1-N6 110.55(17)
CI1-N4-P3 130.1(3) N1-P1-N6 108.13(18)
CI1-N4-H4 112(4) N3-P1-N7 108.85(16)
P3-N4-H4 111(4) N1-P1-N7 108.38(16)
C5-N5-P3 130.8(3) N6-P1-N7 105.39(17)
C5-N5-H5 116(4) N1-P2-N2 122.01(16)
P3-N5-H5 110(4) N1-P2-C12 108.71(13)
C9-N6-P1 117.5(3) N2-P2-C12 108.64(13)
C9-N6-H6 111(3) N1-P2-C11 108.74(13)
P1-N6-H6 116(3) N2-P2-C11 108.15(13)
C12-N7-C11 112.7(3) Cl12-P2-C11 97.92(7)
Cl12-N7-P1 115.4(2) N3-P3-N2 113.66(16)
CI11-N7-P1 116.2(3) N3-P3-N5 112.98(18)
C16-N8-C15 112.1(3) N2-P3-N5 106.63(19)
C16-N8-P4 114.9(3) N3-P3-N4 106.54(18)
C15-N8-P4 113.9(3) N2-P3-N4 114.63(17)
C18-N9-P4 117.6(3) N5-P3-N4 101.92(19)
C18-N9-H9 113(4) N12-P4-N10 115.2(2)
N12-P4-N9 110.61(19) N12-P6-N11 112.65(19)
N10-P4-N9 107.62(19) N12-P6-N14 110.5(3)
N12-P4-N8 109.75(19) N11-P6-N14 110.1(3)
N10-P4-N8 107.99(17) N12-P6-N13’ 127.6(3)
N9-P4-N8 105.13(19) N11-P6-N13’ 87.2(3)
N11-P5-N10 122.4(2) N14-P6-N13’ 106.3(3)
N11-P5-C14’ 100.5(2) N12-P6-N13 95.8(2)
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N10-P5-C14’ 108.88(15) N11-P6-N13 126.4(3)
N11-P5-C13 107.15(18) N14-P6-N13 99.93)
N10-P5-C13 109.27(15) N13-P6-N13 41.3(3)
C14-P5-C13 107.6(2) N12-P6-H14 129(2)
N11-P5-C14 117.9(2) N11-P6-H14 99(2)
N10-P5-C14 105.61(15) N14-P6-H14 18(2)
C14'-P5-C14 21.61(8) N13'-P6-H14 92(2)
C13-P5-C14 89.4(2) N13-P6-H14 96(2)
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IV/1 Numarah Bilesigin Proton ile Eglegmis *'P NMR Spektrumu
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Spektrum 6.21
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IV/1 Numarah Bilesigin Degisik Sicakliklardaki Proton ile Egleymemis *'P NMR Spektrumu

Spektrum 6.24
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6.5. Trimerin Spermin Tarevi (I) ile tetraetilenglikolin

Reaksiyonu Sonucu Olgan Urtinin (V) Yapi Analizi

/P\\N , Hy Hy Hy APy
Cl !l | _CI Cl !l | _CI
\IP\ ¢R/ \IP\ _ \/
[o N oj [o o]
(e} (e} (0]
V)

Sekil 6.9. Trimerin SperminTurevi ile Tetraetilenglikoltn
Reaksiyonu Sonucu Qian Urln

Beyaz toz goriinimiinde olan bu kifgn (V) erime noktasi 170-176"dir.

Bu bilssigin (1) *H, **C NMR o6lcumleri CDC} ¢oziiciisiinde ve TMS'nin ic
standart olarak kullaniimasiyla yapikir. **P NMR’nin élgiimiinde ise ¢oziicii olarak
CDCl; ve dg standart olarak %853R0, kullaniimstir.

V Numarali bilgigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umayen), 3254 crmt N-H
gerilmesi; 2946 cm, 2866 cnit alifatik C-H gerilmesi; 1465 cih 1453 cni, 1385 cm
1 1353 ¢t alifatik C-H Diizlem igi gilmesi ; 1233 cnit, 1198 cnf, 1118 crit, 1051
cm® C-O-C gerilmesi ve P=N gerilmesi; 992 ¢n940 cnt, 863 cnt, 744 cnt, N-H
diizlem dgi egilmesi; 583 crit, 510 cnt, P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.26).

V Numarah bilgigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmsg kitle

spektrumunda molekiiller MH piki 995 m/z, molekiiler iyondan bir klor atomunun



123

ayrilmasi ile olgan iyona ait 957.1 m/z; dort klor atomu, bir tetiiee grubu ve
CgH1604- grubunun ayrilmasi ile 484 m/z; dort klor atontr, tetraetilen grubu, bir
CgH1604- grubu, bir NP,- grubu ve GH;N- grubunun ayrilmasiyla adan iyona ait 327
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.27).

Elementel Analiz:
Tablo 6.11.V numarali bilgige ait elementel analiz sonuclari

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

V Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) %P NMR
spektrumunda (298°K) AxX spin sistemindedird=15-16 ppm’de Pspiro grubu fosfor
atomuna ait Ucli pik bulunmaktadir, bu pik P(O)Qumarinda bulunan fosfor
atomlarindan dolay! (icéX%s= 50.9 Hz) yarilmtir. 5=24 ppm’de P(O)CI grubuna ait
ikili pik ise Pspiro grubunda bulunan fosfor atordan dolay! ikiye = 51.9 Hz)
yariimsstir. integral dgerleri de sirasiyla 1,00:1,84 olup 2:4 fosfora ske
gelmektedir(Spektrum 6.28).

V Numarali bilgigin proton ile eslesmis (proton coupled) 3P NMR spektrumunda
(298K) 6=15-16 ppm’'de Pspiro grubundaki fosfor atomunaadén coklu pik yer
almaktadir. Kormsu fosfor atomlari ve proton atomlarindan dolayi Igogik olarak
gorulmektedirler.5=24 ppm’de ise P(O)Cl grubunda bulunan fosfor atoRspiro
grubunda bulunan fosfor atomundan ve tetraetil@obhalkasindaki en yakin ko —
CH, protonlariyla glesmistir. Dolayisiyla, Pspiro grubundaki fosfora oranjariima

sayis| ¢cok daha azdir vegigneden kalny gibi gézlenmektedir (Spektrum 6.29).

V Numarali bilgigin fosfor ile elesmis (fosfor coupled) *H NMR spektrumunda
0=1.5 ppm’de 14 ve 15 No’lu -CHorotonlarina ait pik,0=1.7 ppm de 12 ve 17 No'lu -
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CH; protonlarina ait pik’0es= 4.98 Hz),5=2.3 ppm de —NH'a ait pikb=2.7 ppm de 10
ve 18 No’lu -CH protonlarina ait pik4=3.2 ppm de 11,13,16 ve 19 No'lu -¢H
protonlarina ait pik bulunmaktadir, yakininda b@arCH, protonlarin etkisi ve Pspiro
grubunda bulunan fosfor atomundan dolayi c¢oklu gddrak gorinmektedirled=3.5
ppm'de 4,5,6,7,22,23,24,25 No’lu -GHbrotonlarina ait pik9=3.7 ppm’'de 3,8,21,26
No’lu -CH, protonlarina ait pik vé=4.2 ppm’de ise 2,9,20,27 No’lu -Ghbrotonlarina
ait pik bulunmaktadir, yakininda bulunan karborpmoetonlarindan ve fosforlardan
dolay! yariimgtir. Bu spektruma ait integral gerleri, 2:2:4:2:1:0.5:1:1 olup sirasiyla
8,8,16,8,4,2,4,4 protona kark gelmektedir (Spektrum 6.30).

