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OZET

TEZ BASLIGI:  N3P3[NH(CH2):0]Cl;  ve  NsPs[NH(CH,)sNMe]Cl,
BILESIKLERININ MONO VE DIFONKSIYONLU REAKTIFLERLE
REAKSIYONLARINDA NH-CIS ETKISININ INCELENMESI

YAZAR ADI: ESRA TANRIVERDI ECIK

Siklofosfazenlerin  nukleofilik substitisyon reaksiyonlart akademik ve
bilimsel 6nemleri nedeniyle arastiricilarin ilgisini ¢ekmis, son yillarda bu
reaksiyonlarla ilgili cok sayida arastirma yapilmis ve yapilmaya devam etmektedir.
Substitlisyon reaksiyonlar1 ile ilgili arastirmalarda reaksiyon mekanizmalarinin
incelenmesi hususu yapilan c¢alismalar arasinda o6nemli bir yer tutmaktadir.
Siklofosfazen halkasindaki geminal ve non-geminal yer degistirme mekanizmalarmni
aciklamak amaciyla ¢ok sayida calisma yapilmis olmasina ragmen, siklofosfazen
halkasinda bulunan bir grubun gelen nikleofili cis- veya trans- yonlendirmesi
hususunu agiklamak tzere yapilmis olan pek fazla arastirma mevcut degildir. Bu tez
kapsaminda, siklofosfazen halkasinda bulunan PNHR grubunun reaksiyon
gerceklesirken gelen grup Uzerine cis- veya trans- yonlendirme etkisini arastirmak
amaciyla, N3P3CI;[NH(CH2)sNMe] (1) ve N3P3CIl4NH(CH,)30] (I1) bilesiklerinin

mono Ve difonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlar1 gerceklestirildi.

Tez konusu c¢alisma kapsaminda ilk olarak siklofosfazen halkasi tzerinde
PNHR grubu bulunan N3P3[NH(CH,)sNMe]Cls (I) ve NsP3[NH(CH2);O]Cl, (1)
bilesiklerinin her biri, difonksiyonlu reaktif olan tetraetilenglikol, 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandiol ve 2,2-dimetil 1,3-propandiol ile reaksiyonlar: incelendi.
Her bir reaksiyondan elde edilen reaksiyon karigimlarmin 3P NMR spektrumu
incelemeleri sonucu reaksiyonlarda tek tip ansa urtn (111, VI, X, XV) olustugu
gozlendi. Tek kristal X-1sm1 kirmimi teknigi ile yapilan incelemeler sonucunda ansa

halkanin NH grubuna cis- yonlendigi gorulda.

Siklofosfazen halkasinda ayrilan grubun yerine gelen nukleofil ile halka
uzerinde bulunan PNHR grubu arasindaki etkilesmeyi daha iyi anlayabilmek

amaciyla, yukarida belirtilen  difonksiyonlu reaktiflerle  gerceklestirilen
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reaksiyonlardan elde edilen sonuclar, ayni bilesiklerin (I, 11) mono fonksiyonlu
reaktiflerle (fenol, etilamin) gerceklestirilen reaksiyonlarindan elde edilen sonuclarla

da karsilastirildi.

Bilesik I ile fenoliin etkilestirilmesinden elde edilen reaksiyon karisimnin *'P
NMR spektrumu incelemeleri sonucu monosubstitiie bir trin (XVI) olustugu
gozlenirken, bilesik 11 ile fenoliin reaksiyon karisimmin **P NMR spektrumunda
monosubstitie iki Urinun (XVIla, XVIIb) olustugu gozlendi. Tek kristal X-isin1
kirmimi teknigi ile yapilan yap: incelemeleri sonucunda, siklofosfazen halkasina
baglanan fenoliin, bilesik XV1 ve XV1lb de NH grubuna gore cis- olarak yonlenmis
oldugu gozlendi. N3zPs[NH(CH2)sNMe]Cl; (1) ve N3sPs[NH(CH)sO]ICl, (I1)
bilesiklerinin etilamin ile gerceklestirilen reaksiyonlarina ait karisimlarin **P NMR
incelemelerinde, her bir reaksiyon icin monosibstitiie iki triin gézlendi. izole edilen
ve saflastirilan bu monosubstittie Griinlerin (X1Xa, XI1Xb, XX) yap1 analizleri, giren
nikleofilin hem NH grubuna gore trans- hem de NH grubuna gore cis- yonlenmis

oldugunu gosterdi.

Il bilesiginin  mono  fonksiyonlu reaktifler ile  gerceklestirilen
reaksiyonlarinda, PNHR grubu ile POR grubu arasinda yarismali olarak devam ettigi
distnulen giren nikleofili yonlendirme etkisini daha net belirleyebilmek amaciyla,
siklofosfazen halkas: Gizerinde PNHR grubu bulundurmayan N3Ps[O(CH,).NMe]Cl,
(XXI1) Dbilesiginin  mono fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonlar: incelendi.
Siklofosfazen halkas: Uzerinde bulunan POR grubundaki oksijen atomuna ait
ortaklanmamis elektron ciftinin, giren nikleofili yonlendirme etkisi arastirildi. Bu
calisma sonunda monosubstitiie XXI11, XXI11, XXV bilesikleri izole edildi. XXI1 ve
XX bilesiklerinin tek kristal X-1sin1 kirmimi teknigi ile yapilan yapi incelemeleri

sonucunda, giren nukleofillerin oksijen atomuna cis- olarak yonlendigi gorulda.

Tim reaksiyonlar, 1:1 mol oraninda, tetrahidrofuranda, baz olarak NaH
kullanilarak ve 23 saat oda sicakliginda karistirilarak gerceklestirildi. ince tabaka-
kolon kromatografisi teknigi ile ayrilan bilesikler uygun yoéntemler kullanilarak
saflastirild: ve yapilar: kiitle, *H, P NMR spektroskopisi ve tek kristal X-isin1

kirinimi teknikleriyle elde edilen verilerle aydinlatildi.
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SUMMARY

TITLE OF THESIS: INVESTIGATION OF THE CIS-DIRECTING EFFECT
OF THE REACTION OF N3P3[NH(CH,):0]Cls; and N3P3[NH(CH2);NMe]Cly
WITH MONO- and DIFUNCTIONAL REAGENTS

AUTHOR: ESRA TANRIVERDI ECIK

Nucleophilic substitution reactions of cyclophosphazenes have attracted the
attention of researchers because of their academic and scientific importance. In
recent years, many studies have been done on these reactions. Investigations of
reaction mechanisms in substitution reactions have a significant importance. A great
deal of effort has been devoted to the question of geminal versus non-geminal
replacement patterns in cyclophosphazenes, but little appears to be known about
whether an incoming group is directed cis- or trans- to an existing structural feature.
In this thesis, the reactions of N3P3Cl,[NH(CHz)sNMe] (1) and N3PsCl[NH(CH,)30]
(1) with mono- and di-functional reagents were studied in order to investigate the

cis-directing effect of the P-NHR moieties in cyclophosphazenes.

In this study firstly, cyclophosphazenes containing the PNHR moiety in an
exocyclic spiro ring, N3P3CI,[NH(CH,)sNMe] (1) and N3P3Cl;[NH(CH);0] (11)
were used to investigate a possible directing effect of the P-NHR moiety on the
formation of products in the nucleophilic substitution reactions with diols such as
tetraethyleneglycol, 2,2,3,3,4,4-hexafluoropentane-1,5-diol and 2,2-dimethyl-1,3-
propanediol. The *'P NMR spectra of the reaction mixtures showed that only one
kind of ansa product was formed in each of these reactions. X-ray crystallographic
studies of the ansa products (111, VI and XV) provided definitive proof of the cis-
directing effect of the P-NHR moiety in cyclophosphazenes.

In order to investigate the effect between incoming nucleophile and the P-
NHR moiety on cyclophosphazenes ring, nucleophilic substitution reactions of
N3P3CIl4[NH(CH,)sNMe] (1) and N3PsCI,[NH(CH,)30] (11) with mono-functional
reagents were studied. The results of these reactions were compared with the

previous work on the reactions of compound I and Il with diols.
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The *P NMR spectrum of the reaction mixture of compound | with phenol
showed only one product (XVI1) although the *'P NMR spectrum of the reaction
mixture of compound Il with phenol showed the formation of two products (XVlla,
XVIIb). X-ray crystallography confirmed that phenoxy group in XVI, XVIIb are
cis- to NH group of the exocyclic moieties. The P NMR spectra of the reaction
mixtures of compound | and Il with ethylamine indicated the formation of two
products for each reaction. Structure analysis of isolated compounds (X1Xa, X1Xb,
XX) confirmed that incoming nucleophile directed both cis- and trans- to the NH

group of the exocyclic moieties.

It was thought that the reaction of compound Il with mono functional
reagents occurred competitively between directing effect of P-NHR and POR groups.
Therefore, reactions of cyclophosphazenes not including PNR moiety in an exocyclic
spiro ring, N3P3Cli[O(CH2);NMe] (XXI) with mono-functional reagents were
studied and the effect of oxygen lone pairs in POR group was investigated.
Compounds XXII, XXIII, XXV were isolated. Crystal structures of XXII and
XXII1 confirmed that incoming nucleophile is cis- to O atom of the [NMe(CH),0]

moiety.

For comparison purposes a standard set of conditions was used for each
reaction [i.e. proportions of reactants (1:1), solvent (tetrahydrofuran), temperature
(24°C) and reaction time (23 h)], the products were separated by column
chromatography and characterised by mass, *H, *P NMR spectroscopy and X-ray

crystallography.
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1. GIRIS

Nukleofilik stbstitusyon reaksiyonlari, reaksiyonlarin ilerleyis
mekanizmalari, reaksiyon ilerleyisine etki eden faktorler, reaksiyonlarin
stereokimyasi ve degisik Ozelliklere sahip yeni bilesiklerin elde edilmesi sentez
kimyas: igcin ¢ok onemlidir. Bu yaklasimla, siklofosfazenlerin nukleofilik
substitusyon reaksiyonlarina da 6nem verilmis ve siklofosfazenlerin vermis olduklar:
cok sayida nikleofilik slbstitisyon reaksiyonu incelenmistir. Bu reaksiyonlara,
polarite, sterik etki, kullanilan baz, sicaklik gibi bir ¢ok faktorlerin etki ettigi ve
reaktiflerin tabiatina ve reaksiyon sartlarina bagl olarak degisik Ozelliklere ve
uygulama alanlarina sahip yeni siklofosfazen tirevlerinin sentezlenebilecegi
gorulmastir. Ayrica kiral bilesiklerin yaygin uygulama alanlarina sahip olmasi,
siklofosfazen bilesiklerinin stereojenik 0Ozelliklerinin incelenmesine olan ilgiyi

artirmastar.

Siklofosfazenlerin mono fonksiyonlu reaktiflerle gerceklestirilen substitiisyon
reaksiyonlarinda cis-, trans- geometrik izomerliginin s6z konusu oldugu ve
izomerlerinin olugma oranlarinin halka Uzerindeki substitliente, giren nukleofile,
sterik etkiye, ¢ozlclye bagl olarak degisiklik gosterdigi belirtilmistir [Allen et al,
2009]. Yapailan bir diger ¢alismada, tizerinde P-NHR grubu bulunduran siklofosfazen
halkasina difonksiyonlu reaktif ile makrosiklik halkanin baglanma sirasi
degistirildiginde, reaksiyonlarin birinde sadece NH grubuna cis- yonlenmis drln
olusumu gozlenirken, diger reaksiyonda NH grubuna cis- ve NH grubuna trans-

yonlenmis Urtin olusumu gozlenmistir [Besli, 2005].

Bu tez caligmasinda amag, iki farkli P-NHR grubu igeren siklofosfazenlere
slbstitle olmus ayni cins ligandlarin reaksiyonlarmmi Kkarsilastirilmak kosuluyla,

halkada bulunan —NH grubunun cis- etkiye katkisini incelemektir.

Tez kapsaminda, ilk olarak siklofosfazen halkasi tzerinde PNHR grubunu
bulunduran ve baslangi¢c maddesi olarak belirlenen ve N3Ps[NH(CH2)sNMe]Cl, (1),
N3P3[NH(CH)3O]Cl4 (I1) bilesiklerinin sentezi gercgeklestirildi.



Gahsmanin  birinci  kisminda,  N3P3[NH(CH2)sNMelCl, (1) ve
N3P3[NH(CH)3O0]Cl, (I1) bilesiklerinin tetraetilenglikol, 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-
pentandiol ve 2,2-dimetil 1,3-propandiol ile reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlardan elde
edilen reaksiyon karigimlarina ait *!P NMR spektrumlari incelendi. Bu
reaksiyonlardan elde edilen ansa drinlerde, diol halkasmin NH grubuna cis-
yonlendigi gorildi. Siklofosfazen halkas: Gzerinde bulunan PNHR grubunun giren

nukleofili cis- yonlendirmeye etkisi tartigildi.

Calismanin ikinci kisminda, siklofosfazen halkasi uzerinde PNHR grubu
bulunduran N3P3[NH(CH)sNMe]Cls (1) ve N3P3[NH(CH2)sO]Cl, (11) bilesiklerinin
mono fonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlar1 ve bu reaksiyonlara ait reaksiyon
karisimlarimin 3P NMR spektrumlar: incelendi. Giren niikleofilin NH grubuna gére

cis- ve trans- yonlenme oranlari ve bu oranlara etki eden faktorler tartisildi.

Calismanin tguncl kisminda ise, siklofosfazen halkasi tizerinde PNHR grubu
bulundurmayan Ns3P3[O(CH2).NMe]Cl; (XXI) bilesiginin mono fonksiyonlu
reaktifler ile reaksiyonlar1 incelendi. Halka (zerinde bulunan POR grubundaki

oksijen atomunun giren nikleofili cis- yonlendirmeye katkisi tartigildi.

Bu incelemeler sonucunda, siklofosfazenlerin nikleofilik slbstitlisyon
reaksiyonlarinda klor atomlarinin ligantlarla yerdegisimine etki ettigi bilinen polarite,
sterik etki, kullanilan baz ve sicakliga ilaveten NH-cis etkisinin varligi hakkinda da
veriler elde edilmis oldu. Bu verilerin siklofosfazenlerin nukleofilik substitlisyon

reaksiyonlarina bilimsel acidan katkis1 onemlidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fosfazenler

Fosfazenler fosfor ve azot atomlari arasinda P=N cifte bagi bulunduran
bilesiklerdir. Fosfor atomlar: (zerinde iki substitient bulunurken, azot atomlar:
Uzerinde substitient bulunmamaktadir. Organik ¢6zictlerde cozindikleri icin
organik, P=N cifte bagindan dolay1 da anorganik karakter tasirlar. Halkali trimer
(Sekil 2.1), halkali tetramer (Sekil 2.2), ve yiksek polimerler (Sekil 2.3), en cok
caligilan fosfazen bilesikleridir.

R R
R. R | |
\P/ R—F|>:N—I|T—R FI\)
NN
N~ SN N N *PN:P%
R | _R I | | In
P R—P—N=P—R R
R =1500
R R R R
Sekil 2.1. Halkal1 trimer Sekil 2.2. Halkal1 tetramer Sekil 2.3. Polimer

Siklik trimer, siklik tetramer ve birgok fosfazen bilesigi beyaz, kristal katidir
ve organik c¢Ozuculerde c¢ozindrler. Lineer yiksek polimerler, elastomerik veya
termoplastiktir. Bu tlrevlerin hemen hepsi atmosferik oksijene ve neme Kkarsi
kararldir [Allcock, 1972].

Fosfazen tirevlerinin spesifik fiziksel ve kimyasal Ozellikleri; anorganik,
organik ve organometalik yan gruplarin yapilarina bagli olarak degisiklik
gOstermektedir. Buna bagli olarak da fosfazen bilesiklerinin yeni polimerlerin
hazirlanmasi, yanmaya dayanikli malzemelerin dretimi, antikarsinojen maddelerin
hazirlanmasi, biyomedikal madde olarak kullanilabilme gibi gesitli kullanim alanlar1

mevcuttur.



2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)

Ilk fosfazen bilesigi olan klorofosfazen, (NPCl), fosforpentakloriiriin
amonyak ile etkilestirilmesi ile 1834’de Liebig tarafindan hazirlanmistir [Liebig,
1834]. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien icin alt: tyeli halkal: yapi, ilk olarak Stokes
tarafindan onerilmistir [Stokes, 1899]. Fosfazenin ilk X-1gin1 yap1 incelemesi 1936°da
Meyer ve arastirma grubu tarafindan yapilmistir [Meyer et al, 1936]. Trimerin yapisi
1943’de Brockway ve Bright tarafindan tekrar incelenmistir [Brockway and Bright,
1943]. Bu calisma sonucu yapida azot ve fosfor atomlarmin sira ile birbirini takip
etmek suretiyle baglandig: alti Gyeli halka diizleminde, her bir fosfor atomuna iki klor

atomunun bagli oldugu bulunmustur (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien’in X-1sm1 kirinimu ile belirlenen yapisi

1900’10 yillarin basindan itibaren klorofosfazenlerin sentezleri igin birgok
metod gelistirmis ve bu yéntemler bugin bile, bu maddelerin ticari Gretiminin temeli

olarak kalmistir (2.1).

diklorbenzen

nNH,CI + nPCI; 120-150°C

(NPCL), + 4nHCI  (2.1)

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

¢ozlculerle coziinmemelerinden dolayi, halkal: tiirlerden kolayca ayrilabilirler.



Audrieth ve arastirma grubu tarafindan halkali fosfazen tirlerinin bazi fiziksel
Ozellikleri incelenmistir (Tablo 2.1) [Audrieth et al,1943].

Tablo 2.1. Halkal Fosfazenlerin Bazi Fiziksel Ozellikleri

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

2.2.1. Trimer’in Elektronik Yapisi

Fosfor ve azot atomlarmin ardigik baglanmalari ile olusan trimer halkasindaki
P-N bagi, onceleri fosforun 4s veya 4p modeli, zwitterionik modeli ve dr-pm modeli
kullanilarak aciklanmaya calisilmistir. Halkadaki her bir fosfor atomunun, valens
elektronlarindan doérdund bag yapmakta kullandigi, bir elektronu da bag yapmamis
olarak bulundurdugu, her bir azot atomunun ise, iki valens elektronunu bag yapmakta
kullandigs, geri kalan elektronlarin ikisi orbitalde ortaklanmamis elektron ¢ifti olarak
bulundurdugu ve bir elektronu da bag yapmamis olarak bulundurdugu kabul
edilmekteydi. Fosfor ve azottaki bag yapmamis elektronlarin etkileserek, halkali
yapida w-bagi meydana getirdigi distuntlmekteydi. Halkadaki fosfor atomuna ait d
orbitallerinin P-N baginin olusumunda 6nemli rol oynadigi, d ve p orbitallerinin
uygun simetride ortisememesinden dolay: elektron delokalizasyonunun yeterince
saglanamadigi1 ve bundan dolayi trimer halkasinin aromatik 0zellik gosteremeyecegi
distnulmekteydi. Trimer’in elektronik yapismi agiklamak Gzere 6nerilen dz-prn

modeli uzun yillar kabul gérmustdir.

Chaplin ve arastirma grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan c¢alismada,
fosfazen halkasindaki P-N bagi yeniden incelenmis ve d orbitallerinin baga

katkisinin dustiniildiigiinden daha az oldugu belirtilmistir [Chaplin et al, 2005].



Bu cahsmada, bazi siklofosfazen bilesiklerinin ve fosfor atomu iceren
bilesiklerin bag uzunluklari ve delokalizasyon g0stergeleri degisik programlar
kullanilarak sistematik bir sekilde incelenmis ve yapilan hesaplamalar sonucu bu
molekillerin en disuk enerjili geometrik yapilari gosterilmistir. Siklofosfazen
bilesiklerinin elektronik yapilarmi agiklamak icin onerilen zwitterionik modeline
gore, fosfor atomundan azot atomuna bir elektron transferinin séz konusu oldugu
bilinmektedir. Bu calisma kapsaminda yapilan hesaplamalar sonucunda da, fosfor
atomundan azot atomuna dogru bir yuk transferinin oldugu, P-N bagmin ¢ogunlukla
iyonik karakter gosterdigi, P-X (X=Cl, F, 0O,C¢H4) baginin ise kovalent karakter
gosterdigi soylenmistir. Dogal bag orbitalleri ve elektron yogunlugu analizleri
kullanilarak yapilan dlcimler ve hesaplamalar sonucu, P-N bagi olusumuna negatif
hiperkonjugasyonun katkisinin 6nemli oldugu, bunun yaninda baskin bag 6zelligi

olarak iyonik bag karakterinin gozlendigi soylenmistir.

Benzen halkasindaki elektron delokalizasyonu cekirdek bagimsiz kimyasal
kayma parametreleri (NICS) kullanilarak hesaplanabilmektedir. Benzer yaklasimia,
fosfazen halkasina sadece -F, -Cl, -O,CsH4 gibi elektron cekici gruplar bagh
oldugunda yapilan NICS 6l¢tumleri sonucu, halkada zayifta olsa bir delokalizasyonun
varligindan s6z edilmis ve siklofosfazen halkasmin potansiyel inorganik benzen

halkas1 adayi olabilecegi 6nerilmistir [Chaplin et al, 2005].

2.3. Siklofosfazenlerin Kiral Ozellikleri

Fosfazen bilesiklerinde dort koordinasyonlu fosfor atomunun karbon atomu
gibi optikce aktiflik gosterebilecegi ilk olarak 1962 yilindaki bir calismada
bahsedilmistir [Shaw et al, 1962]. Trimer halkasindaki mevcut klor atomlarinin
ikinci bir substittient ile yerdegistirmesi sonucu olusabilecek izomerler Sekil 2.5’de
goOsterilmektedir. Fosfor atomlarmin nokta ile gosterildigi trimer, altigen olarak
cizilmigtir. Klor atomlar: g0sterilmeyip, ikinci substitientlerin cis- ve trans-

pozisyonlari diiz gosterilmistir.



Sekil 2.5. Hekzaklorosiklotrifosfazatrienin stereokimyasi

Fosfazen bilesiklerinin stereokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi 2000°li
yillarda 6nem kazanmistir. Hem fosfazen bilesiklerinin hem de kiral maddelerin
yaygin uygulama alanlarimin mevcut olmasi kiral fosfazen bilesiklerine olan ilgiyi

artirmastar.

Siklofosfazenlerin kiral konfigirasyonlar: ilk defa 2000 yilinda *P NMR
Olciimlerinde NMR kaydirma reaktifleri ilave edilerek tartisilmistir. Bu ¢alismada
NMR kaydirma reaktifi olarak Chiral Shift Reagent, (CSR), olarak Eu(hfc)s
kullanilmigtir [Davies et al, 2000]. Yapilan bir diger calismada, diasteroizomer
karigimi spermin tlrevi siklofosfazenlerin rasemik ve mezo formlari ayr1 ayri izole
edilmis ve kiral konfigurasyonlari X-1smni1 kirinimi olgtimleri ile karakterize edilmistir
[Davies et al, 2001].

Daha sonra yapilan baska bir ¢alismada ise gem-disubstitlie cis- ve trans-
fosfazen turevi bilesiklerin stereokimyasal 06zellikleri incelenmistir. Rasemik
karisimlarin CSA ilave edilmis *'P NMR sinyalleri esit miktarda ikiye yarilirken,
mezo bilesiklerin 3P NMR sinyallerinde yarilma gozlenmemistir [Kilic et al, 2004].



Bazi koprult siklofosfazen tdrevlerinin, bilinenden farkli olarak mezo
bilesiklerine ait CSA veya CSR ilave edilmis **P NMR spektrumlarinda yarilmalar
gOzlenmis ve bu anormal davranislar yazilan denge tepkimeleri ile agiklanmistir
[Davies et al, 2003].

Enantiyomerlerin NMR spektrumlarina CSA veya CSR etkisini agiklamak
icin, kiral komplekslerin ¢ozeltisi bir denge tepkimesi olarak kabul edilmis ve
rasemik form Mg + Ms, mezo form Mgs, kiral ligand Lr olarak gosterildiginde,
siklofosfazen halkas:1 iceren rasemik ve mezo bilesiklere ait denge tepkimeleri

yazilmstir.

Mg + Mg+ Lgr — MRgLgr + MsLgr (22)

Mgrs + Lr = MgsLr (2.3)

Rasemik bilesige ait denge tepkimesine (2.2) gore, MgrLr Ve MsLgr
kompleksleri diastereoizomerdir ve CSA ilave edilmis **P NMR sinyallerinde esit
miktarda ikiye yarilmanin olacag: belirtilmistir. Mezo formdaki bilesige ait denge
tepkimesinde (2.3) ise bir diastereoizomerin mevcut olmadig: ve CSA ilave edilmis

1P NMR sinyallerinde degisiklik olmayacag: belirtilmistir.

Simetrik tek koprulu siklofosfazen tirevlerinin, bilinenden farkl: olarak mezo
bilesiklerine ait CSA ilave edilmis 3P NMR spektrumlarinda yariimalar gézlenmis ve
beklenmeyen bu anormal davranislar yazilan yeni denge tepkimeleri (2.4) ile
aciklanmistir.  Simetrik  tek koprali  siklofosfazen bilesikleri M-M olarak
gosterildiginde, rasemat form Mgr- Mg + Ms- Ms ve mezo form Mg- Ms = Ms- Mg

olarak gosterilebilecegi belirtilmistir.
Mgr- Mg + Lr — Lr.Mgr-Mgr + Mg- Mgr. Lg + Lr .Mgr- MR. Lr
Ms-Ms + Lg — Lr .Ms-Ms + Ms- Ms. Lg + Lgr .Ms- Ms. Lgr
Mgr-Ms+ Lr — Lr.Mr-Ms + Mgr-Ms. Lr + Lr.Mg- Ms. Lr

(2.4)



Denge tepkimlerine (2.4) gore, mezo formdaki iki kiral merkezi olan tek
kopralu siklofosfazen bilesiklerine ait her bir fosfazen halkasmin birbirinden
bagimsiz davranarak kompleks olusturdugu, bu durumunda CSA ilave edilmis P
NMR sinyallerinde anormal davraniglara sebep oldugu ifade edilmistir [Davies et al,
2003].

cl /Cl C|\ /CI
m m /p% /P\
N N/ \ N7 N
HN. _N—C—C—C—C—N____NH Cl\l | N N I | _c
/P% H, H, H, H, /P% P P/ AN P/
o N N o o N N |\N//| T\N//|
Ik s DT D
— —
ST TN R
0 o) o) o)
mezo+rasemat K/ \) K/ \)
O (e}
X=Fenil mezo+rasemat
t-Bu-NH
(O-CH,);-O

Sekil 2.6. Simetrik tek koprull siklofosfazen turevleri

Yapilan bir diger calismada, piperazin koprili siklofosfazen tirevinin
rasemik ve mezo formlar: X-1smi1 kirmimi yontemi ile karakterize edilmis ve rasemik
formun enantiyomerleri bir kiral sabit faz kullanilarak HPLC teknigi ile ayrilmistir.
Toplanan her bir enantiyomer dairesel dikroism (CD) ile karakterize edilmistir [Kilig
et al, 2005]. Bu cahsma kiral merkeze sahip siklofosfazen tirevlerinin
enantiyomerlerinin ayrilmasinda ve CD ile karakterizasyonu alaninda yapilan ilk

calismadir.

Kiral merkez iceren siklofosfazen trevlerinin X-1smn1 Kirmmmi 6lgiimleri igin
uygun kristal olmamas: veya *!P NMR élciimlerinde CSA ilavesi ile sonug
alinamamas: durumunda kiral Ozellikleri agiklamak icin HPLC tekniginin
kullanilabilecegi belirtilmistir. Diasteroizomer karisimi siklofosfazenlerin mezo ve
rasemik formlarina HPLC teknigi uygulandiginda rasemik bilesiklerin birebir
oraninda iki pik, mezo bilesiklerin ise tek pik verdigi belirtilmistir [Yesilot and Cosut,
2007].
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3. KONU ILE ILGILI YAYIN VE CALISMALAR

3.1.Trimerin N-metil-1,3-diaminopropan, 3-amino-1-

propanol ve N-metiletanolamin ile Reaksiyonlan

Trimer ile  N-metil-1,3-diaminopropanin  reaksiyonu, ilk  olarak
Chandrasekhar ve arkadaslar: tarafindan incelenmistir. Spektroskopik yontemlerden
elde ettikleri bilgilerle, olusan Uriinin monospiro yapisina uygun oldugunu
belirtmiglerdir [Chandrasekhar et al, 1992]. Yapilan diger bir calismada, ayni
reaksiyonun spiro yap: olusumu yoniinden stereo secici oldugu ve monospiro yapi
baskin olmakla beraber dispiro, trispiro ve koOprali Urinlerin de izole edildigi
belirtilmistir (Sekil 3.1). Yine ayni calismada trimerin, 2,2-difenil-4,4,6,6-tetrakloro-
siklotrifosfazatrien bilesigine oranla N-metil-1,3-diaminopropan ile daha hizl

reaksiyon verdigi de rapor edilmistir [Kumar et al, 1995].

H,C—N NH H,C—N NH
HC—N_ NH \P/\ \P/\
H H
P N N N N N7 N H
NT SN A |© | | N
cl cl 7 N 4
\H |/ P 4P P P
P P N, NN N ONTTN
I/ NN | | Cl | I}I
C C
CH, CH, CH,
Monospiro Dispiro Trispiro
CH,
cl |l| (CH N
— — cl
N\ _/ a3 N/
~PX PN
a N Mo a N N al
\L| ||3/ \ ||3/
— P
/SN / SN
cl cl cl cl
Kopralu

Sekil 3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metil-1,3-diaminopropanin reaksiyonu
sonucu olusan urdinler
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Yapilan baska bir calismada trimerin farkli amino alkoller ile reaksiyonlar:
incelenmistir [Labarre et al, 1997]. Trimerin 2-amino-1-etanol, 3-amino-1-propanol
gibi kisa zincirli amino alkoller ile reaksiyonlarinda spiro Grlintn yiksek verimle
olustugu, 5-amino-1-propanol gibi uzun zincirli amino alkol ile reaksiyonunda ise

acik zincir drindn yiksek verimle olustugu belirtilmistir (Sekil 3.2).

o NH
Y N——(CH,)——OH
"P CI/,,
ae NN g NN
N ol T e
CI\\\\s \N/ ‘r, al I\\\\sp\Nép', |
c c
MOoNOspIro acik zincir

Sekil 3.2. Trimerin amino alkoller ile reaksiyonlar: sonucu yiiksek verimle olugsmasi
beklenen drtinler

Farkli mol oranlarinda ve tetrahidrofuran igerisinde, trimer ile N-
metiletanolaminin reaksiyonlar1 incelenmis ve elde edilen (UGrinlerin yapilar
spektroskopik yontemlerler ile aydinlatilmigtir [Chandrasekhar et al, 1984]. Bu
caligmada, dispiro ve trispiro yapilarda difonksiyonlu reaktiflerden kaynaklanan

geometrik izomerligin mimkin oldugu belirtilmistir.

|

_ Cl cl, cl
HC—N o b, S 4
v, / CH ', CH, CH, p
', I 3 /P§ | I e %
_Px N N N N o—
Xy N N—] Nl 1/
o) Vg N Ve N
~ » P P P 2P
W P\ épu \‘\\‘ \N/ “ & N K
clv N7 g o o— o* Iil_
monospiro cis-dispiro trans-dispiro CH,
| l_ 9] N—CH
o//, / CH3 /,,,, / 3
CH, p CH, M P
[N |l| |l| NT SN o
& P\ NéP “ \\\c h N// “,
o¥ o o* N
cis-trispiro CH

trans-trispiro

Sekil 3.3. Trimerin N-metiletanolamin ile farkli mol oranlarindaki reaksiyonlari sonucu
olusan urdnler
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Dispiro cis- ve trans- izomerler arasindaki farkliligin NMR verilerinden elde edilen
sonuclarla ayirt edilmesinin mimkin olmadigr ve bu ayrimin X-igin1 Kirinimi
yontemi ile yapilabilecegi de eklenmistir. Calisma kapsaminda dispiro N-metilamino
tirevi siklofosfazenin cis- izomerinin  yapis1 X-igin1  Kirinmmi - yontemiyle
aydinlatilabilmesine ragmen ¢ok az miktarda olusan trans- izomer izole
edilememistir. Yapilan baska bir calismada, trans- izomer izole edilerek yapist X-

1511 Kirinimi yontemi ile aydinlatilmstir [Kilig et al, 2004].

3.2. Siklofosfazenlerde cis-, trans- Izomerliginin Incelenmesi

Siklofosfazenlerin nukleofilik slbstitisyon reaksiyonlarinda, geminal ve
non-geminal yer degistirme mekanizmalari ile ilgili olarak ¢ok sayida yayimlanmis
arastirma mevcuttur. Genel olarak non-geminal di-, tri-, tetra- substitiie Urinlerin
yerdegistirme reaksiyonlari sonucunda cis-, trans- geometrik izomerligin

olusabilecegi belirtilmistir [Allen, 1991].

“. "
IRy R ¢l cl
Cl\l |’CI —— >—'—< —_—
\\“P\Nép'l,/ Cl cl Cl
ch ‘cl
R % Cl R R (¢]] R R cl R R R
R cl’ ‘ : : ‘ : ; ‘ :
Cl c cl cl R & a © CI cl
2.2 cis- 2,4 _ 2,24 cis- 2,4,6
(geminal) non-geminal (geminal) non-geminal

Cl
R cl Cl R: ‘ <R
: ‘ : Cl
Cl
cl B cl R
trans-2,4,6
trans-2,4 non-geminal
non-gemial

Sekil 3.4. Non-geminal di-, tri-, tetra- stibstitiie triinlerin yerdegistirme reaksiyonlar:
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Yapilan baska bir caligmada cis-, trans- izomerlerinin olusma oranlarmin
kinetik ve termodinamik yollarla kontrol edilebilecegi ve genellikle kinetik kontrol
altinda trans- izomerin cis- izomere oranla daha yuksek verimde olustugu
belirtilmistir [Goldschmidt and Goldstein, 1981]. Bir diger c¢ahsmada ise
termodinamik kontrol altinda NaOR reaktiflerinin  POR grup olusturdugu
varsayildiginda cis- izomer olusumunun artabilecegi soylenmistir [Kumara and
Krishnamurthy, 1986]. Siklofosfazenlerin sodyum metoksit ile reaksiyonlarinda cis-
izomeri tercih ettigi de ilave edilmistir [Allen, 1991].