V Numarali bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) **C NMR
spektrumunda, 6=25 ppm’'de 5 ve 6 No’lu karbona a=27 ppm’'de 2 ve 9 No'lu
karbona aitp=41 ppm’de 1 ve 10 No’lu karbona ad46 ppm’de 3 ve 8 No’lu karbona
ait, 5=48 ppm’de 4 ve 7 No’lu karbona al;67 ppm’de 12,17,20 ve 25 No’lu karbona
ait, 6=70 ppm'de 11,18,19 ve 26 No'lu karbona ai§=71 ppm'de ise
13,14,15,16,21,22,23 ve 24 No’lu karbona ait pijérilmektedir (Spektrum 6.31).
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6.6. Trimer ile Ter-bitilamin Reaksiyonu Sonucu Oligan
N3PsCl(NHBuUY) tin (V1) Yapi Analizi

(Vi)
Sekil 6.10.Trimer ile t-butilamin Reaksiyonu Sonucu @ Uriin

Beyaz kati kristal olan bu biesin (VI) erime noktasi 158’dir. Literatirde

[Das,1965 verilen erime noktasi ile uygunluk gdstermektedir.

Elementel Analiz:

Tablo 6.12.VI numarali bilgige ait elementel analiz sonuclari

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

VI numaral bile sigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kitle
spektrumunda molekiler iyon piki 494 m/z; molekiikndan iki klor atomunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 421 m/z; iki klor ve bir -C(GH grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait pik 366 m/z; bir ter-batilamin, iklok, ve —(CH)3
grubunun ayrilmasi ilelusan iyona ait pik 309 m/z; iki ter-butilamin, ikide ve -
(CH)2 grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 251 m/z’'de pik bulunmaktadir
(Spektrum 6.32).
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6.7. Spermin ile 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-
butilaminosiklotrifosfazatrien Reaksiyonu Sonucu Oulusan

Uriiniin Yapi Analizi

(v
Sekil 6.11.Spermin ile 2,2-dikloro-4,4,6,6-tetra-t-butilamiildstrifosfazatrien
Reaksiyonu Sam®lusan Uriin

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

Bu bilesigin (VII) *C NMR 6lciimii CDG ¢oziiciisinde ve TMS'nin ic¢
standart olarak kullanilmasiyla yapiktr. 3P NMR’'nin élcimiinde ise ¢oziici
olarak toluen ve distandart olarak %854R0O, kullaniimstir.

VIl Numarall bilssigin  FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxem'), 3409 cni, 3278
cm® N-H gerilmesi; 2966 ci, 2873 cnit alifatik C-H gerilmesi; 1473 cih 1390
cm?, 1366 cnt alifatik C-H Diizlem ici gilmesi ; 1262 cnit, 1226 cn, 1193 cnit
P=N gerilmesi; 1054 cth 1029 cnT, C-N gerilmesi, 939 cth923 cm'alifatik C-H
diizlem ici gilmesi, 862 crit, 807 cnit N-H diizlem dyi egilmesi (Spektrum 6.33).
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VII Numarali bilssigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinmsg kitle
spektrumunda molekiler MH piki 1045.5 m/z; molekiiler iyondan bir t-butilamin
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 973 m/z; iki adet t-butilamin grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait 900 m/z; yedi adet t-butilamin, ve bhitet -CH
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 523.3 m/z’ de pik bulunmakta®pektrum
6.34).

Elementel Analiz:

Tablo 6.13.VII numarali bilgige aitelementel analiz sonuclari

Element C () H (%) N (%)
Bulunan 47.98 9.45 23.89
Hesaplanan 48.26 9.84 24.12

VIl Numaral bileigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) *P NMR
spektrumunda (298°K) AX spin sistemi gorilmektedis=10 ppm de -P(NHB)
grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktgdou pik Pspiro grubundaki
fosfor atomlarindan dolay: ikiye yarilgir. =18-19 ppm’de Pspiro grubundaki
fosfor atomuna ait Gcli pik bulunmaktadir, -P(NHBwrubunda bulunan fosfor
atomundan dolayi tce yarilghr (Spektrum 6.35).

VIl Numaral biligin proton ile eslesmemis (proton decoupled) **C NMR
spektrumunda, 3=26.5 ppm'de 5 ve 6 Nolu C'lara aif}¢=8.87 Hz), =28.5
ppm’de 3 ve 9 Nolu C’lara aitd=32 ppm’de metil C’'lara aitp=42.5 ppm’'de 1 ve 8
Nolu C’lara ait, =47.5 ppm’'de 2 ve 10 Nolu C’lara aid=48.5 ppm’de 4 ve 7 Nolu
C’lara ait, =51 ppm’de ise quaterner C’lara ait pikler gozlektadir (Spektrum
6.36).



Tablo 6.14. VII Numarali Bilssigin Kristallografi Verileri

Bilesik VII
Kapal Cs2H102N18Ps
formulu
Molekal 1045.24
agirh g
Sicaklik 150(2) K
Kristal Triklinik
sekli
Uzay P-1
grubu
a= 13.476(3) A
= 14.437(3) A
c= 16.340(3) A
Hacim 2921.1(10) B
Z 2
Absorpsiyon 0.230 mml
katsayisi
Toplanan 47815
yansimalar
Bagimsiz 10292
yansimalar
R(int) 0.0713
Son R indisi R1 =0.0396
[F2>20(F?)] wWR2 = 0.0922
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Sekil 6.12.VII Numarali Bilesigin X-1sini yapisi
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Tablo 6.15. VII Numarall bilgige ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez iginde
standart sapmalar gorulmektedir).

c4-C1 1.520(3) C25-C26 1.519(3)
P4-N15 1.5841(18) N16-C27 1.475(3)
P4-N13 1.5882(18) N4-CI 1.482(3)
P4-N12 1.6582(19) C18-C17 1.515(3)
P4-NIL 1.6934(18) C18-C19 1.518(3)
P3-N2 1.5927(18) N17-C31 1.487(3)
P3-N3 1.6041(18) N18-C35 1.477(3)
P3-N7 1.6469(19) C21-C20 1.520(3)
P3-N8 1.652(2) C21-C22 1.524(3)
P2-N1 1.5874(19) C23-C22 1511(3)
P2-N2 1.5950(18) C13-C15 1.520(3)
P2-N9 1.6631(19) Cl13-Cl4 1.521(3)
P2-N10 1.6787(18) C13-C16 1.522(3)
P6-N14 1.5938(18) N5-C5 1.476(3)
P6-N13 1.6017(18) C27-C28 1.518(3)
P6-N19 1.6461(19) C27-C29 1.519(3)
P6-N18 1.6539(19) C27-C30 1.523(3)
P1-N1 1.5977(19) C39-C42 1.519(4)
P1-N3 1.6007(18) C39-C40 1.522(3)
P1-N5 1.644(2) C39-Cal 1.525(3)
P1-N4 1.647(2) C9-C10 1.516(3)
P5-N14 1.5945(18) C9-C12 1.522(3)
P5-N15 1.5981(18) Co-Ci1 1.524(3)
P5-N16 1.645(2) C2-C1 1.524(3)
P5-N17 1.649(2) C5-C6 1.499(4)
N11-C24 1.476(3) C5-C8 1.503(4)
N11-C23 1.477(3) C5-C7 1.507(4)
N8-C13 1.485(3) C31-C34 1.516(4)
N10-C20 1.474(3) C31-C32 1.520(4)
N10-C19 1.475(3) C31-C33 1.524(3)
N12-C26 1.477(3) C3-C1 1.527(3)
N7-C9 1.481(3) C35-C37 1.517(4)
NO-C17 1.469(3) C35-C38 1.518(4)
N19-C39 1.474(3) C35-C36 1.523(4)
C25-C24 1.516(3)

N15-P4-N13 117.97(9) N3-P1-N4 114.49(10)
N15-P4-N12 109.72(9) N5-P1-N4 101.39(11)
N13-P4-NI2 107.11(10) N14-P5-N15 116.23(9)
N15-P4-NI1 107.87(9) N14-P5-N16 102.61(10)
N13-P4-N11 110.52(9) N15-P5-N16 113.53(10)
N12-P4-N11 102.57(9) N14-P5-N17 114.97(10)
N2-P3-N3 115.42(9) N15-P5-N17 106.00(10)
N2-P3-N7 114.57(10) N16-P5-N17 102.88(11)
N3-P3-N7 102.80(10) P6-N14-P5 123.64(11)
N2-P3-N8 106.06(10) P4-N15-P5 122.40(11)
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N3-P3-N8 114.92(10) C24-N11-C23 111.28(17)
N7-P3-N8 102.58(10) C24-N11-P4 113.34(14)
NI1-P2-N2 116.99(10) C23-N11-P4 113.36(14)
N1-P2-N9 108.93(10) P2-N1-P1 120.76(11)
N2-P2-N9 108.79(10) C13-N8-P3 126.46(15)
NI1-P2-N10 108.16(9) C20-N10-C19 111.35(17)
N2-P2-N10 110.03(9) C20-N10-P2 113.52(14)
N9-P2-N10 103.03(10) C19-N10-P2 117.65(15)
N14-P6-N13 116.42(9) C26-N12-P4 113.40(14)
N14-P6-N19 103.09(10) P1-N3-P3 122.86(11)
N13-P6-N19 114.53(10) C9-N7-P3 132.06(17)
N14-P6-N18 114.52(10) C17-N9-P2 117.06(16)
N13-P6-N18 103.19(10) C39-N19-P6 129.61(16)
N19-P6-N18 104.86(11) P4-N13-P6 121.09(11)
NI1-P1-N3 115.42(9) P3-N2-P2 122.26(11)
N1-P1-N5 115.43(10) C24-C25-C26 112.48(19)
N3-P1-N5 103.46(10) C27-N16-P5 133.29(16)
NI1-P1-N4 106.05(10) C1-N4-P1 130.35(16)
C17-C18-C19 110.8(2) N7-C9-C12 106.99(19)
N9-C17-C18 11152 C10-C9-CI2 110.2(2)
C31-N17-P5 128.52(17) N7-C9-C11 109.78(18)
N12-C26-C25 112.05(18) C10-C9-C11 109.2(2)
N11-C24-C25 113.62(18) C12-C9-Cl1 109.9(2)
C35-N18-P6 130.18(16) N10-C19-C18 113.76(19)
C20-C21-C22 111.86(19) N5-C5-C6 107.0(2)
N11-C23-C22 113.29(19) N5-C5-C8 112.8(2)
N8-C13-C15 106.31(18) C6-C5-C8 109.6(3)
N8-C13-C14 111.74(19) N5-C5-C7 108.3(2)
C15-C13-C14 109.4(2) C6-C5-C7 109.7(3)
N8-C13-C16 110.24(19) C8-C5-C7 109.4(3)
C15-C13-C16 108.5(2) N17-C31-C34 112.0(2)
C14-C13-C16 110.5(2) N17-C31-C32 108.8(2)
C5-N5-P1 132.75(17) C34-C31-C32 110.5(2)
N16-C27-C28 109.8(2) N17-C31-C33 106.4(2)
N16-C27-C29 110.94(19) C34-C31-C33 109.8(2)
C28-C27-C29 110.7(2) C32-C31-C33 109.2(2)
N16-C27-C30 107.05(19) N4-C1-C4 111.40(19)
C28-C27-C30 109.2(2) N4-C1-C2 106.8(2)
C29-C27-C30 109.1(2) c4-Ccl-C2 109.2(2)
N10-C20-C21 113.52(18) N4-C1-C3 109.3(2)
C23-C22-C21 112.2(2) C4-C1-C3 110.3(2)
N19-C39-C42 107.0(2) C2-C1-C3 109.8(2)
N19-C39-C40 110.76(19) N18-C35-C37 107.4(2)
C42-C39-C40 109.8(2) N18-C35-C38 109.5(2)
N19-C39-C41 109.59(19) C37-C35-C38 109.3(3)
C42-C39-C41 110.3(2) N18-C35-C36 110.5(2)
C40-C39-C41 109.4(2) C37-C35-C36 110.9(3)
N7-C9-C10 110.77(19) C38-C35-C36 109.2(3)
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6.8. Trimerin Spermin Turevi (1) ile Anilinin Reaksiyonu

Sonucu Olwan Urlnlerin (VI ve 1X) Yapi Analizleri

N __N—C—C—C—C—N" "NH
HN - c P H, H, H, H,
A » Hy Hy H, K) N N
i Oy O
N—P_ _P-N NPT H
“
Ho N7 H NH NH

(VIIN) IXX

Sekil 6.13. Trimerin SperminTurevi ile Anilinin
Reaksiyonu Sonucu Qfan Uriinler

Beyaz toz goriniminde olan VIII hbjlginin erime noktasi 23€, beyaz
kristal gériinimiinde olan IX bigsinin erime noktasi ise >280'dir.

Bu bilesiklerin (VIIl ve 1X) 3P NMR oélctimleri CDGJ ¢oziictisii icinde ve
%85 HPOy bilesiginin dis standart olarak kullaniimasiyla alingtmi.

VIl Numaral bilesigin  FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxem), 3361 cm® N-H
gerilmesi; 3046 cm aromatik C-H gerilmesi, , 2946 chalifatik C-H gerilmesi;
1602 cm* aromatik C=C gerilmesi, 1499¢m 1387 crit alifatik C-H diizlem igi
egilmesi ; 1288 cnit, 1230 cmt aromatik C=C gerilmesi; 1173 ¢hP=N geriimesi;
1078 cnt, 1031 cmt aromatik C-H diizlem gl egilmesi (monostibstitiie benzen
icin), 927 cm', 859 C-N gerilmesi, 751 charomatik C-H diizlem ¢ egiimesi
(monosubstitiie benzen igin) (Spektrum 6.37).
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VIII Numaral bilesigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknggi ile alinms kitle
spektrumunda molekiler MH piki 1205.4 m/z, molekiiler iyondan ¢@sNH-
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 1112.3 m/z; iki adetsldsNH- grubunun
ayrilmasi ile olgan iyona ait 1019.3 m/z; beadet GHsNH-, bes adet -CH
grubunun ayrilmasi ile ofan iyona ait 675.4 m/z; badet GHsNH-, bes adet -CH
ve bir adet GHs grubunun ayrilmasiyla 603.2 m/z'de pik bulunmaktg8pektrum
6.38).

Elementel Analiz:

Tablo 6.16.VIIl numarali bilsige ait elementel analiz sonuglari

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

VIl Numaral bilesigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) 3P NMR
spektrumu (298°K) AX, spin sistemini gostermektedi®=6 ppm’'de anilin
grubunun bgli oldugu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadir, Pspigrubunda
bulunan fosfor atomundan dolayr ikiye yargmi(J=41.05 Hz) olarak
gozlenmektedird=18-19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfomaina ait
dcli pik bulunmaktadir, anilin grubunungbeaoldugu fosfor atomlarindan dolayi tge
yariimis olarak gozlenmektedir. Bu spektrumun integragedkeri de sirasiyla 2:1
olup 4:2 fosfora kailk gelmektedir (Spektrum 6.39).

VIl Numarali bilsigin proton ile eslesmis (proton coupled)®'P NMR spektrumu
(298K) AX, spin sistemindedid=18-19 ppm’de Pspiro grubunda bulunan fosfor
atomuna ait coklu pikler bulunmaktadir, anilin gmbn b&h oldugu fosfor
atomlarindan ve protonlardarsleserek coklu pik olarak goézlenmektedid=6
ppm’de ise anilin grubunun pla oldugu fosfor atomu Pspiro grubunda bulunan
fosfor atomundan dolayi ikiye ve ¢ok az olarak déiragrubunda bulunan kogn —
CH protonlarindan yarilmiolarak gozlenmektedir (Spektrum 6.40).
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IX Numaral bilgigin proton ile eslesmemis (proton decoupled) **P NMR
spektrumu (298°K) (THF'de olglilmis) AX, spin sistemine uymaktadid=4.8
ppm’de anilin grubunun g oldugu fosfor atomuna ait ikili pik bulunmaktadir,
Pspiro grubunda bulunan fosfor atomundan dolayeikjariims (2Jpp=42.11 Hz)
olarak gozlenmektedid=19 ppm’de ise Pspiro grubunda bulunan fosfor attarait
acli pik bulunmaktadir, anilin grubunungbaoldugu fosfor atomlarindan dolayi tce
yariimistir 2Jop=41.8 Hz). Bu spektrumun integralggeleri de sirasiyla 2:1 olup 4:2
fosfora kasilik gelmektedir (Spektrum 6.41).