Trimerin, farkli ¢Ozuculer icerisinde sekonder aminler ile reaksiyonlar:
gerceklestirilmis ve her bir reaksiyon sonunda olusan drtinler igin verim hesaplar:
yapilmistir. Yapilan incelemeler sonunda, non-geminal di- ve tetra- substitle
urinlerin yerdegistirme reaksiyonlarinda cis-, trans- izomerlerinin olusma oranlarmin
cozlcl ile degistigi fakat bir sistematigin olmadigi rapor edilmistir [Shaw et al,
1980].

Fosfazen halkasmin dibenzilamin gibi  buyik hacimli gruplarla
etkilestirildiginde ise sterik etki nedeniyle trans- izomerlerin olustugu belirtilmektedir
[Shaw et al, 1974], [Alkubasi et al, 1986].

Yapilan baska bir calismada, trimerin iki veya ¢ Klor atomunun, dimetilamin
veya piperidin ile yer degisiminin non-geminal mekanizma ile meydana geldigi ve
baslica trans- drinlerin olustugu soylenmistir. Bu durumu agiklayabilmek igin “cis-
etkinin” varligi onerilmistir [Shaw and Keat, 1966]. Elektronlarin, bir amino
gurubundan tercihli olarak bir non-geminal cis- klor atomuna transfer olabilecegi
onerilmistir ve boylece, cis- halojen gurubuna kismi negatif yik verilmis olacagi
sOylenmistir (Sekil 3.5). Bir elektron verici (amino grup) ve bir elektron alicinin
(halojen) planlanan sirece katkida bulundugu durumda bu etkinin ¢ok biyuk oldugu
farz edilmistir. Aminoliz reaksiyonu Sy? mekanizmasiyla gerceklesiyorsa saldiran
nikleofilin, molekilin en fazla negatif yikli Kklor atomlarindan daha uzaktaki
kismina yaklasacagi ve bundan dolay: trans- diamino ve -triamino drdnlerin

olusacag belirtilmistir.
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Sekil 3.5. Cis- halojen gurubuna kismi negatif yikiin verilisi

Siklofosfazenlerin spiro ve ansa makrosiklik tirevlerinin makrosiklik halka
ve 3-amino-1-propanoliin fosfazen halkasina baglanma siras: degistirilerek, iki farkl:
yolla elde edilebilecegi rapor edilmistir [Besli, 2005]. Yapilan bu ¢alismada, ilk yol
olarak once trimer ile 3-amino-1-propanoliin reaksiyonu gerceklestirilmis daha sonra
olusan trtin (1) ile tetraetilenglikoliin NaH varhgindaki reaksiyonu incelenmistir. Bu
reaksiyonlar sonunda spiro-spiro (3), spiro-ansa (4) ve spiro-diansa (5) turevleri izole
edilerek karakterizasyonlar: gerceklestirilmistir. ikinci yol olarak ise, 6ncelikle
trimer ile tetraetilenglikollin reaksiyonu gercgeklestirilmis daha sonra olusan urin (2)
ile 3-amino-1-propanoliin NaH varhgindaki reaksiyonu incelenmistir. Reaksiyon

sonunda birbirinin geometrik izomeri olan spiro-ansa bilesikler (4, 6) elde edilmistir.
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Bu calismada ayrica onemli bir stereokimyasal nokta da vurgulanmistir.
Birinci yol izlendiginde sadece NH grubuna cis- spiro-ansa makrosiklik ttrevi
sikofosfazen (4) olusumu gozlenirken, ikinci yol izlendiginde NH grubuna cis- (4)
NH grubuna trans- (6) olmak Uzere iki geometrik izomerin olustugu gézlenmistir.
Ayrica ikinci yol izlendiginde, trans- izomerin cis- izomere oranla daha yiksek

verimle olustugu gorulmis ve bu duruma sterik etkinin sebep oldugu belirtilmistir.

Trimerin, N-metiletanolamin ile reaksiyonu sonucu olusan dispiro trevlerinin
cis- ve trans- geometrik izomerlige sahip oldugu bilinmekteydi [Chandrasekhar et al,
1984]. Yapilan bir ileri calismada, trimer ile 3-amino-1-propanol ve N-
metiletanolaminin reaksiyonlar: tekrar incelenmis ve izole edilen dispiro turevi cis-
ve trans- izomerlerin stereojenik ozellikleri X-1gin1 kirinimi yontemi ile incelenmistir
[Kili¢ et al, 2004].

Sekll 3.6. (a) Trans- N3P3C|2[O(CH2)2NCH3]2 ve (b) cis- N3P3C|2[O(CH2)2NCH3]2 kristal
yapilari

Sekll 3.7. (a) Trans- N3P3C|2[O(CH2)3NH]2 ve (b) cis- NngCIz[O(CHg)gNH]Q kristal
yapilari
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Trans-N3P3Cl,[O(CH2),NCHjs], cis-N3P3ClL[O(CH2),NCH3],  ve  cis-
N3P3Cl,[O(CH2)sNH], bilesiklerinin yapilart X-ismi1 kirmimmi ile tam olarak
aydinlatilabilmesine ragmen, trans-N3P3CL[O(CH2)sNH], bilesiginin yapisi tam
olarak aydinlatilamamustir. Yine bu ¢alismada, cis- ve trans- izomerlerin sirasiyla
mezo ve rasemik bilesikler oldugu sdylenmistir. Her bir izomere ait CSA ilave
edilmis *'P NMR spektrumlar: incelendiginde cis-mezo bilesiklere ait sinyallerde
yarilma goOzlenmezken, trans- rasemik bilesiklere ait sinyallerin ikiye yarildig:
gorilmustir. CSA ilave edilmis *'P NMR spektrumlar: sonuglar: her iki cis-
izomerin mezo ve her iki trans- izomerin rasemik oldugunu dogrulamistir [Kili¢ et
al, 2004].

Yapilan bir diger calismada, dispiro turevi cis- ve trans- izomerlere HPLC
teknigi uygulandiginda trans- izomerin her iki enantiyomeri sirasiyla iki pik
verirken, cis- izomer tek pik vermigtir. X-igin1 kirmimi  yontemi ile
aydinlatilamayan trans-N3P3Cl,[O(CH,)sNH]. bilesiginin yapist CSA ve HPLC
calismalarindan sonra kesinlik kazanmistir [Yesilot et al, 2006].

Baska bir ¢alismada, trimerin, N/O donor tipi N-alkil-o-hidroksibenzil ve o-
hidroksinaftilamin ile reaksiyonlari incelenmis ve -mono, -di, -tri spirosiklik
fosfazen tirevleri elde edilmistir. Halka ici [NPN] ve halka dis1 [NPO] bag acilari
ile [NPO] fosfor atomuna ait kimyasal kayma degerleri arasindaki iliski
incelenmistir. Halka ici [NPN] bag acis1 ve [NPO] fosfor atomuna ait kimyasal
kayma degerleri arasinda bir dogrusallik s6z konusu iken, halka dis1t NPO bag
acilar1 icin belli bir dogrusalligin olmadigr gorulmastur [Kilig et al, 2007]. Ayrica
bu caligmada cis-, trans- izomerlerin yapilarini aydinlatmak icin HETCOR
(Heteronuikleer Korelasyon Spektroskopisi) ve HMBC (Uzun Mesafe Proton ve
Karbon Etkilesimlerinin Korelasyonu) gibi iki boyutlu NMR teknikleri de

kullaniimistar.
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3.3. Siklofosfazenlerde Reaksiyon Mekanizmalari’nin

Incelenmesi

Trimerin cesitli primer ve sekonder aminler ile reaksiyonlari incelenmis,
geminal ve non-geminal trinler izole edilebilmistir. Bu reaksiyonlar icin Sy* ve
bimolekiiler Sxolmak iizere iki mekanizma 6nerilmistir. Sy* tipi mekanizmada amin
saldirisindan dnce halojenin iyonizasyonu gerceklesmektedir. Sy? tipi mekanizmada
ise Ucgen ciftpiramit gecis durumu olusmakta ve klor iyonunun fosfordan
ayrilmasmin ardindan katyon (zerine hizli amin saldirisi gergeklesmektedir
[Krishnamurty and Kati, 1985].

= cl . =N
:;\p< = Ei\P —Cl + RyNeH-
—N7 CI =N

- - NR
l\P/CI + I\P/ 2
// AN /I\'I"/ AN

—N NRz - Cl

Sekil 3.8. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy' tipi reaksiyon mekanizmas:

C| Cle H+
LN N N cl
=N T Cl =N N7 'NR,
oL N H*
"o R,

Sekil 3.9. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile aminlerin Sy tipi reaksiyon mekanizmasi
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Reaksiyon sirasinda her iki mekanizmanin da gerceklesmesi mumkuandir.
Aminoliz reaksiyonu Sy? mekanizmas: {izerinden yiiriiyorsa, amin ile fosfordaki bir
halojen atomunun yer degistirmesi ayn: fosfor atomuna ikinci bir amin molekalintn
saldirmas: egilimini azaltr. Aminin indlktif etki ile fosfora elektron vermesi ve
azotun ortaklanmamis elektronlarinin fosforun d,, orbitallerine goct fosfordaki

elektron yogunlugunun artmasina neden olur ve bu da ntkleofilik saldirty1 geciktirir.

Hacimli amin gruplar1 ile olusan sterik etki de fosfor atomuna nikleofilin
yanasmasini yavaslatir. Non-geminal siibstitisyon 6zellikle kuvvetli elektron veren
veya hacimli amin gruplar1 igcin gozlenmektedir. Sadece en kiicik boyuttaki zayif
aminlerin geminal sibstittie drlnler olusturmas: beklenir ve bunlar amindeki sterik

etkiye karsi duyarsiz olabilmektedirler [Krishnamurthy, 1976].

Trimerin, aminler ile yer degistirme reaksiyonlarina ve bu reaksiyonlarin
ilerleyis mekanizmalarina ait bir ¢ok calisma olmasina ragmen, alkoller ile
gerceklesen yer degistirme reaksiyonlarinin ilerleyisine ait mekanizma c¢alismalar1
oldukga azdir [Allen et al, 2009].

Kumara ve  Krishnamurty tarafindan  yapilan  bir  calismada,
N3P3(NPPh3)Cls’in sodyum metoksit ile reaksiyonu sonucu geometrik izomerlerin
farkli oranlarda olustugu, NsP3(NPPhs)Fs’in sodyum metoksit ile reaksiyonu sonucu
ise yaklasitk ayni oranlarda geometrik izomerlerin olustugu belirtilmistir.
Reaksiyonun Sy' ya da Sy® mekanizmast tizerinden yiiriimesine bagh olarak izomer
oranlarinin degisiklik gosterdigi ifade edilmistir [Kumara and Krishnamurthy, 1986].
Bu calismada ayrica fosfazen halkas: (zerinde bulunan slbstituentin, giren
nukleofilin, ayrilan grubun ve c¢o6zicunun etkisinin de reaksiyon ilerleyisine

katkisinin oldugu belirtilmistir.

Fosfazen halkas: (zerinde bulunan hacimli grubun (-NPPhs) Sy? atagimni
geciktirebilecegi belirtilmistir. Ayni1 zamanda elektron verici substitientin P-Cl
baginda iyonizasyona sebep olmasindan dolay: Sy' mekanizmasini tercih edecegi de
eklenmistir. Izomerlerin olusma oranlar1 da iki mekanizma arasindaki yarisa gore
degisiklik gostermektedir [Allen, 1991].
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N3P3(NPPh3)Cls’in sodyum metoksit ile reaksiyonu sonucu cis- izomer
baskin olarak olusmustur. Reaksiyon ilerleyisini aciklayabilmek igin iki
koordinasyonlu halka dis1 azot atomu Gzerindeki ortaklanmamis elektron ciftini goz
oniinde tutmak gerektigi belirtilmis ve reaksiyonun olas: iki ara Griin Gzerinden
yuruyebilecegi Onerilmistir (Sekil 3.10). Birinci durumda, ilk olarak kuguk ve
elektron verici bir ligant olan metoksi grubunun fosfor atomuna baglandig: ve daha
sonra halka dig1 azot atomu Uzerindeki ortaklanmamis elektron ciftinin fosfor
atomuna saldirarak aksiyal pozisyondaki klor atomunun ayrilmasina sebep oldugu
onerilmistir. ikinci gecis durumunun ise, asetonitril gibi polar coziiciler
kullanildiginda mimkiin olabilecegi belirtilmistir. Her iki olas1 ara rtin durumunda
da, aksiyal pozisyondaki klor atomunun ayrilan grup olacag: ve cis- izomerin

olusacagi vurgulanmistir [Kumara and Krishnamurthy, 1986].
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Sekil 3.10. N3P3(NPPh3)Cls’in sodyum metoksit ile reaksiyonu esnasinda olabilecek
muhtemel ara trinler

Allen tarafindan yapilan baska bir ¢alismada, trimerin sodyum trifloroetoksi
ve asetaldehitin lityum enolati ile reaksiyonlar: incelenmistir [Allen et al, 2009]. Bu
caligmada yuksek verimle non-geminal cis-, trans- drinlerin olustugu, cok az
miktarda da geminal drdndn olustugu belirtilmistir.  Bu durum, incelenen
reaksiyonlarin ayrisma (disosiyatif) yerine birlesme (asosiyatif) reaksiyonu vermeyi
tercih etmesinden kaynaklanmistir. Bu c¢alismada ayrica cis-, trans- izomerlerin
olusma oranlar1 da hesaplanmistir. Genellike siklofosfazen halkasinda sterik etki
baskin oldugu zaman ikinci nukleofilin halkanin karsi tarafina trans- konuma

yerlesmeyi tercih ettigi bilinmektedir.
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Bu calismada, trimerin sodyum trifloroetoksi ile reaksiyonu incelenmis ve
baskin driin olarak trans- izomerin yaklasik % 80 verimle olustugu gorilmustr.
Trimerin asetaldehitin lityum enolati ile reaksiyonu sonucu ise, ikili non-geminal cis-

ve trans- izomerlerin sirasiyla % 20.5 ve % 75 oranda olustugu gorilmustr.

Ayrica bu calismada, halka Uzerindeki slbstituentin, elektronik ve sterik
etkilerin non-geminal nukleofilik stbstitisyon reaksiyon mekanizmas: Uzerinde

onemli rol oynadigi da eklenmistir [Allen et al, 2009].

Walden cevrilmesinin, organik kimyada reaksiyon mekanizmalar: ile ilgili
caligmalarda 6nemli rol oynadigi bilinmektedir [Walden,1899]. Ayrica yapilan
calismalarda Sn2 reaksiyonlarinda, dort koordinasyonlu karbon atomuna nikleofilik
saldirmin konfiglirasyonda cevrilmeye sebep oldugu da gosterilmistir. Benzer
yaklasimla dort koordinasyonlu fosfor atomu iginde bu durumun gegerli olabilecegi
ve nukleofilik saldirmin konfigiirasyonda cevrilmeye sebep oldugu belirtilmistir
[Krishnamurthy and Kati, 1985]. Brandt ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada,
16 uyeli ansa halkas: igeren siklofosfazen turevinin nikleofilik yer degistirme
reaksiyonu sonucu konfigirasyonda ¢evrilmenin oldugu X-ismm1  Kirmimi

yonteminden elde edilen verilerler ile kanitlanmistir [Brandt et al, 2000].

Yapilan bir diger calismada ise reaksiyon mekanizmasmin icerdigi
konfiglrasyondaki gevrilmeyi agiklamak icin farkli bir yaklagim kullanilmistir. Mezo
bilesiklerin ikinci slbstitisyon reaksiyonlarina bagh olarak farkl: rasemik ve mezo
urtinler elde edilmis ve yapilar: X-1smi1 Kirinimi yontemi ile ispatlanmistir [Besli et al,
2005].
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Sekil 3.11. 4 Bilegigindeki makrosiklik halkanin cis-ansa, 5 bilesigindeki makrosiklik
halkanin trans-ansa ve 6 bilesigindeki makrosiklik halkanin cis-ansa gosterimi
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Bu calismada, baslangic maddesi olarak spiro-ansa bilesigi (4) secilmis ve cis-
ansa makrosiklik halkasmin, NH grubuna cis- konumda oldugu belirtilmistir. Spiro-
ansa bilesiginin (4) mono fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan mono-
substitue bilesiklerde makrosiklik halkanin trans- konuma gectigi gorilmus ve bu
durum Walden cevrilmesi ile agiklanmistir. Di-stibstitie olmus bilesiklerde (6) ise
makrosiklik halkanin tekrar cis- pozisyona gectigi fakat spiro grubunda bulunan NH
grubuna trans- yonlendigi gorilmistir. Konfiglrasyondaki bu degisikligin ikinci
Walden cevrilmesinden kaynaklandig: soylenmistir. Mono ve di-substitiie rtnlerin
konfiglrasyonlarinda degisime sebep olan Walden cevrilmesi X-isin1 Kirmimi

yonteminden elde edilen verilerler ile de ispatlanmistir.

Alifatik karbon atomu iceren bilesiklerin nikleofilik yer degistirme
reaksiyonlarinda, reaksiyon merkezinde rasemizasyon (Sny1) ve cevrilme (Sny2) baskin
sekilde gorilmesine ragmen, konfigirasyonda alikonma (Sni) nadir sekilde
gOzlenmektedir [March, 1992]. Benzer yaklasimla, siklofosfazenlerin nikleofilik yer
degistirme reaksiyonlarinda da konfiglirasyonda cevrilmenin oldugu farz edilir.
Siklofosfazen bilesiklerine ait birgok sentez ve mekanistik ¢alisma olmasina ragmen
[Allen, 1991], konfigurasyondaki cevrilmeyi ve alikoymayi gosteren ¢calisma oldukca

azdur.

Yapilan bir calismada, 9 lyeli cis-ansa halkas: iceren siklofosfazen turevinde
nikleofilik yer degistirme sonucu konfigurasyonda alikonmanin oldugu X-isini

kirmimi yonteminden elde edilen verilerler ile ispatlanmistir [Shaw et al, 2004].



22

pyrH (20:1)

rH (15:1
4 ( ) 2d reflux/THF

5d RT/THF
pyrH (15:1)
5d reflux/THF
F
p'e Q o F AN
IR \ / P
N N _P S F
N | o IRy F N N
N -~ N N | 0
\ N\ ~N

P P (¢} | I/
N F | I/ P
N, N cl P AN /P\N// %
8
©) 9) (10)

Sekil 3.12. Cis-ansa tetraflorobutoksi tiirevi siklofosfazen bilesiginin (7) pirolidin ile
reaksiyonlari

Bu calismada, cis-ansa tetraflorobutoksi tirevi siklofosfazen bilesiginin (7)
pirolidin ile reaksiyonu gergeklestirilmis ve izole edilen bilesiklerin (8, 9, 10) yapilar1
aydinlatidmigtir. Her bir drinin X-isim1 kirmimi ile ¢Ozilmis yapisi, cis-ansa
tetrafloroblitoksi konfiglrasyonunda degisiklik olmadigini gostermistir. Ayni etki
spermidin tiirevi siklofosfazen icin de incelenmistir. ki farkli molekil sistemi
uzerinde yapilan ¢alisma sonucu konfigtirasyonda alikonmanin oldugu ve bu etkinin
X-1g1n1 kirmimi yonteminden elde edilen verilerler ile ispatlandig: belirtilmistir [Shaw
et al, 2004].

Yapilan baska bir ¢alismada, bes Gyeli spiro halkasina sahip siklofosfazen
bilesiklerinin  N3P3Cl;[O(CH,)2X] (X=NH, O) tetraetilenglikol ve metanol gibi
kuvvetli alkoksitler ile yerdegistirme reaksiyonlarinda beklenmedik yedi Gyeli kararl
ansa halkasina sahip fosfazen tirevlerinin olustugu belirtilmistir ve bu durumu

aciklamak tizere mekanizma onerilmistir [Besli et al, 2007].
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Yeniden diizenlenme sonucu olusan yedi Uyeli kararl ansa halkasina sahip
fosfazen tirevlerinin ortak bir reaksiyon yoluyla olustugu belirtilmistir [Besli et al,
2007]. 1lk olarak bes tiyeli halkadan dolay: oldukga reaktif olan spiro halkasmin bagl
oldugu fosfor atomuna nikleofilik saldir1 gerceklesmistir. Spiro halkadaki oksijen
atomunun ve gelen oksijen nukleofilinin Gggen ciftpiramit yapmin aksiyal
pozisyonunda olduklar: farz edilmistir. Giren oksijen niikleofilin aksiyal pozisyona
yerlesmesi igin, spirosiklik halkadaki P-O bagmi kirilmay: tercih edecegi de
belirtilmistir. Bes Uyeli spiro halkasina ait serbest oksijen atomu, komsu fosfor

atomuna saldirarak ansa halkanin olusumunu sagladig: belirtilmistir.
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Sekil 3.13. Spiro ansa dénusiim reaksiyonuna ait olas1 mekanizma

Spiro halkasina sahip siklofosfazen bilesiklerinin N3PsCl,[O(CH2)2X] (X=NH,
O) fenol ve pirolidin gibi zayif nikleofillerle gerceklestirilen reaksiyonlarda ise
halkadaki P-O bagmnin kirilamadigi ve beklenen yer degistirme reaksiyonlarmin
gerceklestigi eklenmistir [Besli et al, 2007].



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Maddeler

Tablo 4.1. Laboratuvar islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma | Katalog No | Ozelligi
Fosfonitrilik Klorr (trimer) Fluka Ltd. 79562 Sentez i¢in,>98.0 %
N-metil-1,3-diaminopropan Alfa Aesar Ltd. |6291-84-5 [ Sentez icin, >99.0 %
3-amino-1-propanol Fluka Ltd. 09290 Sentez i¢in,>98.0 %
N- metil-etanolamin Merck Ltd. 8.05802 Sentez i¢in,>98.0 %
Tetraetilenglikol Fluka Ltd. 86662 Sentez i¢in,>97.0 %
2,2,3,3-tetraflorol,4- butandiol | Aldrich Ltd. 567191 Sentez icin,>98.0 %
2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-| Alfa Aesar Ltd. |376-90-9 Sentez i¢in,>98.0 %
pentandiol

2,2-dimetil-1,3-propandiol Merck Ltd. 803507 Sentez i¢in,>98.0 %
Fenol Fluka Ltd. 77612 Ekstra saf , >99.0%
Etilamin Fluka Ltd. 02950 Sentez i¢gin, 70 %
Metanol Fluka Ltd. 65543 Sentez i¢in,>99.0 %
Pirolidin Merck Ltd 807494 Sentez i¢in,>99.0 %
Tetrahidrofuran Merck Ltd. 822306 Sentez i¢in,>99.0 %
Diklorometan Merck Ltd. 106049 Ekstra saf, >99.0 %
Etil asetat Fluka Ltd. 45780 Ekstra saf , >99.0%
n-Hekzan Merck Ltd. 104368 Ekstra saf , >95.0 %
Dietileter Merck Ltd. 100926 Ekstra saf, >99.5 %
Silikajel Merck Ltd. 107734 0.063-0.200 mm
Silikajel Merck Ltd. 109385 0.040-0.063 mm
Sodyum hidrir Merck Ltd. 814552 Sentez igin, 60 %
Sodyum sulfat Merck Ltd. 106649 Susuz, min 99.0 %
Ninhidrin Fluka Ltd. 33437 Analiz icin, 99.0 %
Asetik asit Merck Ltd. 100056 Ekstra saf , 100%
n-Butanol Merck Ltd. 822262 Sentez i¢in,>99.0 %
Dotero kloroform Merck Ltd. 1.3420.0500 [ NMR  Analizi igin,

99.0 %
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4.2. Laboratuvar Islemlerinde Kullanilan Cihazlar

Tablo 4.2. Yap1 Aydinlatma Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

Adh Modeli Bulundugu Yer
NMR Spektrometresi Varian 500 MHz GYTE
Ktle Spektrometresi Agilent-1100 GYTE
Polarize Mikroskop Leica Wild MPS52 GYTE

X-Isim Diffraktometresi

Enraf Noniu KappaCCD

Southampton Universitesi

X-Isim Diffraktometresi

Bruker Smart Apex Il Quazar

GYTE

25
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5. DENEYSEL BOLUM

5.1. GENEL ISLEMLER

Butln reaksiyonlar, kullanilan maddelerin havanin oksijen ve neminden
etkilenmesini Onlemek amaci ile kuru argon (inert ortam) atmosferinde yapild.
Sentezi gerceklestirilen bilesikler ince tabaka kromatografisi ve kolon kromatografisi
teknikleri kullanilarak ayrildilar ve uygun saflastirma yontemleri kullanilarak

saflastrildilar.

Bilesiklerin *'P NMR él¢iimlerinde ¢dziicii olarak CDCls ve dis standart olarak
%85 H3PO, kullanildi. 'H NMR élgtimlerinde ise ¢oziicii olarak CDCls ve i standart
olarak TMS kullanild1.

5.1.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer)’in saflastirnimasi:
Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (Trimer), hekzanda fraksiyonlu

kristallendirme yontemiyle kristallendirilerek saflastirildiktan sonra reaksiyonlarda
kullanildi.

5.1.2. TLC incelemeleri i¢in ninhidrin ¢ozeltisinin hazirlanmasi:

Ninhidrin (0.3 g), n-bltanol (100ml) ve asetik asitten (5 ml) olusan ¢Oziicl
karisiminda, oda sicakliginda magnetik karistirict ile karistirilmas: sonucunda

cozllerek hazirlands.
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5.2. DENEYLER

5.2.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metil-1,3-diamino

propanin (1:2 mol) Reaksiyonu

,’/,, / H3C_N/ NH
o Z,
P THF 4
cl - AN cl —_— /PQ
TS me—w ol N e
) /P¢ \ /
N\ F P P
N N “v “N 4 ',
cr Cl I\\\‘ N ‘4,

(5.1)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (5g, 14.3mmol), 170 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve G¢ boyunlu bir
balonda ¢ozildi. Reaksiyon karisimi tuz- buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama N- metil-1,3-diaminopropanin (2.52 g, 28.6 mmol) 30 mL
tetrahidrofurandaki ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 20 dakika boyunca damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, reaksiyondan alinan orneklerin TLC ile
kontrol edilmesiyle 21 saat oda sicakliginda beklenen Urlin olustuktan sonra ileri
reaksiyonlarla ait Urinlerin olusmaya basladigi gozleninceye kadar magnetik
karstirict yardmiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden  (G4)
stzulirek N- metil-1,3-diaminopropanin hidroklordr tuzlari ayrildi.  Suzdntinin
¢Ozlclust (THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometan ¢6zlci sisteminin ydraticl faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 150 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm)
arin (1) (Rf = 0.40), (e.n:158- 159 °C), (3.5 g, 9.64 mmol), % 67 verimle izole
edildi. Beyaz renkli kat: olarak izole edilen 2,2-(N-metil-1',3 -diaminopropan)-
4.,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (1) bilesigi diklorometan:n-hekzan (2:1) ¢ozicu
sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1smn1 kirinimi teknigi igin uygun kristaller
elde edildi.
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5.2.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-propanoltn (1:3

mol) Reaksiyonu

2
N N OH NH S
cl
CI\” | . 2 Cl\ll\ll I?I/CI
P P
Q) \N/ 7 P /P
N 4 & N\F
cl cl ot “cl
(1
(5.2)

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (6.95 g, 20 mmol), 150 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve t¢ boyunlu bir
balonda ¢ozldu. Reaksiyon karisimi tuz- buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama, 3-amino-1-propanol (4.5 g, 60 mmol) 50 mL tetrahidrofurandaki
Reaksiyon karisimi, reaksiyondan alinan drneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23
saat oda sicakhginda beklenen uriin olustuktan sonra ileri reaksiyonlarla ait Urtnlerin
olusmaya basladig1 gozleninceye kadar magnetik karistirict yardimiyla karistirildi.
Reaksiyon karisimi sinterli filtreden  (G4)  stzilurek 3-amino-1-propanoliin
hidroklorlr tuzlari ayrildi.  Stzuntunin ¢6ziclist (THF) doner buharlastiricida
kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimindan,
diklorometan ¢Ozicl sisteminin yurituct faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70-
230 mesh, 100 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) drtin (1) (Rf = 0.65), (e.n:155°C),
(4.12 g, 11.78 mmol), % 58 verimle izole edildi. Beyaz renkli kat1 olarak izole edilen
2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien (1) bilesigi
diklorometan:petrol eteri (1:1) ¢Ozicl sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-

1511 Kiriimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.3. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien

(1) ile Tetraetilenglikoliin (1:1 mol) Reaksiyonu

HC—N  NH
H,C—N /NH 2 4
- P
3 IR
P OH HO THF N N
Ny - =]l | ¢
cl \\Cl + ’UP P‘
P ,|P| ||= R 0 Q NaH ‘\N//‘
a” \N// N k/o\) (o o3
0 0

(I (1

(5.3)

Trimerin  N- metil-1,3-diaminopropan tirevi (1) (2 g, 5.5 mmol) ve
tetraetilenglikol (1.07 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve U¢ boyunlu bir balonda c¢6zildi.
Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
NaH (0.44 g, 11 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) suzilerek NaCl
tuzlari ayrildi. Stzuntinin ¢ézucust (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimindan, THF-n-hekzan (3:2)
¢ozlcu sisteminin ydratict faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160
g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk olarak reaksiyona girmeden kalan I bilesigi (Rf
= 0.80), (0.1 g, % 5), ikinci olarak 2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-4,6-
(tetraetilenoksi)-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (I111) bilesigi (Rf = 0.35), (e.n:105-
106 °C), (1.3 g, 2.7 mmol), % 50 verimle izole edildi. Beyaz renkli kati olarak izole
edilen 111 bilesigi diklorometan:n-hekzan (1:1) ¢6zticu sisteminde kristallendirilerek

tek kristal X-1gm1 kirmimu teknigi icin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.4. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile 2,2,3,3-tetrafloro 1,4-butandioliin (1:1 mol) Reaksiyonu

(5.4)

Trimerin N- metil-1,3-diaminopropan tdrevi (1) (2 g, 5.5 mmol) ve 2,2,3,3-
tetrafloro 1,4-bitandiol (0.90 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve U¢ boyunlu bir balonda c¢6zildi.
Reaksiyon ortami tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
NaH (0.44 g, 11 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) suzilerek NaCl
tuzlari ayrildi. Stzuntinin ¢ézucust (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karigimindan, n-hekzan-etilasetat (3:2)
¢ozlcu sisteminin yiratict faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 160
g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) sirasiyla 2,2-(N-metil-1',3 -diaminopropan)-4,4-
(2,2,3,3-tetrafloro 1,4-butandioksi)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (1V) bilesigi (Rf =
0.60), (e.n:114-115 °C), (1.37 g, 3.03 mmol), % 55 verimle ve 2,2-(N-metil-1',3 -
diaminopropan)-4,4,6,6-di-(2,2,3,3-tetrafloro 1,4-butandioksi)-siklotrifosfazatrien
(V) bilesigi (Rf = 0.42), (e.n:221-222 °C), (0.25 g, 0.46 mmol), % 8 verimle izole
edildi. Beyaz renkli kat1 olarak izole edilen 1V ve V bilesikleri diklorometan:n-
hekzan (3:1) ¢6zticu sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1gin1 Kirinimi teknigi

icin uygun Kristaller elde edildi.
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5.2.5. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1 mol) Reaksiyonu
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“ cl cl
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Trimerin N- metil-1,3-diaminopropan tirevi (1) (2 g, 5.5 mmol) ve 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandiol (1.17g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve U¢ boyunlu bir balonda c¢6zildi.
Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
NaH (0.44 g, 11 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) stizulerek NaCl
tuzlart ayrildi. Stzuntinin ¢ézucust (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, n-hekzan:etilasetat (2:1)
¢ozlcu sisteminin ylritici faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160
g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik 1 (Rf
= 0.60) (0.6 g, % 30), daha sonra sirasiyla 2,2-(N-metil-1,3 -diaminopropan)-4,6-
(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandioksi)-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien (V1) (Rf =
0.55), (e.n:164-165 °C), (0.19 g, 0.38 mmol), % 7 verimle, 2,2-(N-metil-1',3-
diaminopropan)-4,4-(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandioksi)-6,6-diklorosiklotri-

fosfazatrien (VII) (Rf = 0.49), (e.n:122-123°C), (0.23 g, 0.46 mmol), % 8 verimle
ve  2,2-(N-metil-1',3"-diaminopropan)-4,4,6,6-di(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentan
dioksi)siklotrifosfazatrien (VI11) (Rf = 0.36), (e.n:209-211°C), (1.09 g, 1.70 mmol),
% 30 verimle izole edildi. Beyaz renkli kati olarak izole edilen VI bilesigi
diklorometan:n-hekzan:dietileter (3:1:1) c¢Ozicl sisteminde kristallendirilerek tek

kristal X-1s1n1 Kirinimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.6. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien

(1) ile 2,2-Dimetil 1,3-propandioltiin (1:1 mol) Reaksiyonu
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HC—N, ,NH 3 CH, THF  NaH H,C—N, ,NH H,C—N, ,NH
s, A "o
P P\ Ve \
Nl QN + 15-crown-5 N N7 SN
ANl Al 1L° cr, Gl |~

P p OH OH P P p\ P

o 2, & O\ 7

Q Y, N N . l N ‘
e N cl cl o CH, 0 o
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Trimerin N- metil-1,3-diaminopropan tirevi (1) (2 g, 5.5 mmol) ve 2,2-dimetil
1,3-propandiol (0.57g, 55 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve U¢ boyunlu bir balonda ¢ozuldi.
Reaksiyon ortami tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
NaH (0.44 g, 11 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) stzilerek NaCl
tuzlart ayrildi. Stzuntinin ¢ézucist (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometan:THF (20:1)
¢ozlcu sisteminin ylritici faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160
g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) sirasiyla 2,2-(N-metil-1,3 -diaminopropan)-4,4-
(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (1X) (Rf = 0.50),
(e.n:137-138 °C), (1.13 g, 2.87 mmol), % 52 verimle, 2,2-(N-metil-1’,3-
diaminopropan)-4,6-(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-4,6-diklorosiklotrifosfazatrien
(X) (Rf = 0.42), (e.n:157-159 °C), (0.6 g, 1.52 mmol % 28 verimle ve 2,2-(N-metil-
1',3"-diaminopropan)-4,4,6,6-di(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-siklotrifosfazatrien
(XI) (Rf=0.16), (e.n:121 °C), (0.07 g, 0.16 mmol), % 3 verimle izole edildi.
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5.2.7. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (I1) ile