Tablo 6.17. IX Numarali Bilgigin Kristallografi Verileri

Bilesik 1X
Kapali CsgH70Clo.sdN18Ps
formul
Molekul 1222.86
agirh g
Sicaklik 150(2) K
Kristal Triklinik
sekli
Uzay P-1
grubu
a= 13.112(3) A
b= 15.160(3) A
C= 17.546(4) A
Hacim 3095.4(11) B
Z 2
Absorpsiyon 0.250 mml
katsayisi
Toplanan 44333
yansimalar
Bagimsiz 13704
yansimalar
R(int) 0.1869
Son R indisi R1 =0.0676
[F%>20(F?)] wR2 = 0.1297
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Sekil 6.14.1X Numarali Bileigin X-1sini Yapisi
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Tablo 6.18. IX Numarall bilgige ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez icinde

standart sapmalar gorulmektedir).

C1-C6 1.381(6) C36-C37 1.378(6)
ci-C2 1.391(5) C37-C38 1.369(6)
C1-N4 1.407(5) C38-C39 1.373(6)
C2-C3 1.391(6) C39-C40 1.383(6)
C3-C4 1.383(6) c41-Cca2 1.386(6)
C4-C5 1.372(6) C41-C46 1.394(5)
C5-C6 1.386(6) C41-N14 1.405(5)
C7-Cl12 1.380(6) C42-C43 1.387(6)
C7-C8 1.384(6) C43-Ca4 1.387(6)
C7-N5 1.414(5) C44-C45 1.388(6)
C8-C9 1.387(6) C45-C46 1.381(6)
C9-C10 1.376(6) C47-C48 1.380(6)
C10-Cl11 1.370(7) C47-C52 1.397(6)
C11-C12 1.377(7) C47-N15 1.413(5)
C13-Cl4 1.380(6) C48-C49 1.385(6)
C13-Ci8 1.400(6) C49-C50 1.372(7)
C13-N7 1.420(5) C50-C51 1.381(6)
Cl4-C15 1.378(6) C51-C52 1.382(6)
CI5-C16 1.375(6) C53-C58 1.380(6)
Cl6-CI7 1.361(5) C53-C54 1.383(5)
cl7-Ci8 1.374(6) C53-N16 1.410(5)
Cl9-C20 1.376(6) C54-C55 1.381(6)
Clo-C24 1.378(6) C55-C56 1.352(6)
C19-N6 1.410(5) C56-C57 1.375(7)
C20-C21 1.402(7) C57-C58 1.385(6)
C21-C22 1.365(7) N1-P3 1.587(4)
C22-C23 1.371(7) N1-P1 1.596(4)
C23-C24 1.383(6) N2-P1 1.588(3)
C25-N9 1.467(6) N2-P2 1.591(3)
C25-C26 1.524(7) N3-P2 1.601(4)
C26-C27 1.527(7) N3-P3 1.605(3)
C27-N8 1.480(6) N4-P1 1.651(3)
C28-N8 1.471(5) N5-P1 1.653(3)
C28-C29 1.540(6) N6-P3 1.662(3)
C29-C29 1.511(8) N7-P3 1.652(3)

C30-C30 1.518(10) N8-P2 1.664(3)

C30-C31 1.534(6) N9-P2 1.656(4)
C31-N18 1.470(6) N10-P5 1.586(3)
C32-N18 1.484(6) N10-P6 1.604(3)
C32-C33 1.514(8) N11-P4 1.601(3)
C33-C34 1.502(7) N11-P5 1.604(4)
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C34-N17 1.452(6) N12-P4 1.585(3)
C35-C40 1.390(6) N12-P6 1.603(3)
C35-C36 1.392(6) N13-P5 1.675(4)
C35-N13 1.426(5) N14-P5 1.656(3)
N16-P4 1.652(3) N15-P4 1.659(4)
N17-P6 1.647(4) N18-P6 1.659(4)
C6-C1-C2 118.5(4) C58-C53-C54 118.4(4)
C6-C1-N4 122.8 (4) C58-C53-N16 123.0(4)
C2-C1-N4 118.6(4) C54-C53-N16 118.5(4)
C3-C2-C1 120.5(4) C55-C54-C53 121.3(4)
C4-C3-C2 120.3(4) C56-C55-C54 120.3(4)
C5-C4-C3 119.2(4) C55-C56-C57 119.0(4)
C4-C5-C6 120.8(4) C56-C57-C58 121.6(5)
C1-C6-C5 120.7(4) C53-C58-C57 119.3(4)
C12-C7-C8 118.1(5) P3-N1-P1 121.0(2)
C12-C7-N5 120.4(4) P1-N2-P2 123.6(2)
C8-C7-N5 121.5(4) P2-N3-P3 120.9(2)
C7-C8-C9 120.7(4) C1-N4-P1 129.2(3)
C10-C9-C8 120.3(5) C7-N5-P1 128.1(3)
C11-C10-C9 119.2(5) C19-N6-P3 129.5(3)
C10-C11-C12 120.6(5) CI13-N7-P3 122.8(3)
Cl11-C12-C7 121.1(5) C28-N8-C27 112.5(4)
C14-C13-C18 117.9(4) C28-N8-P2 113.8(3)
C14-C13-N7 119.5(4) C27-N8-P2 113.8(3)
C18-C13-N7 122.6(4) C25-N9-P2 115.5(3)
C15-C14-C13 120.6(4) P5-N10-P6 122.8(2)
C16-C15-C14 121.4(5) P4-N11-P5 120.5(2)
C17-C16-C15 117.9(4) P4-N12-P6 122.1(2)
C16-C17-C18 122.3(4) C35-N13-P5 127.03)
C17-C18-C13 119.8(4) C41-N14-P5 127.1(3)
C20-C19-C24 118.6(4) C47-N15-P4 128.5(3)
C20-C19-N6 118.7(4) C53-N16-P4 126.7(3)
C24-C19-N6 122.7(4) C34-N17-P6 116.6(3)
C19-C20-C21 120.5(5) C31-N18-C32 113.3(4)
C22-C21-C20 120.4(5) C31-N18-P6 115.9(3)
C21-C22-C23 119.0(5) C32-N18-P6 113.6(3)
C22-C23-C24 121.1(5) N2-P1-N1 116.72(19)
C19-C24-C23 120.4(5) N2-P1-N4 103.85(17)
N9-C25-C26 110.6(4) N1-P1-N4 112.43(18)
C25-C26-C27 112.1(4) N2-P1-N5 114.89(18)
N8-C27-C26 113.0(4) N1-P1-N5 103.81(19)
N8-C28-C29 113.4(4) N4-P1-N5 104.73(17)
C29-C29-C28 112.0(4) N2-P2-N3 116.19(18)
C30-C30-C31 112.0(5) N2-P2-N9 110.05(19)
N18-C31-C30 112.6(4) N3-P2-N9 107.98(19)
N18-C32-C33 112.1(4) N2-P2-N8 109.27(18)
C34-C33-C32 111.9(4) N3-P2-N8 110.60(18)
N17-C34-C33 109.1(5) N9-P2-N8 101.78(19)
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C40-C35-C36 119.3(5) N1-P3-N3 118.94(19)
C40-C35-N13 121.9(4) N1-P3-N7 110.67(18)
C36-C35-N13 118.8(4) N3-P3-N7 103.89(17)
C37-C36-C35 119.2(5) N1-P3-N6 103.67(19)
C38-C37-C36 121.8(5) N3-P3-N6 111.49(18)
C37-C38-C39 118.9(5) N7-P3-N6 107.90(18)
C38-C39-C40 120.9(5) N12-P4-N11 118.31(19)
C39-C40-C35 119.9(5) N12-P4-N16 103.27(17)
C42-C41-C46 118.9(4) N11-P4-N16 112.28(17)
C42-C41-N14 122.8(4) N12-P4-N15 111.87(18)
C46-C41-N14 118.3(4) N11-P4-N15 103.45(18)
C41-C42-C43 121.0(4) N16-P4-N15 107.44(18)
C42-C43-C44 119.9(5) N10-P5-N11 116.47(18)
C43-C44-C45 119.1(5) N10-P5-N14 107.38(17)
C46-C45-C44 120.9(4) N11-P5-N14 112.04(18)
C45-C46-C41 120.1(5) N10-P5-N13 114.15(19)
C48-C47-C52 119.4(5) N11-P5-N13 104.45(18)
C48-C47-N15 121.9(4) N14-P5-N13 101.41(18)
C52-C47-N15 118.7(4) N12-P6-N10 114.81(17)
C47-C48-C49 119.4(5) N12-P6-N17 108.18(18)
C50-C49-C48 121.8(5) N10-P6-N17 111.9(2)

C49-C50-C51 118.7(5) N12-P6-N18 110.70(19)
C50-C51-C52 120.7(5) N10-P6-N18 109.26(18)
C51-C52-C47 120.0(4) N17-P6-N18 101.2(2)
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6.9. Trimerin Spermin Tarevi (1) ile Sperminin Reaksiyonu

Sonucu Olwan Uriintin (X) Yapi Analizi

(X)

Sekil 6.15. Trimerin SperminTurevi ile Sperminin
Reaksiyonu Sonucu Gian Urln

Beyaz kristal gériinimtinde olan bu kiiggn (X) erime noktasi >25C dir.