2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin 3-amino-1-propanol tdrevi (11) (1.93 g, 5.5 mmol) ve 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandiol (1.17 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon
atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve U¢ boyunlu bir balonda ¢ozuldi.
Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama
NaH (0.44 g, 11 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karigimi, karigimdan alinan
orneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict
yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) suzilerek NaCl
tuzlart ayrildi. Stzuntinin ¢ézucust (THF), doner buharlastiricida kismen vakum
uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan, n-hekzan:etilasetat (3:2)
¢ozlcu sisteminin ylritici faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160
g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) swasiyla 2,2-(3-amino-1-propanoksi)- 4,4-
(2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioksi)-6,6-diklorosiklotrifosfazatrien (XII) (Rf =
0.56), (e.n:120-122 °C), (1.75 g, 3.57 mmol), % 65 verimle ve 2,2-(3-amino-1-
propanoksi)- 4,4,6,6-di(2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioksi)-siklotrifosfazatrien
(XI111) (Rf = 0.40), (e.n: 203-204°C), (0.24 g, 0.38 mmol), % 7 verimle izole edildi.
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5.2.8. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (1) ile

2,2-Dimetil 1,3-propandioltin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin 3-amino-1-propanol tarevi (I1) (1.93 g, 5.5 mmol) ve 2,2-dimetil 1,3-
propandiol (0.57g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde
250 mL’lik yuvarlak dipli ve ti¢ boyunlu bir balonda ¢6zuldi. Reaksiyon ortami tuz-
buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.44 g, 11 mmol)
ilave edildi. Reaksiyon karisimi, karisimdan alinan orneklerin TLC ile kontrol
edilmesiyle 23 saat oda sicakliginda magnetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. Daha
sonra bu karisim sinterli filtreden (G4) suzilerek NaCl tuzlar1 ayrildi. Stzintinin
¢ozlciust (THF), doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi.
Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometan:THF (25:1) ¢6zlicu sisteminin yiriticu
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5,
90 cm) sirasiyla 2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,4-(2,2-dimetil-1,3-propandioksi)-6,6-
dikloro- siklotrifosfazatrien (XIV) (Rf = 0.50), (e.n:149-150 °C), (1.3 g, 3.41 mmol),
% 60 verimle ve 2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,6-(2,2-dimetil-1,3-propandioksi)-4,6-
diklorosiklotri fosfazatrien (XV) (Rf = 0.40), (e.n: >250°C), (0.74 g, 1.94 mmol), %
34 verimle izole edildi. Beyaz renkli kat: olarak izole edilen bilesik XV
diklorometan:dietileter (3:2) ¢ozucu sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1sm1
kirmimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.9. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien

(1) ile Fenoltin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin N- metil-1,3-diaminopropan tarevi (I) (2 g, 5.5 mmol) ve fenol
(0.52g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik
yuvarlak dipli ve i¢c boyunlu bir balonda ¢6zuldu. Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu
ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, karigimdan alinan drneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat
oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim
sinterli filtreden (G4) suzllerek NaCl tuzlart ayrildi. Suzlntlnin ¢ozicusu (THF),
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karigimindan, n-hekzan-etilasetat (2:1) c¢Ozicl sisteminin ydritict faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk
olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik I (Rf = 0.52), (0.18 g, % 9) ve ikinci olarak
2,2-(N-metil-1',3 -diaminopropan)-4-fenoksi-4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien (XVI1)
bilesigi (Rf = 0.48) (e.n:106-107 °C), (1 g, 2.4 mmol), % 43 verimle izole edildi.
Beyaz renkli kati olarak elde edilen XVI bilesigi diklorometan:n-hekzan (1:1)
¢ozicu sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1gin1 kirinimi teknigi igin uygun

kristaller elde edildi.
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5.2.10. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (11) ile

Fenoliin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin 3-amino-1-propanol tirevi (11) (1.93 g, 5.5 mmol) ve fenol (0.52g,
5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak
dipli ve U¢ boyunlu bir balonda ¢6zildi. Reaksiyon ortami tuz-buz banyosu ile -
5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, karigimdan alinan drneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat
oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim
sinterli filtreden (G4) suzllerek NaCl tuzlart ayrildi. Suzlntlnin ¢ozicusi (THF),
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimindan, n-hekzan-etilasetat (2:1) c¢Ozicl sisteminin ydritict faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolondan (3.5, 90 cm) ilk
olarak ayn1 Rf degerine sahip olan Il ve XVIla bilesikleri karisim olarak elde edildi
(Rf = 0.54). Daha sonra sirasiyla 2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4-fenoksi-4,6,6-
triklorosiklotrifosfazatrien (XV11b) (Rf = 0.50), (e.n:102-104 °C), (1.1 g, 2.7 mmol),
% 40 verimle ve 2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-4,6-difenoksi-4,6,-diklorosiklo
trifosfazatrien (XVI1II) (Rf = 0.46), (yagimsi), (0.1 g, 0.22 mmol), % 4 verimle izole
edildi. Beyaz renkli kat1 olarak izole edilen XV11b bilesigi diklorometan:siklohekzan
(2:1) cozicu sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1gmn1 Kirinimi teknigi igin
uygun kristaller elde edildi.



37

5.2.11. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien

(1) ile Etilaminin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin N- metil-1,3-diaminopropan tirevi (1) (2 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve t¢ boyunlu bir
balonda ¢oziildi. Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ve etilamin (0.32 g, 5.5 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle
23 saat oda sicakhiginda magnetik karistirict yardimiyla Kkarigtirildi. Reaksiyon
karisgimi sinterli filtreden (G4) slzilirek etilaminin hidroklorlr tuzlari ayrilds.
Stzintlnin ¢6zucust (THF) doéner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi.  Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometan-etilasetat (8:1) ¢Oziicl
sisteminin ydraticu faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.)
dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik 1 (Rf =
0.75), (0.4 g, % 20) izole edildi. Daha sonra sirasiyla 2,2-(N-metil-1’,3-
diaminopropan)-4- etilamino -4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien (XI1Xa) (Rf = 0.63),
(e.n:150-152 °C), (0.14 g, 0.38 mmol), % 7 verimle ve 2,2-(N-metil-1’,3-
diaminopropan)-4-etilamino-4,6,6-triklorosiklo trifosfazatrien (X1Xb) (Rf = 0.56),
(e.n:145-146 °C), (0.41 g, 2.1 mmol), % 20 verimle izole edildi.



38

5.2.12. Spiro-3-amino-1-propanol Tuarevi Siklotrifosfazatrien (I1) ile

Etilaminin (1:1 mol) Reaksiyonu
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Trimerin 3-amino-1-propanol turevi (I1) (1.93 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve t¢ boyunlu bir
balonda ¢oziildi. Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ve etilamin (0.32 g, 5.5 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, karisimdan alinan 6rneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle
23 saat oda sicakhiginda magnetik karistirict yardimiyla karigtirildi. Reaksiyon
karisgimi sinterli filtreden (G4) slzillrek etilaminin hidroklorir tuzlari ayrilds.
Stzintlnin ¢6zucust (THF) doéner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak
uzaklastirildi.  Kalan reaksiyon karisimindan, diklorometan-etilasetat (8:1) ¢Oziicl
sisteminin ydraticu faz olarak kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.)
dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik 11 (Rf =
0.80), (0.13 g, % 7) ve ikinci olarak 2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4-etilamino-4,6,6-
triklorosiklotri fosfazatrien (XX) bilesigi (Rf = 0.62), (e.n:139-141 °C), (0.3 g, 0.8
mmol), %15 verimle izole edildi. Beyaz renkli kati olarak izole edilen XX bilesigi
diklorometan:n-hekzan:etilasetat (2:2:1) c¢Ozicl sisteminde kristallendirilerek tek

kristal X-1s1n1 Kirinimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.13. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metil-etanolaminin (1:3

mol) Reaksiyonu
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Hekzaklorosiklotrifosfazatrien (trimer) (5g, 14.3mmol), 170 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 500 mL’lik yuvarlak dipli ve t¢ boyunlu bir
balonda ¢ozldi. Reaksiyon karisimi tuz- buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama ve N- metil-etanolaminin (3.24 g, 43.0 mmol) 30 mL
tetrahidrofurandaki ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla 20 dakika boyunca damla
damla ilave edildi. Reaksiyon karisimi, reaksiyondan alinan Orneklerin TLC ile
kontrol edilmesiyle 21 saat oda sicakliginda beklenen Uriin olustuktan sonra ileri
reaksiyonlarla ait Urinlerin olusmaya basladigi gozleninceye kadar magnetik
karstirict yardmiyla karistirildi. Reaksiyon karisimi sinterli filtreden  (G4)
stzilurek N- metil-etanolaminin hidroklordr tuzlari ayrildi.  Stzuntinin ¢oziclsu
(THF) doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karisimindan, diklorometan:n-hekzan (2:1) c¢ozlict sisteminin yuruttci
faz olarak kullanilmasiyla, silikajel (70- 230 mesh, 150 g.) dolgulu kolonda (3.5,
90 cm) Urin (XXI) (Rf = 0.50), (e.n:137 °C), (2.5 g, 7.16 mmol), % 50 verimle
izole edildi. Beyaz renkli kati olarak izole edilen 2,2-(N-metil-etanolamino)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien (XXI) bilesigi diklorometan:n-hekzan (4:1) ¢0zicl
sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1sin1 kirinimi teknigi igin uygun kristaller
elde edildi.
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5.2.14. Spiro-N-metil-etanolamin Turevi Siklotrifosfazatrien (XXI)

ile Metanoliin (1:1 mol) Reaksiyonu

3 %, , I
P + THF, NaH HCTN,, O
o N N o HC—OH __ = /P§
\l | N N
b b Cly | | JO—CHs
\\‘s \N¢ “ \P P,
Cl cl & N\
cl Cl
(XXI) (XXI1)
(5.14)

Trimerin N- metil-etanolamin tdrevi (XXI) (1.91 g, 5.5 mmol) ve metanol
(0.18 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik
yuvarlak dipli ve i¢c boyunlu bir balonda ¢6zuldu. Reaksiyon ortami tuz-buz banyosu
ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, karigimdan alinan drneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat
oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim
sinterli filtreden (G4) suzllerek NaCl tuzlart ayrildi. Suzintlnin ¢ézicusi (THF),
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karigimindan, diklorometan:n-hekzan (5:2) ¢Ozuci sisteminin yurutuct faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk
olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik XXI (Rf = 0.56), (0.95 g, % 50) ve ikinci
olarak  2,2-(N-metil-etanolamino)-  4-metoksi-4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien
(XX11) bilesigi (Rf = 0.18), (€.n:91-93 °C), (0.43 g, 1.25 mmol) % 20 verimle izole
edildi. Beyaz renkli kati olarak izole edilen XXII bilesigi diklorometan:n-
hekzan:dietileter (3:2:1) coziicu sisteminde kristallendirilerek tek kristal X-1sin1

kirmimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.15. Spiro-N-metil-etanolamin Turevi Siklotrifosfazatrien (XXI)

ile Fenoliin (1:1 mol) Reaksiyonu

H,C—N o OH _I I _
3 ,"p’ H,C N,, ,O H,C N\ /o
N X + THF. NaH . P
ol 1,° al” e )t Vo ¥ Y o)
’

P P N -
SN P =P _P
Cl\\ N ,C| Cl\\‘ N/ QCl C|/ \N/ \Cl

XXIII
(XX ( ) (XXIV)
(5.15)

Trimerin N- metil-etanolamin tirevi (XXI) (1.91 g, 5.5 mmol) ve fenol (0.51
g, 5.5 mmol) 100 mL kuru tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik
yuvarlak dipli ve i¢c boyunlu bir balonda ¢6zuldu. Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu
ile -5°C’ye kadar sogutuldu. Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon karisimi, karigimdan alinan drneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle 23 saat
oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu karisim
sinterli filtreden (G4) suzllerek NaCl tuzlart ayrildi. Suzlntlnin ¢ozicusi (THF),
doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karigimindan, diklorometan:n-hekzan (3:1) ¢Ozuci sisteminin yurutuct faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk
olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik XXI (Rf = 0.58), (0.05 g, % 3) izole edildi.
Daha sonra sirasiyla 2,2-(N-metil-etanolamino)- 4-fenoksi-4,6,6-
triklorosiklotrifosfazatrien (XXI11) (Rf = 0.44), (e.n:119-120 °C), (1.1 g, 2.70
mmol) % 49 verimle ve 2,2-(N-metil-etanolamino)- 4,6-difenoksi-4,6,-
diklorosiklotrifosfazatrien (XXI1V) (Rf = 0.34), (e.n:139-140 °C), (0.2 g, 0.44
mmol) % 8 verimle izole edildi. Beyaz renkli kat1 olarak izole edilen XXII1 bilesigi
diklorometan:n-hekzan:dietileter (4:2:1) c¢Ozicl sisteminde kristallendirilerek tek

kristal X-1s1n1 Kirinimi teknigi igin uygun kristaller elde edildi.
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5.2.16. Spiro-N-metil-etanolamin Turevi Siklotrifosfazatrien (XXI)

ile Pirolidinin (1:1 mol) Reaksiyonu

5 “ P H HC—N, = ,0
P (s
S PN/
+ THF, NaH 7~
SN Q o) N
P ZF \I|3 .ID' AN
CI\\\ \N/’z/ R \Né"/
Cl Cl cl
XX1) (XXV)
(5.16)

Trimerin N- metil-etanolamin tdrevi (XXI) (1.91 g, 5.5 mmol) 100 mL kuru
tetrahidrofuranda argon atmosferinde 250 mL’lik yuvarlak dipli ve t¢ boyunlu bir
balonda ¢oziildi. Reaksiyon ortam: tuz-buz banyosu ile -5°C’ye kadar sogutuldu.
Sogutulan ortama NaH (0.22 g, 5.5 mmol) ve pirolidin (0.39 g, 5.5 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon karisimi, karisimdan alinan érneklerin TLC ile kontrol edilmesiyle
23 saat oda sicakliginda magnetik karistirict yardimiyla karistirildi. Daha sonra bu
karisim sinterli filtreden (G4) sizllerek NaCl tuzlar: ayrildi. Stizlntlnin ¢ozucusi
(THF), doner buharlastiricida kismen vakum uygulanarak uzaklastirildi. Kalan
reaksiyon karigimindan, diklorometan ¢Ozicl sisteminin yiritict faz olarak
kullaniimasiyla, silikajel (230- 400 mesh, 160 g.) dolgulu kolonda (3.5, 90 cm) ilk
olarak reaksiyona girmeden kalan bilesik XXI (Rf = 0.7), (0.19 g, % 10) ve daha
sonra  2,2-(N-metil-etanolamino)-  4-pirolidino-4,6,6-trikloro  siklotrifosfazatrien
(XXV) bilesigi (Rf = 0.3), (e.n:109-111 °C), (1.1 g, 2.86 mmol) % 52 verimle izole
edildi.
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5.3. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESI

5.3.1. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile  N-metil-1,3-diamino

propanin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriniin (1) Yapr Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N- metil-1,3-diaminopropanin (1:2 mol)
reaksiyonu sonucu bilesik 1 elde edildi. Bu bilesigin (1) yapst **P NMR, *H NMR
spektroskopisi ve tek kristal X-1smm1 kirmimi tekniklerinden elde edilen verilerle

aydinlatilds.

Sekil 5.1. Bilesik I”in yapis1

Bilesik I'in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; A,X spin sistemi gozlenmektedir. 6=23.2 ppm’ de PCl, grubundaki
fosfor atomuna ait ikili pik gorilmektedir ve bu pik [PHN(CH,)sNMe] grubundaki
fosfor atomundan dolay: ikiye (“Jenp =39.3 Hz) yarilmustir. §=12.8 ppm’ de gériilen
ucli pik ise [PHN(CH2)sNMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup PCI; gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolay: iice (*Jpnp=39.3 Hz) yarilmustir. Bu spektruma ait

integral degerleri 2.27:1 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.1).
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Spektrum 5.1. Bilesik I’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesik I’in fosfor ile eslesmis *H NMR spektrumu verileri incelendiginde;

6=3.29 ppm’de HNCH, grubunda bulunan protonlara ait pik gorulmektedir. Bu pik,

komsu fosfordan dolay: ikiye (*Jen.cH=16.3 Hz), komsu ii¢ protondan dolay: da

dorde (CJucen =5.8 Hz, *Junch =5.8 Hz) yarilmistir. $=3.14 ppm’de gériilen pik

CHsNCH, grubundaki protonlara ait olup, komsu fosfordan dolay: 6nce ikiye (3Jp.

1=14.3 Hz), komsu iki protondan dolay: da iice (3JnccH ~5.09) yarilmistir. §=2.69

ppm’de -NH protonuna ait pik, 6=2.57 ppm’de NCHj; grubunda bulunan protonlara

ait ikili pik ((Jp.4=14.2 Hz) gorillmektedir. 5=1.87 ppm’de goriilen coklu pik ise

CH,CH,CH; grubundaki protonlara, 6=1.60 ppm’deki pik ise CDCl; ¢6zilicistinde

kalmis olan suya aittir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.01:0.45:1.41:0.97 olup
2:2:1:3:2 protona karsilik gelmektedir (Spektrum 5.2).
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Spektrum 5.2. Bilesik I’in fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu

Seki 5.2. Bilesik I’in tek kristal X-1g1n1 kirmimi teknigi ile ¢ozulmis yapisi

Bu bilesigin (1) yapisi, X-151n1 kirmimi tekniginin kullaniimasiyla elde edilen
verilerle de belirlendi (Sekil 5.2). Trimer halkasina, N-metil-1,3-diaminopropanin
monospiro olarak baglandig: yap:1 gozlendi. X-i1sm1 Kirmimi 6lgimi sonucu, elde
edilen degerler kullanilarak hesaplanan bag uzunluklari, bag agilart ve yapisal
Ozellikleri Ek:1°de verilmistir.
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5.3.2. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-propanolin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinin (11) Yapr Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile 3-amino-1-propanoliin (1:3 mol) reaksiyonu
sonucu bilesik Il elde edildi. Bu bilesigin (11) yapist **P NMR, 'H NMR
spektroskopisi ve tek kristal X-1sim1 kirmimi tekniklerinden elde edilen verilerle

aydinlatildi.

(0] NH

<~ P\ N// 'l,’
S s
Cl Cl

Sekil 5.2. Bilesik 11’nin yapis1

Bilesik 11’nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; A,X spin sistemi gozlenmektedir. 5=23.4 ppm’ de PCl, grubundaki
fosfor atomuna ait ikili pik gorulmektedir ve bu pik [PHN(CH,)30] grubundaki
fosfor atomundan dolay: ikiye (2Jene =54.3 Hz) yarilmustir. §=8.3 ppm’ de gériilen
ucli pik ise [PHN(CH,)30] grubundaki fosfor atomuna ait olup PCI, gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolay: iice (*Jpnp=54.3 Hz) yarilmustir. Bu spektruma ait

integral degerleri 1.84:1 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.3).
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Spektrum 5.3. Bilesik I1’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Bilesik I1I’nin fosfor ile eslesmis ‘H NMR spektrumu verileri

incelendiginde; 6=4.46 ppm’de POCH; grubunda bulunan protonlara ait pik

gorilmektedir. Bu pik, komsu fosfordan dolay: ikiye ((Jp4=13.2 Hz), komsu iki

protondan dolay: da tice ((Jun=5.5 Hz) yarilmstir. =3.43 ppm’de goriilen pik

NHCH; grubundaki protonlara ait olup, komsu fosfordan dolay: 6nce ikiye (*Jpn.

cn=15.2 Hz), komsu ii¢ protondan dolay: da dorde (}Jucch =5.0 Hz, *Junch =5.0 Hz)

yarilmistir.

6=2.83 ppm’de -NH protonuna ait pik gorilmektedir. 6=1.95 ppm’de

gorulen coklu pik ise CH,CH,CH, grubundaki protonlara, 6=1.68 ppm’deki pik ise

CDCl; ¢oOzucusunde kalmis olan suya aittir. Bu spektruma ait integral degerleri
1:1.03:0.45:1.02 olup 2:2:1:2 protona karsilik gelmektedir (Spektrum 5.4).
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Spektrum 5.4. Bilesik 11°nin fosfor ile eslesmis "H NMR spektrumu

Sekil 5.4. Bilesik I1’nin tek kristal X-151n1 Kirinimu teknigi ile ¢ozulmis yapisi

Bu bilesigin (I1) yapisi, tek kristal X-1sm1 Kirmimi tekniginin kullaniimasiyla
elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.4). Trimer halkasina, 3-amino-1-
propanoliin monospiro olarak baglandigi yapi gozlendi X-igin1 Kirmimi Olgimi
sonucu, elde edilen degerlerin kullanilarak hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar: ve

yapisal 0zellikleri Ek:2’de verilmistir.
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5.3.3. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Tiurevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile Tetraetilenglikoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Urinin (111)

Yap1 Analizi

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan tirevi siklotrifosfazatrien n ile
tetraetilenglikollin (1:1 mol) reaksiyonu sonucu bilesik 111 elde edildi. Bu bilesigin
(111) yapis: kiitle spektrometresi, *'P NMR, *H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-

1511 Kirinimi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

H,C—N NH
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2 /
2
,
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O —2=
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Sekil 5.5. Bilesik 111’Tn yapisi

Ow=T

Bilesik 11I’in APCI teknigi ile ahinmis kitle spektrumu incelendiginde,
molekdler iyon piki 484.1 m/z (%100) olarak gorulmektedir ve beklenen degerle

(484) uyum gostermektedir (Spektrum 5.5).
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Spektrum 5.5. Bilegik 111’0n kitle spektrumu
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Bilesik I111’Un proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AxX spin  sistemi  gOzlenmektedir. 6=25.0 ppm’ de
[PCIO(CH,CH,0)4] grubundaki fosfor atomlarina ait ikili pik goérilmektedir ve bu
pik [PHN(CH,)sNMe] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (3Jene =51.5 Hz)
yarilmistir. 6=18.1 ppm’ de gorilen Gcli pik ise [PHN(CH,)sNMe] grubundaki
fosfor atomuna ait olup [PCIO(CH,CH,0)4] grubunda bulunan fosfor atomlarindan
dolay: iice (3Jpnp=51.5 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1.66:1
olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.6).
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Spektrum 5.6. Bilesik I11’Uin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik I1I’in *"H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.1’de

verilmistir.

Tablo 5.1. Bilesik 111°4n *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(O) ansa
CH,CH,CH, NCHs NH CH;NCH, HNCH, OCH, makrosiklik | POCH,
1H
any | 2H,m, 177 | d,3H,251 - 2H dt, 3.01 2H,dt,315 | 8H,m, 355-3.65 | 4H,m,4.23
$p=14.2 $JoncH=14.5 *Jonch=17.0 | 4H,t, 3.69
SJHCCH:5-8 3JHCCH:5-5 3JH-H:4-5

m: multiplet, d: doublet, t:triplet

Seki 5.6. Bilesik 111’Un tek kristal X-1511 Kirinimu teknigi ile ¢ozilmis yapist

Bu bilesigin (111) yapisi, tek kristal X-1sin1 Kirmnimi tekniginin kullaniimasiyla
elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.6). Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan

tirevi siklotrifosfazatrien halkasina tetraetilenglikoliin ansa olarak baglandig: ve NH

grubuna cis- yonlendigi gozlendi. X-ism1 kirmimmi 6lgimi sonucu, elde edilen

degerlerin kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve yapisal

Ozellikleri EK:3’ de verilmistir.
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5.3.4. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile 2,2,3,3-tetrafloro 1,4-bitandioliin Reaksiyonu Sonucu Olusan

Urinlerin (1V, V) Yap1 Analizleri

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan tarevi siklotrifosfazatrien (1) ile 2,2,3,3-
tetrafloro 1,4-butandioliin (1:1 mol) reaksiyonu sonucu monospiro yapisindaki
bilesik 1V ve dispiro yapisindaki bilesik V elde edildi. Bu bilesiklerin (1V, V)
yapilari *'P NMR, 'H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-ismi kirmnimi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

s ] y: H3C—N/,,, /NH
~ .
NN . F F N/PQN .
N L, F F Al | A° F
P 2 P P/
ch N 4 F F K \N¢ ‘2,
@) F 0 ’b F
F F
(V)
V)

Sekil 5.7. Bilesik 1V ve V’in yapilar

Bilesik IV’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=27.0 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortli pik gorilmektedir ve bu pik [PO(CH,CF,).0] grubundaki fosfor
atomundan dolay: 6nce ikiye (2Jenp=80.7 Hz) ve [PHN(CH)sNMe] grubunun
fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye yarilmustir (3Jenp=34.5 Hz). 6=17.6 ppm’ de
gorulen dortli pik ise [PHN(CH2)sNMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup
sirasiyla [PO(CH2CF;).0] ve PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan yarimastir
(CJenp =66.5 Hz), ((Jpnp=34.5 Hz). 8=15.9 ppm’de [PO(CH;CF2).0]  grubunun
fosfor atomuna ait dortlt (ikilinin ikilisi) pik gorulmektedir ve bu pik PCl, ve
[PHN(CH.)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir (*Jene=80.7 Hz),
(Jpnp=66.5 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.04:1.02 olup swrasiyla 1:1:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.7).
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Spektrum 5.7. Bilesik 1'V’(in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesik IV’in proton ile eslesmis *P NMR spektrumunda, §=27.0

ppm’deki dortli pik PCl, grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton

atomunun olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=17.6 ppm’deki ve 6=15.9
ppm’deki ¢coklu pikler sirasiyla [PHN(CH)sNMe] ve [PO(CH.CF,),0] gruplarinin

fosfor atomlarina aittir (Spektrum 5.8).
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Spektrum 5.8. Bilesik 1'\V’iin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu
Bilesik 1V’in 'H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.2°de
verilmistir.
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Sekil 5.8.

Bilesik 1VV’Un tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile ¢ozilmus yapisi
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Bu bilesigin (1V) yapisi, tek kristal X-1smi1 kirinimi tekniginin kullaniimasiyla
elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.8). Spiro- N-metil-1,3-diaminopropan
turevi siklofosfazen halkasina 2,2,3,3-tetrafloro 1,4-bltoksinin  spiro olarak
baglandigi yapr gozlendi. X-isin1 Kirinmmi 6l¢iimi sonucu elde edilen degerlerin
kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar1 ve yapisal 6zellikleri Ek:4’de

verilmistir.

Bilesik V’in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AB, spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkl kimyasal cevreye
sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 6=21.6 ppm ve 6=21.3 ppm’de sirasiyla
[PHN(CH,)sNMe] ve [PO(CH,CF,).0] gruplarindaki fosfor atomlar1 rezonansa
gelmistir (*Jpnp=63.1 Hz) (Spektrum 5.9).
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Spektrum 5.9. Bilesik V’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu



56

Bilesik V’in '"H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.2°de

verilmistir.

Tablo 5.2. Bilesik IV ve V’in *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [, ppm] ve Eslesme Sabitleri [HZ]
P(N) spiro halkasi P(O) spiro
CH,CH,CH, NCHs NH CH;NCH, HNCH, POCH,CF,
1H
(V) 1H,m, 171 | 3H,d,243 | 251 2H,m,3.01 | 2H, m,3.19 4H, m 4.25
1H, m, 1.81 | 3J,4=14.03
(V) 2H,m, 173 | 3H,d,2.36 | 242 2H dt, 2.97 2H, m, 3.16 8H, m, 4.22
3 =147 3 JpncH=14.2
SJHCCH:5-9

m: multiplet, d: doublet, t:triplet

Sekil 5.9. Bilegik V’in tek kristal X-1g1n1 kirinimu teknigi ile ¢oziilmis yapisi

Bu bilesigin (V) yapis1 tek kristal X-1sin1 kirmimi tekniginin kullaniimasiyla
elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.9). Spiro- N-metil-1,3-diaminopropan
turevi siklofosfazen halkasina 2,2,3,3-tetrafloro 1,4-bitoksinin dispiro olarak
baglandigi yapi1 gozlendi. X-isin1 kirmimmi 0lgimi sonucu, elde edilen degerlerin
kullaniimasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag acilari ve yapisal 6zellikleri Ek:5°de

verilmistir.
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5.3.5. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Tirevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin Reaksiyonu Sonucu
Olusan Urdnlerin (VI1, VI, VIII) Yap1 Analizleri

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan tirevi siklotrifosfazatrien (1) ile 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1 mol) reaksiyonu sonucu monoansa yapisindaki
bilesik VI, monospiro yapisindaki bilesik VIl ve dispiro yapisindaki bilesik V111
elde edildi. Bu bilesiklerin (V1, VII, V1I1) yapilar: kiitle spektrometresi, *'P NMR ve
'H NMR spektroskopisi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Ayrica

bilesik VI’nin yapis1 X-1gm1 kirinimi teknigi ile elde edilen verilerle de belirlendi.

F F
cl W ‘“, F 3 ~
E
VI F F
F F

Sekil 5.10. Bilegik VI, V11 ve VIII’in yapilar

Bilesik VI’nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile ahnmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 500.05 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (502) uyum gostermektedir. Bilesik VI'nin kiitle
spektrumu klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida iki

klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.10).
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Spektrum 5.10. Bilegik VI’min kitle spektrumu

miz
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Bilesik VI'min proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AxX spin sistemi  gOzlenmektedir. 6=25.1 ppm’ de
[PCIO(CH,(CF,)3CH2)O] grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik gorulmektedir ve
bu pik [PHN(CHz)sNMe] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (3Jenp =52.9
Hz) yarilmistir. 6=17.0 ppm’ de gorilen Ggli pik ise [PHN(CHz)sNMe] grubundaki
fosfor atomuna ait olup [PCIO(CH,(CF;)sCH,)O] gruplarinda bulunan fosfor
atomlarindan dolay: tice (3Jpnp=52.9 Hz) yarilmustr. Bu spektruma ait integral

degerleri 1.82:1 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.11).

J446 53
138369

511038
505T 51
148943

i 250 20.0
{ P il

b L
B 3

T I T T T T T T I T T T T i T T T ]
5500 5000 4500 4004 J500
Hz (11}

Spektrum 5.11. Bilesik VI’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Bilesik VI’'nin *"H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.3’de

verilmistir.

Bu bilesigin (V1) yapisi tek kristal X-1smn1 kirmimi tekniginin kullaniimasiyla
elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.11). Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan
turevi siklotrifosfazatrien halkasina 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin ansa

baglandigi ve NH grubuna cis- yonlendigi gozlendi. X-1sm1 Kirinimi 6lglimi sonucu,
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elde edilen degerlerin kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar1 ve
yapisal 6zellikleri Ek:6’ da verilmistir.

44 7
{
[
E]
=l
L=}
[l
=

[ 130809

16 143 17235 2009

FLATOK=-0cL

T~
.

P12lde ] R = 0.04 AES= 0 -7 ¥

Seki 5.11. Bilesik VI'nin tek kristal X-1s1n1 kirinimu teknigi ile ¢ozulmus yapisi

Bilesik VII’nin Elektron spray iyonlagsma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 502.08 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (502) uyum gostermektedir. Bilesik VI1’nin kiitle
spektrumu klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida iki
klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.12).
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Spektrum 5.12. Bilesik V11’nin kiitle spektrumu



60

Bilesik VII'nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi g6zlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.4 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait pik gorilmektedir ve bu pik [PO(CH2(CF;)sCH,)O] grubundaki fosfor
atomundan dolay: dnce ikiye (3Jpnp=79.8 Hz) ve  [PHN(CH,)sNMe] grubunun
fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye yarilmustir (3Jenp=34.4 Hz). 6=16.4 ppm’ de
gorulen dortli pik ise [PHN(CH;)sNMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup
sirasiyla  [PO(CHy(CF,)sCH2)O] ve PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan
yarimistir (2Jpnp =64.5 Hz),(3dpnp=34.4 Hz). $=13.9 ppm’de [PO(CH,(CF2)sCH,)O]
grubunun fosfor atomuna ait dortli (ikilinin ikilisi) pik gortlmektedir ve bu pik PCI;
ve [PHN(CH2)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan yariimustir (2Jpnp=79.8 Hz),
(Jpnp=64.5 Hz) Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.10:1.02 olup swrasiyla 1:1:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.13).
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Spektrum 5.13. Bilesik V11’nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesik VII’nin proton ile eslesmis P NMR spektrumunda, §=25.4 ppm’deki
dortli pik PCI; grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton atomunun
olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=16.4 ppm’deki ve 6=13.9 ppm’deki
coklu pikler sirasiyla [PHN(CH2)sNMe] ve [PO(CH2(CF;)sCH2)O]  gruplarinin

fosfor atomlarina aittir (Spektrum 5.14).

|
35.0 .0 250 20,0 150 10.0
ppm (11

Spektrum 5.14. Bilesik VI1’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik VII'nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.3°de

verilmistir.

Bilesik VIII’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kiitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 642.17 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (642) uyum gostermektedir (Spektrum 5.15).



62

Intens. ] W5, 010, T B(T-6), 1005%=32721
A 104
6421779
. m
HKC—N,"P S ]
E
24 F o) N/ §N (o] F
] i I\ % F
. RN F
4 F o N ’O E
] F !
s F
413.3681 4952514
ol Y . — : ; . i | . I- .
100 200 300 400 500 G500 miz

Spektrum 5.15. Bilesik VII1”in kiitle spektrumu

Bilesik VIII’in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri

incelendiginde; AB, spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkl kimyasal cevreye

sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 6=21.58 ppm ve 6=19.8 ppm’de sirasiyla
[PHN(CH2)sNMe]  ve [PO(CH,(CF,)sCH2)O]  gruplarindaki fosfor atomlar:

rezonansa gelmistir ({Jenp=61.2 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 0.52:1 olup

sirasiyla 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.16).
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Spektrum 5.16. Bilesik VI11’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesik VIII’in *"H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.3’de

verilmistir.

Tablo 5.3. Bilesik VI, VI ve VIII’in *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(O)
spiro/ansa
CH,CH,CH, NCH, NH CH;NCH, HNCH, POCH,CF,
1H
(V1) 2H,m,1.85 | 3H,d, 2.56 - 2H,dt,3.1 | 2H, dt 3.26 4H, m 4.41
3\]|:>_|_|::|.4.24 3JPNCH:14-5 3JPNCH:16-2
3JHCCH:5-85 3JHCCH:5-58
(Vi) | 2H,m, 183 | 3H,d, 249 - 2H, m, 3.10 1H, m, 3.26 4H, m, 4.47
%Jp.4=14.18 1H, m, 3.10
(VI | 2H,m,1.74 | 3H,d, 235 | 244 2H dt, 2.97 2H, m, 3.16 8H, m, 4.38
3\]p_H:lg.g 3JPNCH:14-3
3JHCCH:5-8

m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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5.3.6. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Tirevi Siklotrifosfazatrien
() ile 2,2-Dimetil 1,3-propandiolin Reaksiyonu Sonucu Olusan
Urinlerin (1X, X, XI) Yapr Analizleri

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan tirevi siklotrifosfazatrien (1) ile 2,2-dimetil
1,3-propandioliin (1:1 mol) reaksiyonu sonucu monospiro yapisindaki bilesik 1X,
monoansa yapisindaki bilesik X ve dispiro yapisindaki bilesik XI elde edildi. Bu
bilesiklerin (1X, X, XI) yapilart kiitle spektrometresi, **P NMR ve 'H NMR
spektroskopisi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.12. Bilegik 1X, X ve XI’in yapilari

Bilesik 1X’un Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekiler iyon piki 394.1 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (394.1) uyum gostermektedir. Bilesik 1X’un ktle
spektrumu klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida iki

klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.17).
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Spektrum 5.17. Bilesik IX’un kitle spektrumu
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Bilesik 1X’un proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi gézlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.6 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortlu pik gorulmektedir ve bu pik [PO(CH,C(CH3),CH,)O] grubundaki fosfor
atomundan dolay: 6nce ikiye (2Jonp=68.3 Hz) ve [PHN(CH,)sNMe] grubunun fosfor
atomundan dolay: da tekrar ikiye yarilmistir (2Jpnp=34.0 Hz). $=17.8 ppm’ de
gorulen dortli pik ise [PHN(CH;)sNMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup
sirasiyla  [PO(CH,C(CH3),CH,)O] ve PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan
yarilmistr -~ (3Jenp =653 Hz),  (pnp=34.0 Hz). $=9.9 ppm’de
[PO(CH,C(CH3),CH,)O] grubunun fosfor atomuna ait dortlt (ikilinin ikilisi) pik
gorilmektedir ve bu pik PCl, ve [PHN(CH,)sNMe] gruplarindaki fosfor
atomlarindan yarimustir (3Jpnp=68.3 Hz), (“Jpnp=65.3 Hz). Bu spektruma ait integral
degerleri 1:1.20:1.07 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum
5.18).
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Spektrum 5.18. Bilesik 1X’un proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik 1X’un proton ile eslesmis **P NMR spektrumunda, §=25.6 ppm’deki
dortli pik PCI; grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton atomunun
olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=17.6 ppm’deki ve 6=9.9 ppm’deki
coklu pikler sirasiyla [PHN(CH2)sNMe] ve [PO(CH2C(CH3).CH2)O] gruplarinin

fosfor atomlarina aittir (Spektrum 5.19).

ppm (1]

Spektrum 5.19. Bilesik 1X’un proton ile eslesmis *'P NMR spektrumu

Bilesik 1X’un 'H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.4’de

verilmistir.

Bilesik X’un Elektron spray iyonlagsma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekiler iyon piki 394.1 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (394.1) uyum gostermektedir. Bilesik X’un ktle
spektrumu klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida iki
klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.20).
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Spektrum 5.20. Bilesik X’un kiitle spektrumu

Bilesik X’un proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri

incelendiginde; A;X spin  sistemi g0zlenmektedir. $=32.1

ppm’

de

[PCIO(CH,C(CH3),CH,)O] grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik gorilmektedir ve
bu pik [PHN(CH.)sNMe] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (3Jenp =44.1 Hz)

yarilmistir. 6=19.2 ppm’ de gorulen ucli pik ise [PHN(CH2)sNMe] grubundaki

fosfor atomuna ait olup [PCIO(CH,C(CH3),CH,)O]

gruplarinda bulunan fosfor

atomlarindan dolay: tice (3Jpnp=44.1 Hz) yarilmustir. Bu spektruma ait integral

degerleri 1.66:1 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.21).
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Spektrum 5.21. Bilesik X’un proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik X’un 'H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.4°de

verilmistir.

Bilesik XI’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekiler iyon piki 426.2 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (425.35) uyum gostermektedir (Spektrum 5.22).
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Spektrum 5.22. Bilesik X1’in kiitle spektrumu

Bilesik XI’in proton ile eslesmemis P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AX; spin sistemi gozlenmektedir. 6=21.9 ppm’ de [PHN(CH2)sNMe]
grubundaki fosfor atomuna ait pik gorilmektedir ve bu pik [PO(CH,C(CH3),CH2)O]
grubundaki fosfor atomlarindan dolay tice (*Jene =57.3 Hz) yarimistir. $=15.2 ppm’
de gorilen ikili pik ise [PO(CH,C(CH3),CH2)O] grubundaki fosfor atomuna ait
olup [PHN(CH.)sNMe] grubunda bulunan fosfor atomundan dolay: ikiye (“Jpnp=57.3
Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 0.52:1 olup 1:2 fosfora karsilik
gelmektedir (Spektrum 5.23).
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Spektrum 5.23. Bilesik X1’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
Bilesik XI'in *H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.4°de
verilmistir.

Tablo 5.4. Bilesik IX, X ve XI’in *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(O) ansa/spiro
CH,CH,CH, NCHs NH CH;NCH, HNCH, C(CHs),C POCH,
d, 3H 1H 2H 2H
(1X) dt, 3.08 dt, 3.26 3H, s, 0.95, 2H, m 3.82
2H, m, 1.80 2.59 - 3 oncH=14.4 %JoncH=16.3 3H, s, 1.06 2H, m 4.23
3\]|:>_|_|:14.07 SJHCCH:5-9 SJHCCH:S-G
(X) | 1H, m, 1.76; 2.52 2.60 m, 3.08 m, 3.27 3H, s, 0.99; 2H, m, 3.97
1H, m, 1.89 | %)p,=14.1 3H,s, 1.15 2H, m, 4.19
(X) | 2H,m, 1.73 2.40 2.59 m, 2.97 m, 3.18 12H,s, 0.98 8H, m, 3.97
%1p.4=14.0

s: singlet; m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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5.3.7. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (1) ile
2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandiolin Reaksiyonu Sonucu Olusan
Urinlerin ( XI1, XI11) Yapr Analizleri

Spiro-3-amino-1-propanol tdrevi siklotrifosfazatrien (11) ile 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1 mol) reaksiyonu sonucu monospiro yapisindaki
bilesik XI1 ve dispiro yapisindaki bilesik X111 elde edildi. Bu bilesiklerin (XI1,
XI1) yapilar: kiitle spektrometresi, P NMR ve 'H NMR spektroskopisi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.
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Sekil 5.13. Bilegik XI1 ve X111’ln yapilart

Bilesik XII'nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekiler iyon piki 511 m/z (%100) olarak
gorulmektedir. M-H+Na=489-1+23=511 ve beklenen degerle (489) uyum
gostermektedir. Bilesik XII’nin kitle spektrumu klor izotop atomlar: yariima
kahplarina gore incelendiginde yapida iki Kklor atomu oldugu gorilmektedir
(Spektrum 5.24).
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Spektrum 5.24. Bilesik X11’nin kitle spektrumu
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Bilesik XII’nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi gézlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=26.5 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortld pik gordlmektedir. PCl, grubundaki fosfor atomuna ait bu pik
[PO(CH.(CF»)3CH-)O] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (3Jenp=80.1Hz) ve
[PHN(CH)30] grubunun fosfor atomundan dolay:r da tekrar ikiye yarilmistir
(Cenp=52.4 Hz). 8=14.2 ppm’ de goriilen dortlii pik ise [PO(CH(CF2)sCH2)0]
grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla PCl, ve [PHN(CH,)30] gruplarindaki
fosfor atomlarindan yarimistir (“Jene =80.1 Hz), (3Jpnp=75.2 Hz). 8=13.2 ppm’de
[PHN(CH>)30] grubunun fosfor atomuna ait dortli (ikilinin ikilisi) pik gérilmektedir
ve bu pik [PO(CH2(CF;)3CH,)QO] grubundaki fosfor atomundan dolay: 6nce ikiye
(3Jenp=75.2 Hz), PCl, grubundaki fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye
(3Jpnp=52.4 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.08:1.16 olup
sirasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.25).
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Spektrum 5.25. Bilesik X11’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik X117nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumunda, §=26.5 ppm’deki
dortli pik PCI; grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton atomunun
olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=14.3 ppm’deki ve 6=13.2 ppm’deki
¢oklu pikler sirasiyla [PO(CH2(CF;)sCH,)O] ve [PHN(CH,)30] gruplarinin fosfor
atomlarina aittir (Spektrum 5.26).

M

ppm (t1)

Spektrum 5.26. Bilesik X11’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XI1’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.5°de
verilmistir.

Bilesik XI11’Un Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki 629 m/z (%2100) olarak gorulmektedir

ve beklenen degerle (628) uyum gostermektedir (Spektrum 5.27).

In'.r-ns‘_ +lS, 0U1-0. Tmin & 14-16), 100%=17058
Ca [l
2104
- 5291067
1.5 O,,’ /NH
£ N/PQN =
o)
| FF O\IF! l!’, F
. . F
F o NP F
F
5 g F
551.0959 |
= T T 20 R T alo "7 &0 © T Al miz

Spektrum 5.27. Bilesik XI11’{n kitle spektrumu
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Bilesik XII1°Gn proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; A;B spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkl kimyasal cevreye
sahip iki fosfor atomu bulunmaktadir. 6=18.6 ppm ve 6=17.6 ppm’de sirasiyla
[PO(CH,(CF;,)3CH2)O] ve [PHN(CH2)30] gruplarindaki fosfor atomlar: rezonansa
gelmistir (“Jpnp=55.8 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.86:1 olup 2:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.28).
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Spektrum 5.28. Bilesik X111°(in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Bilesik X111°Gin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler tablo 5.5°de verilmistir.

Tablo 5.5. Bilesik X11 ve XI11°tin *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]

P(N) spiro halkasi P(O) spiro
CH,CH,CH, POCH, NH NHCH, POCH,CF,
1H
X 2H, m, 1.88 2H, m, 412 | - 2H,dt,3.37 | 4H, m, 444
3 —
SJHCCH:5-76
X1 1H, m, 1.81; 2H, m, 4.05 | 2.54 2H, m, 3.30 | 8H, m, 4.38

1H, m, 1.97

m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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5.3.8. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (1) ile
2,2-Dimetil 1,3-propandioliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin
(X1V, XV) Yap1 Analizleri

Spiro-3-amino-1-propanol tirevi siklotrifosfazatrien (I1) ile 2,2-dimetil 1,3-
propandioliin (1:1 mo) reaksiyonu sonucu monospiro yapisindaki bilesik XIV ve
monoansa yapisindaki bilesik XV elde edildi. Bu bilesiklerin (XIV, XV) yapilari
kiitle spektrometresi, **P NMR ve *H NMR spektroskopisi tekniklerinden elde edilen
verilerle aydinlatildi. Ayrica bilesik XV’in yapisi tek kristal X-1gmi1 kirmimi teknigi

ile elde edilen verilerle de belirlendi.
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Sekil 5.14. Bilegik X1V ve XV’in yapilari

Bilesik XIV’Un Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 403.05 (%100) olarak gorulmektedir.
M-H+Na=381-1+23=403 ve beklenen degerle (381) uyum gostermektedir. Bilesik
XIV’Un kiitle spektrumu klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde
yapida iki klor atomu oldugu gorilmektedir (Spektrum 5.29).
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Spektrum 5.29. Bilesik XI1V’in kitle spektrumu
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Bilesik XIV’in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi g6zlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.4 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortlu pik gorulmektedir ve bu pik [PO(CH,C(CH3),CH,)O] grubundaki fosfor
atomundan dolay: 6nce ikiye (“Jenp=69.6 Hz) ve [PHN(CH.)s0] grubunun fosfor
atomundan dolay: da tekrar ikiye yarilmistir (“Jpnp=52.4 Hz). $=13.5 ppm’ de
gorilen dortlu pik ise [PHN(CH2)3s0] grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla
[PO(CH,C(CH3),CH,)O] ve PCl, gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir
Clone =741 Hz), (3pnp=52.4 Hz). $=8.8 ppm’de [PO(CH,C(CHs),CH,)O]
grubunun fosfor atomuna ait dortli (ikilinin ikilisi) pik gortlmektedir ve bu pik PCI,
ve [PHN(CH,)s0] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir (3Jenp=74.1 Hz),
(Jpnp=69.6 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.01:1.12:1 olup swrasiyla 1:1:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.30).
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Spektrum 5.30. Bilesik X1V’iin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesik XIV’in proton ile eslesmis P NMR spektrumunda, 8=25.5
ppm’deki dortlu pik PCl, grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton
atomunun olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=13.5 ppm’deki ve 6=8.8
ppm’deki coklu pikler sirasiyla [PHN(CH2);0] ve [PO(CH,C(CHj3),CH2)O]
gruplarinin fosfor atomlarina aittir (Spektrum 5.31).
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Spektrum 5.31. Bilesik X1V’iin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumu

Bilesik XIV’in *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.6’da

verilmistir.

Bilesik XV’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kutle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 403.05 m/z (%100) olarak
gorulmektedir M-H+Na=381-1+23=403 ve beklenen degerle (381) uyum
gostermektedir. Bilesik XV’in kitle spektrumu klor izotop atomlar: yariima
kahplarina gore incelendiginde yapida iki Kklor atomu oldugu goérilmektedir
(Spektrum 5.32).
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Spektrum 5.32. Bilesik XV’in kitle spektrumu

Bilesik XV’in proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde;  AX  spin  sistemi  gOzlenmektedir. 6=31.8 ppm’de
[PCIO(CH,C(CH3),CH,)O] grubundaki fosfor atomuna ait ikili pik gorilmektedir ve
bu pik [PHN(CH,)s0] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye (*Jene =55.1 Hz)
yarilmistir. 6=16.3 ppm’ de gortlen G¢li pik ise [PHN(CH,)30] grubundaki fosfor
atomuna ait olup [PCIO(CH,C(CHj3).CH,)O] gruplarinda bulunan fosfor
atomlarindan dolay: tice (3Jpnp=55.1 Hz) yarilmustir. Bu spektruma ait integral
degerleri 1:0.54 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.33).
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Spektrum 5.33. Bilesik XV’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu



Bilesik XV’in *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6. Bilesik X1V ve XV’in *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkas P(O) ansa/spiro
CH,CH,CH, POCH, NH NHCH, C(CHs),C, POCH,
1H

XV 1H, m, 1.72; 2H, m, 4.10 2.70 2H,m, 3.32 3H, s, 0.93; 2H, m, 3.92
1H, m, 1.90 3H,5,1.07 | 2H,m, 433

XV 2H, gn, 1.87 2H, m, 3.78 2.66 2H, m, 3.40 3H,s,0.94; | 2H, m, 4.42

$344.4=5.6 3H,s,1.07 | 2H, m, 4.26

s: singlet; m: multiplet, gn; quintet

Sekil 5.15. Bilegik XV’in tek kristal X-1g1n1 kirinimu teknigi ile ¢ozilmis yapisi

Bu bilesigin

(XV) vyapisi,

tek kristal

X-1s1mn1

Kirinimi

78

tekniginin

kullanilmasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.15). Spiro-3-amino-1-

propanol tdrevi siklotrifosfazatrien halkasina 2,2-dimetil 1,3-propandioliin ansa

olarak baglandigi ve NH grubuna cis- yonlendigi g6zlendi. X-igin1 Kirmimi 6lgimi

sonucu elde edilen degerlerin kullaniimasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar

ve yapisal 6zellikleri EK:7” de verilmistir.
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5.3.9. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Tirevi Siklotrifosfazatrien

(1) ile Fenoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinin (XVI) Yap:

Analizi

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan turevi siklotrifosfazatrien (1) ile fenolin (1:1
mol) reaksiyonu sonucu bilesik XVI elde edildi. Bu bilesigin (XVI) yapist kitle
spektrometresi, *'P NMR, *H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-1sm1 kirmimi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Sekil 5.16. Bilesik XVI’nin yapisi

Bilesik XVI'nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki 420 m/z (%2100) olarak gorulmektedir
ve beklenen degerle (419) uyum gostermektedir. Bilesik XVI’Un kitle spektrumu
klor izotop atomlar1 yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida ¢ klor atomu
oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.34).
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Spektrum 5.34. Bilegik XVI1’mn kiitle spektrumu
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Bilesik XVI'nin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi gézlenmektedir. Yapida farkli kimyasal cevreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.2 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortli pik gorulmektedir ve bu pik [P(OPh)CI] grubundaki fosfor atomundan
dolay: once ikiye (2Jpnp=70.3 Hz) ve [PHN(CH,)sNMe] grubunun fosfor atomundan
dolay: da tekrar ikiye yarilmistir (3Jpnp=37.7 Hz). §=18.5 ppm’ de goriilen dortlii pik
ise [P(OPh)CI] grubundaki fosfor atomuna ait olup swrasiyla PCl, ve
[PHN(CH.)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir  (3Jene =70.3 Hz),
(Jpnp=53.7 Hz). 6=15.6 ppm’de [PHN(CH,)sNMe] grubunun fosfor atomuna ait
dortlu (ikilinin ikilisi) pik gorulmektedir ve bu pik [P(OPh)CI] ve PCI, gruplarindaki
fosfor atomlarindan yarilmistir (3Jpnp=53.7 Hz), (3Jpnp=37.7 Hz). Bu spektruma ait
integral degerleri 0.84:0.78:1 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir
(Spektrum 5.35).
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Spektrum 5.35. Bilesik XVI’nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesik XVI'nin proton ile eslesmis P NMR spektrumunda, $=25.2
ppm’deki dortlu pik PCl, grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton
atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 6=18.5 ppm’deki ve 6=15.6
ppm’deki coklu pikler sirasiyla [P(OPh)CI] ve [PHN(CH2)sNMe] gruplarinin fosfor

atomlarina aittir (Spektrum 5.36).
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Spektrum 5.36. Bilesik XVI’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu
Bilesik XVI’nin *"H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.7’de
verilmistir.

Tablo 5.7. Bilesik XVI’nin*H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkas P(OPh)
CHzcﬂchz Ncﬂg NH CHgNCﬂg HNCﬂg Aromatik
1H protonlar
(XVI) 2H, m, 1.85 3H, d, 2.59 2H, dt, 3.13 2H, dqg, 3.25 2H,t,7.88
3\]|:>_|_|:14.23 SJPNCH:16-6 SJPNCH:].?.G SJHCCH:7.41
SJHCCH:S-G 3\]|_|cc|_|:4-.8 2H, d ,731
*Jncen=8.34
1H,t,7.25
SJHCCH:7-38

m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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Sekil 5.17. Bilesik XV1I’nin tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile ¢ozilmis yapisi

Bu bilesigin  (XVI1) vyapisi, tek kristal X-igmn1 kirmimi tekniginin
kullaniimasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.17). Spiro-N-metil-1,3-
diaminopropan tirevi siklotrifosfazatrien halkasina fenolin baglandigi ve NH
grubuna cis- yonlendigi gozlendi. X-ismi1 kirmimmi 6lgimi sonucu, elde edilen
degerlerin kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag agilar1 ve yapisal
Ozellikleri EK:8’ de verilmistir.
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5.3.10. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (11) ile
Fenolin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinlerin (XVIla, XVIIb,
XVIII) Yapr Analizleri

Spiro-3-amino-1-propanol turevi siklotrifosfazatrien (I1) ile fenolin (1:1 mol)
reaksiyonu sonucu, baslangic maddesi (I1) ile karisik XVIla bilesigi, ve daha sonra
sirastyla XVIIb, XVIII bilesikleri elde edildi. XVIIb ve XVIII bilesiklerinin
yapilari kiitle spektrometresi, **P NMR ve 'H NMR spektroskopisi tekniklerinden
elde edilen verilerle aydinlatildi. Ayrica bilesik XVIIb’nin yapis1 tek kristal X- 1sm1

kirmimi teknigi ile elde edilen verilerle de belirlendi.

O, ,NH O, ,NH
e e N
N Ny N/P%N
o | | ,° cl o o
\P /P, \I|3 I|3’ \l |/O
N~ &N\ F N A
cl O_Q av N7 o TN Ny
(XVlla) (XVIIb) (XVII)

Sekil 5.18. Bilesik XV1la, XVI1b ve XVI11’in yapilar:

Il bilesigi ile karisik elde edilen XVIla bilesiginin proton ile eslesmemis
3P NMR spektrumu verileri incelendiginde; AMX ve A,X olmak (zere iki spin
sistemi gOzlenmektedir. XVIla bilesigine ait AMX spin sistemine bakildiginda,
6=25.4 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna ait dortli (ikilinin ikilisi) pik
gorulmektedir ve bu pik [P(OPh)CI] grubundaki fosfor atomundan dolay: ikiye
(Jpnp=69.2 Hz), [PHN(CH>)30] grubundaki fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye
(dpnp=54.1 Hz) yarilmistir. 8=17.8 ppm’ de gorilen dortli pik ise [P(OPh)CI]
grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla PCIl, ve [PHN(CH.);0] gruplarindaki
fosfor atomlarindan yarimistir (“Jene =69.2 Hz), (“Jpnp=66.4 Hz). 5=11.1 ppm’de
[PHN(CH>)30] grubunun fosfor atomuna ait dortli pik gorilmektedir ve bu pik
[P(OPh)CI] ve PCI, gruplarindaki fosfor atomlarindan yarimistir (3Jenp=66.4 Hz),
(3Jenp=54.1 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.28:1.09:1.17 olup sirasiyla
1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.37).
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Il bilesigine ait, A2X spin sistemine bakildiginda, 6=23.4 ppm ve 6=8.3 ppm’de
sirastyla PCl, ve [PHN(CH,)30] gruplarindaki fosfor atomlarinin rezonansa geldigi
gorilmektedir (3Jpnp=54.2 Hz) (Spektrum 5.37).
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Spektrum 5.37. 11 bilesigi ile karisik elde edilen XV1la bilesiginin proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesik XVIIb’nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki 409 m/z (%2100) olarak gorulmektedir
ve beklenen degerle (407.5) uyum gostermektedir. Bilesik XVIIb’nin kutle
spektrumu klor izotop atomlar1 yarilma kahliplarina gore incelendiginde yapida g

klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.38).
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Spektrum 5.38. Bilesik XV 11b’nin kiitle spektrumu
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Bilesik XVIIb’nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AMX spin sistemi g6zlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip (¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.3 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortlu (ikilinin ikilisi) pik gorilmektedir ve bu pik [P(OPh)CI] grubundaki fosfor
atomundan dolay: once ikiye (“Jenp=69.3 Hz), [PHN(CH.)s0] grubundaki fosfor
atomundan dolay: da tekrar ikiye (3Jpnp=56.2 Hz) yarilmustrr. $=17.8 ppm’ de
goOrulen dortlt pik ise [P(OPh)CI] grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla PCl,
ve [PHN(CH>)s0] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarimstir (“Jene =69.3 Hz),
(Jpnp=65.2 Hz). $=11.5 ppm’de [PHN(CH.)s0] grubunun fosfor atomuna ait dortlii
pik gorulmektedir ve bu pik [PHN(CH2);0] ve[P(OPh)CI] gruplarindaki fosfor
atomlarindan yarilmustir (3Jpnp=65.2 Hz), ((Jpnp=56.2 Hz). Bu spektruma ait integral
degerleri 1:0.85:1.12 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum
5.39).
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Spektrum 5.39. Bilesik XV11b’nin proton ile eslesmemis P NMR spektrumu
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Bilesik XVI1b’nin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=25.3
ppm’deki dortli pik PCl, grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton
atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 6=17.8 ppm’deki ve 6=11.5
sirastyla [P(OPh)CI] ve [PHN(CH,)3;0] gruplarmnin fosfor

atomlarina aittir (Spektrum 5.40).

ppm’deki pikler

r—+~r -+ J| +v7r 1T+~ T T T 1T [ 77 T 7T 7§ T 7 1 T © 7 1]
ppm (t1) ] 25.0 20.0 15.0 0.0 5.0

Spektrum 5.40. Bilesik XV11b’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XV1Ib’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.8de

verilmistir.

Tablo 5.8. Bilesik XVI1b’nin *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkas P(OPh)
CH,CH,CH, POCH, NH NHCH, Aromatik protonlar
1H
XVIlb | 1H, m, 1.89; 2H, dt, 4.46 2.60 2H,m, 2H,1,7.39
1H, m, 1.97 ¥ p.y=13.7 3.39 ¥ Jucen=7.97
¥ Jucen=5.32 2H,d,7.31
*Jncen=8.49
1H,t,7.25

3JHCCH:7-31
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Seki 5.19. Bilesik XVI1b’nin tek kristal X-1g1n1 Kirinimi teknigi ile ¢ozilmus yapisi

Bu bilesigin (XVIIb) vyapis;, tek kristal X-isin1 Kirmimi tekniginin
kullaniimasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.19). Spiro-3-amino-1-
propanol tirevi siklotrifosfazatrien halkasina fenoliin baglandigi ve NH grubuna cis-
yonlendigi gozlendi. X-isin1 kirmimi Olgimu  sonucu, elde edilen degerlerin
kullaniimasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag acgilari ve yapisal 6zellikleri EK:9’

da verilmistir.

Bilesik XVIII’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile ahnmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 465.06 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (465) uyum gostermektedir. Bilesik XVIII’in
kiitle spektrumu Klor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida

iki Klor atomu oldugu gorilmektedir (Spektrum 5.41).
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Spektrum 5.41. Bilesik XVI11’in kitle spektrumu

Bilesik XVIII’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu verileri

incelendiginde; A2X spin sistemi gozlenmektedir. 5=20.3 ppm ve 6=14.6 ppm’ de

gorulen

pikler sirasiyla [P(OPh)CI] ve [PHN(CH,)30] gruplarindaki fosfor

atomlarna aittir (3Jenp =67.5 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.65:1 olup 2:1

fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.42).
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Spektrum 5.42. Bilesik XVI11”in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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5.3.11. Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan Turevi Siklotrifosfazatrien
(1) ile Etilaminin Reaksiyonu Sonucu Olusan Urinlerin (XIXa,
XIXDb) Yapr Analizleri

Spiro-N-metil-1,3-diaminopropan turevi siklotrifosfazatrien (1) ile etilaminin (1:1
mol) reaksiyonu sonucu bilesik X1Xa ve bilesik XIXb elde edildi. Bu bilesiklerin
(X1Xa, XIXb) yapilar: kiitle spektrometresi, **P NMR ve *H NMR spektroskopisi

tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

HC—N, =~ ,NH HC—N, =~ JNH
P PN
NSy cl NSy NHCH,CH
CI\I I,CI \ll3 llj/ -3
P P O\ 2 .
a® S o N
NHCH,CH, cl
(XIXa) (XIXb)

Sekil 5.20. Bilegik X1Xa ve X1Xb’nin yapilari

Bilesik XIXa’nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 370.97 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (371) uyum gostermektedir. Bilesik X1Xa’nin
kiitle spektrumu Kklor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida

uc klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.43).
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Spektrum 5.43. Bilesik X1Xa’nin kitle spektrumu
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Bilesik XIXa’nin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ABX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.9 ppm’de [P(NH)CI] grubunun fosfor
atomuna ait dortlt (ikilinin ikilisi) pik gortlmektedir ve bu pik PCl, grubundaki
fosfor atomundan dolay: 6nce ikiye (*Jenp=54.4 Hz), [PHN(CH,)sNMe] grubundaki
fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye (“Jpnp=42.5 Hz) yarilmistir. =24.2 ppm’ de
gorulen dortli pik ise PCl, grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla [P(NH)CI]
ve [PHN(CH.)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmustir (3Jpne =54.4 Hz),
(3dpnp=31.1 Hz). $=15.2 ppm’de [PHN(CH2)sNMe] grubunun fosfor atomuna ait
dortli pik gorulmektedir ve pik sirastyla [P(NH)CI] ve PCI, gruplarindaki fosfor
atomlarindan ikilinin ikilisi seklinde yarilmustir (3Jpnp=42.5 Hz), (3Jpnp=31.1 Hz). Bu
spektruma ait integral degerleri 0.95:0.88:1 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik
gelmektedir (Spektrum 5.44).
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Spektrum 5.44. Bilesik X1Xa’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik XIXa’nin proton ile eslesmis *P NMR spektrumunda, §=25.9
ppm’deki pik [P(NH)CI] grubunun fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl, ve
[PHN(CH,)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan ve komsu protonlardan
yarilmistir. 6=24.2 ppm’deki PCl, grubundaki fosfor atomuna ait dortli pik ise
eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmigtir. 6=15.2
ppm’deki ¢oklu pik ise [PHN(CH,)sNMe] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir
(Spektrum 5.45).

| ! ! ! ! | ! ! d | . d ¥ | ! ! ! ! |
35.0 300 250 20.0 150 10.0
poim (1)

Spektrum 5.45. Bilesik X1Xa’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XIXa’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.9°da

verilmistir.

Bilesik XIXb’nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 370.97 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (371) uyum gostermektedir. Bilesik XIXb’nin
kiitle spektrumu Kklor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida
uc klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.46).
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Spektrum 5.46. Bilesik X1Xb’nin kiitle spektrumu

Bilesik XI1Xb’nin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ABX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=25.6 ppm’de [P(NH)CI] grubunun fosfor
atomuna ait dortlt (ikilinin ikilisi) pik gortlmektedir ve bu pik PCl, grubundaki
fosfor atomundan dolay: 6nce ikiye (*Jenp=53.6 Hz), [PHN(CH,)sNMe] grubundaki
fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye (“Jpnp=41.2 Hz) yarilmistir. =23.6 ppm’ de
goOrulen dortli pik ise PCl, grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla [P(NH)CI]
ve [PHN(CH2)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan ikilinin ikilisi seklinde (%Jpnp
=53.6 Hz), ((Jpnp=31.9 Hz) yarilmstir. 5=14.7 ppm’de [PHN(CH2)sNMe] grubunun
fosfor atomuna ait dortli pik gorilmektedir ve bu pik [P(NH)CI] ve PCl;
gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir(®Jenp=41.2 Hz), (“Jpnp=31.9 Hz). Bu
spektruma ait integral degerleri 0.91:0.93:1 olup swrasiyla 1:1:1 fosfora karsilik
gelmektedir (Spektrum 5.47).
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Spektrum 5.47. Bilesik X1Xb’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Bilesik XIXb’nin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=25.6
ppm’deki pik [P(NH)CI] grubunun fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl, ve
[PHN(CH,)sNMe] gruplarindaki fosfor atomlarindan ve komsu protondan
yarilmistir. 6=23.6 ppm’deki PCl, grubundaki fosfor atomuna ait dortli pik ise
eslesebilecegi proton atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmigtir. 6=14.7
ppm’deki coklu pik ise [PN(CH2)sNMe] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir
(Spektrum 5.48).
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Spektrum 5.48. Bilesik X1Xb’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XIXb’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.9’da
verilmistir.

Tablo 5.9. Bilesik X1Xa ve X1Xb’nin *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [, ppm] ve Eslesme Sabitleri [HZ]
P(N) spiro halkasi P(NH)CI
CH,CH,CH, NCHs NH | CH;NCH, HNCH, NH NHCH, CH,CH;
1H 1H

(XIXa) | 1H,m, 1.86 d,3H,248 | 262 | 2H,m,3.04 | 2Hm,3.11| 272 | 2H,m,3.25| 3H,t 1.19
1H, m, 1.75 33p.4=14.02 ¥hcen=7.1

(XIXb) | 1H,m, 171 d,3H,254 | 259 | 2H, m,301 | 2Hm,3.10| 272 | 2H,m,320 | 3H,t 1.15
1H, m, 1.81 %Jp.4=14.05 ¥hcen=7.2

m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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5.3.12. Spiro-3-amino-1-propanol Turevi Siklotrifosfazatrien (11) ile

Etilaminin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin (XX) Yap:r Analizi

Spiro-3-amino-1-propanol tirevi siklotrifosfazatrien (1) ile etilaminin (1:1 mol)
reaksiyonu sonucu bilesik XX elde edildi. Bu bilesigin (XX) yapis1 kitle
spektrometresi, *'P NMR, *H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-1sm1 kirmimi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatilds.

5

O/,' ,NH
AP
N\ ,
\“sP\Né 2
Cl cl
(XX)

Sekil 5.21. Bilesik XX nin yapis1

NHCH,CH,

0—2Z=

Bilesik XX’nin Elektron spray iyonlagsma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki 358 m/z (%2100) olarak gorulmektedir
ve beklenen degerle (358.4) uyum gostermektedir. Bilesik XX’nin kitle spektrumu
klor izotop atomlar1 yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida ¢ klor atomu
oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.49).
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Spektrum 5.49. Bilesik XX nin kitle spektrumu
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Bilesik XX’nin proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ABX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip t¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=24.8 ppm’de [P(NH)CI] grubunun fosfor
atomuna ait dortlt (ikilinin ikilisi) pik gortlmektedir ve bu pik PCl, grubundaki
fosfor atomundan dolay: 6nce ikiye (*Jenp=53.4 Hz), [PHN(CH,)s0] grubundaki
fosfor atomundan dolay: da tekrar ikiye (“Jpnp=49.4 Hz) yarilmistir. 8=24.1 ppm’ de
gorulen dortli pik ise PCl, grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla [P(NH)CI]
ve [PHN(CH2):0] gruplarindaki fosfor atomlarindan yarilmistir (“Jpne =53.4 Hz),
(Jpnp=48.7 Hz). =11.2 ppm’de [PHN(CH.)s0] grubunun fosfor atomuna ait dortlii
pik gorulmektedir. Bu pik, PCl, ve [P(NH)CI] gruplarindaki fosfor atomlarindan
dolay: ikilinin ikilisi seklinde yarilmistir (3Jenp=49.4 Hz), (“Jpnp=48.7 Hz). Bu
spektruma ait integral degerleri 1.07:1.0:1.11 olup sirasiyla 1:1:1 fosfora karsilik
gelmektedir (Spektrum 5.50).
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Spektrum 5.50. Bilesik XX’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik XX’nin proton ile eslesmis 3P NMR spektrumunda, §=24.8 ppm’deki
pik [P(NH)CI] grubunun fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl, ve [PHN(CH,)30]

gruplarindaki fosfor atomlarindan ve komsu protonlardan yarilmistir. 6=24.1

ppm’deki PCl, grubundaki fosfor atomuna ait Gcli pik ise eslesebilecegi proton

atomunun olmamas: nedeniyle degismeden kalmistir. 6=11.2 ppm’deki coklu pik
[PHN(CH,)30] grubunda bulunan fosfor atomuna aittir. Bu pik, PCl, ve [P(NH)CI]
gruplarindaki fosfor atomlari ve komsu proton atomlari ile eslestiginden coklu pik

olarak gorulmektedir (Spektrum 5.51).
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Spektrum 5.51. Bilesik XX’nin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumu

20.0

100

Bilesik XX’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.10°da

verilmistir.