X Numarali bilgigin FT-IR spektrumunda (KBr) (Umaxcm), 3282 cnit N-
H gerilmesi; 2948 cifh ve 2862 crit alifatik C-H gerilmesi; 1462 cith 1378 cni
alifatik C-H diizlem ici gilmesi ; 1233 crit, 1157 crit, P=N gerilmeleri; 1093 cth
C-N gerilmesi; 544 ci P-Cl gerilmesi (Spektrum 6.42).

X Numaral bilgigin FAB (Fast Atom Bombardment) teknigi ile alinms kitle
spektrumunda molekiler MH piki 809.0 m/z; molekiiler iyondan iki klor
atomunun ayrilmasi ile odan iyona ait 735.0 m/z; iki klor atomu ve bir -&NH-
(CHp)3-NH2 grubunun ayrilmasi ile gdan iyona ait 639.3 m/z; dort klor atomu, bir
NH-(CH)s-NH-(CH,)4-NH-(CH,)3-NH> grubunun ayrilmasi ile odan iyona ait 461
m/z’de pik bulunmaktadir (Spektrum 6.43).

Elementel Analiz:
Tablo 6.19.X numarali bilgige ait elementel analiz sonugclari
Element C (%) H (%) N (%)
Bulunan 29.43 4.95 23.74
Hesaplanan 29.72 5.49 24.26




Tablo 6.2X Numarali Bilgigin Kristallografi Verileri

Bilesik X
Kapal | Con 44C |4N 14Ps
formali
Molekl 808.31
agirh g
Sicaklik 150(2) K
Kristal Monoklinik
sekili
Uzay P2/n
grubu
a= 9.5205(19) A
b= 21.031(4) A
C= 18.013(4) A
Hacim 3588.9(12) B
Z 4
Absorpsiyon 0.636 mml
katsayisi
Toplanan 26016
yansimalar
Bagimsiz 8152
yansimalar
R(int) 0.1039
Son R indisi R1 =0.0570
[F%>20(F?)] wWR2 = 0.1268
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Sekil 6.16. X Numarali Bilgigin X-1sini Yapisi
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Tablo 6.21. X Numaral bilgige ait b& uzunluklari ve acilar, (parantez icinde

standart sapmalar gorulmektedir).

C1-N4 1.477(5) C20-N6 1.485(4)
ci-C2 1.510(5) N1-P1 1.580(3)
C2-C3 1.508(5) N1-P3 1.588(3)
C3-N5 1.466(4) N2-P2 1.562(3)
C4-N6 1.479(4) N2-P1 1.626(3)
C4-C5 1.505(5) N3-P2 1.561(3)
C5-C6 1.502(5) N3-P3 1.637(3)
C6-C7 1.448(6) N4-P1 1.655(3)
C7-N4 1.474(4) N5-P1 1.652(3)
C7-C8 1.499(5) N6-P3 1.655(3)
C8-C9 1.519(5) N7-P3 1.628(3)
C9-C10 1.515(6) N8-P4 1.586(3)
C10-N11 1.463(5) N8-P6 1.586(3)
C11-N11 1.474(5) N9-P5 1.567(3)
C11-CI2 1.512(6) N9-P4 1.635(3)
C12-Ci13 1.491(7) N10-P5 1.565(3)
C13-N12 1.459(5) N10-P6 1.637(3)
Cl4-N13 1.466(4) N11-P4 1.636(3)
Cl4a-C15 1.530(5) N12-P4 1.631(3)
CI5-Cl6 1.509(5) N13-P6 1.624(3)
Cl6-N14 1.469(4) N14-P6 1.634(3)
C17-N14 1.478(4) P2-C12 2.0295(16)
C17-C18 1.535(5) P2-Cl11 2.0311(14)
C18-C19 1.511(5) P5-C14 2.0148(15)
C19-C20 1.517(5) P5-C13 2.0483(15)
N4-C1-C2 112.8(3) C16-N14-C17 118.3(3)
C3-C2-C1 112.5(3) C16-N14-P6 117.6(2)
N5-C3-C2 109.1(3) C17-N14-P6 123.8(2)
N6-C4-C5 112.5(3) N1-P1-N2 115.50(16)
C6-C5-C4 112.03) N1-P1-N5 110.20(15)
N7-C6-C5 109.4(3) N2-P1-N5 108.92(16)
N4-C7-C8 115.1(3) N1-P1-N4 109.67(16)
C7-C8-C9 109.6(4) N2-P1-N4 109.54(15)
C10-C9-C8 112.8(4) N5-P1-N4 102.19(15)
N11-C10-C9 113.0(4) N3-P2-N2 121.26(16)
N11-C11-Cl12 112.3(3) N3-P2-C12 108.68(13)
C13-C12-Ci1 114.3(4) N2-P2-C12 109.10(13)
N12-C13-Cl12 114.5(4) N3-P2-C11 108.50(12)
N13-C14-C15 112.3(3) N2-P2-C11 108.27(12)
C16-C15-C14 111.9(3) C12-P2-Ci11 98.67(7)
N14-C16-C15 112.0(3) NI1-P3-N7 108.11(15)
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N14-C17-Ci8 1135(3) N1-P3-N3 113.70(15)
C19-C18-C17 115.2(3) N7-P3-N3 112.65(16)
C18-C19-C20 114.3(3) N1-P3-N6 111.57(15)
N6-C20-C19 112.9(3) N7-P3-N6 102.59(15)
P1-N1-P3 125.25(19) N3-P3-N6 107.71(15)
P2-N2-P1 120.30(19) N8-P4-N12 115.57(16)
P2-N3-P3 121.65(19) N8-P4-N11 106.75(15)
CI1-N4-C7 111.93) N12-P4-N11 102.80(17)
C1-N4-P1 115.6(2) N8-P4-N9 113.57(14)
C7-N4-P1 110.8(2) N12-P4-N9 104.03(15)
C3-N5-P1 117.3(2) N11-P4-N9 113.81(16)
C4-N6-C20 113.5(3) N10-P5-N9 122.17(16)
C4-N6-P3 116.9(2) N10-P5-C14 108.35(12)
C20-N6-P3 115.0(2) N9-P5-C14 107.56(12)
C6-N7-P3 124.3(2) N10-P5-C13 109.50(12)
P4-N8-P6 129.17(19) N9-P5-C13 107.39(12)
P5-N9-P4 118.70(16) C14-P5-C13 99.50(6)
P5-N10-P6 119.65(18) N8-P6-N13 117.07(17)
C10-N11-C11 118.9(3) N8-P6-N14 107.25(15)
C10-N11-P4 120.9(3) N13-P6-N14 99.12(14)
CI11-N11-P4 117.5(3) N18-P6-N10 112.56(15)
C13-N12-P4 119.5(3) N13-P6-N10 104.49(15)
C14-N13-P6 121.6(2) N14-P6-N10 115.97(15)
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Tablo 6.22.Bu calsmada sentezlenerek yapisi aydinlatilansikler