Tablo 5.10. Bilesik XX’nin *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(NH)CI
NH
CH,CH,CH, POCH, NH NHCH, 1H NHCH, CH,CH;
1H
XX | 1H,m,1.85; | 2H, m, 4.46 2H,dt, 3.15 1H, dq, 3.46; 3H,t,1.25
1H, m, 1.20 %p.y=12.43 1H, dq, 3.36 %Jucen=7.01
SJHCCH:6-89 3'\]|:>_|_|:14.58
3JHCCH:5-:|-8

m: multiplet, d: doublet, t:triplet, g:quartet
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Sekil 5.22. Bilesik XX’nin tek kristal X-1s1n1 kirmimu teknigi ile ¢ozilmis yapisi

Bu bilesigin  (XX) vyapisi, tek kristal X-igin1 Kkirinimi tekniginin
kullaniimasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.22). Spiro-3-amino-1-
propanol tirevi siklotrifosfazatrien halkasina etilaminin baglandigi ve NH grubuna
cis- yonlendigi gozlendi. X-1sin1 kirmimi 6l¢imi sonucu elde edilen degerlerin
kullaniimasiyla hesaplanan bag uzunluklari, bag acilar: ve yapisal 6zellikleri Ek:10’

da verilmistir.
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5.3.13. Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metil-etanolaminin

Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriiniin ( XXI1) Yapr Analizi

Hekzaklorosiklotrifosfazatrien ile N-metil-etanolaminin (1:3 mol) reaksiyonu
sonucu bilesik XX1 elde edildi. Bu bilesigin (XXI) yapist *'P NMR ve 'H NMR
spektroskopisi tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

Sekil 5.23. Bilesik XXI’in yapis1

Bilesik XXI’in proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; A,X spin sistemi gozlenmektedir. 5=25.0 ppm’ de PCl, grubundaki
fosfor atomuna ait ikili pik gérulmektedir ve bu pik [PO(CH2).NMe] grubundaki
fosfor atomundan dolay: ikiye (“Jenp =53.3 Hz) yarilmustir. §=22.3 ppm’ de gériilen
ucli pik ise [PO(CH2):NMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup PCl, gruplarinda
bulunan fosfor atomlarindan dolay: iige (*Jpnp=53.3 Hz) yarilmustir. Bu spektruma ait
integral degerleri 2.06:1 olup 2:1 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.52).
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Spektrum 5.52. Bilesik XXI’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu

Bilesik XXI’in fosfor ile eslesmis 'H NMR spektrumu verileri
incelendiginde; 6=4.31 ppm’de OCH; grubunda bulunan protonlara ait pik
gorilmektedir. Bu pik, komsu fosfordan dolay: ikiye (3Jpn.cn=10.1 Hz), komsu iki
protondan dolay: da tice (3Jhccn 6.5 Hz) yarilmustir. $=3.33 ppm’de goriilen pik
CHsNCH, grubundaki protonlara ait olup, komsu fosfordan dolay: 6nce ikiye (3Jp.
4=11.6 Hz), komsu iki protondan dolay: da iice (*Jucch =5.9) yarilmstir. $=2.59
ppm’de NCH; grubunda bulunan protonlara ait ikili pik (3Jpx=12.3 Hz)
gorulmektedir. Bu spektruma ait integral degerleri 1:1.01:1.41 olup 2:2:3 protona
karsilik gelmektedir (Spektrum 5.53).
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Spektrum 5.53. Bilesik XX1’in fosfor ile eslesmis '"H NMR spektrumu
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5.3.14. Spiro-N-metil-etanolamin Tudrevi Siklotrifosfazatrien (XXI)
ile Metanoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Urinin (XXII) Yap:

Analizi

Spiro N-metil-etanolamin tirevi siklotrifosfazatrien (XXI) ile metanoliin (1:1
mol) reaksiyonu sonucu bilesik XXI1 elde edildi. Bu bilesigin (XXI1) yapis1 kiitle
spektrometresi, *'P NMR, *H NMR spektroskopisi ve tek kristal X-1sm1 kirmimi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi.

i
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Sekil 5.24. Bilesik XXI1’nin yapis1

Bilesik XXII’nin Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kutle
spektrumu incelendiginde, molekiiler iyon piki 344.89 (%100) olarak goérilmektedir
ve beklenen degerle (345) uyum gostermektedir. Bilesik XXI1'nin kutle spektrumu
klor izotop atomlar1 yarilma kaliplarina goreincelendiginde yapida t¢ klor atomu
oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.54).
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Spektrum 5.54. Bilesik XXI11’nin kitle spektrumu
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Bilesik XXII’nin proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ABX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip U¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=28.8 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortli pik gorilmektedir ve bu pik [PO(CH,),NMe] grubundaki fosfor atomundan
dolay: &énce ikiye (“Jenp=74.9 Hz) ve [PCI(OCHs)] grubunun fosfor atomundan
dolay: da tekrar ikiye yarilmistir (3Jpnp=55.04 Hz). §=26.7 ppm’ de gériilen dértlil
pik ise [PCI(OCH3)] grubundaki fosfor atomuna ait olup sirasiyla [PO(CH,).NMe]
ve PCl, gruplarinda bulunan fosfor atomlarindan yarilmistir (“Jene =67.2 Hz),
(Jpnp=55.04 Hz). 8=25.2 ppm’de [PO(CH,),NMe] grubunun fosfor atomuna ait
dortli (ikilinin ikilisi) pik gérilmektedir. Bu pik PCI, ve [PCI(OCH3)] gruplarindaki
fosfor atomlarindan dolay: ikilinin ikilisi seklinde yarimstir (3Jenp=74.9 Hz),
(3Jpnp=67.2 Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.17:1.08:1 olup swrasiyla 1:1:1
fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.55).
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Spektrum 5.55. Bilesik XX11’nin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Bilesik XXII’nin proton ile eslesmis *'P NMR spektrumunda, §=28.8
ppm’deki dortli pik PCl, grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton
atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 8=26.7 ppm’deki ve 6=25.2
ppm’deki coklu pikler [PCI(OCHs3)] ve [PO(CH2):NMe] gruplarmin fosfor

atomlarina aittir (Spektrum 5.56).
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Spektrum 5.56. Bilesik XX11’nin proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XX11’nin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.11°de

verilmistir.

Tablo 5.11. Bilesik XX11’nin*H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(OCHy)
NCHs POCH, CH;NCH, OCHs
XXII | 3H,d, 268 | 2H, m, 436 2H, dt, 3.38 3H, d, 3.88
$3p.1=12.28 =115 $pr=14.4
3Jhcen=6.3

m: multiplet, d: doublet, t:triplet
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Sekil 5.25. Bilesik XXI1’nin tek kristal X-1g1n1 kirmimu teknigi ile ¢ozulmus yapisi

Bu bilesigin  (XXI1) vyapisi, tek kristal X-isin1 kirinimi tekniginin
kullaniimasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.25). Spiro- N-metil-
etanolamin tdrevi siklotrifosfazatrien halkasina metanolin tekli baglandigi ve O
atomuna cis- yonlendigi gozlendi. X-1sm1 kirinmmi tekniginin kullaniimasiyla yapilan
Olciim sonucu, elde edilen degerlerin kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklar,

bag acilari ve yapisal 6zellikleri Ek:11" de verilmistir.
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5.3.15. Spiro-N-metil-etanolamin Turevi Siklotrifosfazatrien (XXI)
ile Fenoliin Reaksiyonu Sonucu Olusan Urinlerin (XVII, XVI1II)

Yap1 Analizleri

Spiro N-metil-etanolamin tirevi siklotrifosfazatrien (XXI) ile fenoliin (1:1 mol)
reaksiyonu sonucu bilesik XXII1 ve bilesik XXIV elde edildi. Bu bilesiklerin
(XX, XXIV) yapilar1 kiitle spektrometresi, **P NMR ve *H NMR spektroskopisi
tekniklerinden elde edilen verilerle aydinlatildi. Ayrica bilesik XXII1’n yapis1 tek
kristal X- 1sm1 kirmimu teknigi ile elde edilen verilerle de belirlendi.
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Sekil 5.26. Bilegik XXI11 ve XXI1V’ln yapilari

Bilesik XXI1I’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmig kitle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 406.98 m/z (%100) olarak
gorulmektedir ve beklenen degerle (407.5) uyum gostermektedir. Bilesik XXII1’{n
kiitle spektrumu Kklor izotop atomlar: yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida

uc klor atomu oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.57).
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Spektrum 5.57. Bilesik XX111’0n kitle spektrumu
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Bilesik XXI1I’iin proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; ABX spin sistemi gozlenmektedir. Yapida farkli kimyasal ¢evreye
sahip (¢ fosfor atomu bulunmaktadir. 6=28.4 ppm’de PCl, grubunun fosfor atomuna
ait dortlu (ikilinin ikilisi) pik gorilmektedir ve bu pik [P(OPh)CI] grubundaki fosfor
atomundan dolay: 6nce ikiye (2Jpnp=78.8 Hz), [PO(CH,),NMe] grubundaki fosfor
atomundan dolay: da tekrar ikiye (3Jpnp=54.9 Hz) yarilmustrr. $=26.3 ppm’ de
gorilen dortli pik ise ve [PO(CH2);NMe] grubundaki fosfor atomuna ait olup
sirasiyla [P(OPh)CI] ve PCl; gruplarindaki fosfor atomlarindan yarimistir (3Jene
=66.8 Hz), ({Jpnp=54.9 Hz). =19.8 ppm’de [P(OPh)CI] grubunun fosfor atomuna ait
dortli pik gorulmektedir. Bu pik, PCl, ve [PO(CH2).NMe] gruplarindaki fosfor
atomlarindan dolay: ikilinin ikilisi seklinde yarimistir (3Jpnp=78.8 Hz), (“Jonp=66.8
Hz). Bu spektruma ait integral degerleri 1.18:1.12:1 olup siwrasiyla 1:1:1 fosfora
karsilik gelmektedir (Spektrum 5.58).
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Spektrum 5.58. Bilesik XX 111°(in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Bilesik XXIII’Uin proton ile eslesmis **P NMR spektrumunda, §=28.4
ppm’deki dortli pik PCl; grubunun fosfor atomuna aittir. Eslesebilecegi proton
atomunun olmamasi nedeniyle degismeden kalmistir. 6=26.3 ppm’deki ve 6=19.8
ppm’deki pikler sirasiyla [PO(CH2):NMe] ve [P(OPh)CI] gruplarinin fosfor
atomlarina aittir (Spektrum 5.59).

.7 an.0 283 26.7 25.0 233 2.7 20.0 18.3 16.7 150
ppm tl]

Spektrum 5.59. Bilesik XXI11’{in proton ile eslesmis **P NMR spektrumu

Bilesik XXI11’tin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.12’de

verilmistir.

Bu bilesigin  (XXIII) vyapisi, tek kristal X-igm1 Kkirmimi tekniginin
kullaniimasiyla elde edilen verilerle de belirlendi (Sekil 5.27). Spiro- N-metil-
etanolamin turevi siklotrifosfazatrien halkasina fenoliin tekli baglandigi ve O
atomuna cis- yonlendigi gozlendi. X-1sm1 kirinmmi tekniginin kullaniimasiyla yapilan
Olciim sonucu, elde edilen degerlerin kullanilmasiyla hesaplanan bag uzunluklari,

bag acilari ve yapisal 6zellikleri Ek:12” de verilmistir.
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Sekil 5.27. Bilegik XXI111I’ln tek kristal X-1s1n1 kirinimi teknigi ile ¢ozulmis yapisi

Bilesik XXIV’Un Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile alinmis kutle
spektrumu incelendiginde, molekuler iyon piki 487.04 m/z (%100) olarak
gorulmektedir M-H+Na=465-1+23=487 ve beklenen degerle (465) uyum
gostermektedir. Bilesik XXIV’Un kuitle spektrumu Klor izotop atomlar: yarilma
kahplarina gore incelendiginde yapida iki klor atomu oldugu gorilmektedir
(Spektrum 5.60).
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Spektrum 5.60. Bilesik XX1V’un kiitle spektrumu
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Bilesik XXIV’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AX; spin sistemi gdzlenmektedir. 5=29.1 ppm’ de [PO(CH,).NMe]
grubundaki fosfor atomuna ait dortli pik goriulmektedir ve bu pik [P(OPh)CI]
grubundaki fosfor atomlarindan dolay: ikilinin ikilisi seklinde (“Jpne =70.5 Hz,
67.1Hz) yarilmistir. 6=22.7 ppm’ de gorulen ikili pik ise [P(OPh)CI] grubundaki
fosfor atomlarina ait olup ikiye (2Jpnp=68.7 Hz) yarilmistir. Bu spektruma ait integral

degerleri 1:1.83 olup 1:2 fosfora karsilik gelmektedir (Spektrum 5.61).
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Spektrum 5.61. Bilesik XX1V’iin proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Bilesik XXIV’iin *H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 5.12’de
verilmistir.
Tablo 5.12. Bilesik XXI11 ve XXIV’iin *H NMR Verileri

No Kimyasal kayma [8, ppm] ve Eslesme Sabitleri [Hz]
P(N) spiro halkasi P(OPh)
NCH; POCH, CH3NCH, Aromatik protonlar

XXI | 3H,d, 271 2H, dt, 4.4 2H, dt, 3.42 2H,t,7.4 3 Jhcer=7.88
3Jp.y=12.3 3Jp.y=12.9 3Jp.y=11.6 2H,d,7.31 ¥ Jncen=1.12

3JHCCH:6-48 SJHCCH:G-Ol 1H, t ,728 SJHCCH:8.32

XXIV | 3H,d, 2.67 2H, dt, 4.36 2H, dt, 3.38 4H,t,7.37 3 Jhcen=8.02
3Jp.y=12.3 Jp.y=12.9 %Jp.y=11.5 4H, d ,7.28 ¥ Jhcen=T7.76

SJHCCH:6.46 SJHCCH:G-S 2H, t ,725 3JHCCH:8-4O
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5.3.16. Spiro-N-metil-etanolamin Tdurevi Siklotrifosfazatrien (XXI)
ile Pirolidinin Reaksiyonu Sonucu Olusan Uriinin (XXV) Yap:
Analizi

Spiro N-metil-etanolamin tirevi siklotrifosfazatrien (XXI) ile pirolidinin (1:1
Bu bilesigin (XXV) yapisi1 kitle
spektrometresi ve 3P NMR spektroskopisi tekniklerinden elde edilen verilerle

mol) reaksiyonu sonucu bilesik XXV elde edildi.

aydinlatildi.
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Sekil 5.24. Bilesik XXV’in yapis1

Bilesik XXV’in Elektron spray iyonlasma (ESI) teknigi ile ahnmis kitle
spektrumu incelendiginde, molekdiler iyon piki 384 m/z (%2100) olarak gorulmektedir
ve beklenen degerle (384.5) uyum gostermektedir. Bilesik XXV’in kiitle spektrumu
klor izotop atomlar1 yarilma kaliplarina gore incelendiginde yapida ¢ klor atomu

oldugu gorulmektedir (Spektrum 5.62).
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Spektrum 5.62.
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Bilesik XXV’in kiitle spektrumu
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Bilesik XXV’in proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu verileri
incelendiginde; AA'B spin sistemi gozlenmektedir. 8=27.1 ve 8=27.07 ppm’deki
pikler sirasiyla PCl, ve [P(N)CI] gruplarindaki fosfor atomlarina aittir. Bu iki fosfor
atomu birbirleriyle eslesmemis olup, sadece [PO(CH,);NMe] grubunun fosfor
atomundan yariimislardir (3Jpnp=35.8 Hz). 6=25.6 ppm’de ise [PO(CH2).NMe]
grubunun fosfor atomuna ait pik goriilmektedir (“Jpnp=35.8 Hz) (Spektrum 5.63).
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Spektrum 5.63. Bilesik XXV’in proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Siklofosfazen Halkas1 Uzerinde PNHR Grubu Bulunduran
Bilesiklerin Difonksiyonlu Alkoller ile Reaksiyonlarinda Giren

Nukleofilin NH Grubuna cis- Yonlenmesinin incelenmesi

Tez calismas: kapsaminda, siklofosfazen halkas: zerinde PNHR grubu
bulunan N3P3[NH(CH2);NMe]Cl; (1) ve N3P3[NH(CH,)30]Cls (11) bilesiklerinin
tetraetilenglikol, 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandiol ve 2,2-dimetil 1,3-propandiol
ile reaksiyonlar: gerceklestirildi. Tim reaksiyonlar, 1:1 mol oraninda, THF’de, baz

olarak NaH kullanilarak ve 23 saat oda sicakliginda karistirilarak yapildi.

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ile tetraetilenglikoliin (1:1 mol) reaksiyonuna ait
proton ile eslesmemis 3P NMR spektrumu incelendiginde, yiiksek verimle ansa

urdinun (1) ve az miktarda diger trdnlerin olustugu gozlendi (Spektrum 6.1a).
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Spektrum 6.1. (a) 111 bilesiginin reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis **P NMR

spektrumu (b) 111 bilesigine ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
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Reaksiyon ortamindan izole edilen ansa urinden (111) tek kristal X-1gin1
kirinimi teknigi icin uygun Kristaller elde edildi. X-1gin1 kirinimi teknigi ile yapist
aydinlatilan 111 bilesiginde tetraetilenglikol halkasinin NH grubuna cis- olarak

yonlendigi goraldi (Sekil 6.1).

Sekil 6.1. 111 bilesiginin kristal yapis1

111 bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler incelendiginde, N3P
halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.788, P2-P3 = 2.729, P1-P3 = 2.801) ve
bag acilarinin siklofosfazen halkasi i¢in normal degerlerde oldugu gorildi. Bilesik
111’deki NsP3 halkasi yaklasik duzlemsel yapidadir ve sadece N1 atomu dizlemden

0.057 A’lik bir sapma géstermistir.
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N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ile 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1
mol) reaksiyonuna ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu incelendiginde,
monoansa (V1), monospiro (VII) ve dispiro (VIII) Grinlerin olustugu godzlendi
(Spektrum 6.2a).
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Spektrum 6.2. (a) Reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (b)
VI bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (c) VI bilesigine ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu (d) VIII bilesigine ait proton ile eslesmemis *P NMR
spektrumu

Reaksiyon ortamindan izole edilen ve saflastirilan ansa urine (VI) ait tek
kristal X-1gm1 kirmimmi tekniginden elde edilen verileri incelendiginde, 2,2,3,3,4,4-
hekzafloro 1,5-pentandiol halkasmin NH grubuna gore cis- olarak yonlendigi
goruldi  (Sekil 6.2). VI bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler
incelendiginde, N3P; halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.703, P2-P3 = 2.800,
P1-P3 = 2.775) ve bag acilarinin siklofosfazen halkasi i¢in normal degerlerde oldugu

goéralda.
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Sekil 6.2. VI bilesiginin kristal yapisi

N3P3[NH(CH2)30]Cl, (1) ile 2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioliin (1:1
mol) reaksiyonuna ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu incelendiginde,
monospiro (XII), monoansa (¢cok duisuk verimle olustugu icin izole edilemedi) ve
dispiro (XI11) driinlerin olustugu gozlendi. izole edilen XI1, XIII bilesiklerinin
yapilari kiitle spektrometresi, *H ve *'P NMR spektroskopisi tekniklerinden elde

edilen verilerle aydinlatildi.

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ile 2,2-dimetil 1,3-propandiolin (1:1 mol)
reaksiyonuna ait proton ile eslesmemis P NMR spektrumu incelendiginde,
monospiro (1X), monoansa (X) ve dispiro (XI) trunlerin olustugu gozlendi ve her bir
urtin izole edilerek yapilar1 aydinlatildi. Monoansa trin (X) icin uygun kristal elde

edilemedigi icin tek kristal X-1smi1 kirinimi analizi yapilamadi.

N3P3[NH(CH2)sO]Cl, (1) ile 2,2-dimetil 1,3-propandioliin (1:1 mol)
reaksiyonuna ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu incelendiginde,

monospiro (XIV) ve monoansa (XV) urlnlerin olustugu gozlendi (Spektrum 6.3a).
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Spektrum 6.3. (a) Reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (b)
X1V bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (c) XV bilesigine ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumu

Reaksiyon ortamindan izole edilen ve saflastirilan ansa drtinin (XV), tek
kristal X-1511 kirmimi tekniginden elde edilen verileri incelendiginde, 2,2-dimetil
1,3-propandiol halkasmin NH grubuna cis- yonlendigi ve NsP3; halkasina ait bag
uzunluklarmin (P1-P2 = 2.770, P2-P3 = 2.665, P1-P3 = 2.745), bag acilarmin
siklofosfazen halkas: i¢in normal degerlerde oldugu gorildi. Ancak 8 Uyeli ansa
halkasinin  gerginliginden dolay: siklofosfazen halkasmin duizlemselliginin
bozuldugu ve N2 atomunun halka diizleminden 0.302 A saptig: tesbit edildi (Sekil
6.3).
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Sekil 6.3. XV bilesiginin kristal yapis1

Siklofosfazen halkas: Uzerinde PNHR grubu bulunan bilesiklerin (I, 1)

difonksiyonlu alkoller ile reaksiyonlar1 incelendiginde su sonuglar elde edildi.

1. N3P3[NH(CH2)s0]Cls (1) ve N3P3[NH(CH2)sNMe]Cly (11) bilesiklerinin
difonksiyonlu alkoller ile reaksiyonu sonucunda, yuksek verimle spiro ve daha dusiuk

verimle ansa drunler olusmaktadir.

2. Reaksiyon karisimlarina ait **P NMR spektrumu incelemeleri ve yapi
aydinlatma calismalar: sonucunda, tim ansa Uriinlerde diol halkasmin NH grubuna
cis- yonlenmis oldugu tesbit edildi. Hem NH grubuna cis- yonlenmis ansa trunlerin
hem de spiro Urlnlerin olusumu i¢in, NH grubu Uzerinde bulunan proton atomu ile
ortaklanmamis elektron ciftine sahip nikleofil arasinda hidrojen baginin olusumu ile

reaksiyonun basladig disunulmektedir.

3. Difonksiyonlu alkollerin N3P3[NH(CH,)3O]Cl4(1) ve N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl,
(1) bilesikleri ile ayni sartlarda gerceklestirilen reaksiyonlarina ait reaksiyon
verimleri kiyaslandiginda, reaksiyon ortaminda reaksiyona girmeden kalan
N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) baslangic bilesiginin daha fazla miktarda oldugu
goruldi. Bu sebeple bu iki baslangic maddesinden (I, 11), N3P3[NH(CH2)3O]Cl, (11)
bilesiginin daha reaktif oldugu tesbit edildi. Bu durumun, spiro halkasindaki metil

grubunun neden oldugu sterik engellemeden kaynaklanabilecegi dustintilmektedir.
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6.2. Siklofosfazen Halkas1 Uzerinde PNHR Grubu Bulunduran
Bilesiklerin Mono Fonksiyonlu Reaktiflerle Reaksiyonlarinda NH
Grubuna Gore cis- ve trans- Yonlenmis Urin Dagiimlarmmn

incelenmesi

Tez kapsaminda, baslangic maddesi olarak hazirlanan ve PNHR grubu
bulunan N3P3[NH(CH2)sNMe]Cly (1) ve N3P3[NH(CH2)sO]Cls (1) bilesiklerinin
fenol ve etilamin ile reaksiyonlari incelendi. Tim reaksiyonlar, 1:1 mol oraninda,
THF’ de, baz olarak NaH kullanilarak ve 23 saat oda sicakliginda karistirilarak
gerceklestirildi.

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ile fenolin (1:1 mol) reaksiyonuna ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumundan verim hesab: yapildiginda, % 11 oraninda
reaksiyona girmeden kalan baslangic maddesinin (1), % 76 oraninda monostibstitlie
urdnin (XVI) ve % 13 oraninda izole edilemeyen drinlerin reaksiyon ortaminda

mevcut oldugu gozlendi (Spektrum 6.4a).
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Spektrum 6.4. (a) XVI bilesiginin reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR
spektrumu (b) XVI bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
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Reaksiyon  ortamindan izole edilen  monosubstitie  drin  (XVI)
kristallendirilerek tek kristal X-1smi1 kirmimi teknigi icin uygun kristaller elde edildi.
Monosubstitie Grine (XVI) ait X-ism1 kKirmmimi tekniginden elde edilen verileri
incelendiginde, fenoliin NH grubuna cis- olarak yonlendigi ve N3P3; halkasina ait bag
uzunluklarimin (P1-P2 = 2.798, P2-P3 = 2.697, P1-P3 = 2.881) ve bag acilarmin
siklofosfazen halkas: igin normal degerlerde oldugu tesbit edildi. Siklofosfazen
halkasinin yaklasik diizlemsel oldugu, N2 atomunun halka diizleminde 0.127 A

saptig1 gorulda (Sekil 6.4).

Sekil 6.4. XVI bilesiginin kristal yapist

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstitiie Urinde giren nukleofilin NH grubuna cis-: trans-

yonlenme orani1 % 100:0 olarak hesapland: (Spektrum 6.4a).
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N3P3[NH(CH2)30]Cl, (I1) ile fenoliin (1:1 mol) reaksiyonuna ait proton ile
eslesmemis *'P NMR spektrumundan verim hesabi yapildiginda, % 7 oraninda
reaksiyona girmeden kalan baslangi¢ maddesinin (I1), % 83 oraninda monostibstitlie
NH grubuna trans- ve cis- yonlenmis trunlerin (XVIla, XVIIb) ve % 10 oraninda
izole edilemeyen Urtnlerin reaksiyon ortaminda oldugu tesbit edildi (Spektrum 6.5a).
Baslangic maddesi (I1) ile ayn1 Rf degerine sahip bilesik XVIla, yapilan TLC
caligmalarinda farklandirilamadi ve karisim olarak elde edildi. Reaksiyon ortamindan
ikinci Urtn olarak izole edilen bilesik XV11b, kristallendirilerek tek kristal X-1sin1
kirinimi teknigi icin uygun Kristaller elde edildi. Monosubstitie trine (XVI1b) ait X-
1sm1 Kirinimi tekniginden elde edilen veriler incelendiginde, fenoliin NH grubuna cis-
yonlendigi gorildi (Sekil 6.5). Baslangic maddesi (11) ile karisik olarak elde edilen
ve reaksiyon karisimina ait *!P NMR spektrumunun incelenmesinden XVIIb
bilesiginin izomeri oldugu anlasilan XV 1la bilesiginin NH grubuna trans- yonlenmis

uriin oldugu tesbit edildi.
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Spektrum 6.5. (a) Reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

(b) 11 bilesigi ile karisik elde edilen XVIla bilesiginin proton ile eslesmemis *P NMR
spektrumu (c) XV1Ib bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (d) XVI1II
bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Sekil 6.5. XVI1b bilesiginin kristal yapis1

XVI1Ib bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler incelendiginde, N3P3
halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.72, P2-P3 = 2.723, P1-P3 = 2.783) ve
bag acilarinin siklofosfazen halkasi i¢in normal degerlerde oldugu goérdldi.

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstitiie Grinlerde giren nikleofilin NH grubuna gore cis-:

trans- yonlenme orani yaklasik % 50: 50 olarak hesapland: (Spektrum 6.5a).

I bilesigi ile fenoliin reaksiyonu sonucu olusan monosibstittie trinde giren
nikleofilin NH grubuna cis- yonlenme oranit % 100 iken, Il bilesigi ile fenoliin
reaksiyonu sonucu olusan monosubstitiie Grunlerde NH grubuna cis-: trans-
yonlenme oram yaklagik % 50: 50 dir. Bu durum, reaksiyonlar igin onerilen

mekanizmalar ile agiklanmaya ¢alisilmastir.
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N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ile etilaminin (1:1 mol) reaksiyonuna ait proton
ile eslesmemis *'P NMR spektrumundan verim hesab: yapildiginda, % 27 oraninda
reaksiyona girmeden kalan baslangic maddesinin (1), % 18 ve % 46 oraninda
monosubstitiie izomerik drlnlerin ve % 9 oranda reaksiyon ortamindan izole
edilemeyen urunlerin oldugu tesbit edildi (Spektrum 6.6a). Reaksiyon ortamindan
izole edilen bilesik X1Xa ve bilesik XIXb’nin yapilar: kiitle ve P NMR
spektrumundan elde edilen verilerle aydinlatildi. Ancak, tek kristal X-1smi1 Kirmimi
teknigi icin uygun kristal elde edilemedi. Yukaridaki bilgilerinin 1s1ginda, TLC
sisteminde Onde yirtyen Bilesik XIXa’nin NH grubuna trans- yonlenen, arkadan
gelen Bilesik X1Xb’nin ise NH grubuna cis- yonlenen izomer olduguna karar verildi.
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Spektrum 6.6. (a) XI1Xa, XI1Xb bilegiklerinin reaksiyon karigimina ait proton ile eslesmemis
1P NMR spektrumu (b) XIXa bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu (c)
XIXb bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstittie trtinlerde giren nikleofilin NH grubuna cis-: trans-

yonlenme oran yaklasik % 72: 28 olarak hesaplandi (Spektrum 6.6a).
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N3P3[NH(CH2)30]Cl, (1) ile etilaminin (1:1 mol) reaksiyonuna ait proton ile
eslesmemis 3P NMR spektrumundan verim hesab: yapildiginda, % 5 oraninda
reaksiyona girmeden kalan baslangic maddesinin (1), % 20 ve % 25 oraninda
monosubstitiie izomerik Urlnlerin ve % 50 oranda geminal Grunun oldugu tesbit
edildi (Spektrum 6.7a). TLC de ikinci Griin olarak gorulen bilesik XX, reaksiyon
ortamindan izole edildi ve yapist *P NMR spektrumundan elde edilen verilerle
aydinlatildi (Spektrum 6.7b). Ayrica bilesik XX’nin yapis1 tek kristal X-1gmn1 kirinimi
tekniginden elde edilen verilerle de belirlendi ve etilaminin NH grubuna cis-
yonlendigi gorildu (Sekil 6.6). Bu sonuca dayanarak, TLC sisteminde 6nde yuruyen
ve izole edilemeyen bilesigin NH grubuna trans- yonlenen izomer olduguna karar

verildi.
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Spektrum 6.7. (a) XX bilesiginin reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *'P NMR
spektrumu (b) XX bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstittie Grtinlerde giren nikleofilin NH grubuna cis-: trans-

yonlenme oran yaklasik % 56: 44 olarak hesaplandi (Spektrum 6.7a).
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Sekil 6.6. XX bilesiginin kristal yapis1

XX bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler incelendiginde, N3P
halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.786, P2-P3 = 2.733, P1-P3 = 2.760) ve
bag acgilarinin siklofosfazen halkas: i¢in normal degerlerde oldugu goraldu.

Bu calisma kapsaminda, siklofosfazen halkas: Uzerinde PNHR grubu
bulunduran bilesiklerin mono fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonlar: incelendiginde

asagidaki sonuclar elde edildi.

1. Kromatografik yontemler uygulandiginda, NH grubuna trans- ydnlenmis
izomerin cis- yonlenmis izomere gore daha 6nde ydradigli yani bagil alikonma

zamanmin daha dustk oldugu goraldi.

2. Kuvvetli bir nikleofil olan metanol ile 1 ve Il bilesiklerinin reaksiyonlar:
arastirma grubumuz tarafindan daha 6nce incelenmistir. Reaksiyon karisimlarina ait
b NMR spektrumlari incelendiginde, her iki reaksiyon sonucunda bir
monosiibstitiie triin olustugu gorilmistir. izole edilin bu bilesiklerin tek kristal X-
1sm1 kirinimi incelemeleri sonucu metoksi grubunun, halka tzerinde bulunan NH
grubuna % 100 cis- yonlendigi gortlmusttr. Elde edilen veriler 1s1ginda, NH grubu
Uzerinde bulunan proton ile giren nikleofil arasinda hidrojen baginin olusumu ile

reaksiyonun basladigi ve reaksiyonun Sy2 mekanizmas: Gzerinden yudradugi
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dustiniilmektedir. Once Ulcgen ciftpiramit yapida ara Griin olusmakta daha sonra

konfiglrasyonda cevrilmenin gergeklestigi 6ngortlmektedir.
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Sekll 6.7. N3P3[NH(CH2)3NM€]CI4 (l) ve Nng[NH(CHz)gO]CI4 (l |) b||e§|k|er|n|n
kuvvetli niikleofiller ile reaksiyonlarina ait olast mekanizma

3. Benzer sekilde, N3Ps[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) bilesiginin fenol ile reaksiyonu
sonucu NH grubuna % 100 cis- yonlenmis monosubstittie triniin olustugu goruldi.
Bu durum, metanol reaksiyonlarinda oldugu gibi reaksiyon esnasinda hidrojen
baginin olustugu ve giren grubun NH grubuna cis- yonlenmeyi tercih ettigi seklinde

aciklanabilir.