Kapali
Sira No| Bilesik No Formuld Gorunusu
Yapisi
Ve
Molekul agirh g
C10H22N10ClgP, , o
1 10 122IN10\- 186 Krlstal H:> \:N Sz Sz Sz Sz N: :\NH
il rcl a1l
753 P *Pa c” N7 el
2 I C1oH10CI4N3P3 Kristal QP%
N N
el |_ci
430 C|/P\N4P<C|
. O L
3 "/ C34H42Cl4aN10Ps Kristal @*ﬁ“N\ Mo
m NopeN
HN, _N—C—C—C—C—N" "NH
916 Cllh,‘://P\w H, H, H, H, U
a’ QN@(}
. Cl\F/N\\ @
4 /2 C34H42C|4N10P6 Kristal m C"“ F‘@
SF
HN, _N—C-C-C—C—N" NH
916 @,‘\f/(g Clﬁz ﬁ2 ﬁ2 ﬁ2 1
@v‘P*N”P‘u
clg N NHBL
CaeHe2ClaN14P . e
5 IV/]. 267 162-147V14T°6 K”Stal HN/\P(NfgfﬁfﬁfﬁfN/P\NH
898.53 ot e
N7 SNHBU
NHBU | Cl
CoeHg2ClsN14P . P P
6 IV/2 26116246 1 Kristal 2 N
HN___N—C—C—C—C—N" "NH
2 b M, M 1y
898.53 CI\'\\‘ ) r\THB'—:J‘H i v
o NP ks




7 \V C26Hs54Cl14N1¢010Ps Beyaz toz MR, 1, (P
adl al cadl  bal
995 P\N//Ro o'P\N/P‘o
cC 2 L J
Lo LoJ
Ci16H40CI2N7P3 Chp@
8 VI Kristal O
494 LWL
H,C——CHH,C——CH,
prcmgc-ifcrg
sy oy
Ca2H102N18Ps L .
. I N ¢NH2H2H2H2|\)
SR ) ™
9 Vil 1045 Knistal o fih e
Hptcnﬂctm
CsgH70N18Ps ~ O O
10 VI“ Be aZz tOZ HN\p,Nfcfcfcfchfp:NH
1205 y W’ :y‘\‘ H, H, H, H, v
Oty O
CsgH70Clo.sN1sPs ~ OO
11 Ix Kristal HNJ /N’C’C’C’CfN:\P:NH
1222.86 oy e
OO
C20H44ClaN14Ps B
12 X Kristal MR, R e
809 v Na i ’\\‘/q
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Spermine-bridged gem-disubstituted cyclotriphosphazatrienes have been synthesised by two routes. In one route a
spermine-bridged cyclophosphazene 2 reacted with monofunctional nucleophiles known to favour gem disubstitution
in cyclophosphazene rings (e.g. tert-butylamine) to give 3b, or to favour formation of spiro-derivatives with
difunctional nucleophiles (e.g. 1.3-propanediol) to give 3c. In the other route a gem-disubstituted cyclophosphazene
(i.e. diphenyl. N;P;Ph,Cl,, compound 4) reacted with spermine to give 3a. The >P(N-spiro) group in each cyclo-
phosphazene ring of 3a—c is stereogenic and homotopic, and so it is expected, and confirmed, that the spermine-
bridged gem-disybstituted cyclotriphosphazatrienes (3a—c) should be chiral and exist in meso and racemic forms.

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

the second time in cyclophosphazene chemistry.

Introduction

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

x. Xy x X vy
Xy oY x:Yx

Iy an

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

DOI: 10.1039/b104973a

and P-NH groupings, which could react to give polymerisation
and/or decomposition products."" It was found that compound
1 could undergo a similar series of reactions with the secondary
diamine, piperazine, to give analogous singly-bridged (bino)
and doubly-bridged (bis-bino) derivatives, whose crystals were
stable and suitable for X-ray structure determination.!’ The
series of reactions of 1 with piperazine is similar to those with
primary diamines,”" except that the reactions with piperazine
do not lead to formation of compounds analogous to either the
spiro-ansa compound or the ansa-ansa series of compounds."'
X-Ray crystallography and P NMR with chiral shift
reagent, Eu(tfc);, demonstrated that the macrocyclic-cyclo-
phosphazene derivatives of 1 with a single piperazine bridge
exist as a 50 : 50 mixture of meso and racemic forms, whereas
the doubly-bridged macrocyclic-cyclophosphazene derivatives
exist as a 50 : 50 mixture of two different meso forms, one with a
plane of symmetry and the other with a centre of symmetry."
These results were rationalised in terms of the expected inver-
sion of configuration (Sy2 reaction mechanism) for each step of
the reaction of a >P(OR)CI group with amine NH,R’ to form
a >P(OR)(NHR') derivative. The existence of a 50 : 50 mixture
of meso and racemic forms for macrocyclic-cyclophosphazene
derivatives of 1 with a single piperazine bridge explains the
observed *'P NMR spectra of two sets of AMX spin systems in
a 1 : 1 ratio with a small chemical shift separation, Ad ca. 0.06—
0.09 ppm,"! the similar behaviour observed for lower members
of the series of diamine-bridged macrocyclic-cyclophosphazene
compounds, Ad ca. 0.02-0.05 ppm,® and for two analogous
series of singly-bridged cyclotriphosphazatriene-diamine
derivatives (denoted as 3n3 and 4n4 series withn=6, 7, 8, 9) by
Labarre ez al.'? Explanation of the above NMR phenomena in
terms of chiral configurational properties of the macrocyclic-
cyclophosphazene compounds prompted a detailed survey
of structures of cyclotriphosphazatrienes in the Cambridge
Crystallographic Database.* A number of systems were found
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in which the relative distribution of the X,Y substituents leads
to pairs of.chiral centres [in R, S (meso) or R, R/S,S (homotopic)
relationships], even though chirality was neither discussed
nor the implications of chirality considered. Examples of both
types I and Il have been examined crystallographically,
eg geminal N;P,Cli(NMe,);,* trans-N;P,Cl(NMe,),,"* and
trans-N;P,(NH,),(OPr),."”* Additional complications occur
when a chiral molecule crystallises from a racemic mixture
through spontaneous resolution as a chiral crystal; an example
from our own work is 2,2-(1',3'-propanedioxy)-trans-4,6-
dichloro-4,6-bis(pyrrolidinyl)cyclotriphosphazatriene,'®  which
crystallizes in space group P2;2,2,. In one other case, an
optically active trimer derivative has been reported,’” but
this was based on cyclization of an optically active acyclic
precursor.

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

Results and discussion

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

Two routes were used to synthesise spermine-bridged gem-
disubstituted cyclophosphazenes as shown in Scheme 1. One
route used the reaction of spermine with a previously prepared
gem-disubstituted cyclophosphazene, 4, (X = Ph,") to give 3a,

¢ o

whereas the other route allowed the previously prepared
spermine-bridged cyclophosphazene 2'® to react with nucleo-
philes known to favour gem disubstitution in cyclophosphazene
rings (e.g tert-butylamine.™) to give 3b or to favour formation
of spiro-derivatives (e.g. 1,3-propanediol X'} to give 3c. In some
cases, separation of the meso and racemic forms by column
chromatography was achieved (eg 3a. X = Ph) and in other
cases one form was more readily separated (e.g 3b. X = NHBu")
leading to some confusion in the analysis of meso and racemic
forms. In order to overcome this problem, we routinely charac-
terised the crude reaction mixture by proton-decoupled *'P
NMR, as well as all major fractions isolated. As a result of the
separation and crystallisation of the meso and racemic forms of
the gem-diphenyl cyclophosphazene derivative (3a), both forms
have been completely characterised by X-ray crystallography
and 3P NMR spectroscopy.