4. N3P3[NH(CH2)30]Cls (I1) Dbilesigi ile fenoliin reaksiyonu sonucu
monosubstitie izomerik Grlnlerin olustugu gorildi (NH grubuna cis- : trans-
yonlenme orani1 % 50: 50). Bu durumu agiklamak igin iki etkinin varligi kabul edildi.
Birincisi, reaksiyon esnasinda NH grubu zerinde bulunan proton ile giren nikleofil
arasinda hidrojen bagmin olustugu ve giren grubun NH grubuna cis- saldirmayi
tercih etmesidir. Ikincisi ise, spiro halkas: tizerinde bulunan POR grubundaki oksijen
atomuna ait ortaklanmamis elektron cifti ile Na* iyonunun etkilesimi sonucu giren
nikleofilin O atomuna cis- (NH grubuna trans-) saldirmay tercih etmesidir. Her iki

durumun ayni reaksiyonda birbiriyle yarismali olarak gergeklestigi distinilmektedir.
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5. N3Ps[NH(CH2)sNMe]Cls (1) ve N3P3[NH(CH2);0]CL: (I11) bilesiklerinin
zayif bir nikleofil olan etilamin ile reaksiyonlari sonucunda olusan izomerik
monosubstitiie Urunlerde giren nikleofilin NH grubuna cis-: trans- ydnlenme
oranlart swrasiyla % 72: 28 ve % 56: 44 olarak hesaplandi. Bu durumu
aciklayabilmek igin, reaksiyonlarin Sy1 mekanizmas: (zerinden ydradagi
ongOrulmustir. Reaksiyon ortamindaki polar ¢ozictden dolay: P-Cl baginin kismen
iyonlastigi ve ardindan Cl atomunun uzaklagmasiyla dizlem Uggen ara drdnin
olustugu, daha sonra giren nukleofilin fosfor atomunun her iki tarafindan saldirarak

hem cis- hem trans- Grlindn olusumuna sebep oldugu 6nerilmistir (Sekil 6.8).

cl H cl,

| ,' | ’, /Cl
N N—P N N “p
\7 \ Syl \/—\
\\P N —_— P N
X \N_P/ < \ /
K \CI P\
G
X=0 polar ¢oziicu
N-CH,
H cl,
| ; /Cl
N N P
\ F)// \
i cl, &
:L - <=l
\// Nuc\\ “
\‘P\
X N—P
N NH-trans
Cl
NH-cis

Sekll 6.8. N3P3[NH(CH2)3NM€]CI4 (l) ve Nng[NH(CHz)gO]CI4 (l |) b||e§|k|er|n|n Zaylf
nikleofiller ile reaksiyonlarina ait olasi mekanizma

Ayrica sekonder bir amin olan pirolidin ile I ve 11 bilesiklerinin reaksiyonlar1
da, arastirma grubumuz tarafindan daha Once incelenmistir. Bu reaksiyonlar
sonucunda olusan izomerik monosubstitiie driinlerde giren nukleofilin NH grubuna
cis-: trans- yonlenme oranlar: sirasiyla % 75: 25 ve % 44: 56 olarak hesaplanmistur.

Ayni sekilde bu reaksiyonlarin da Sy1 mekanizmasi tzerinden yurudugu énerilmistir.
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PNHR grubu bulunan

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cl, (1) ve N3P3[NH(CH,)3O]Cls (I1) bilesiklerinin mono

fonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonu sonucu olusan monosibstitiie izomerik Uriinlerde

giren niikleofilin NH grubuna cis-: trans- yonlenme oranlar: Tablo 6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Monosubstitie izomerik Grlnlerde giren ntkleofilin NH grubuna gore
cis- : trans- yonlenme oranlari

R Giren nukleofilin NH grubuna Giren nukleofilin NH grubuna
cis- : trans- yonlenme orani cis- : trans- yonlenme orani
H3C—N,' 'NH H3C—I\QIH O/’ 'NH Q\IH
NN IRy Py _PS
cl Cl c | ¢ N
\IL ||3’R N | » \| rL/R SN | ,C!
. ~F. P P, L
ot N7 kel ol SNETR | g N e C|‘°P\N//P R
cis- trans- cis- trans-
OCH; % 100 %0 % 100 %0
OC¢Hs % 100 %0 % 50 % 50
NC4Hs % 75 % 25 % 44 % 56
NHCH,CH3; % 72 % 28 % 56 % 44

6. Siklofosfazen halkasi tGizerinde PNHR grubu bulunduran bilesiklerin mono

fonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlarinda NH grubuna cis- ve trans- yonlenmis trin

dagilimi, halka Uzerinde bulunan NH grubunun varligi kadar, giren nukleofilin

Ozelliklerine de baghdir.
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6.3. Siklofosfazen Halkasi Uzerinde POR Grubu Bulunduran
Bilesigin (XXI) Mono Fonksiyonlu Reaktiflerle Reaksiyonlarinda

Giren Nikleofilin O Atomuna cis- Yonlenmesinin incelenmesi

Tez kapsaminda, siklofosfazen halkas: (zerinde PNHR grubu bulunan
N3P3[NH(CH2)sNMe]Cls (1) ve N3P3[NH(CH,)3O]Cls (11) bilesiklerinin mono ve
difonksiyonlu reaktiflerle reaksiyonlari incelenerek giren nukleofilin NH grubuna
cis- ve trans- yonlenmesi agiklanmaya caligildi. 11 bilesiginin mono fonksiyonlu
reaktifler ile gergeklestirilen reaksiyonlarinda, PNHR grubu ile POR grubu arasinda
yarigmali olarak devam ettigi distindlen giren nikleofili yonlendirme etkisini daha
net belirleyebilmek amaciyla, halka (zerinde PNHR grubu bulundurmayan
N3P3[O(CH2):NMe]Cl, (XXI) bilesiginin  mono fonksiyonlu reaktifler ile
reaksiyonlar1 da incelendi. Tum reaksiyonlar, 1:1 mol oraninda, tetrahidrofuranda,

baz olarak NaH kullanilarak ve 23 saat oda sicaklhiginda karistirilarak gergeklestirildi.

N3P3[O(CH2):NMe]Cl; (XXI) ile metanolin (1:1 mol) reaksiyonuna ait
proton ile eslesmemis P NMR spektrumundan verim hesab: yapildiginda, % 70
verimle baslangic maddesinin (XXI) reaksiyona girmeden kaldigi ve % 30 verimle

bilesik XXI1’nin olustugu gozlendi (Spektrum 6.8a).

-:-.m-v.-—du\ld W

” ) AMA LﬁU UH L.fl..ﬂ ULJL

.y 300 28.3 BT =50 233 HT 0.
pem {i1)

Spektrum 6.8. (a) XXI1 bilesiginin reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR
spektrumu (b) XXI1 bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
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Reaksiyon ortamindan izole edilen ve tek kristal X-1gm1 kirmimi teknigi igin
uygun kristaller elde edilen bilesik XXI1’nin X-1s1n1 kirmimi tekniginden elde edilen
verileri degerlendirildiginde metoksi grubunun O atomuna cis- yonlendigi goruldi
(Sekil 6.9).

Sekil 6.9. XXI1 bilesiginin kristal yapist

XXI1 bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler incelendiginde, N3P3
halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.777, P2-P3 = 2.780, P1-P3 = 2.715) ve

bag acgilarinin siklofosfazen halkas: i¢in normal degerlerde oldugu goraldu.

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstitue Grun icin giren nukleofilin O atomuna cis-: trans-

yonlenme orani % 100:0 olarak hesapland: (Spektrum 6.8a).
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N3P3[O(CH2):NMe]Cl, (XXI) ile fenoliin (1:1 mol) reaksiyonuna ait proton
ile eslesmemis 3P NMR spektrumundan verim hesab: yapildiginda, % 2 verimle
baslangic maddesinin (XXI) reaksiyona girmeden kaldigi, % 79 ve % 7 oraninda
monosubstitie izomerik Grinlerin ve % 12 verimle bis non-geminal Grtinin olustugu
tesbit edildi (Spektrum 6.9a). Reaksiyon ortamindan sirasiyla bilesik XXIII ve
bilesik XXV izole edildi ve yapilari aydinlatild: (Spektrum 6.9b, 6.9c).

HC-N_ O
P
NN
Orof 10
o NN
o cl
A J
HC-N, ,0
Ny
al” o<
\‘-P\N//p»,
b) cl %l
Jl \L wl | 1L
[ T T T T ‘ T T T T [ T T T T [ T T T T ‘ T T T T [ T T T T ‘
35.0 30.0 25.0 20.0 15.0 10.0 5.0

ppm (t1)

Spektrum 6.9. (a) Reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu
(b) XXI11 bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu
(c) XXIV bilesigine ait proton ile eslesmemis **P NMR spektrumu

Monosubstittie trin (XXI11) kristallendirilerek tek kristal X-1gmni Kirmimmi
teknigi icin uygun Kristaller elde edildi. X-1sm1 kirmimi tekniginden elde edilen
veriler incelendiginde, fenolin O atomuna cis- yonlendigi goruldi (Sekil 6.10).
Reaksiyon karisimina ait 3*P NMR spektrumunda gériilen fakat verimi diisik oldugu

icin izole edilemeyen bilesigin O atomuna trans- yonlenen bilesik oldugu anlasildi.
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Sekil 6.10. XXI11 bilesiginin kristal yapis1

XX bilesiginin kristal yapisindan elde edilen veriler incelendiginde, N3P
halkasina ait bag uzunluklarmin (P1-P2 = 2.777, P2-P3 = 2.784, P1-P3 = 2.708) ve

bag acilarinin siklofosfazen halkasi i¢in normal degerlerde oldugu goérildi.

Ayrica, reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu
incelendiginde, monosubstitiie Griin igin giren nukleofilin oksijen atomuna cis-:
trans- yonlenme orani1 % 96: 4 olarak hesaplandi (Spektrum 6.9a).
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N3P3[O(CH2),NMe]Cl, (XXI) ile pirolidinin (1:1 mol) reaksiyonuna ait
proton ile eslesmemis *P NMR spektrumu incelendiginde, % 25 verimle baslangic
maddesinin (XXI) reaksiyona girmeden kaldigi, % 75 verimle bilesik XXV’in
olustugu gozlendi.

Bilesik XXI

a)

| N

HC-N, ,0
P

IR :

N N
C|\'|, l|)'N

b) AN
a’ N7 %

T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
283 26.7 25.0 233 21.7 20.0
ppm (t1)

Spektrum 6.10. (a) XXV bilesiginin reaksiyon karisimina ait proton ile eslesmemis *'P
NMR spektrumu (b) XXV bilesigine ait proton ile eslesmemis *'P NMR spektrumu

XXV bilesiginin yapist *P NMR spektrumundan elde edilen verilerle
aydinlatiimasina (Spektrum 6.10b) ragmen tek kristal X-1smi1 kirmimi incelemeleri
icin uygun kristal bulunamadi. Daha 6nce elde edilen ve yapist X-1smi Kirmimi
teknigi ile aydinlatilan bilesiklere dayanarak XXV bilesiginin O atomuna cis-

yonlenmis trtin oldugu dustnilmektedir.

Siklofosfazen halkas: Gzerinde PNHR grubu icermeyen yalnizca POR grubu
bulunduran bilesigin  (XXI1) mono fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonlari
incelendiginde asagidaki sonucu elde ettik.

1. Spiro halkasi Uzerinde bulunan POR grubundaki oksijen atomuna ait
ortaklanmamis elektron cifti ile Na® iyonu arasindaki etkilesim ile reaksiyonun
basladigit ve giren nikleofilin O atomuna cis- yonlenmeyi tercih ettigi

dustnilmektedir.
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6.4. Sentezlenen Bilesiklerin Kiral Ozelliklerinin Tartisiimasi

N3P3[NH(CH2)sNMeICls (1) ve N3zP3[NH(CH2)s0]Cl, (11) bilesiklerinin
difonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan ansa tirevleri (111, 4, VI, X,
XV) iki kiral merkeze sahiptir. Teorik olarak beklenen stereoizomer sayis: dorttiir (2"
n=kiral merkez). Stereoizomerlerin RR, RS, SR, SS konfigiirasyonuna sahip olmasi
beklenir. Teorik olarak, RR ve SS birbirinin ayna goéruntisudir ve bu enantiyomer
cifti rasemik formda, RS=SR izomerleri de mezo formdadiwr. IIl, 4, VI, XV
bilesiklerinin tek kristal X-1gm1 kirmimi Olgimu sonucu, kiral fosfor atomlarinin
konfiglrasyonlart RS=SR olarak bulunmustur (Sekil 6.11). NH grubuna cis-
yonlenmis ansa halkasina sahip bilesiklerin mezo formda olduklar1 belirlenmistir.

Rasemik formun (RR\SS) olusumu ise g6zlenmemistir.

N x :

X NH ansa
%,

4
/p% (D) N-CH -(CH,CH,0);CH,CH,-
N 3
Al | & (4) 0 -(CH,CH,0);CH,CH,-
*lP\NéP* | (Vl) | N-CH, -CH,(CF,);CH,-
0 o (izole edilemedi) 0 -CH,(CF,);CH,-
\ / (X) N-CHj,4 -CH,C(CH,),CH,
R (XV) o] -CH,C(CH,),CH,
SR=SR
MEZO

Sekil 6.11. Ansa bilegiklerin kiral konfigtrasyonlarmin gosterimi

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cls (1) ve NsP3[NH(CH2)sO]Cls (11) bilesiklerinin
difonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan spiro tarevleri (VII, IX, XII
X1V) ise tek kiral merkeze sahip olup rasemik formdadir (Sekil 6.12).
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m spiro X R
)$, /NH N-CH, -(CH,CH,0),CH,CH,-
;P§ 0] -(CH,CH,0),CH,CH,-
cl, ” * 'i‘ \\O\ (Vin) N-CH, -CH,(CF,),CH,-
“ P’ (X1 -CH,(CF,),CH,-
/P\Né\ R 1 O 2(CFy)sCH,
cl O_/ N-CH, -CH,C(CH,),CH,
X1V) 0] -CH,C(CH,),CH,
R/S

Rasemik form

Sekil 6.12. Spiro bilegiklerin kiral konfigtirasyonlarmin gosterimi

N3P3[NH(CH2)sNMe]Cls (1) ve N3Ps[NH(CH2)sO]Cl, (11) bilesiklerinin mono
fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan mono sibstitiie Grlinler (XVI,
XVlla, XVIlb, X1Xa, XIXb, XX) iki kiral merkeze sahiptir. Teorik olarak beklenen
stereoizomer sayis1 dorttir (2" n=kiral merkez). Kiral merkezlerin esdeger
olmamasindan dolay, stereoizomerlerin RR, RS, SR, SS konfigiirasyona sahip
olmas: beklenir. RR" ve SS' enantiyomer ¢ifti birinci rasemik formu, RS ve SR’
enantiomer cifti ise ikinci rasemik formu olusturur. XVI, XVI1Ib, XX bilesiklerinin
tek kristal X-ism1 kirmmmi 6lgimii sonucu, kiral fosfor atomlarmin RS/SR
konfiglrasyonuna sahip oldugu ve giren gurubun NH grubuna cis- yonlendigi
belirlenmistir. NH grubuna trans- yonlenmis bilesiklerin (XVl1la, XIXa) ise teorik
olarak RR/SS konfigiirasyonuna sahip olmasi beklenir (Sekil 6.13).

X NH
%, / o ) RR' ,
N/:%N /'P% SS.:|1.rasem|kform
N P B SR . DIASTEREOIZOMER
P ;/p’ \|P| « | R RS':l 2.rasemik form
o NT %R o \Nép',,m
trans cis X R
(Xvi) N-CH, OC,gHs
(XViia) (XVilb) o OC,H,
(XIXa) (XIXb) N-CH, NHCH,CH,
(XX) o NHCH,CH,

Sekil 6.13.

Monosiibstitle bilesiklerin kiral konfigirasyonlarinin gdsterimi
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Benzer yaklasimla, N3P3[O(CH3):NMe]Cl, (XXI) bilesiginin mono
fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan monosubstittie bilesikler (XXI1,
XXI11, XX1V) esdeger olmayan iki Kiral merkeze sahiptir ve X-1sin1 kirmimi 6lgimi
sonucu bilesiklerin rasemik formda (RS/SR) olduklar: belirlenmistir.

3 /, /
"P\ SRI:|rasemikf rm
o N xS RS 0
\lpl * ||3’R
N P,
o N vy
cis R
(XXII) OCH,
(XXII) OCH,
(XXV) NC,H,

Sekil 6.14. XXI bilesiginin mono fonksiyonlu reaktifler ile reaksiyonu sonucu olusan
monosubstitiie bilesiklerin kiral konfigiirasyonlarinin gosterimi

Tez cahsmasi kapsaminda, elde edilen verilerin bir kism: “Inorganic

Chemistry Communications, 12, 773, 2009 dergisinde yayinlanmstir.
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Tablo 6.2. Bu Calismada Sentezlenerek Yapis1 Aydinlatilan Bilesikler

Kapah Formala

Sira | Bilesik ve Gorunasu Yapisi
No No Molekil agirhg
1 | 362.89 Kristal
C4H1()C|4N5P3 m
HC—N NH
’—,,P/
\S
C|\h|/ \rl\l/(j
«P~N, 2P,

o NT g
2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-
4,4.6,6-tetraklorosiklotrifosfazatrien

2 1 349 Kristal
CsH,CI4N,OP; m
(o] NH
e_P/
N
N 1L

\\P\ =",

N N 7

Cl Cl
2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,4,6,6-

tetraklorosiklotrifosfazatrien
3 1l 484 Kristal
ClZHZGCIZNSOSPS H,C—N NH
=/
N/pQN
cio, | [ ¢
P =P
e
c o2
o\)
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,6-
(tetraetilenoksi)-4,6-
diklorosiklotrifosfazatrien
4 v 452 Kristal
CgH14CloF4NsO,P3 HC—N NH
4
N/P%N E
ol
cP‘\\: v "//O F
F
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,4-
(2,2,3,3-tetrafloro 1,4-butandioksi) -6,6-
diklorosiklotrifosfazatrien
5 Vv 541 Kristal
C12H18FgN5O4P3 HC—N, /NH
F N/'P%N
ce Ve
PN v “, F

F

2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-
4,4,6,6-di-(2,2,3,3-tetrafloro 1,4-
biitandioksi)-siklotrifosfazatrien
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6 Vi 502 Kristal
CQH14C|2F6N502P3
H3C—N/" /NH
N/P%N
clo,, || | Lo
Sl
O Qo
F F
F AN EF
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,6-
(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandioksi)-
4,6- diklorosiklotri-fosfazatrien
7 VII 502 Beyaz Kati
CQH14C|2F6N502P3 HC—N, ’NH
XNy P
All |»° F
N “‘.P\N 413,_’0 FF
L
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,4-
(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-pentandioksi)-
6,6-diklorosiklotri- fosfazatrien
8 VIII 641 Beyaz Kati
Cl4H18F12N504P3
HCTN,  HNH .
i N/PQN F
|:F O\u l,o F
F o P “o FF
F | 3
2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-
4,4,6,6-di(2,2,3,3,4,4-hekzafloro-1,5-
pentan dioksi)siklotrifosfazatrien
9 IX 394 Beyaz Kati
CQHZOCIZNSOZPS
HC—N,, ~ JNH
P
2N \T/O CH,
AN ><
e NT 75 CcH,
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,4-
(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-6,6-
diklorosiklotrifosfazatrien
10 X 394 Beyaz Kati
CQHZOCIZNSOZPS HC—N, /NH
Sy
| | &
™S
o o
HSCSgCH3

2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,6-
(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-4,6-
diklorosiklotrifosfazatrien
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11

Xl

425
C14H30N504P3

Beyaz Kati

2

HC—N NH
.,

P

\
/A

o N o
HC Al |, CHy
\\‘P\N P_”
H,C o) o) CH,

2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-
4,4,6,6-di(2,2-dimetil 1,3-propandioksi)-
siklotrifosfazatrien

A\

12

Xl

489
CgH11CloFsN4O3P3

Beyaz Kati

2,2-(3-amino-1-propanoksi)- 4,4-
(2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-pentandioksi)-
6,6-diklorosiklotrifosfazatrien

13

X1l

628
C13H15F12N4OsPs

Beyaz Kati

. o N N
. N| |/ F
\\.P\N¢P,,, F
F (o] o F
2
E

L
2,2-(3-amino-1-propanoksi)- 4,4,6,6-
di(2,2,3,3,4,4-hekzafloro 1,5-
pentandioksi)-siklotrifosfazatrien

14

XV

381
CgH17C|2N403P3

Beyaz Kati

2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,4-(2,2-
dimetil-1,3-propandioksi)-6,6-dikloro-
siklotrifosfazatrien

15

XV

381
CgH17CI,N4O4P5

Kristal

2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4,6-(2,2-
dimetil-1,3-propandioksi)-4,6-
diklorosiklotri fosfazatrien

16

XVI

420

Kristal

HC—N, NH
2

W4
/P§N
O
l» _Q
\Nép

K3

Cl N

\
P
<

S

Cl cl

2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-4-
fenoksi-4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien
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17 XVIlb 407 Kristal m
Cngzc|3N402P3
O," ,NH
P
N N
RN |/O_®
\\“P\Nép",
Cl cl
2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4-fenoksi-
4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien
18 XVII 465 Beyaz Kati m
ClSH17C|2N403P3 o\ /NH
O~ L0
ol |_o
c|>P N//:\CI
2,2-(N-metil-1",3 -diaminopropan)-4,6-
difenoksi-4,6,-diklorosiklo trifosfazatrien
19 XIXa 371 Beyaz Kati
CGH16C|3N6P3
HC—N,
/
P
N \T/C'
oINF
cr NHCH,CH,
2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-4-
etilamino -4,6,6-
triklorosiklotrifosfazatrien
20 XIXb 371 Beyaz Kati
CGHlGCIgNGPg HC—N NH
Vd
P\
cl Y NHCH,CH,
\ |,
P ¢P
ot N o
2,2-(N-metil-1",3-diaminopropan)-4-
etilamino -4,6,6-
triklorosiklotrifosfazatrien
21 XX 358 Kristal
CsH13CIsNsOP; !
%, /
/%N
Cl\l | NHCH,CH,
N
c|‘ “al
2,2-(3-amino-1-propanoksi)-4-etilamino-
4,6,6-triklorosiklotri fosfazatrien
22 XXI 349 Kristal
CgH7C|4N4OP3 HC—N,, ,
1 N QN |
Cl Cl
A
c® ol
2,2-(N-metil-etanolamino)-4,4,6,6-
tetraklorosiklotrifosfazatrien
23 XXII 345 Kristal
C4HIOCISN402P3 HSC—N/’ ,O
P
Cl N \N O—CH
\ | pO~CH
\\‘P\ Z°,
c® NT

2,2-(N-metil-etanolamino)- 4-metoksi-
4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien
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24 XXII 407 Kristal |—|
Cngzc|3N402P3 H3C—N,' ,O
P
N N
Cl\l |’O—©
\ < 4‘3',
cl N7
2,2-(N-metil-etanolamino)- 4-fenoksi-
4,6,6-triklorosiklotrifosfazatrien
25 XXIV 465 Beyaz Kati
Cl5H17C|2N403P3 H,C N,’- ,O
AP
N N
Q_O\| F[/O_@
CI/ P Ne
2,2-(N-metil-etanolamino)- 4,6-difenoksi-
4,6,-diklorosiklotrifosfazatrien
26 XXV 384 Beyaz Kati ]
C;H;5CI3sNsOP; HC—N, ,°
PN
J \T,Q
\\‘P\ 4P'_
e N7

2,2-(N-metil-etanolamino)- 4-pirolidino-
4,6,6-trikloro siklotrifosfazatrien
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F%)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

2006src0261 (305-440)
C4H1()CI4N5P3

362.88

120(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pna2,

a=14.7454(5) A a=90°
b =13.4628(5) A B=90°
€ =7.0301(2) A y =90°
1395.58(8) A®

4

1.727 Mg/ m®

1.173 mm™

728

Rod; colourless

0.38 x 0.14 x 0.12 mm®
3.27-27.50°
-19<h<19,-17<k<17,-9<1<9
26988

3194 [Ri; = 0.0535]

99.6 %

Semi—empirical from equivalents
0.8721 and 0.6642

Full-matrix least-squares on F?
3194/1/151

1.095

R1=0.0307, wR2 = 0.0693
R1=0.0392, wR2 = 0.0740

0.65(7)

0.283 and -0.422 e A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—-473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics

Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2 =2.785, P2-P3 = 2.731, P1-P3 = 2.782, max deviation from mean plane = 0.055 (P3)



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

Cl1-N4
C2-N4
C2-C3
C3-C4
C4-N5
N1-P2
N1-P1
N2—-P3
N2—-P2
N4-C2-C3
C2-C3-C4
N5-C4-C3
P2-N1-P1
P3-N2-P2
P3-N3-P1
C1-N4-C2
C1-N4-P1
C2-N4-P1
C4-N5-P1
N1-P1-N3
N1-P1-N5
N3-P1-N5
N1-P1-N4

1.476(3)
1.500(3)
1.517(4)
1.519(4)
1.482(3)
1.563(2)
1.609(2)
1.582(2)
1.583(2)
112.1(2)
111.7(2)
110.3(2)
122.77(13)
119.26(13)
123.02(13)
111.2(2)
114.25(18)
115.77(18)
117.17(18)
114.58(11)
108.39(12)
110.21(11)
108.65(11)

N3-P3
N3-P1
N4-P1
N5-P1
P2-CI1
P2-CI2
P3-Cl4
P3-CI3
N3-P1-N4
N5-P1-N4
N1-P2-N2
N1-P2-CI1
N2-P2-CI1
N1-P2-CI2
N2-P2-CI2
Cl1-P2-CI2
N3-P3-N2
N3-P3-Cl4
N2-P3-Cl4
N3-P3-CI3
N2-P3-CI3
Cl4-P3-CI3

146

1.552(2)
1.613(2)
1.661(2)
1.626(2)
2.0013(10)
2.0037(9)
2.0019(11)
2.0157(11)
108.40(11)
106.27(11)
119.89(11)
109.05(9)
108.29(9)
109.73(10)
107.57(9)
100.57(4)
119.77(11)
109.67(9)
107.37(9)
110.03(9)
107.73(9)
100.52(5)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6= 27.47°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient
Largest diff. peak and hole

01src939 (300-330)

CgH7CI4N4OP3

349.84

150(2) K

0.71073 A

Orthorhombic

Pna2,

a=11.7856(4) A a=90°
b =8.4587(2) A B=90°
¢ =12.0556(3) A 7 =90°
1201.83(6) A°

4

1.933 Mg/ m®

1.362 mm™

696

Plate; colourless

0.14 x 0.10 x 0.04 mm®

2.94 - 27.47°
-15<h<13,-10<k<10,-14<1<15
8053

2628 Ry = 0.0595]

99.7 %

Semi—empirical from equivalents
0.9475 and 0.8322

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

1.039

R1 =0.0339, wR2 = 0.0826

R1 =0.0376, wR2 = 0.0853

0.45(10)

0.0025(10)

0.433 and -0.644 ¢ A

Diffractometer: Enraf Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and  scans to fill Ewald sphere). Data

collection and cell

refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology (1997) Vol. 276: Macromolecular

Crystallography,

part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic Press). Absorption correction: SORTAV

(R. H. Blessing,

Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30 (1997) 421-426). Program used to solve

structure:

SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—473). Program used to refine structure: SHELXL97

(G. M. Sheldrick
(1997), University of Géttingen, Germany).

Further information: http://www.soton.ac.uk/~xservice/strat.ntm

Special details:

N-H proton experimentally located. P1-P2 =2.786, P2-P3 = 2.733, P1-P3 = 2.799
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

c1-01 1.439(4) N2-P2 1.584(3)
C1-C2 1.492(5) N2-P3 1.594(3)
C1-H1A 0.9900 N3-P3 1.558(3)
C1-H1B 0.9900 N3-P1 1.606(3)
C2-C3 1.517(4) N4-P1 1.608(2)
C2-H2A 0.9900 N4-H1 0.80(3)
C2-H2B 0.9900 01-P1 1.5635(19)
C3-N4 1.462(3) P2—Cl1 1.9999(11)
C3-H3A 0.9900 P2-CI2 2.0016(12)
C3-H3B 0.9900 P3-Cl4 1.9963(11)
N1-P2 1.552(3) P3-CI3 2.0010(12)
N1-P1 1.601(3)

C3-N4-H1 116(2)
01-C1-C2 110.5(3) P1-N4-H1 113(2)
01-C1-H1A 109.6 C1-01-P1 119.6(2)
C2-C1-HIA 109.6 01-P1-N1 106.56(15)
01-C1-H1B 109.6 01-P1-N3 110.18(15)
C2-C1-H1B 109.6 N1-P1-N3 112.89(11)
H1A-C1-H1B 108.1 01-P1-N4 104.07(11)
C1-C2-C3 111.8(3) N1-P1-N4 111.19(17)
C1-C2-H2A 109.3 N3-P1-N4 111.46(17)
C3-C2-H2A 109.3 N1-P2-N2 119.80(16)
C1-C2-H2B 109.3 N1-P2-Cl1 109.28(13)
C3-C2-H2B 109.3 N2-P2-Cl1 107.30(10)
H2A-C2-H2B 107.9 N1-P2-CI2 110.73(12)
N4-C3-C2 112.2(2) N2-P2—CI2 107.24(9)
N4-C3-H3A 109.2 Cl1-P2—CI2 100.77(5)
C2-C3-H3A 109.2 N3-P3-N2 119.04(15)
N4-C3-H3B 109.2 N3-P3-Cl4 109.82(12)
C2-C3-H3B 109.2 N2-P3-Cl4 107.55(10)
H3A-C3-H3B 107.9 N3-P3-CI3 110.86(11)
P2-N1-P1 124.12(19) N2-P3-CI3 107.45(9)
P2-N2-P3 118.61(13)
P3-N3-P1 124.37(18)

C3-N4-P1 128.57(18)



149

EK.3. 111 bilesiginin X-Isinlar1 Kirnmm Ol¢iimiinden Elde Edilen

Veriler

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6= 27.49°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2006src1517 (306-471-A)
C12H26ClNs0P5

502.20

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2./n

a=8.4014(2) A a=90°
b=17.1631(3) A B=95.6630(10)°
c=15.9189(2) A 7 =90°
2284.21(7) A3

4

1.460 Mg / m®

0.531 mm™

1048

Block; colourless

0.55 x 0.20 x 0.20 mm®

3.40 — 27.49°
-10<h<10,-20<k<22,-20<1<20
28789

5226 [Rin = 0.0363]

99.7 %

Semi—empirical from equivalents

0.9012 and 0.7587

Full-matrix least-squares on F?

5226/0/ 266

1.044

R1=0.0297, wR2 = 0.0760

R1=0.0366, wR2 = 0.0797

0.323 and -0.503 e A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and  scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:
P1-P2 =2.788, P2-P3 = 2.729, P1-P3 = 2.801, max deviation from mean plane = 0.057 (N1).



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

C1-N4
C2-N4
C2-C3
C3-C4
C4-N5
C5-01
C5-C6
C6-02
C7-02
C7-C8
C8-03
C9-03
C9-C10
C10-04
C11-04

N4-C2-C3
C2-C3-C4
N5-C4-C3
01-C5-C6
02-C6-C5
02-C7-C8
03-C8-C7
03-C9-C10
04-C10-C9
04-C11-C12
C9-03-C8
C10-04-C11
C12-05-P3
N1-P1-N3
N1-P1-N5
N3-P1-N5
N1-P1-N4
N3-P1-N4
N5-P1-N4
01-P2-N1
01-P2-N2

1.469(2)
1.480(2)
1.515(3)
1.516(2)
1.475(2)
1.4525(18)
1.502(2)
1.4216(19)
1.4261(19)
1.501(2)
1.4236(19)
1.419(2)
1.503(2)
1.425(2)
1.4261(19)

111.70(14)
112.14(14)
109.34(14)
106.89(13)
108.60(13)
108.14(13)
107.57(13)
108.30(14)
108.99(13)
109.15(13)
112.40(12)
112.13(12)
121.90(10)
113.87(7)
108.11(7)
112.27(7)
109.21(7)
109.66(7)
103.16(7)
112.68(7)
106.59(7)

Cl1-C12
C12-05
N1-P2
N1-P1
N2—-P2
N2—-P3
N3-P3
N3-P1
N4-P1
N5-P1
O1-P2
O5-P3
p2—Cl1
P3-CI2

05-C12-C11
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P3-N3-P1
C1-N4-C2
C1-N4-P1
C2-N4-P1
C4-N5-P1
C5-01-P2
C6-02-C7
N1-P2-N2
0O1-P2-Cl1
N1-P2-CI1
N2-P2-CI1
N3-P3-05
N3-P3-N2
05-P3-N2
N3-P3-CI2
05-P3-CI2
N2-P3-CI2

1.498(2)
1.4565(18)
1.5722(13)
1.5983(13)
1.5817(13)
1.5900(13)
1.5644(13)
1.6177(13)
1.6593(13)
1.6434(14)
1.5707(11)
1.5745(11)
2.0275(5)
2.0329(5)

107.92(13)
123.11(8)
118.70(8)
123.31(8)
112.34(14)
113.78(11)
116.20(11)
119.35(12)
121.38(10)
112.49(12)
119.82(7)
101.52(5)
106.49(5)
108.14(5)
108.47(7)
119.66(7)
110.69(7)
108.60(5)
101.46(5)
106.39(5)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.
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Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 6= 27.47°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

2006src0909 (306-468-A)
CgH14C|2F4N5OZP3
452.05

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P21

a=8.1306(3) A

b = 6.62130(10) A

¢ =16.0725(4) A
865.23(4) A

2

1.735 Mg/ m®

0.706 mm™

456

Blade; colourless

0.65 x 0.10 x 0.02 mm®

3.80 —27.47°
-10<h<10,-8<k<8,-20<1<20
13241

3736 [Rin; = 0.0408]

99.0 %

Semi—empirical from equivalents
0.9860 and 0.6567

Full-matrix least-squares on F?
3736/1/222

1.061

R1 = 0.0355, wR2 = 0.0667
R1 = 0.0514, wR2 = 0.0718
0.00(6)

0.291 and —0.411e A3

B =90.540(2)°

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics

Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2 =2.790, P2-P3 = 2.775, P1-P3 = 2.726, max deviation from mean plane = 0.084 (P1).