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

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

Apart from chirality, the structural features of the two
isomers are essentially the same and may be considered
together. The bond lengths and angles of the meso and racemic
structures (selected values are given in Table 1) are in accord-
ance with expected values, and the non-bonded cross-ring
P - - P separations are typical for this type of ring system."
The cyclotriphosphazatriene rings are reasonably planar

PLS ) :
a ,l.‘] \?‘ a . Triethylamine >P{ . H, By Hy Hy LY
2P 2P NH, HN—C—C—C—C~NH  NH, E,0 alll 1ol cl Ic
cl NT ~ct Hy Hy Hy Hp PN DL
c” N ] o’ N o
2 (achiral)
a) t-Bu-NH, b) 1,3-propanediol
CH,Ch NaH / THF
X X
N/P§N . _ HN\P,N-C—C——C—C-—N\P,NH
ol Lo, Triethylamine NTTRN Hz Hy Hy Hy N
PLANNAN NH; HN—C—C—C—C—NH NH, x._n |_Ci cIn X
Cl N" "l Hy Hy K, Hy Et;,0 PN P 2P
x” N g c N x
4 (achiral)
3 (chiral; meso + racemate)
X = phenyl
X
3a phenyl
3b  t-Bu-NH
3¢ 0-(CHy,-0
Scheme 1
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Fig. 1 Crystal structures of the (a) meso. and (b) racemic forms of the
spermine-bridged gem-disubstituted cyclotriphosphazatrienes (3a).
Amido protons are retained to demonstrate the difference in chiral
configurations between the two forms.

(puckering amplitudes = 0.151(4), 0.110(3) and 0.106(2),
0.322(2) lf for the meso and racemic structures, respectively).
The six-membered N-spiro rings exist in chair conformations
and are mutually perpendicular to the connected cyclophos-
phazene rings, forming angles between their mean planes of
86.72, 88.13 and 88.40, 89.44° for the meso and racemic forms,
respectively.

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

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

The proton-decoupled *'P NMR spectra of the reaction
mixtures of 3a—c in CDCI; solution are observed as pairs of
ABX spin systems in a | : 1 ratio, consistent with the existence
of meso and racemic forms with small chemical shift differences
between NMR signals of the diastereoisomers. Unequivocal
assignment of meso and racemic forms of 3a was aided by their
chromatographic separation and complete structural charac-
terisation by X-ray crystallography: the first isomer eluted being
the meso form and the second the racemic form. The 'H NMR
spectrum of the spermine moiety is very complex, consisting of
one C-CH,-CH,-NH and two C—-CH,~CH,-N coupling paths.
made more complicated by being the superposition of spectra
of the meso and racemic forms. Hence, the 'H NMR spectra
have not been analysed nor used for structural analysis. On

Table 1 Selected bond lengths (A) and angles (°) for the nmeso and
racemic forms of 3a

meso form Racemate

N(1)-P(3) 1.565(4) N(1)-P(2) 1.563(3)
N(H-P(1) 1.602(4) N(1)-P(1) 1.624(3)
N(2)-P(1) 1.599(4) N(2)-P(2) 1.557(3)
N(2)-P(2) 1.607(4) N(2)-P(3) 1.615(3)
N(3)-P(3) 1.573(4) N(3)-P(3) 1.580(3)
N(3)-P(2) 1.599(4) N(3)-P(1) 1.606(3)
N(4)-P(1) 1.640(5) N(4)-P(3) 1.618(3)
N(5)-P(1) 1.642(4) N(5)-P(3) 1.676(3)
N(6)-P(6) 1.655(4) N(6)-P(4) 1.644(3)
N(7)-P(6) 1.643(4) N(7)-P(4) 1.638(3)
N(8)-P(5) 1.559(4) N(8)-P(5) 1.582(3)
N(8)-P(4) 1.612(4) N(8)-P(4) 1.593(3)
N(9)-P(4) 1.592(4) N(9)-P(5) 1.616(3)
N(9)-P(6) 1.593(4) N(9)-P(6) 1.561(3)
N(10)-P(5) 1.561(4) N(10)-P(4) 1.620(3)
N(10)-P(6) 1.618(4) N(10)-P(6) 1.573(3)
P(1) --- P(2) 2.824(5) P(1) -+ P(2) 2.766(4)
P(2) --+ P(3) 2.757(5) P(2) --- P(3) 2.774(4)
P(1) - -+ P(3) 2.766(5) P(1) -+ P(3) 2.816(3)
P(4) - -+ P(5) 2.750(6) P4) --- P(5) 2.813(4)
P(5) - -+ P(6) 2.765(5) P(5) - - - P(6) 2.730(4)
P@4) - -+ P(6) 2.821(5) P(4) -+ P(6) 2.778(4)
N(1)-P(1)-N(2) 115.6(2) N(2)-P(3)-N(3) 115.19(15)
N(4)-P(1)-N(5) 105.0(2) N(4)-P(3)-N(5) 105.85(15)
N(2)-P(2)-N(3) 116.4(2) N(1)-P(1)-N(3) 116.06(15)
C(1)-P(2)-C(7) 103.8(3) C(1)-P(1)-C(7) 106.77(17)
N(1)-P(3)-N(3) 120.1(2) N(1)-P(2)-N(2) 121.03(16)
CI(1)»-P(3-Cl(2) 99.32(12)  CI(1)-P(2)-CI(2) 98.46(6)
N(8)-P(4)-N(9) 116.3(2) N(8)-P(5)-N(9) 114.78(17)
C(23)-P(4)-C(29) 105.4(3) C(23)-P(5)-C(29) 107.10(18)
N(8)-P(5)}-N(10) 121.7(2) N(9)-P(6)-N(10) 119.70(17)
CI(3)-P(5)>-Cl(4) 99.2(8) CI(3)}-P(6)-CK4) 99.41(7)
N(9)-P(6)-N(10) 114.8(2) N(8)-P(4)-N(10) 113.41007)
N(6)-P(6)-N(T) 104.7(2) N(6)-P(4)-N(7) 104.01(17)

the other hand, the P (and *C) NMR signals of each of
the pure isomers of 3a (and of an intermediate fraction with
meso : racemate in the ratio 1 : 3) in CDCI, solution enabled the
complete assignment of the spectra of the meso and racemic
forms. It is found that the *'P NMR signals of the meso and
racemic forms of compound 3a are more widely separated in
toluene-dy than in CDCI; solution and so, for demonstration
purposes, the expanded signals of the 200 MHz ¥P NMR
spectrum of a cleaned up sample of compound 3a are shown in
Fig. 2(a).

Assignment of the *'P NMR signals of 3a to >PCl,, >PPh,
and >P(N-spiro) groups was made by comparison of proton-
coupled (not shown) and proton-decoupled spectra. The
proton-decoupled *'P NMR signals of the meso and racemic
forms of 3a are shown in Figs 2(b) and 2(c), respectively. Each
consists of an ABX spin system that mirrors one component of
the two sets of ABX signals of the spectrum in Fig. 2(a) and so
have been used for unequivocal assignment of the meso and
racemic isomers. It is found that the set of *'P NMR signals of
the racemate are to high frequency of those for the meso form.
It should also be noticed in Fig. 2(a) that the *'P NMR signals
of the racemic and meso forms exist in ca. 60 : 40 ratio; this is
consistent with the observation that, in the chromatographic
separation of diastereoisomers of 3a, the meso form elutes
before the racemate, which must also occur to a small extent in
the initial clean up of the reaction mixture. Observation of a
60 : 40 ratio of racemic and meso isomers greatly assists the
unequivocal assignment of P NMR signals of 3a in other
solvents such as CDCI; (Table 2). The results show that the
racemic form of 3a in CDCl, is also the set of signals to high
frequency of the meso form, with the effect on >PCl, [Ad (r—m)
0.06 ppm] being slightly greater than for the >PPh, (ca. 0.04
ppm) and >P(N-spiro) ca. 0.03 ppm. In addition to signals
reflecting the 60 : 40 ratio of racemic : meso isomers, the
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Table 2 *'P NMR parameters of meso (n7) and racemic (r) forms of spermine-bridged cyclophosphazenes”

Chemical shifts/ppm

2J(PP)/Hz
>PCl, >P(N-spiro) >PX,
Compound 1 2 3 X 1,2 .3 2.3
2 22.09 10.36 — — 40.0
3’ r 20.45 13.39 20.06 phenyl 18.1 20.2 20.6
m 20.39 13.36 20.02 phenyl 17.2 202 21.1
Ad (r—m) 0.06 0.03 0.04
3b° 22.48 14.30 6.88 NHBu' 40.3 50.0 42.0
22.46 14.21 6.86 NHBu' 40.4 50.0 42.1
1Ad| 0.02 0.09 0.02
3¢ 25.01 15.45 9.01 O(CH,);0 40.5 68.7 634
25.00 15.42 8.99 O(CH,);0 40.5 68.7 63.4
1AS| 0.01 0.03 0.02

“200 MHz *P NMR measurements in CDCl, solutions at 298 K. * The meso and racemic forms have been unequivocally assigned as a result of
independent determination of structures by X-ray crystallography. ¢ Unequivocal assignment not made so only modulus of Ad given.