P2 = S. Chiral space group, therefore enantiomerically pure crystal.
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

c1-01 1.436(3) C8-N5 1.476(3)
C1-C2 1.510(4) N1-P1 1.564(2)
C2-F2 1.359(3) N1-P2 1.6021(19)
C2-F1 1.364(3) N2-P3 1.5704(19)
C2-C3 1.531(4) N2-P2 1.606(2)
C3-F4 1.356(3) N3-P3 1.566(2)
C3-F3 1.365(3) N3-P1 1.587(2)
C3-Cc4 1.510(4) N4-P2 1.629(2)
C4-02 1.429(3) N5-P2 1.668(2)
C5-N4 1.472(3) 01-P1 1.5891(16)
C5-C6 1.517(3) 02-P1 1.5869(18)
C6-C7 1.517(4) P3-CI2 2.0094(10)
C7-N5 1.489(3) P3-Cl1 2.0133(10)
01-C1-C2 110.1(2) N5-C7-C6 112.6(2)
F2-C2-F1 106.74(19) P1-N1-P2 123.60(13)
F2-C2-C1 107.7(2) P3-N2-P2 121.78(12)
F1-C2-C1 109.2(2) P3-N3-P1 119.68(13)
F2-C2-C3 108.4(2) C5-N4-P2 116.27(17)
F1-C2-C3 107.2(2) C8-N5-C7 111.2(2)
C1-C2-C3 117.1(2) C8-N5-P2 113.20(17)
FA-C3-F3 107.0(2) C7-N5-P2 117.35(16)
F4-C3-C4 109.4(2) C1-01-P1 119.27(15)
F3-C3-C4 108.2(2) C4-02-P1 122.13(16)
F4-C3-C2 107.5(2) N1-P1-N3 118.19(11)
F3-C3-C2 108.4(2) N1-P1-02 106.30(10)
C4-C3-C2 115.9(2) N3-P1-02 111.26(12)
02-C4-C3 108.4(2) N1-P1-O1 112.94(10)
N4-C5-C6 110.9(2) N3-P1-01 104.10(10)
C5-C6-C7 111.74(19) 02-P1-01 103.12(9)
N1-P2-N2 114.86(10) N3-P3-N2 120.47(11)
N1-P2-N4 109.74(11)

N3-P3-CI2 108.23(9)
N2-P2-N4 108.57(11)

N2-P3-CI2 109.53(10)
N1-P2-N5 109.56(11)

N3-P3-Cl1 108.96(10)
N2-P2-N5 108.44(12) N?_P3_OIL 107.8109)
N4-P2-N5 105.22(11) '

Cl2-P3-Cl1 99.90(5)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2006src0910 (306-468-B)
CIZH18F8N504.50P3
549.22

120(2) K

0.71073 A

Triclinic

P-1

a=6.51420(10) A

b =10.4891(2) A
¢=155861(3) A
1030.25(3) A®

2

1.770 Mg/ m®

0.395 mm™

556

Block; colourless

0.20 x 0.05 x 0.02 mm®
3.35-27.50°
-8<h<8,-13<k<13,-20<1<20
24494

4716 [Rin, = 0.0356]

99.6 %

Semi—empirical from equivalents
0.9921 and 0.9252

Full-matrix least-squares on F?
4716/0/303

1.074

R1=0.0447, wR2 = 0.1012

R1 =0.0583, wR2 = 0.1080

0.849 and -0.813 e A~

o = 86.3560(10)°
B =83.3250(10)°
y = 77.0940(10)°

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and  scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SORTAV (R. H. Blessing, Acta Cryst. A51 (1995) 33-37; R. H. Blessing, J. Appl. Cryst. 30
(1997) 421-426). Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467—473). Structure refinement:
SHELXL97 (G. M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: Cameron - A Molecular Graphics
Package. (D. M. Watkin, L. Pearce and C. K. Prout, Chemical Crystallography Laboratory, University of Oxford, 1993).

Special details:

P1-P2 =2.782, P2-P3 = 2.731, P1-P3 = 2.790, max deviation from mean plane = 0.07 (P2).

Partial water molecule present - couldn't find hydrogen atoms.
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

C1-N4 1.483(3) C10-C11 1.534(3)
C1-C2 1.507(4) C11-F7 1.356(3)
C2-C3 1.518(4) C11-F8 1.364(3)
C3-N5 1.481(3) C11-C12 1.510(3)
C4-N5 1.440(4) C12-04 1.436(3)
C5-01 1.434(3) N1-P2 1.571(2)
C5-C6 1.516(4) N1-P1 1.599(2)
C6-F1 1.347(3) N2-P2 1.575(2)
C6-F2 1.368(3) N2-P3 1.582(2)
C6-C7 1.526(3) N3-P3 1.564(2)
C7-F4 1.359(3) N3-P1 1.604(2)
C7-F3 1.361(3) N4-P1 1.636(2)
c7-C8 1.507(3) N5-P1 1.664(2)
C8-02 1.430(3) 01-P2 1.5924(18)
C9-03 1.432(3) 02-P2 1.5855(17)
C9-C10 1.515(3) 03-P3 1.5888(18)
C10-F5 1.358(3) 04-P3 1.5925(17)
C10-F6 1.360(3)

N4-C1-C2 111.1(2) 04-C12-C11 108.80(19)
C1-C2-C3 111.7(2) P2-N1-P1 122.73(13)
N5-C3-C2 111.5(2) P2-N2-P3 119.79(13)
01-C5-C6 109.1(2) P3-N3-P1 123.44(13)
F1-C6-F2 107.3(2) C1-N4-P1 116.65(17)
F1-C6-C5 110.0(2) C4-N5-C3 112.3(2)
F2-C6-C5 107.6(2) C4-N5-P1 112.01(19)
F1-C6-C7 107.1(2) C3-N5-P1 117.36(18)
F2-C6-C7 107.8(2) C5-01-P2 119.51(17)
C5-C6-C7 116.7(2) C8-02-P2 122.67(15)
F4-C7-F3 106.37(18) C9-03-P3 123.77(15)
F4-C7-C8 108.3(2) C12-04-P3 119.11(15)
F3-C7-C8 110.04(19) N1-P1-N3 114.63(11)
F4-C7-C6 107.70(19) N1-P1-N4 108.22(11)
F3-C7-C6 107.6(2) N3-P1-N4 111.29(11)
C8-C7-C6 116.4(2) N1-P1-N5 107.92(12)
02-C8-C7 109.32(19) N3-P1-N5 110.33(12)
03-C9-C10 108.9(2) N4-P1-N5 103.84(11)
F5-C10-F6 106.88(19) N1-P2-N2 119.22(11)
F5-C10-C9 109.9(2) N1-P2-02 104.25(11)
F6-C10-C9 108.2(2) N2-P2-02 111.54(11)
F5-C10-C11 107.5(2) N1-P2-01 112.92(11)
F6-C10-C11 108.10(19) N2-P2-01 105.15(11)
C9-C10-C11 116.0(2) 02-P2-01 102.65(9)
F7-C11-F8 106.83(19) N3-P3-N2 119.08(11)
F7-C11-C12 109.6(2) N3-P3-03 105.68(11)
F8-C11-C12 108.0(2) N2-P3-03 111.22(11)
F7-C11-C10 107.2(2) N3-P3-04 112.72(11)
F8-C11-C10 108.1(2) N2-P3-04 104.34(10)

C12-C11-C10 116.8(2) 03-P3-04 102.70(9)
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Table 1. Sample and crystal data for 09GY TEO1.

Identification code 09GYTEO1

Chemical formula CoH16Cl2FsNs0,P3

Formula weight 504.08

Temperature 296(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal size 0.03 x 0.25x 0.30 mm

Crystal system monoclinic

Space group P12i/icl

Unit cell dimensions a=8.37510(10) A o =90°
b = 26.3989(2) A B =92.0940(10)°
¢ =8.42520(10) A y =90°

Volume 1861.51(4) A®

Z 4

Density (calculated) 1.799 Mg/cm?

Absorption coefficient 0.681 mm™

F(000) 1016

Table 2. Data collection and structure refinement for 09GYTEOQL.

Theta range for data collection 1.54 t0 28.33°

Index ranges -11<=h<=11, -35<=k<=35, -11<=I<=11
Reflections collected 34029

Independent reflections 4628 [R(int) = 0.0308]

gc;};ecrt?gﬁsof independent 99.8%

Absorption correction multi-scan

Max. and min. transmission 0.9798 and 0.8217

Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized

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

A/Gmax

Final R indices

Weighting scheme

Largest diff. peak and hole
R.M.S. deviation from mean

direct methods
SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F?
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
T W(Fy? - F2)?

4628/0/ 246

1.036

1.172

4011 data; R1 =0.0353, WR2 =

1>25(1) 0.0908

all data R1=10.0417, wR2 =
0.0952

w=1/[c%(F,%)+(0.0409P)*+1.5189P]
where P=(F,*+2F.%)/3

0.611 and -0.494 eA

0.056 eA’
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Table 3. Bond lengths (A) for 09GYTEO1.

P2-N2
P2-N1
Cl1-P1
P3-N2
P3-N5
P1-N1
F3-C7
F2-C6
F6-C8
01-C5
C2-N5
C2-H2A
N5-C1
C8-C7
C3-H3A
C5-C6
C5-H5B
C9-H9A
C4-N4
C4-H4B
C1-H1A
C1-H1C

1.5538(17)
1.5891(17)
2.0133(8)
1.6197(17)
1.6452(17)
1.5800(17)
1.353(3)
1.355(2)
1.350(2)
1.425(2)
1.469(3)
0.97
1.460(3)
1.550(3)
0.97
1.511(3)
0.97

0.97
1.469(3)
0.97

0.96

0.96

P2-02
P2-CI2
P3-N3
P3-N4
P1-N3
P1-01
F4-C7
F1-C6
F5-C8
02-C9
C2-C3
C2-H2B
C8-C9
C3-C4
C3-H3B
C5-H5A
C6-C7
C9-H9B
C4-H4A
N4-H4
C1-H1B

1.5830(14)
2.0069(7)
1.604(2)
1.623(2)
1.5556(18)
1.5808(15)
1.349(3)
1.355(3)
1.360(3)
1.429(2)
1.504(3)
0.97
1.511(3)
1.506(4)
0.97

0.97
1.553(3)
0.97

0.97

0.86

0.96

Table 4. Bond angles (°) for 09GY TEO1.

N2-P2-02
02-P2-N1
02-P2-CI2
N3-P3-N2
N2-P3-N4
N2-P3-N5
N3-P1-N1
N1-P1-01
N1-P1-Cl1
C5-01-P1
N5-C2-C3
C3-C2-H2A
C3-C2-H2B
C1-N5-C2
C2-N5-P3
P1-N1-P2
F6-C8-C9
F6-C8-C7
C9-C8-C7
C2-C3-H3A
C2-C3-H3B
H3A-C3-H3
01-C5-C6
C6-C5-H5A

109.499)  N2-P2-N1
108.95@8)  N2-P2-CI2
100.94(6)  N1-P2-CI2
113.24(9)  N3-P3-N4
112.96(11)  N3-P3-N5
110.0909)  N4-P3-N5
120.1009)  N3-P1-01
109.898)  N3-P1-Cl1
107.18(7)  O1-P1-Cl1
123.38(13)  C9-02-P2
112.55(18)  N5-C2-H2A
109.1 N5-C2-H2B
109.1 H2A-C2-H2B
112.8(2) C1-N5-P3
119.54(15)  P2-N2-P3
117.05(10)  F6-C8-F5
107.63(18)  F5-C8-C9
107.98(18)  F5-C8-C7
120.69(17) C2-C3-C4
109.2 C4-C3-H3A
109.2 C4-C3-H3B
B 107.9 P1-N3-P3
110.01(18)  O1-C5-H5A
109.7 01-C5-H5B

119.30(9)
108.96(7)
107.63(7)
108.18(12)
108.97(10)
102.84(10)
108.02(10)
108.23(8)
101.89(7)
121.65(13)
109.1
109.1
107.8
115.21(14)
123.82(11)
106.95(17)
108.07(18)
104.79(18)
112.1(2)
109.2
109.2
122.88(11)
109.7
109.7
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C6-C5-H5B
F1-C6-F2
F2-C6-C5
F2-C6-C7
F4-C7-F3
F3-C7-C8
F3-C7-C6
02-C9-C8
C8-C9-HOA
C8-C9-HoB
N4-C4-C3
C3-C4-H4A
C3-C4-H4B
C4-N4-P3
P3-N4-H4
N5-C1-H1B
N5-C1-H1C

109.7
107.39(18)
107.0(2)
107.36(18)
107.7(2)
108.24(18)
107.64(18)
108.76(16)
109.9
109.9
109.5(2)
109.8
109.8
122.18(17)
118.9
109.5
109.5

H5A-C5-H5B
F1-C6-C5
F1-C6-C7
C5-C6-C7
F4-C7-C8
F4-C7-C6
C8-C7-C6
02-C9-HIA
02-C9-H9B
H9A-C9-H9B
N4-C4-H4A
N4-C4-H4B
H4A-C4-H4B
C4-N4-H4
N5-C1-H1A
H1A-C1-H1B
H1A-C1-H1C

108.2
108.00(18)
104.9(2)
121.48(18)
106.16(18)
105.78(18)
120.7(2)
109.9
109.9
108.3
109.8
109.8
108.2
118.9
109.5
109.5
109.5
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Table 1. Crystal data and structure refinement for 2008src1085r.

Identification code 2008src1085r

Empirical formula C8 H17 CI2 N4 O3 P3

Formula weight 381.07

Temperature 120(2) K

Wavelength 0.71073 [

Crystal system Monoclinic

Space group P(2)1/n

Unit cell dimensions a=28.0978(2) [ a=90°.
b =11.9568(3) O b= 104.030(2)°.
€ =16.5937(4) O g =90°.

Volume 1558.74(7) (3

z 4

Density (calculated) 1.624 Mg/m3

Absorption coefficient 0.735 mmL

F(000) 784

Crystal size 0.08 x 0.06 x 0.02 mm3

Theta range for data collection 3.05to 27.50°.

Index ranges -10<=h<=10, -12<=k<=15, -21<=|<=21

Reflections collected 15081

Independent reflections 3569 [R(int) = 0.0446]

Completeness to theta = 27.50° 99.5%

Absorption correction Semi-empirical from equivalents

Max. and min. transmission 0.9854 and 0.9435

Refinement method Full-matrix least-squares on F2

Data / restraints / parameters 3569/0/187

Goodness-of-fit on F2 1.061

Final R indices [I>2sigma(l)] R1=0.0471, wR2 = 0.0958

R indices (all data) R1 =0.0587, wR2 = 0.1029

Largest diff. peak and hole 0.709 and -0.423 .3

Max deviation from mean plane = 0.302 (N2). P1-P2 = 2.770, P2-P3 = 2.665, P1-P3 = 2.745
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Table 2. Bond lengths [[1] and angles [°] for 2008src1085r

C(1)-0(1) 1.455(3) N(2)-P(3) 1.596(2)
C(1)-C(2) 1.507(4) N(2)-P(2) 1.597(2)
C(2)-C(3) 1.521(4) N(3)-P(3) 1.566(2)
C(3)-N(4) 1.475(4) N(3)-P(1) 1.615(2)
C(4)-0(2) 1.465(4) N(4)-P(1) 1.624(3)
C(4)-C(5) 1.531(4) 0(1)-P(1) 1.579(2)
C(5)-C(8) 1.528(4) 0(2)-P(2) 1.579(2)
C(5)-C(7) 1.529(4) 0(3)-P(3) 1.578(2)
C(5)-C(6) 1.535(4) P(2)-CI(1) 1.9950(10)
C(8)-0(3) 1.463(3) P(2)-P(3) 2.6653(10)
N(1)-P(2) 1.573(2) P(3)-CI(2) 2.0118(10)
N(1)-P(1) 1.597(2)

0(1)-C(1)-C(2) 110.3(2) P(2)-N(1)-P(1) 121.85(15)
C(1)-C(2)-C(3) 111.02) P(3)-N(2)-P(2) 113.18(14)
N(4)-C(3)-C(2) 109.5(2) P(3)-N(3)-P(1) 119.29(15)
0(2)-C(4)-C(5) 114.9(2) C(3)-N(4)-P(1) 119.6(2)
C(8)-C(5)-C(7) 109.5(3) C(1)-0(1)-P(1) 118.56(18)
C(8)-C(5)-C(4) 114.0(2) C(4)-0(2)-P(2) 117.36(18)
C(7)-C(5)-C(4) 105.8(2) C(8)-0(3)-P(3) 121.04(18)
C(8)-C(5)-C(6) 106.2(2) O(1)-P(1)-N(1) 107.75(12)
C(7)-C(5)-C(6) 110.7(3) O(1)-P(1)-N(3) 108.85(12)
C(4)-C(5)-C(6) 110.7(3) N(1)-P(1)-N(3) 115.16(13)
0(3)-C(8)-C(5) 111.8(2)

O(1)-P(1)-N(4) 102.87(13) N(1)-P(2)-ClI(1) 110.47(10)
N(1)-P(1)-N(4) 108.56(13) 0(2)-P(2)-Cl(1) 99.10(8)
N(3)-P(1)-N(4) 112.84(13) N(2)-P(2)-Cl(1) 106.75(10)
N(1)-P(2)-0(2) 111.88(13) N(1)-P(2)-P(3) 89.28(9)
N(1)-P(2)-N(2) 116.20(13) 0(2)-P(2)-P(3) 107.27(8)

0(2)-P(2)-N(2) 110.96(12) N(2)-P(2)-P(3) 33.40(9)
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Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

2007src0927 (307-475-A)
C10H15CI3NsOP;

420.53

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2,

a=9.68270(10) A a=90°
b =22.3776(2) A B=91.8460(10)°
€=16.0124(2) A 7 =90°
3467.70(6) A®

8

1.611 Mg/ m?

0.812 mm™

1712

Prism; colourless

0.20 x 0.06 x 0.04 mm®
3.01-27.50°
-12<h<12,-29<k<28,-20<1<20
35212

15188 [R;y = 0.0323]

99.6 %

Semi—empirical from equivalents
0.9683 and 0.8545

Full-matrix least-squares on F?
15188/1/814

1.034

R1 =0.0316, wR2 = 0.0696

R1 =0.0345, wR2 = 0.0714
0.44(3)

0.325and -0.336 e A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and o scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SADABS Version 2.10. (G. M. Sheldrick (2003)) Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA.
Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Structure refinement: SHELXL97 (G.
M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: PLATON (A.L. Spek, J. Appl. Crystallogr. 2003, 36, 7).

Special details:

Four independent molecules:

P1-P2 =2.798, P2-P3 = 2.697, P1-P3 = 2.881, max dev = 0.127 (N2)
P4-P5 = 2.795, P5-P6 = 2.712, P4-P6 = 2.779, max dev = 0.133 (N7)
P7-P8 = 2.778, P8-P9 = 2.729, P7-P9 = 2.776, max dev = 0.109 (N12)

P10-P11 = 2.787, P11-P12 = 2.701, P10-P12 = 2.796, max dev = 0.144 (N17)



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

C1-N4
C2-N4
C2-C3
C3-C4
C4-N5
C5-C6
C5-C10
C5-01
C6-C7
C7-C8
C8-C9
C9-C10
C11-N9
C12-N9
C12-C13
C13-C14
C14-N10
C15-C16
C15-C20
C15-02
Cl6-C17
C17-C18
C18-C19
C19-C20
C21-N14
C22-N14
C22-C23
C23-C24
C24-N15
C25-C30
N8-P6
N8-P4
N9-P4
N10-P4
N11-P8
N11-P7
N12-P8
N12-P9
N13-P9
N13-P7
N14-P7
N15-P7
N16-P11
N16-P10
N17-P11
N17-P12
N18-P12
N18-P10
N19-P10
N20-P10
O1-P3
02-P6
O3-P9
04-P12
p2-CI2
p2—Cl1
P2—-P3
P3-CI3
P5-Cl4
P5—CI5
P6—Cl6

1.465(4)
1.477(4)
1.503(4)
1.501(4)
1.471(4)
1.363(4)
1.373(4)
1.425(3)
1.403(4)
1.365(4)
1.373(5)
1.396(4)
1.474(3)
1.480(4)
1.517(4)
1.513(4)
1.474(4)
1.379(4)
1.379(4)
1.416(3)
1.385(4)
1.375(5)
1.384(5)
1.387(4)
1.468(4)
1.481(4)
1.517(4)
1.507(5)
1.486(4)
1.377(4)
1.561(2)
1.606(2)
1.653(2)
1.634(2)
1.552(2)
1.620(2)
1.578(3)
1.589(2)
1571(2)
1.594(2)
1.650(2)
1.646(2)
1.564(2)
1.612(2)
1.580(2)
1.593(2)
1.555(2)
1.621(2)
1.648(2)
1.626(2)
1.578(2)
1.5768(19)
1.569(2)
1.5766(19)
1.9950(10)
2.0263(10)
2.6974(10)
2.0355(10)
2.0021(10)
2.0275(9)
2.0315(10)

C25-C26
C25-03
C26-C27
C27-C28
C28-C29
C29-C30
C31-N19
C32-N19
C32-C33
C33-C34
C34-N20
C35-C36
C35-C40
C35-04
C36-C37
C37-C38
C38-C39
C39-C40
N1-P2

N1-P1

N2-P2

N2-P3

N3-P3

N3-P1

N4-P1

N5-P1

N6-P5

N6-P4

N7-P6

N7-P5
C24-C23-C22
N15-C24-C23
C30-C25-C26
C30-C25-03
C26-C25-03
C25-C26-C27
C28-C27-C26
C28-C29-C30
C25-C30-C29
N19-C32-C33
C34-C33-C32
N20-C34-C33
C36-C35-C40
C40-C35-04
C38-C37-C36
C37-C38-C39
C40-C39-C38
C39-C40-C35
P2-N1-P1
P2-N2-P3
P3-N3-P1
C1-N4-C2
C1-N4-P1
C2-N4-P1
C4-N5-P1
P5-N6-P4
P6—-N7-P5
P6-N8-P4
C11-N9-C12
C11-N9-P4
C12-N9-P4

1.380(4)
1.415(3)
1.394(4)
1.382(5)
1.380(5)
1.382(4)
1.479(4)
1.474(4)
1.521(4)
1.517(4)
1.467(4)
1.378(4)
1.389(4)
1.423(3)
1.395(4)
1.369(5)
1.390(5)
1.389(4)
1.565(2)
1.610(2)
1.576(2)
1.587(2)
1.570(2)
1.630(2)
1.658(2)
1.621(3)
1.560(2)
1.623(2)
1.588(2)
1.589(2)
112.3(2)
111.7(3)
122.5(3)
120.0(3)
117.5(3)
118.4(3)
119.8(3)
120.7(3)
118.3(3)
112.0(2)
111.8(2)
108.5(2)
122.9(3)
117.2(3)
121.6(3)
119.8(3)
120.3(3)
118.1(3)
123.63(14)
117.05(15)
122.89(15)
113.5(2)
115.7(2)
119.09(19)
122.4(2)
122.84(15)
117.25(14)
122.64(14)
112.0(2)
114.71(19)
118.58(19)
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P8—CI7
P8—CI8
P9-CI9
P11-ClI11
P11-ClI10
P12-Cl12
N4-C2-C3
C4-C3-C2
N5-C4-C3
C6-C5-C10
C6-C5-01
C10-C5-01
C8-C7-C6
C7-C8-C9
C8-C9-C10
C5-C10-C9
N9-C12-C13
C14-C13-C12
N10-C14-C13
C16-C15-C20
C16-C15-02
C20-C15-02
C15-C16-C17
C18-C17-C16
C17-C18-C19
C15-C20-C19
N14-C22-C23
N2-P2-CI2
N1-P2-CI1
N2-P2-CI1
Cl2-P2-Cl1
N1-P2-P3
N2—-P2-P3
Cl2—-P2-P3
Cl1-P2-P3
N3-P3-01
N3-P3-N2
0O1-P3-N2
N3-P3-CI3
01-P3-CI3
N2-P3-CI3
N3-P3-P2
01-P3-P2
N2—-P3-P2
CI3-P3-P2
N8-P4-N6
N8-P4-N10
N6—-P4-N10
N8-P4-N9
N6-P4-N9
N10-P4-N9
N6—-P5-N7
N6-P5-Cl4
N7-P5-Cl4
N6-P5-CI5
N7-P5-CI5
N8-P6-02
N8-P6-N7
02-P6-N7
N8-P6-CI6
02-P6-Cl6
N7-P6-Cl6

1.9993(10)
2.0142(9)
2.0198(10)
1.9922(10)
2.0292(10)
2.0336(10)
112.1(2)
111.8(2)
109.9(2)
122.6(3)
120.6(3)
116.7(3)
120.6(3)
119.7(3)
121.1(3)
117.7(3)
111.8(2)
111.1(2)
111.3(2)
122.7(3)
118.9(3)
118.3(2)
118.6(3)
120.0(3)
120.6(3)
117.7(3)
112.5(2)
108.82(10)
109.22(9)
107.28(10)
101.06(4)
90.12(9)
31.60(9)
133.85(4)
111.96(4)
107.62(12)
118.59(12)
110.22(12)
110.64(10)
101.95(9)
106.57(10)
89.83(9)
136.02(10)
31.36(8)
109.16(4)
114.37(12)
109.26(12)
108.94(13)
109.11(12)
109.06(12)
105.75(12)
119.57(12)
110.90(10)
107.43(9)
109.47(10)
108.31(9)
106.66(11)
119.51(12)
110.88(12)
109.58(9)
102.18(8)
106.69(9)

C14-N10-P4
P8-N11-P7
P8-N12-P9
P9-N13-P7
C21-N14-C22
C21-N14-P7
C22-N14-P7
C24-N15-P7
P11-N16-P10
P11-N17-P12
P12-N18-P10
C32-N19-C31
C32-N19-P10
C31-N19-P10
C34-N20-P10
C5-01-P3
C15-02-P6
C25-03-P9
C35-04-P12
N1-P1-N5
N1-P1-N3
N5-P1-N3
N1-P1-N4
N5-P1-N4
N3-P1-N4
N1-P2-N2
N1-P2-CI2
N13-P7-N11
N13-P7-N15
N11-P7-N15
N13-P7-N14
N11-P7-N14
N15-P7-N14
N11-P8-N12
N11-P8-Cl7
N12-P8-Cl7
N11-P8-CI8
N12-P8-CI8
CI7-P8-CI8
03-P9-N13
03-P9-N12
N13-P9-N12
03-P9-CI9
N13-P9-CI9
N12-P9-CI9
N16-P10-N18
N16-P10-N20
N18-P10-N20
N16-P10-N19
N18-P10-N19
N20-P10-N19
N16-P11-N17
N16-P11-CI11
N17-P11-CI11
N16-P11-CI10
N17-P11-CI10
CI11-P11-CI10
N18-P12-04
N18-P12—-N17
04-P12-N17
N18-P12-Cl12
04-P12-Cl12
N17-P12-Cl12

116.66(19)
122.32(15)
119.02(15)
121.85(14)
111.8(2)
114.7(2)
115.2(2)
114.50(19)
122.69(14)
116.68(14)
123.40(14)
111.6(2)
119.8(2)
115.5(2)
119.3(2)
123.32(17)
123.69(16)
122.62(16)
122.19(16)
109.04(13)
112.78(12)
112.27(13)
107.67(13)
102.43(13)
112.05(13)
119.95(12)
108.86(10)
115.43(12)
108.92(12)
108.27(13)
109.39(12)
108.66(13)
105.74(12)
119.41(13)
110.41(10)
107.41(11)
109.23(10)
108.37(10)
100.31(4)
107.57(11)
109.96(12)
119.10(13)
102.16(8)
109.30(10)
107.43(11)
113.64(12)
109.26(13)
112.11(13)
107.15(13)
111.43(12)
102.58(13)
119.80(13)
108.70(10)
109.10(10)
110.11(10)
107.73(10)
99.49(4)
108.45(12)
119.01(12)
110.11(12)
109.14(10)
101.94(8)
106.84(10)
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EK.9. XVIIb bilesiginin X-Isinlar1 Kirnmm Olg¢imiinden Elde

Edilen Veriler

Table 1. Sample and crystal data for 09gyte20_309_476.

Identification code
Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal habit
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

09gyte20_309_476
ClOH14C|2N4OZP3
386.06

296(2) K

0.71073 A
0.05x0.30x 0.37 mm
colorless plate
orthorhombic
Pbca
a=11.6461(18) A
b =8.0500(11) A
¢ =35.067(5) A
3287.6(8) A®

8

1.560 Mg/cm®
0.694 mm™*

1576

a=90°
B=090°
y=90°

Table 2. Data collection and structure refinement for 09gyte20_309_476.

Diffractometer
Radiation source

Theta range for data
collection

Index ranges
Reflections collected
Independent reflections

Coverage of independent

reflections
Absorption correction

APEX Il QUAZAR
ImuS, MoK,

2.10to 25.03°

-12<=h<=13, -9<=k<=9, -41<=I<=38
11292
2830 [R(int) = 0.0879]

97.6%

multi-scan

Max. and min. transmission  0.9648 and 0.7832

Structure solution technique direct methods

Structure solution program  SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Refinement method Full-matrix least-squares on F?
Refinement program SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
Function minimized T W(Fy2 - F2)?

Data / restraints / parameters 2830/0/ 195

Goodness-of-fit on F? 1.014

NG max 0.001

Final R indices 1872 data; 1>20(1)

0.0951

all data 0.1059

w=1/[c%(F,%)+(0.0518P)?+0.0000P]
where P=(F,*+2F.%)/3

Extinction coefficient 0.0016(3)
Largest diff. peak and hole  0.372 and -0.323 eA*®
R.M.S. deviation from mean 0.097 eA’

Weighting scheme

R1 =0.0495, wR2 =

R1 =0.0893, wR2 =
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Table 4. Bond lengths (A) for 09gyte20 309 476.

Cl1-P2  2.0062(15)  Cl2-P3 2.0155(14)

CI3-P3  1.9912(13) P1-01 1.569(2)
PI-N1  1.586(3) P1-N3 1.618(3)
P1-N4  1.623(3) P2-N1 1.564(3)
P2-02  1.568(3) P2-N2 1.578(3)
P3-N3  1.561(3) P3-N2 1.572(3)
02-C4  1.422(4) 01-C3 1.448(4)
C2-C3  1.496(5) C2-C1 1.503(6)
C2-H2A  0.97 C2-H2B  0.97
C1-N4  1.467(5) Cl-HIA 097
C1-H1B  0.97 N4-H111  0.76(4)
C4-C5  1.347(6) C4-C9 1.347(6)
C5-C6  1.375(7) C5-H5 0.93
C6-C7  1.352(8) C6-H6 0.93
C7-C8  1.352(8) C7-H7 0.93
C3-H3A  0.97 C3-H3B  0.97
C9-C8  1.388(7) C9-H9 0.93
C8-H8  0.93

Table 5. Bond angles (°) for 09gyte20_309_476.

01-P1-N1 108.53(16)  O1-P1-N3 107.93(15)
N1-P1-N3 114.88(16) O1-P1-N4 102.13(16)
N1-P1-N4 109.84(18)  N3-P1-N4 112.66(17)
N1-P2-02 106.27(15)  N1-P2-N2 119.13(17)
02-P2-N2 111.11(17)  N1-P2-Cl1 109.86(14)
02-P2-Cl1 102.30(12)  N2-P2-Cl1 106.91(15)
N3-P3-N2 119.51(16)  N3-P3-CI3 109.43(13)
N2-P3-CI3 108.82(13)  N3-P3-CI2 108.89(13)
N2-P3-CI2 108.55(14)  CI3-P3-CI2 99.84(6)
C4-02-P2 124.3(2) C3-01-P1 119.7(2)
P2-N1-P1 122.50(18)  P3-N2-P2 119.6(2)
P3-N3-P1 122.2(2) C3-C2-C1 111.5(3)
C3-C2-H2A 109.3 C1-C2-H2A 109.3
C3-C2-H2B 109.3 C1-C2-H2B 109.3
H2A-C2-H2B  108.0 N4-C1-C2 110.0(3)
N4-C1-H1A 109.7 C2-C1-H1A 109.7
N4-C1-H1B 109.7 C2-C1-H1B 109.7
H1A-C1-H1B  108.2 C1-N4-P1 116.9(3)
C1-N4-H111  113.(3) P1-N4-H111  119.(3)
C5-C4-C9 121.9(4) C5-C4-02 118.5(4)
C9-C4-02 119.4(4) C4-C5-C6 119.2(5)
C4-C5-H5 120.4 C6-C5-H5 120.4
C7-C6-C5 120.2(6) C7-C6-H6 119.9
C5-C6-H6 119.9 C6-C7-C8 120.0(5)
C6-C7-H7 120.0 C8-C7-H7 120.0
01-C3-C2 111.3(3) 01-C3-H3A 109.4
C2-C3-H3A 109.4 01-C3-H3B 109.4

C2-C3-H3B 109.4 H3A-C3-H3B 108.0
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C4-C9-C8 118.4(5) C4-C9-H9 120.8
C8-C9-H9 120.8 C7-C8-C9 120.3(6)
C7-C8-H8 119.9 C9-C8-H8 119.9

Table 6. Torsion angles (°) for 09gyte20_309_476.

N1-P2-02-C4
Cl1-P2-02-C4
N3-P1-01-C3
02-P2-N1-P1
Cl1-P2-N1-P1
N3-P1-N1-P2
N3-P3-N2-P2
ClI2-P3-N2-P2
02-P2-N2-P3
N2-P3-N3-P1
ClI2-P3-N3-P1
N1-P1-N3-P3
C3-C2-C1-N4
0O1-P1-N4-C1
N3-P1-N4-C1
P2-02-C4-C9
02-C4-C5-C6
C5-C6-C7-C8
C1-C2-C3-01
02-C4-C9-C8
C4-C9-C8-C7

177.5(3)
62.3(3)
-71.5(3)
142.3(2)
-107.7(2)
-12.4(3)
-6.5(3)
119.1(2)
-130.0(2)
10.0(3)
-115.5(2)
-0.7(3)
-57.5(4)
-48.6(3)
66.9(3)
79.0(5)
-175.0(4)
-0.5(8)
55.5(4)
175.9(4)
-1.5(8)

N2-P2-02-C4
N1-P1-01-C3
N4-P1-01-C3
N2-P2-N1-P1
01-P1-N1-P2
N4-P1-N1-P2
CI3-P3-N2-P2
N1-P2-N2-P3
Cl1-P2-N2-P3
CI3-P3-N3-P1
01-P1-N3-P3
N4-P1-N3-P3
C2-C1-N4-P1
N1-P1-N4-C1
P2-02-C4-C5
C9-C4-C5-C6
C4-C5-C6-C7
P1-01-C3-C2
C5-C4-C9-C8
C6-C7-C8-C9

-51.5(4)
163.4(3)
47.4(3)
16.0(3)
108.5(2)
-140.7(2)
-133.2(2)
-6.0(3)
119.2(2)
136.3(2)
-121.9(2)
126.1(2)
57.2(4)
-163.7(3)
-105.4(4)
0.4(7)
-0.4(8)
-54.5(4)
0.6(7)
1.4(8)
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EK.10. XX bilesiginin X-Isinlarn Kiromm Olguimuinden Elde Edilen

Veriler

Table 1. Crystal data and structure refinement.