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

Although separate signals for meso and racemic forms were
not observed in 125 MHz "*C NMR spectra of 3b,c (Table 3),
the 200 MHz *'P NMR spectra of compounds 3b,¢ did exhibit

two sets of signals, which should correspond to meso and

racemic forms. In cases where the diastereoisomers have not
been separated and characterised by X-ray crystallography
(such as 3b,c), it is éxpected that assignment of NMR signals to
the meso and racemic forms can be made using a chiral shift
reagent (CSR),” in a similar way to the previous use of Eu-
(tfc); with singly-bridged cyclophosphazene-macrocyclic com-

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

Conclusions

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

>PCl, >PPh, >P(N-spiro)
T
c r
© i
F T T f T T T I T T T 1
15.8 19.6 ppm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.S5 ppm
m
) m m
f T 1 r T T T r T T T
19.8 19.6 ppm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.9 ppm
r
T r
@ m n
m
F T T r T T T T T T T
19.8 19.6 ppm 18.8 18.7 18.6 ppm 14.1 14.0 13.9 ppm

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

those for the (b) meso and (c) racemic isomers of 3a.
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Table 3° "*C NMR parameters of spermine-bridged cyclophosphazenes”

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

3 J ) J J J 35 J 3 J
2 46.50 <1 40.63 34 26.64 36 47.36 2.1 24.94 5.4
3a’ r 46.83 ¢ 41.26 3.9 27.11 39 4741 ¢ 24.93 6.6

m 46.86 ¢ 41.26 39 27.10 39 47.42 ¢ 25.00 6.6

Ad(r—m) -0.03 — 0.01 -0.01 -0.07
3b¢ 46.72 c 41.20 4.0 2741 42 47.60¢ ¢ 25417 6.8
3¢t 46.54 ¢ 40.92 34 26.94 44 47.19 ¢ 25.98 6.9

2125 MHz *C NMR measurements in CDCI, solutions at 298 K. * Aromatic ring assignment: carbon [J (r), & (m), Ad (r—m) ppm: J/Hz} C1 [135.7,
135.2, 0.5; 128]: C2 [130.60, 130.56, 0.04; 10.8]: C3 [128.30, 128.29. 0.01; 13.4]: C4 [131.42, 131.40, 0.02; 2.7].  Not observed. * Separate signals for
meso and racemic forms of the spermine moiety are observed for the CH,~C and CH,-N of the bridge, and two environments [¢is and rrans to the P-
NH(spiro)] for the rers-butylamino groups are observed; viz. (§ ppm/*Jep Hz) CHy: 31.72/4.5, 31.46/5.0: quaternary 51.33/51.16 ppm (3J¢p < 2Hz).
¢ Signal observed as two lines with separation 9.9 Hz, probably resulting from 2J¢p < 2 Hz and JAS (r—n1)| ca. 0.08 ppm./ Signal observed as a triplet
due to coupling ca. 6.8 Hz and |AS (r—m)| ca. 0.05 ppm. # Separate signals for meso and racemic forms of the spermine moiety are not observed,
though two environments [cis and trans to the P-NH(spiro)] for the O(CH,),0 groups are observed: viz. O-CH,; 67.13/67.08 ppm, *J¢p ca. 6.7 Hz: C-

CH,: 24.99/24.95 ppm, 2Jcp ca. 5.8 Hz.

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

Experimental
Materials

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

Eu(tfc),, and tris(+,+-dicampholymethanato)europium(m),
Eu(dcm), were obtained from Fluka.

Methods

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

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

X-Ray crystallography

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

CCDC reference numbers 166075 and 166076.

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

Synthesis

Reaction of  2,2.4,4-tetrachloro-6,6-diphenyicyclotriphos-
phazatriene (4) with spermine to form compound 3a and isolation
of the meso and racemic forms. Spermine (2.9 g, 14.3 mmol) in
200 mL of Et,0 was added dropwise over 0.5 h to a stirred
solution of NEt, (5.78 g, 57.4 mmol) together with previously
prepared  2,2,4,4-tetrachloro-6,6-diphenylcyclotriphosphaza-
triene,' 4, (6.17 g, 14.3 mmol) in 200 mL of Et,0. The reaction
mixture was stirred for 13 days under an atmosphere of argon,
and the reaction followed by TLC. Triethylamine hydrochloride
was removed by filtration and, after removal of solvent under
reduced pressure, the resulting white powder was subjected to
column chromatography. The starting material (0.38 g, 4.2%)
was eluted using dichloromethane, and the product eluted using
dichloromethane-ethyl acetate (1 : 1); mp 70-75 °C, (yield 1.5 g,
11.45%). Found: C, 44.74; H, 4.10; N, 14.74; (M + H)", 917.
C,H,;CIN, P, requires: C, 44.46; H, 4.61; N, 15.25%; M*, 916.

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

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

Compound 3a (meso)

Compound 3a (racemic)

Empirical formula

C3HyyCLN Py

CMHOZC]lNIIPPIs

Formula weight 918.40 918.40
T/IK 293(2) 150(2)
Crystal system Orthorhombic Orthorhombic
Space group Pna, Pna2,

alA 32.910(7) 28.970(6)
biA 10.436(2) 13.965(3)
clA 13.554(3) 10.247(2)
VIA 4655.1(16) 4145.9(14)
z 4 4

/mm ! 0.497 0.558
Reflections collected 21779 28171
Independent reflections 7869 8200
R(int) 0.0921 0.0759

Final R indices [F? > 26(F?))

R1 =0.0512; wR2 =0.0764

R1=0.044; wR2=0.077

residue was washed three times with 100mL of n-hexane to
eliminate unreacted N,P,Cl; (N;P;Cl, is soluble in n-hexane,
whereas the reaction product is not). The reaction mixture was
separated by column chromatography using dichloromethane-
THF (2 : 1) as eluent. Compound 2 was isolated as a white
powder and crystallized from Et,0-dichloromethane (3 : 1) to
give colourless crystals (yield 2.7 g, 17%, mp 225-227 °C).
Found: C, 16.38; H, 2.85; N, 18.26; (M + H)*, 749. C,;H,;;N -
CI14P, requires: C, 15.98; H, 2.95; N, 18.63%; M*, 748.

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

Reaction of compound 2 with 1,3-propanediol to form com-
pound 3¢. Compound 2 (1 g, 1.33 mmol) and 1,3-propanediol
(0.405 g, 5.32 mmol) were dissolved in 50 mL of dry THF in a
250 mL three-necked round-bottomed flask. The reaction
mixture was cooled in an ice-bath and NaH (60% oil suspen-
sion, 0.25 g., 10.6 mmol; the oil was removed by washing with
dry heptane, followed by decantation) in 50 mL of dry THF
was added under an argon atmosphere. The reaction was stirred
for 5 h at room temperature and was followed by TLC on silica
gel plates using dichloromethane-THF (2 : 1). The reaction
mixture was filtered to remove the sodium chloride, the THF
removed under reduced pressure and the resulting white solid
subjected to column chromatography using dichloromethane-
THF (2 : 1) as eluent. Two fractions were obtained and isolated
as white powders: the first is the di-monospiro compound, 3c,
(0.3 g, 24.7%, mp 77-83 °C; Found: C, 26.44; H, 4.73; N, 16.43;
(M + H)", 757. C,¢Hy,C1,N,,0,P, requires: C, 25.35; H, 4.52;
N, 18.47 %; M*, 756; the second fraction is the trispiro-
derivative (yield 0.22 g, 20%. mp 84-90 °C) to be published
elsewhere.
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