Identification code
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

Crystal

Crystal size

@ range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections
Completeness to 8= 27.50°
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

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

Final R indices [F? > 26(F?)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

2008src0009 (307-478-B)
C5H130|3N5OP3

358.46

120(2) K

0.71073 A

Monoclinic

P2:n

a=18.3051(5) A a=90°
b = 8.13900(10) A £ =101.6620(10)°
€ =139.2691(9) A y =90°
5729.7(2) A

16

1.662 Mg/ m®

0.966 mm™

2912

Block; colourless

0.28 x 0.20 x 0.05 mm?

2.96 — 27.50°
—23<h<23,-9<k<10,-50<1<50
47265

11550 [Rin = 0.0757]

87.7%

Semi—empirical from equivalents

0.9533 and 0.7736

Full-matrix least-squares on F?

11550/ 0/ 649

1.076

R1=0.0542, wR2 = 0.1145

R1 =0.1003, wR2 = 0.1337

0.714 and -0.582 e A~

Diffractometer: Nonius KappaCCD area detector (¢ scans and  scans to fill asymmetric unit sphere). Cell determination:
DirAx (Duisenberg, A.J.M.(1992). J. Appl. Cryst. 25, 92-96.) Data collection: Collect (Collect: Data collection software, R.
Hooft, Nonius B.V., 1998). Data reduction and cell refinement: Denzo (Z. Otwinowski & W. Minor, Methods in Enzymology
(1997) Vol. 276: Macromolecular Crystallography, part A, pp. 307-326; C. W. Carter, Jr. & R. M. Sweet, Eds., Academic
Press). Absorption correction: SADABS Version 2.10. (G. M. Sheldrick (2003)) Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA.
Structure solution: SHELXS97 (G. M. Sheldrick, Acta Cryst. (1990) A46 467-473). Structure refinement: SHELXL97 (G.
M. Sheldrick (1997), University of Gottingen, Germany). Graphics: PLATON (A.L. Spek, J. Appl. Crystallogr. 2003, 36, 7).
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Table 2. Bond lengths [A] and angles [°].

C20-C19 1.517(6) N16-P11 1.597(3)
c1-01 1.475(5) N17-P12 1.573(3)
C1-C2 1.519(5) N17-P11 1.599(3)
C2-C3 1.509(6) N18-P12 1.566(3)
C3-N4 1.480(5) N18-P10 1.605(3)
C4-N5 1.475(5) N19-P10 1.635(4)
C4-C5 1.500(6) N20-P11 1.625(4)
C6-02 1.461(5) 01-P1 1.576(3)
C6-C7 1.526(5) 02-P4 1.587(3)
C7-C8 1.517(6) 03-P7 1.579(3)
C8-N9 1.472(5) 04-P10 1.579(3)
C9-N10 1.466(5) P2-Cl1 2.0427(16)
C9-C10 1.511(5) P3-CI2 1.9989(16)
C11-N14 1.482(5) P3-CI3 2.0132(15)
C11-C12 1.523(6) P5—Cl4 2.0458(15)
C12-C13 1.507(6) P6—CI5 2.0012(16)
C13-03 1.467(5) P6—CI6 2.0118(15)
C14-N15 1.474(5) P8—CI7 2.0568(16)
C14-C15 1.497(6) P9—CI8 2.0023(15)
C16-N19 1.472(5) P9—CI9 2.0070(17)
C16-C17 1.521(6) P11-CI10 2.0311(15)
C17-C18 1.516(5) P12-Cl11 1.9959(15)
C18-04 1.465(5) P12-Cl12 2.0270(16)
C19-N20 1.472(5)

N1-P1 1.583(3) 01-C1-C2 109.2(3)
N1-P2 1.593(3) C3-C2-Cl 111.2(4)
N2-P3 1.569(3) N4-C3-C2 109.9(3)
N2-P2 1.603(3) N5-C4-C5 111.2(3)
N3-P3 1.569(3) 02-C6-C7 110.0(3)
N3-P1 1.618(3) C8-C7-C6 110.6(4)
N4—P1 1.635(3) N9-C8-C7 110.1(3)
N5-P2 1.611(4) N10-C9-C10 111.3(3)
N6-P4 1.584(3) N14-C11-C12 112.4(4)
N6-P5 1.600(3) C13-C12-C11 111.0(4)
N7-P6 1.569(3) 03-C13-C12 111.6(4)
N7-P5 1.599(3) N15-C14-C15 110.7(3)
N8—P6 1.581(3) N19-C16-C17 109.8(3)
N8-P4 1.609(3) C18-C17-C16 110.8(4)
N9-P4 1.632(3) 04-C18-C17 109.7(3)
N10-P5 1.615(4) N20-C19-C20 110.0(3)
N11-P9 1.563(4) P1-N1-P2 122.6(2)
N11-P7 1.605(3) P3-N2-P2 119.0(2)
N12-P9 1.577(3) P3-N3-P1 120.0(2)
N12-P8 1.595(3) C3-N4-P1 117.5(3)
N13-P7 1.587(3) C4-N5-P2 123.9(3)
N13-P8 1.593(3) P4-N6-P5 122.0(2)
N14-P7 1.633(4) P6-N7-P5 119.2(2)
N15-P8 1.614(4) P6-N8—P4 119.6(2)
N16-P10 1.593(3) C8-N9-P4 118.0(3)
C9-N10-P5 121.3(3) N10-P5-Cl4 106.17(14)
P9-N11-P7 121.8(2) N7-P6-N8 118.39(17)
P9-N12-P8 118.9(2) N7-P6—CI5 108.08(15)
P7-N13-P8 121.11(19) N8-P6—CI5 108.21(14)
C11-N14-P7 115.4(3) N7-P6—Cl6 109.04(13)
C14-N15-P8 121.5(3) N8—-P6—Cl6 111.06(14)
P10-N16-P11 121.2(2) CI5-P6-Cl6 100.52(7)
P12-N17-P11 117.79(19) 03-P7-N13 107.45(17)
P12-N18-P10 122.2(2) 03-P7-N11 107.36(19)
C16-N19-P10 117.2(3) N13-P7-N11 116.65(18)

C19-N20-P11 121.6(3) 03-P7-N14 105.88(18)



C1-01-P1
C6-02-P4
C13-03-P7
C18-04-P10
0O1-P1-N1
O1-P1-N3
N1-P1-N3
O1-P1-N4
N1-P1-N4
N3-P1-N4
N1-P2-N2
N1-P2-N5
N2—-P2—-N5
N1-P2-CI1
N2-P2-CI1
N5-P2-ClI1
N2—-P3-N3
N2-P3-CI2
N3-P3-CI2
N2-P3-CI3
N3-P3-CI3
Cl2-P3-CI3
N6-P4-02
N6-P4-N8
02-P4-N8
N6-P4-N9
02-P4-N9
N8-P4-N9
N7-P5-N6
N7-P5-N10
N6-P5-N10
N7-P5-Cl4
N6-P5-Cl4

116.3(2)
116.1(2)
118.3(3)
116.5(2)
108.81(17)
108.70(16)
114.63(18)
102.28(18)
109.70(18)
111.95(18)
118.70(18)
109.58(17)
109.2(2)
106.06(14)
105.11(14)
107.60(15)
118.60(17)
107.92(15)
108.41(14)
108.85(14)
111.16(13)
100.28(7)
108.95(17)
114.98(18)
109.03(16)
109.19(18)
102.09(18)
111.79(18)
118.72(18)
109.6(2)
109.62(18)
105.45(13)
106.46(14)

N13-P7-N14
N11-P7-N14
N13-P8-N12
N13-P8-N15
N12-P8-N15
N13-P8-Cl7
N12-P8-Cl7
N15-P8-Cl7
N11-P9-N12
N11-P9-CI8
N12-P9-CI8
N11-P9-CI9
N12-P9-CI9
CI8-P9—-CI9
04-P10-N16
04-P10-N18
N16-P10-N18
04-P10-N19
N16-P10-N19
N18-P10-N19
N16-P11-N17
N16-P11-N20
N17-P11-N20
N16-P11-CI10
N17-P11-CI10
N20-P11-CI10
N18-P12—-N17
N18-P12-Cl11
N17-P12-CI11
N18-P12-Cl12
N17-P12-Cl12
CI11-P12-Cl12

110.05(18)
108.9(2)
118.11(18)
109.47(17)
109.6(2)
106.33(14)
106.02(14)
106.66(14)
119.64(18)
108.11(15)
109.89(14)
110.45(16)
106.83(15)
100.17(7)
108.39(16)
109.12(17)
115.07(18)
102.51(18)
109.41(18)
111.54(19)
118.23(17)
108.90(17)
109.87(19)
107.06(13)
104.89(12)
107.30(14)
119.36(18)
112.17(15)
107.83(12)
107.38(15)
108.73(14)
99.50(7)
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Table 1. Sample and crystal data for 09gyte19_309403A.

Identification code
Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal habit
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Zz

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

09gyte19_309403A
C4H1,ClI3N,O,P5
347.44

296(2) K

0.71073 A

0.14 x0.26 x 0.31 mm
colorless block
monoclinic
Cl2lc1
a=29.790(3) A

b = 6.5492(5) A
c=155333(14) A
2755.5(4) A®

8

1.675 Mg/cm®
1.005 mm!

1408

a=90°
B = 114.5980(10)°
y=90°

Table 2. Data collection and structure refinement for 09gyte19 _309403A.

Diffractometer

Radiation source

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Coverage of independent reflections

Absorption correction

Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized

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

Final R indices

Weighting scheme

Largest diff. peak and hole
R.M.S. deviation from mean

APEX Il QUAZAR

ImuS, MoK,

2.88t0 25.02°

-35<=h<=35, -6<=k<=7, -15<=I<=18

7000

2353 [R(int) = 0.0289]

96.7%

multi-scan

0.8696 and 0.7432

direct methods

SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)

Full-matrix least-squares on F?

SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)

2 w(F,? - F)?

2353/0/147

1.087

2046 data; 1>206(1) R1 =0.0444, wR2 = 0.1267
all data R1 =0.0502, wR2 = 0.1314

w=1/[c%(F,%)+(0.0636P)*+3.8004P]
where P=(F,*+2F.%)/3

0.519 and -0.453 eA®
0.056 eA
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Table 4. Bond lengths (A) for 09gyte19 309403A.

Cl1-P3  1.9901(15) Cl2-P3  1.9982(17)
CI3-P1  20159(16) P1-N1  1.558(3)

P1-01 1.560(3) PI-N3  1.584(3)
P2-02 1.573(3) P2-N1  1.588(3)
P2-N4 1.597(3) P2-N2  1.624(3)
P3-N4 1.555(3) P3-N3  1.565(3)
01-C1  1.421(5) 02-C4  1.455(5)
N2-C3  1.441(5) N2-C2  1.450(5)
C1-HIA 096 Cl1-HIB 096
C1-HIC 096 C2-C4  1.467(7)
C2H2 093 C3-H3A 096
C3-H3B 096 C3-H3C 096
C4-HAA 097 C4-H4B 097

Table 5. Bond angles (°) for 09gyte19_309403A.

N1-P1-01 107.95(15)  N1-P1-N3 118.92(16)
01-P1-N3 110.99(17)  N1-P1-CI3 109.00(14)
01-P1-CI3 102.19(13)  N3-P1-CI3 106.49(15)
02-P2-N1 110.00(17)  02-P2-N4 109.70(18)
N1-P2-N4 113.67(15)  02-P2-N2 96.83(15)
N1-P2-N2 112.23(18)  N4-P2-N2 113.12(18)
N4-P3-N3 119.85(16)  N4-P3-Cl1 109.30(14)
N3-P3-Cl1 108.81(15)  N4-P3-CI2 109.15(15)
N3-P3-CI2 108.03(15)  CI1-P3-CI2 99.85(8)
C1-01-P1 122.4(3) C4-02-P2 111.9(3)
P1-N1-P2 123.95(18)  C3-N2-C2 120.5(4)
C3-N2-P2 121.7(3) C2-N2-P2 111.6(3)
P3-N3-P1 119.06(17)  P3-N4-P2 123.8(2)
01-C1-H1A 109.5 01-C1-H1B 109.5
H1A-C1-H1B  109.5 01-C1-H1C 109.5
H1A-C1-HIC  109.5 H1B-C1-HIC  109.5
N2-C2-C4 105.7(3) N2-C2-H2 127.1
C4-C2-H2 127.1 N2-C3-H3A 109.5
N2-C3-H3B 109.5 H3A-C3-H3B 1095
N2-C3-H3C 109.5 H3A-C3-H3C 1095
H3B-C3-H3C  109.5 02-C4-C2 109.6(3)
02-C4-H4A 109.7 C2-C4-H4A 109.7
02-C4-H4B 109.7 C2-C4-H4B 109.7

H4A-C4-H4B 108.2



Table 6. Torsion angles (°) for 09gyte19_309403A.

N1-P1-01-C1
CI3-P1-01-C1
N4-P2-02-C4
01-P1-N1-P2
CI3-P1-N1-P2
N4-P2-N1-P1
02-P2-N2-C3
N4-P2-N2-C3
N1-P2-N2-C2
N4-P3-N3-P1
Cl2-P3-N3-P1
01-P1-N3-P3
N3-P3-N4-P2
ClI2-P3-N4-P2
N1-P2-N4-P3
C3-N2-C2-C4
P2-02-C4-C2

176.6(4)
61.7(4)
113.7(3)
138.6(2)
-111.2(2)
-8.5(3)
168.1(5)
53.2(5)
130.7(3)
3.7(4)
-122.0(2)
-134.3(2)
-1.6(4)
123.6(2)
3.7(3)
-174.6(5)
-8.8(5)

N3-P1-01-C1
N1-P2-02-C4
N2-P2-02-C4
N3-P1-N1-P2
02-P2-N1-P1
N2-P2-N1-P1
N1-P2-N2-C3
02-P2-N2-C2
N4-P2-N2-C2
Cl1-P3-N3-P1
N1-P1-N3-P3
CI3-P1-N3-P3
Cl1-P3-N4-P2
02-P2-N4-P3
N2-P2-N4-P3
P2-N2-C2-C4
N2-C2-C4-02

-51.5(4)
-120.5(3)
-3.8(4)
11.0(3)
-131.9(2)
121.5(2)
-77.0(5)
15.7(3)
-99.1(3)
130.4(2)
-8.2(4)
115.3(2)
-128.1(2)
127.3(3)
-125.9(3)
-21.9(4)
18.8(5)
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Table 1. Sample and crystal data for 10gyte126_GY_309_494 A.

Identification code
Chemical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength

Crystal size

Crystal habit
Crystal system
Space group

Unit cell dimensions

Volume

Z

Density (calculated)
Absorption coefficient
F(000)

10gyte126_GY_309 494 A
CoH1,Cl3N4O,P5
407.49

293(2) K

0.71073 A

0.32 x0.38 x 0.48 mm
colorless block
orthorhombic
P212121
a=8.8587(2) A

b =11.5290(2) A
c=16.1554(4) A
1649.98(7) A®

4

1.640 Mg/cm®

0.853 mm™*

824

a=90°
B=090°
y=90°

Table 2. Data collection and structure refinement for

10gytel26_GY_309_494 A.
Diffractometer

Radiation source

Theta range for data collection
Index ranges

Reflections collected
Independent reflections

Coverage of independent
reflections

Absorption correction

Max. and min. transmission
Structure solution technique
Structure solution program
Refinement method
Refinement program
Function minimized

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

A/Gmax

Final R indices

Weighting scheme

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole
R.M.S. deviation from mean

APEX Il QUAZAR

ImuS, MoK,

2.17 to 28.26°

-8<=h<=11, -15<=k<=10, -21<=I<=9
8445

3981 [R(int) = 0.0335]

99.6%

multi-scan

0.7743 and 0.6854

direct methods

SHELXS-97 (Sheldrick, 2008)
Full-matrix least-squares on F?
SHELXL-97 (Sheldrick, 2008)
T W(Fy? - F2)?

3981/0/192

1.059

0.001

3850 data; R1 =0.0260, wR2 =

1>25(1) 0.0715

all data R1=0.0270, wR2 =
0.0725

w=1/[c%(F,%)+(0.0376P)?+0.1674P]
where P=(F,*+2F.%)/3

-0.0(1)

0.259 and -0.202 eA3

0.042 eA®
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Table 4. Bond lengths (A)

PI-N3  15613(15) PLN1  1.5673(16)
PL-CI2  19944(5)  PLCIl  2.0147(7)
P2-02  15788(14) P2-N2  1.5977(16)
P2-N3  1.6034(16) P2-N4  16177(17)
P3-N2  1.5642(14) P3-01  15811(13)
P3-N1  15861(15) P3-CI3  2.0127(7)

N4-C9  1.442(3) N4-C8  1.443(2)
01-Cl  1.428(2) 02-C7  1.448(2)
C1-C6  1.364(3) C1-C2  1.366(3)
C2-C3  1.398(3) C2-H2 093
C3-C4  1.372(3) C3-H3 0093
C4-C5  1.366(4) C4-H4 093
C5-C6  1.396(3) C5-H5  0.93
C6-H6  0.93 C7-C8  1507(3)
C7-H7A  0.97 C7-H7B  0.97
C8-H8A  0.97 C8-H8B  0.97
C9-HOA  0.96 C9-H9B  0.96
C9-HOC  0.96

Table 5. Bond angles (°)

N3-P1-N1 119.728)  N3-P1-CI2 108.68(7)
N1-P1-CI2 10851(6)  N3-P1-CI1 109.58(7)
N1-P1-CI1 108.39(7)  Cl2-P1-CI1 100.19(3)
02-P2-N2 108.95(9)  02-P2-N3 110.32(9)
N2-P2-N3 11351(8)  02-P2-N4 96.71(8)
N2-P2-N4 115.13(10)  N3-P2-N4 110.90(9)
N2-P3-01 107.268)  N2-P3-N1 118.95(8)
01-P3-N1 110.64(8)  N2-P3-CI3 109.49(7)
01-P3-CI3 102.59(6)  N1-P3-CI3 106.70(7)
P1-N1-P3 118.37(9)  P3-N2-P2 123.41(10)
P1-N3-P2 122.66(10)  C9-N4-C8 121.44(18)
C9-N4-P2 124.60(14)  C8-N4-P2 113.51(14)
C1-01-P3 120.24(11)  C7-02-P2 111.49(12)
C6-C1-C2 122.66(18)  C6-C1-O1 118.22(18)
C2-C1-01 119.08(17)  C1-C2-C3 118.1(2)
C1-C2-H2 121.0 C3-C2-H2 121.0
C4-C3-C2 120.5(2) C4-C3-H3 119.8
C2-C3-H3 119.8 C5-C4-C3 119.9(2)
C5-C4-H4 120.0 C3-C4-H4 120.0
C4-C5-C6 120.7(2) C4-C5-H5 119.7
C6-C5-H5 119.7 C1-C6-C5 118.2(2)
C1-C6-H6 120.9 C5-C6-H6 120.9
02-C7-C8 107.99(15)  02-C7-H7A 110.1
C8-C7-H7A 110.1 02-C7-H7B 110.1
C8-C7-H7B 110.1 H7A-C7-H7B  108.4
N4-C8-C7 104.84(16)  N4-C8-HSA 110.8
C7-C8-H8A 110.8 N4-C8-H8B 110.8
C7-C8-H8B 110.8 H8A-C8-H8B  108.9
N4-C9-H9A 109.5 N4-C9-H9B 109.5

H9A-C9-H9B 109.5 N4-C9-H9C 109.5



H9A-C9-HIC

109.5

Table 6. Torsion angles (°)

N3-P1-N1-P3
ClI1-P1-N1-P3
0O1-P3-N1-P1
0O1-P3-N2-P2
CI3-P3-N2-P2
N3-P2-N2-P3
N1-P1-N3-P2
ClI1-P1-N3-P2
N2-P2-N3-P1
02-P2-N4-C9
N3-P2-N4-C9
N2-P2-N4-C8
N2-P3-01-C1
CI3-P3-01-C1
N3-P2-02-C7
P3-01-C1-C6
C6-C1-C2-C3
C1-C2-C3-C4
C3-C4-C5-C6
01-C1-C6-C5
P2-02-C7-C8
P2-N4-C8-C7

15.63(17)
-110.99(10)
124.28(11)
-140.55(12)
108.84(12)
12.47(17)
-17.44(18)
108.62(12)
3.39(17)
173.9(2)
-71.3(2)
-113.02(15)
174.58(14)
-70.12(14)
-101.96(15)
100.4(2)
-2.5(3)
1.9(4)
-0.8(4)
179.1(2)
-23.5(2)
-14.8(2)

H9B-C9-HI9C

ClI2-P1-N1-P3
N2-P3-N1-P1

CI3-P3-N1-P1
N1-P3-N2-P2

02-P2-N2-P3

N4-P2-N2-P3

ClI2-P1-N3-P2
02-P2-N3-P1

N4-P2-N3-P1

N2-P2-N4-C9
02-P2-N4-C8
N3-P2-N4-C8
N1-P3-01-C1
N2-P2-02-C7
N4-pP2-02-C7
P3-01-C1-C2
01-C1-C2-C3
C2-C3-C4-C5
C2-C1-C6-C5
C4-C5-C6-C1
C9-N4-C8-C7
02-C7-C8-N4

109.5

141.08(9)
-0.51(16)
-124.86(10)
-14.14(18)
135.82(12)
-116.87(13)
-142.80(11)
-119.21(12)
134.84(13)
59.3(2)
1.59(17)
116.37(15)
43.38(16)
132.80(14)
13.30(16)
-81.8(2)
179.9(2)
-0.3(4)
1.4(4)
0.3(4)
172.6(2)
23.1(2)
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Cyclophosphazenes containing the P-NHR moiety in an exocyclic spiro ring, N3P3Cl4[NH(CH;)s0], (1), and
N3P3Cl4[NH(CH,)3sNMe], (2), were used to investigate a possible directing effect of the P-NHR moiety on
the formation of products in the nucleophilic substitution reactions with diols such as tetraethylenegly-
col, 1,3-propanediol and 2,2-dimethyl-1,3-propanediol. The >'P NMR spectra of the reaction mixtures
showed that only one kind of ansa product is formed in each of these reactions. X-ray crystallographic
studies of the ansa products [(4a), (5a), (6a) and (7a)] have provided definitive proof of the cis-directing
effect of the P-NHR moiety in cyclotriphosphazenes. It is likely that hydrogen-bond interaction between

NMR the incoming nucleophile and the P-NHR moiety of the reactant accounts for the preference for products

X-ray crystallography

with the substituents cis to the NH group.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

A great deal of effort has been devoted to the question of gem-
inal versus non-geminal replacement patterns in cyclotriphosp-
hazenes [1-9], but little appears to be known about whether an
incoming group is directed cis or trans to an existing structural fea-
ture. In general, di-, tri- and tetra- non-geminal replacements lead
to a mixture of cis and trans isomers and their proportions are often
controlled by kinetic effects [7]. It has also been shown that many
isomer pairs can be interconverted by a variety of methods and
equilibration of cis/trans isomer pairs can be attained [9]. The pro-
portions of these isomer pairs differ markedly under kinetic and
thermodynamic control [10]. Generally trans-isomers predominate
under kinetic control, though the proportion of the cis-isomer may
sometimes be increased for NaOR reagents, where a co-ordination
of the Na ion to an existing POR group has been postulated [11].
Moreover, a distinctive cis preference has been observed in the
reactions of chlorocyclotriphosphazenes with sodium methoxide
[1,11c]. An unusually sensitive solvent effect in the distribution
of regio- and stereoisomers of disubstituted derivatives of
N5P5Clg has also reported [11d]. Steric effects obviously play a part;
for example, with the sterically very demanding dibenzylamino
groups only the trans-isomer, N3P3Cl4[N(CHyPh)],, is formed
[12,13].

Although both spiro and ansa products were formed in the reac-
tion of tetraethyleneglycol with a cyclophosphazene containing an

* Corresponding author. Tel.: +90 262 6053110; fax: +90 262 6053101.
E-mail address: yenilmez@gyte.edu.tr (G.Y. Ciftci).

1387-7003/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.inoche.2009.06.014

exocyclic P-NHR group, N3PsCl4[NH(CH,)30], (1) [14,15], it was
found, somewhat surprisingly, that only one ansa product formed
and it had the ansa ring on the same side of the phosphazene ring
as the exocyclic NH moiety i.e. cis and not trans to the NH group
[16]. This result lead us to consider whether an interaction be-
tween the NH group and incoming nucleophile was involved in
the cis-directing effect on the diol. Therefore, it was decided to
investigate the reaction of tetraethyleneglycol with a different
molecular system containing the exocyclic P-NHR moiety,
N5P5Cl4NH(CH;)sNMe] [17] (2), and to react both 1 and 2 with
diols having much smaller chains than tetraethyleneglycol, viz.
1,3-propanediol and 2,2-dimethyl-1,3-propanediol. For compari-
son purposes a standard set of conditions was used for each reac-
tion [i.e. proportions of reactants (1:1), solvent (tetrahydrofuran),
temperature (24 °C) and reaction time (23 h)], the products were
separated by column chromatography and characterized by
elemental analysis, mass spectrometry, and by 'H and 3'P NMR
spectroscopy. The products formed in the reactions were the
mono-ansa (4a-8a), mono-spiro (5b-8b) and di-spiro (6¢c, 8c)
derivatives (Scheme 1). The 3'P NMR chemical shifts and phospho-
rus-phosphorus coupling constants of the ansa derivatives (4a-8a)
are summarized in Table 1, whereas all the experimental details
and other analytical data are given in the Supplementary material.

The proton-decoupled 3'P NMR spectra of all the ansa com-
pounds 3a-8a have A,X spin systems and a typical example is
shown in Fig. 1b for the new tetraethyleneglycol derivative (4a).
The 3'P chemical shift of the [P(OR)CI] groups in 4a, 25.0 ppm, is
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Table 1
31P NMR parameters of compounds 3a-8a*"
Compound [PCI(R)] R=0(CH,CH50)s O(CH,)s0 or OCH,C(CH;),CH,0 [PNH(CH,)sX]X = O or NCH; 2J(pP) (Hz)
3a 23.4 (d) 13.8 (t) 65.5
4a 25.0 (d) 18.1 (t) 51.5
5a 31.2 (d) 15.7 (t) 56.7
6a 31.6 (d) 192 () 454
7a 31.8 (d) 16.3 (t) 55.1
8a 32.1 (d) 19.2 (t) 44.1

b Poci

P spiro
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a
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Fig. 1. (a) Proton-decoupled 'P NMR spectrum of the reaction of compound 2 with sodium tetraethyleneglycol (TEG) at a 1:1 ratio in THF solution; the reaction mixture was
filtered and solvent removed prior to dissolving in CDCl; solution; (b) proton-decoupled *'P NMR spectrum in CDCl; solution of the compound 4a.
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similar to that observed recently for the analogue (3a), 23.4 ppm
[16a], shown to have a planar cyclophosphazene ring, because
the large sixteen-membered ansa ring system involving the tetra-
ethylene glycol moiety does not introduce any strain in the cyclo-
phosphazene ring [18]. On the other hand, the *'P NMR chemical
shifts of the [P(OR)CI] groups of the 1,3-propanediol and 2,2-di-
methyl-1,3-propanediol ansa compounds 5a-8a are observed ca.
31 ppm, which is similar to that found for other ansa derivatives
with seven- or eight-membered rings [19], known to have strained
and puckered cyclophosphazene rings [19,20]. The strain and
puckering of the cyclophosphazene ring in compounds 5a-8a also
decreases the phosphorus-phosphorus geminal coupling constants
compared to the value in their tetraethylene glycol analogues (3a,
4a), i.e. about 9-10 Hz for the N3P5Cl4[NH(CH,);0] derivatives and
about 6-7 Hz for the N3P3Cl4[NH(CH;)sNMe] derivatives (Table 1).
In each reaction only one ansa compound 4a-8a was isolated but it
is would be very difficult by >'P NMR to determine whether the
ansa ring is cis or trans to the exocyclic NHR group. However, com-
pounds 4a, 5a, 6a and 7a gave crystals suitable for X-ray crystallog-
raphy, as shown in Fig. 2 and the appropriate crystallographic data
are summarized in the reference section. [21]

In the crystal structures of compounds 4a, 5a, 6a and 7a the
bond lengths and bond angles of the N;P; moieties are within
the normal range found for cyclophosphazenes [1,22]. In com-
pound 4a the NP5 ring is nearly planar, because the 16-membered
glycol ring is flexible and causes little strain in the molecule as
shown by the maximum deviation from the mean plane of the
cyclophosphazene ring being only 0.057(6) A (N1). On the other
hand the strain in the molecule caused by the 8-membered ansa
ring results in puckering of the cylophosphazene rings of com-
pounds 5a, 6a and 7a, which is reflected in the cyclophosphazene
ring nitrogen (N2) atom that is part of the exocyclic ansa ring being
0.29(3) A, 0.23(2) A and 0.30(3) A, respectively, from the plane of
the cyclophosphazene ring, which is similar to previous observa-
tions on seven- or eight-membered ring ansa derivatives cyclo-
phosphazene rings [23]. For the purposes of the present work,
the most important conclusion from the crystal structures of 4a,
5a, 6a and 7a, in Fig. 2 is that the ansa ring formed by the diol is
on the same side of the cyclophosphazene ring as the NH moiety
of the exocyclic [NH(CH,);X] spiro ring, i.e. it is cis to the NH group.

In principle, in the reactions of the starting compounds 1 and 2
with diols, there could be two kinds of ansa products in which the
diol ring could be either cis or trans to NH. The products formed in
each reaction mixture were checked by proton-decoupled >!P NMR
spectroscopy. The 3'P NMR spectrum of the reaction mixture of 2
with tetraethyleneglycol (Fig. 1a) shows the formation of only
one product with only traces of starting material or any other
derivative. The product is the ansa compound 4a with the dioxy
ring cis to the NH group (Fig. 2a). Reactions of compounds 1 and
2 with 1,3-propanediol and 2,2-dimethyl-1,3-propanediol not only
give ansa products (5a-8a) but also mono-spiro (5b-8b) and some
di-spiro (6¢, 8c) derivatives. An example is given in Fig. 3a for the
reaction mixture of 2 with 1,3-propanediol, which shows the for-
mation of the ansa (6a), mono-spiro (6b) and di-spiro (6c) deriva-
tives. Although derivatives containing the six-membered spiro ring
(6b, 6¢) are formed to a greater extent than the eight-membered
ansa ring derivative (6a), the >'P NMR spectrum of the reaction
mixture in Fig. 3a shows that only one type of ansa derivative is
formed in the reaction and X-ray crystallography confirms that
the 1,3-propanedioxy ansa ring in 6a is cis to the NH group of
the exocyclic [NH(CH,)sNMe] moiety (Fig. 2c). The same conclu-
sion can be made for the reactions of 1 with 1,3-propanediol and
2,2-dimethyl-1,3-propanediol, where only one ansa product is ob-
served by 3'P NMR of each reaction mixture and X-ray crystallog-
raphy confirms that the ansa ring is cis to the NH group of the
exocyclic [NH(CH,);0] moiety in 5a (Fig. 2b) and to the

Fig. 2. Crystal structures of ansa compounds (a) 4a, (b) 5a, (¢) 6a and (d) 7a.

[NH(CH,);sNMe] moiety in 7a (Fig. 2d). The *>'P NMR spectra of the
reaction mixture of the reaction of compound 2 with 2,2-dimethyl-
1,3-propanediol also shows that only one ansa product is formed,
although in this case there is no X-ray crystallographic evidence
to prove unequivocally that the ansa ring in 8a is cis to the NH
group of the [NH(CH;)3X] moiety.
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Fig. 3. (a) Proton-decoupled *'P NMR spectrum of the reaction of compound 2 with sodium 1,3-propanediol at a 1:1 ratio in THF solution; the reaction mixture was filtered
and solvent removed prior to dissolving in CDCl; solution; (b) proton-decoupled 3'P NMR spectrum in CDCl; solution of the ansa compound 6a.

The X-ray crystal structure of compound 1 [14] (Fig. 4) shows
that the mean plane of the spiro [NH(CH;)s0] moiety is approxi-
mately perpendicular to the plane of the cyclophosphazene ring.

Fig. 4. The crystal structures of compounds 1 and 2.

As the original structural data for compound 1 were not included
in the Cambridge Structural Database, the structure has been re-
peated [21] and it shows that the angle between the ring planes
is 85.6(2)°. An analogous crystal conformation with respect to
the plane of the cyclophosphazene ring is found in this work
(Fig. 4) for the [NH(CH;)sNMe] moiety of compound 2 and so, in
both compounds 1 and 2, the NH group of the exocyclic spiro moi-
ety projects over one face of the cyclophosphazene ring. Hence,
assuming that these average conformations are maintained in
solution, then in the reactions of compounds 1 and 2 with the alk-
oxide form of diols (tetraethylene glycol and 1,3-propanediol), it is
likely that the exclusive formation of ansa derivatives with the
ansa ring cis to the NH group of the [NH(CH;)sX] moiety results
from hydrogen-bonding effects between the proton of the NH
group and one of the lone pairs of electrons of the incoming nucle-
ophile, i.e it favours the initial attack of the incoming group to be
cis to the NH group. The hydrogen-bonding effect on formation
of products that are cis to a proton donor group are being investi-
gated with various di functional amines and mono-functional alco-
hols and amines.
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6a and 7a. These data can be obtained free of charge from The
Cambridge Crystallographic Data Centre via www.ccdc.cam.ac.uk/
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